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1 Einleitung 1

1 Einleitung

Mit Polymeren war lange Zeit hauptséchlich deren Eigenschaft als Isolatoren verknipft. Dies
spiegelte sich vornehmlich in der industriellen Anwendung als Isolatoren von metallischen Leitern
wider. Erst die zuféllige Entdeckung eines leitfahigen Polymers, des Polyacetylens®, im Jahre 1974
fihrte zu einem stetig steigenden Interesse an elektrisch leitenden organischen Verbindungen.
Durch die anschlieBenden Arbeiten von MacDiarmid, Heeger und Shirakawa et al.?, in denen sie die
Leitfahigkeit von dotiertem Polyacetylen untersuchten, wurden Polymere mit einem konjugierten 1
Elektronensystem als elektrische Leiter in Betracht gezogen. Die herausragende Bedeutung dieser
Entdeckung wurde im Jahr 2000 mit der Verleihung des Nobelpreises® fir Chemie an MacDiarmid,
Heeger und Shirakawa gewdrdigt.

Die nachfolgenden Forschungen richteten sich im wesentlichen nach anwendungsorientierten
Zielen. Es galt nun, die Vorteile der Kunststoffe, wie die einfache Verarbeitbarkeit und die
Formgebung, mit den elektronischen und optischen Eigenschaften der Metalle und Halbleiter zu
verbinden. Die vielféltigen und interdisziplindren Arbeiten auf diesem Gebiet werden inzwischen
unter dem Dach der ,,Materialwissenschaften“* zusammengefaft.

Vor diesem Hintergrund sind insbesondere die Substanzklassen der Polyacetylene (PA),
Polydiacetylene (PDA), Poly-para-phenylene (PPP), Polypyrrole (PPy), Polythiophene (PTh),
Polyarylenphenylene (PAV) und Poly-paraphenylen-ethinylene (PPE) von groRem Interesse fir
weitere wissenschaftliche Forschungen und industrielle Anwendungen.

I R R
{_{_l T\ r@-}? Y
: 1 [N7]  x7],
_ R 1,
PA PDA PPP X=NH, S
PPy, PTh
R n R n
PAV PPE

Abbildung 1.1: Strukturen konjugierter Polymere, die flr die Materialwissenschaften von Interesse sind

Die Gemeinsamkeit der aufgeflihrten Verbindungsklassen liegt im konjugierten T&
Elektronensystem, das sich Uber eine groRe Zahl von Monomereinheiten erstreckt. Es ist
verantwortlich fir den Wechsel der Polymereigenschaften vom Isolator hin zum organischen Leiter.
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Besonderes Interesse an diesen Verbindungen entstand im Bereich der Photoleiter’. Zusétzlich
fuhrte eine starke Fluoreszenz zu zahlreichen Anwendungen als Leuchtdioden®’ sowie in der
nichtlinearen Optik®,

In den Blickpunkt der Forschungen gerieten jedoch seit der Postulierung der Effektiven
Konjugationslange®® (EKL) immer mehr auch Oligomere, deren elektrooptische Eigenschaften
denen der Polymere entsprechen. Horhold et al. bewiesen anhand des PPV, dal’ die Eigenschaften
der konjugierten Polymere nicht durch das ganze Molekil représentiert werden, sondern, daR
lediglich kirzere strukturfehlerfreie Segmente fir diese Eigenschaften verantwortlich sind. Die
relevanten Segmente haben fir jedes Polymer und jede Eigenschaft eine charakteristische L&nge,
die Effektive Konjugationslange.

Ausgangspunkt der Forschungen war, daf3 sich das Absorptionsverhalten des Lichtes innerhalb einer
homologen Reihe von Oligomeren nicht linear mit der Kettenldnge verandert. Man registriert ein
asymptotisches Verhalten, dessen Grenzwert sich durch den Aufbau definierter, monodisperser
Oligomere exakt bestimmen 1aRt. Somit lassen sich die elektrooptischen Eigenschaften der
Polymere und deren guter Verarbeitbarkeit mit den positiven Eigenschaften von kurzen Molekiilen
vereinen. Der Aufbau von strukturtreuen, monodispersen Oligomeren fiihrt zudem zu einheitlichen
und definierten Eigenschaften, die nicht, wie bei Polymerisationen, von der Reaktionsfiihrung
abhangig sind. Ein weiterer Nachteil von Polymeren ist die Anfalligkeit fur Strukturfehler, die sich
beim gezielten Aufbau von kirzeren Homologen vermeiden lassen. Aber auch fir das Verstandnis
der zugrundeliegenden physikalischen Prozesse ist es wichtig, leicht zu analysierende Substanzen zu
haben. Polymere hingegen sind in der Regel nur noch sehr schwer oder nicht mehr 16slich und
erschweren somit genauere Untersuchungen.

Um Polymere verarbeiten zu konnen, mussen sie selbst l6slich sein oder durch eine l6sliche
Vorstufe in Form gebracht werden konnen. Konjugierte Systeme, welche bisher Gegenstand
umfangreicher Forschungen waren, sind die Polyarylenvinylene (PAV), und hier insbesondere das
Polyphenylenvinylen (PPV). Wessling und Zimmerman'!*? stellten Prapolymere des PPV her, die
gute Abgangsgruppen enthalten. Zunédchst handelte es sich dabei um Dimethyl- und
Diethylthiophen, wéhrend spater Tetrahydrothiophen (THT) praferiert wurde, da dieses eine noch
hohere Abgangstendenz zeigt. In meiner Diplomarbeit® konnte das in 2- und 5-Position mit
Propoxygruppen substituierte PPV-Derivat nach der Methode von Wessling und Zimmerman
hergestellt und thermisch zum Polymer umgesetzt werden.

f ® 5 OC3H, OC3H;, OC3H;,
@S\ // \; CI Base
cl . Ng

>—/ CI n

H,C50 H,C50 H,C0

Abbildung 1.2: Polymerisation unter Wessling-Zimmerman-Bedingungen
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Die elektrooptischen Eigenschaften entsprechen dabei denen, die fiir die homologe Reihe'* mit dem
gleichen Substitutionsmuster gefunden wurden. Die Substitution® durch die Propoxygruppen in der
2- und der 5-Position der aromatischen Ringe, hat einen positiven Einfluf3 auf die Loslichkeit und
die elektrooptischen Eigenschaften der Substanzen.

Motivation und Zielsetzung

Fur weiterfiihrende Untersuchungen an den 2,5-Dipropoxy-1,4-phenylenvinylenen wird ein
Oligomer bendétigt, dessen Anzahl an Repetiereinheiten grofier ist, als die berechnete EKL. Dariiber
hinaus muf gewahrleistet sein, dal es sich dabei um ein einheitliches Oligomer definierter Struktur
handelt. Es wird in dieser Arbeit aus diesem Grunde der Aufbau eines Oligomers mit 15
Repetiereinheiten beschrieben. Dabei handelt es sich um ein System, das langer ist als die EKL von
n = 11, die fir diese Reihe gefunden wurde™.

OC3H; — ]

OC3H;

N /7 N\

H,C3;0

H,C;0

— 14

Abbildung 1.3: Struktur des Hexadeca(2,5-dipropoxyphenylenvinylen)s OPV(16) 69

Synthetisiert wird somit eine Verbindung, die sechzehn aromatische Ringe besitzt und deren
Loslichkeit trotz der groRen Molekillange immer noch hoch genug sein sollte, um die Bestimmung
zur Strukturaufklarung und zum Absorptions- und Emissionsverhalten durchfiihren zu kénnen.

Schwerpunkt dieser Arbeit ist der Aufbau und die Untersuchung der Struktur-Eigenschafts-
Beziehungen von Oligo(2,5-dipropoxyphenylenethinylen)en.

OCsH; [ OC3H; ]
/ \ : // \\ H
H,C30 | H,C30 14
n=123,..

Abbildung 1.4: Struktur der Oligo(2,5-dipropoxy-phenylenethinylen)e
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Dazu sollen die Glieder der ,homologen“ Reihe in getrennten aber mdglichst gekoppelten
Synthesen gezielt aufgebaut und analysiert werden. Diese Verbindungsklasse zeichnet sich
besonders durch die starre stdbchenférmige Hauptkette aus, wobei mit Problemen der Loéslichkeit
gerechnet werden muR. Hier werden deshalb, wie auch bei den Phenylenvinylen-Derivaten, die
positiven Eigenschaften der 2,5-Substitution mit Propoxygruppen genutzt.

Die synthetisierten Oligomere sollen auf ihr Absorptionsverhalten hin untersucht werden, um die
EKL fir diese Reihe zu bestimmen. Mittels verschiedener Methoden, wie der NMR- und der IR-
Spektroskopie, sollen die Struktur-Eigenschafts-Beziehungen bei zunehmender Kettenldnge erfafit
werden. Die in der Literatur'® beschriebene Kristallbildung sollte auch bei diesen Verbindungen
nachzuweisen sein. Dies konnte sich in Aggregationseffekten bemerkbar machen, die in der
Massenspektroskopie und in konzentrationsabhdngigen Fluoreszenzmessungen zu finden waren.
Mit  Hilfe der Frequenzverdreifachungsspektroskopie  sollen  dariiber  hinaus die
Hyperpolarisierbarkeiten 2. Ordnung ermittelt werden.

Die in der Literatur beschriebene Metathesereaktion fir C=C-Doppelbindungen'’ findet auch bei
C=C-Dreifachbindungen immer mehr Beachtung. Es soll hier neben der Polymerisation auch
versucht werden, gezielt kiirzere Oligomere herzustellen und diese zu isolieren.

OC3H; ]

HyC—= 7N ——CHj3

J4n

n=1223...

Abbildung 1.5: Struktur der a,w-Dipropinyloligo(2,5-dipropoxy-1,4-phenylenethinylen)e

Ein auf Grundlage des Mortreux-Katalysators®® von U. Bunz'® weiterentwickeltes
Katalysatorsystem wird fir die Metathesereaktionen zu den in Abbildung 1.5 gezeigten
Verbindungen benutzt. Fir die Oligomere sollen ebenfalls die Struktur-Eigenschafts-Beziehungen
untersucht werden. Die Messungen der UV/Vis-Absorption soll dann die Grundlage bilden, um die
EKL fir diese metathetisierten Oligomere und Polymere bestimmen.
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2 Methoden zur Darstellung von Mehrfachbindungen

2.1 Methoden zur Darstellung von C=C-Dreifachbindungen

Es gibt seit langer Zeit verschiedene Mdoglichkeiten, um C=C-Dreifachbindungen
aufzubauen. Da aus vicinalen oder geminalen Halogenverbindungen relativ leicht
Mehrfachbindungen generiert werden kénnen, nimmt die Eliminierung von Halogenwasserstoff in
gangigen Lehrbiichern?®?? eine dominierende Rolle ein. In jiingerer Zeit sind weitere effektive
Synthesemethoden entwickelt worden. Diese ermdéglichen den Aufbau von Verbindungen durch den
gezielten Einbau einer oder mehrerer Alkineinheiten. Es ist nun beim Aufbau einer homologen
Reihe nicht mehr notwendig, die relativ leicht zu eliminierenden Atomgruppen wahrend der
Synthesesequenz im Molekil mitzufiihren. Zumal diese sich oft auch als Hindernis im Aufbau des
zu diesem Zeitpunkt noch gesattigten Systems erweisen kdnnen. Darlber hinaus 1aBt sich bei
polymeren Systemen der Eliminierungsgrad aufgrund der mangelnden Loslichkeit des Polymers
nicht mehr exakt bestimmen, was einen direkten Aufbau des ungeséttigten Systems erfordert.

Die Synthesemethoden fiir Polymere und fur Oligomere unterscheiden sich in ihrem Prinzip nicht,
lediglich in der weiter unten beschrieben Metathesereaktion'?*?* ist der Aufbau von polymeren
Strukturen bevorzugt. Oligomere lassen sich durch Metathese nicht definiert und monodispers
darstellen, sondern kénnen bei entsprechenden Reaktionsbedingungen nur als Gemisch erhalten
werden.

Da die oxidative Kupplung von Acetylenderivaten, sowohl des freien Acetylens als auch des
Kupferacetylids, die wichtigste Nebenreaktion darstellt und zu Diinen fuhrt, soll diese als Glaser-
Kupplung®?® bekannte Reaktion auch hier Beachtung finden. Mit der Glaser-Kupplung, die vor
allem in der Naturstoffsynthese Verwendung findet, konnte schon 1882 A. Baeyer?’ erstmals den
Farbstoff Indigo herstellen.

2.1.1 Eliminierungsreaktion

Die Herstellung von ungesattigten Verbindungen durch die Eliminierung®®®*?* von
Halogenwasserstoffen, die Dehydrohalogenierung, gehért zu den wichtigen Methoden. Man erhalt
aus vicinalen oder geminalen Dihalogenverbindungen unter dem EinfluR von starken Basen die
entsprechenden Alkine. Diese Methode eignet sich ebenso fiir die Herstellung von Olefinen aus den
entsprechenden Monohalogenverbindungen.

Bei der Herstellung von Alkinen ist jedoch zu beachten, dalR bei tiefen Temperaturen gearbeitet
wird, um die Bildung von Isomeren zu unterbinden. In der Regel wird deshalb die Reaktion in
flissigem Ammoniak bei Temperaturen von =33 °C oder auch in Gegenwart von Kronenethern
durchgefihrt.
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.
H H Base
NH, (fl.
s (1) —cC=Cc—
-2 HX
o
H X

Abbildung 2.1.1.1: Eliminierungsreaktion von geminalen und vicinalen Dihalogenverbindungen

2.1.2 Stephens-Castro-Reaktion®

Die umfangreichen Arbeiten Uber die Darstellung von Diphenylacetylenen, den Tolanen,
flhrten R. D. Stephens und C. E. Castro im Jahr 1963 zu den kupferorganischen Verbindungen. Sie
nutzten die Aciditat des acetylenischen Wasserstoffes und stellten Kupferacetylide dar, die sich in
hervorragenden Ergebnissen mit Aryliodiden umsetzen lieRRen.

Q| + Cu—CECO Pyridin @CECO + Cul
R N2 R

Abbildung 2.1.2.1: Stephens-Castro-Reaktion zur Darstellung von Diphenylacetylenen

Problematisch ist bei der Reaktion die Praparation des explosiblen Kupferacetylids. Darlber hinaus
erfahrt die Synthese eine Limitierung durch Substituenten, die in ortho-Position zum Halogen zu
finden sind, was zu Flnfringen fuhren kann.

So setzten Stephens und Castro bei der Reaktion zum Beispiel o-lodphenol zu Phenylbenzofuran®
und o-lodanilin zu Phenylindol um. Castro et al.*® untersuchten spater den Einflug von diversen
Substituenten am Arylhalogenid, auch unter dem Aspekt der Ringsynthese.
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@( ' Cu—CEC-@ Pyridin.
N2

Abbildung 2.1.2.2: Castro-Reaktion zur Bildung von Fiinfringsystemen

2.1.3 Sonogashira-Hagihara-Kupplung®

Die effektivste und gangigste Methode um eine Dreifachbindung in ein Molekdl
einzufihren, ist mit der Sonogashira-Hagihara-Kupplung gegeben. Aufbauend auf die Arbeiten von
R. D. Stephens und C. E. Castro® (Kap. 2.1.2) sowie auf die Arbeiten von H. A. Dieck und F. R.
Heck® (Kap. 2.2.5) gelang es, Aryl- und Alkylhalogenide in Gegenwart von Kupfer-(I)-iodid und
unter Palladiumkatalyse mit Alkinderivaten umzusetzen. Unter sehr milden Bedingungen erfolgt die
Reaktion bei Raumtemperatur. Als Losungsmittel und Saureféanger fungieren in der Regel Basen
wie Diethylamin, Piperidin oder Pyridin. Inerte Cosolventien, wie zum Beispiel Toluol oder
Tetrahydrofuran (THF) finden ebenso Anwendung.

Pd-Katalysator

=) == =
Piperidin

R R R R

Abbildung 2.1.3.1: Sonogashira-Hagihara-Kupplung zu Tolanderivaten

Sonogashira und Hagihara konnten zeigen, daf? die Reaktion nicht auf den bis dahin verwendeten
Katalysator, Bis(triphenylphosphin)palladiumdichlorid, beschréankt ist. Die folgenden Katalysatoren
Bis(diphenylphosphinethan)-palladiumdichlorid und Tetrakis(triphenylphosphin)-palladium finden
ebenfalls Verwendung. Wie aus Abbildung 2.1.3.2 zu erkennen ist, bilden sich aus den Palladium-
(IN-Komplexen aufgrund einer Reduktion durch die Alkinkomponente die entsprechenden
Palladium-(0)-Komplexe. Inzwischen finden eine ganze Reihe verschiedenster Palladium-
katalysatoren Anwendung.

Wahrend die Kupplung des Alkinderivates mit Arylhalogeniden bei Raumtemperatur und in
Abwesenheit von Oxidationsmitteln, besonders Sauerstoff, mit den verschiedensten
Palladiumkatalysatoren funktioniert, ist Kupfer-(I)-iodid® fur die Reaktion unerlaRlich. Trotz
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vielféltiger Variationsmoglichkeiten konnten Sonogashira und Hagihara bei Abwesenheit des
Kupfersalzes keinen Umsatz feststellen.

Erst neuere Untersuchungen von G. Linstrumelle®®* zum EinfluR verschiedener Basen bei der
Sonogashira-Hagihara-Kupplung fihrten zum Ergebnis, dafl auf Kupfer-(I)-iodid bei der
Verwendung von Piperidin oder Pyrrolidin verzichtet werden kann. Dies jedoch nur, wenn das
Halogenaren mit lod als Halogen substituiert ist. Wahrend mit Piperidin als Base nach sechs
Stunden Reaktionszeit eine Ausbeute von 96% erzielt werden kann, wird bei Verwendung von Di-
oder Triethylamin nach mehr als 22 Stunden kein Umsatz verzeichnet. Da jedoch fiir den Zusatz
von Kupfer-(1)-iodid kein negativer Effekt** gefunden werden kann, wird auch in der vorliegenden
Arbeit, unabhangig davon ob ein brom- oder iodsubstituiertes Aren als Kupplungspartner fur die
Alkinkomponente vorliegt, die Reaktion mit Kupfer-(I)-iodid als Cokatalysator durchgefuhrt. Im
Rahmen dieser Arbeit zeigte sich zudem, dalR sich die Reaktionsgeschwindigkeit um zwei
GroRenordnungen erhéhen 1463t, wenn man frisch gefélltes Kupfer-(I)-iodid verwendet.

(PPhg),PdCl,
H————R"' R'= SiMegz; Aryl
Cul; EtoNH
[Et,NH,]CI
(PPhg)de% ]
R
(PPhg)de(O)
R
(PPhg)gPd
R’
R k Cul,; EthH
/@ [Et,NH,]I
(PPhg)de
Il
R'

RI

Abbildung 2.1.3.2: Katalysezyklus der Sonogashira-Hagihara-Kupplung
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2.1.4 Glaser-Kupplung

Da sich die Glaser-Kupplung®®® fiir die Synthese der untersuchten Oligomere als sehr
wichtige Nebenreaktion zeigt, soll sie hier Erwdhnung finden. Wahrend bei der Sonogashira-
Hagihara-Kupplung auf den AusschluB von Oxidationsmitteln, besonders Sauerstoff, zu achten ist,
verlauft die Glaser-Kupplung unter oxidativen Bedingungen und fuhrt zur Klasse der konjugierten
Diine. C. Glaser fiihrte die Reaktion im Jahre 1869 unter oxidativen Bedingungen mit Sauerstoff
und Kupfer-(1)-phenylacetylid durch. Heute gelingt die Reaktion direkt aus den Alkinen mit den
unterschiedlichsten Oxidationsmitteln. Eine wichtige Variante der Glaser-Kupplung ist die
Eglinton-Kupplung mit Cu®* als Oxidationsmittel.

— . [0] N _ /T
o cul N/ 7/ — = /Y
R R

R

Abbildung 2.1.4.1: Glaser-Kupplung unter oxidativen Bedingungen

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

2.1.5 Metathese-Reaktion

Die Metathesereaktion ist fester Bestandteil der Maglichkeiten fir die Knipfung von C=C-
Doppelbindungen. Fiir diesen Reaktionstyp haben Schrock®” und Grubbs® sehr aktive und
brauchbare Katalysatoren auf Wolframbasis entwickelt. Diese Katalysatoren sind jedoch haufig luft-
und wasserempfindlich. Mit Molybdanhexacarbonyl (Mo(CO)s) und Resorcin entwickelte A.
Mortreux'®*° ein Katalysatorsystem, mit dem es gelang die Metathese der Alkine am Beispiel des 4-
Methyltolan zu untersuchen. Die in Abbildung 2.1.5.1 gezeigte Reaktion lieferte schon nach einer
Reaktionszeit von nur drei Stunden die beiden Produkte und das Edukt in den zu erwartenden
statistischen Anteilen.

Im Gegensatz zu den Alkenen hat die Metathese terminaler Alkine keine Bedeutung, da diese zu
inaktiven Katalysatoren fiihren**. Spater zeigte Mori*"*?, daR ein effektiveres Katalysatorsystem aus
Molybdéanhexacarbonyl (Mo(CO)g) und p-Chlorphenol besteht und dies sehr gute Ergebnisse in
Bezug auf Alkine liefert.
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Mo(CO)g
— CHy ——» +
Resorcin

Abbildung 2.1.5.1: Metathese-Reaktion nach A. Mortreux

Die Bedeutung der Metathesereaktion zeigt sich auch darin, dafl sie im Bereich der
Naturstoffsynthese einen festen Platz zur Darstellung komplizierter Systeme gefunden hat. Es gibt
dazu nicht nur die Katalysatoren von Schrock und von Mortreux, sowie deren modifizierte Systeme
von Grubbs®, Mori*** und Bunz***; mit einem neuen, von Fiirstner et al.*® entwickelten
Katalysator gelingt es, Metathesereaktionen auch bei Anwesenheit von Thioethern, Polyetherketten
oder auch basischen Stickstoffverbindungen durchzufihren.

Fur die metathetische Polymerisation war es notwendig, den Mortreux-Katalysator zu optimieren.
Dies gelang U. Bunz***, mit dessen System die Herstellung von substituierten Poly(p-
phenylenethinylen)en (PPE) realisiert werden konnte. Dabei wurde anstelle von p-Chlorphenol das
aktivere p-(Trifluormethyl)phenol verwendet*’. Da bei der Reaktion, die bei 130 - 150 °C in 1,2-
Dichlorbenzen durchgefiihrt wird, aus dem terminalen 1-Propinylderivat das leicht fliichtige 2-Butin
entsteht, kann dieses mit einem schwachen Stickstoffstrom aus der Reaktionsldsung entfernt
werden. Die Gleichgewichtsreaktion wird dadurch zugunsten der Polymerisation verschoben.

C6H13 MO(CO)G /
F:C—_)-OH

1,2-Dichlorbenzen
150 °C

>

= CH; + (n-1) HC—=—CHj

Abbildung 2.1.5.2: Metathese-Reaktion mit Katalysator nach U. Bunz***
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2.2 Methoden zur Darstellung von C=C-Doppelbindungen

Der Aufbau von C=C-Doppelbindungen kann mit verschiedenen Methoden durchgefihrt
werden®®. Hierbei kénnen prinzipiell zwei Falle unterschieden werden. Es besteht die Moglichkeit,
die Doppelbindung in einem Schritt direkt durch eine geeignete Reaktion zu generieren oder in zwei
Schritten erst eine Einfachbindung zu knlpfen und dann mittels einer Eliminierung eine
Doppelbindung zu erzeugen. Die Verfahren unterscheiden sich hinsichtlich ihrer E/Z-Selektivitat
und auch in Bezug auf die Mdglichkeit, hthere Oligomere oder Polymere herzustellen. Oftmals sind
die Reaktionsbedingungen nicht genligend variabel, so dal} bei den gegebenen Bedingungen eine
entstehende Zwischenstufe schon friih ausfallt und damit dem Fortgang der Reaktion entzogen wird.

2.2.1 Siegrist-Reaktion

Bei dieser, auch Anilsynthese***® genannten, Kondensationsreaktion handelt es sich um eine
Reaktion zwischen (E)-N-Phenyl-benzaldiminen und Methylarenen in Dimethylformamid (DMF).
Die Methode besitzt eine hohe Stereoselektivitat (Verhaltnis E/Z = 1000:1)*. Sie ist sehr gut
geeignet, um sowohl bifunktionelle Aromaten vom AB-Typ als auch zwei Aromaten vom AA- und
BB-Typ zu polykondensieren. Der sehr schnelle Aufbau des Makromolekils und die damit
verbundenen hohen Ausbeuten lassen sich auf eine zusétzliche intramolekulare Aktivierung der
parastandigen aktiven Gruppen zuriickfilhren. Als Base hat sich Kalium-tert-butylat bewahrt™,
dessen Basizitat durch Dimethylformamid (DMF) als Losungsmittel noch verstarkt wird.

Abbildung 2.2.1: Siegrist-Reaktion

Der Nachteil der Siegrist-Reaktion besteht beim Aufbau héher konjugierter Systeme darin, daf3 sich
hohere oligomere Zwischenstufen nur noch méRig in DMF l6sen und somit die Reaktionszeit
drastisch erhoht werden mufR. Eine Erhohung der Reaktionstemperatur ist aber nur bedingt zu
empfehlen, da dies auch vermehrt zu Nebenreaktionen fuhrt.
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2.2.2 McMurry-Reaktion™

Mit diesem Syntheseverfahren gelingt der Aufbau der C=C-Doppelbindung durch eine
reduktive Kopplung von Aldehyden. Hierzu wird niedervalentes Titan in situ aus TiCl; oder TiCly,
zum Beispiel durch Zink oder ein Kupfer/Zink-Gemisch, hergestellt. Bedingt durch die groRe
Sauerstoffaffinitat findet die Bildung der Produkte durch Elektronentransfer unter Beteiligung von
Ketylradikalen an der frisch gebildeten Metalloberflache des Ti(0) statt.

Wie in Abbildung 2.2.2 angedeutet, besteht der Nachteil der McMurry-Reaktion darin, daf3 sie nicht
E/Z-selektiv ist, sondern zu einem Isomerengemisch fuhrt. Zudem lassen sich mit dieser Reaktion
nur symmetrische Produkte synthetisieren. A.-D. Schliiter und M. Rehan® konnten zeigen, daf sich
diese Reaktion nicht nur zum Aufbau von Oligomeren eignet, sondern damit auch Polymere
synthetisiert werden kénnen.

O i _
o4 = g
H ; \/ /
R

R

Abbildung 2.2.2: McMurry-Reaktion

2.2.3 Horner-Reaktion

Bei der Horner-Reaktion®***>> werden Carbonylverbindungen mit Benzylphosphonsaure-
ethylestern zur Reaktion gebracht. Setzt man Dialdehyde und Diphosphonester mit Kalium-tert-
butylat als Base und DMF als Ldsungsmittel um, so lassen sich auch Polymere darstellen. Auf
diesem Wege ist ebenso der Aufbau von Copolymeren mit alternierend substituierten Aromaten
maoglich. Der Vorteil dieser Variante besteht im einfachen Zugang der Ausgangsverbindungen. Der
Phosphonsdureester wird mittels Michaelis-Arbuzov-Reaktion aus Benzylbromiden oder —chloriden
hergestellt. Ein weiterer VVorteil ist der hohe Anteil an E-Olefin.

9 O\ Base o —
CH2— P(OC2H5)2 + _—> \/ / \
H R,/ N/ /
R’ R" R"
Abbildung 2.2.3: Horner-Reaktion
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2.2.4 Wittig-Reaktion

Die Wittig-Reaktion®®*’ ist eine der am haufigsten verwendeten Varianten zum Aufbau von
C=C-Doppelbindungen. Die milden Reaktionsbedingungen sowie die meist relativ leicht
zuganglichen Vorstufen machen diese Reaktion fiir den Chemiker sehr attraktiv. Zudem kénnen
verschieden substituierte Aromaten zur Reaktion gebracht werden, die zu unsymmetrischen
Verbindungen fuhren. Mittels Basen werden die eingesetzten Benzylphosphonium-Salze zum
Phosphorylid deprotoniert. Das gebildete nucleophile Kohlenstoffatom kann nun leicht mit einem
Aldehyd oder einem Keton reagieren und ber eine Betainstruktur das entsprechende Olefin bilden.
Als Nachteil der Wittig-Reaktion stellt sich jedoch die nur maRig ausgeprégte Stereoselektivitat
heraus.

CHy- g?CeHs)a +
x©

Abbildung 2.2.4: Wittig-Reaktion

225 Heck-Reaktion38°960.61

Ausgehend von aromatischen Halogenverbindungen, vorwiegend lod- oder Bromderivaten,
und Vinylkomponenten lassen sich nach dieser Methode Stilbene synthetisieren. Bei der
palladiumkatalysierten Bindungsbildung erhélt man hauptséchlich trans-konfigurierte Systeme. Als
Katalysator dienen vorrangig Palladiumkomplexe, die Triphenyl- oder auch Tri(o-tolyl)-
phosphanliganden besitzen. Setzt man bifunktionell substituierte Edukte ein, erhalt man auf diesem
Wege Poly(p-phenylen-vinylene)®®? (PPV). Es bildet sich dabei in situ ein Komplex aus der
Halogenkomponente und dem Palladium-Katalysator, in den eine Styryleinheit insertiert. Unter
anschlieBender B-Hydrideliminierung erfolgt der Austritt des Olefins aus dem Komplex.

Die Vielfalt der Heck-Reaktion zeigt sich nicht nur in den Variationsmoglichkeiten der
aromatischen Halogenkomponente, die z. B. auch Heteroatome enthalten kann, sondern auch in der
Kupplungskomponente, die aus substituierten Olefinen, aber auch aus Alkin bestehen kann. Der
Nachteil dieser Reaktion ist jedoch die grofe Abhédngigkeit von den Substituenten. Durch
elektronenschiebende Gruppen am Halogenaromaten bilden sich verstarkt Nebenprodukte,
Reduktionen zum Benzolkern oder Kupplungen zu Biphenylderivaten. Elektronenschiebende
Substituenten an der Vinylkomponente flihren hingegen zu einer verstarkten a-Adduktbildung, d. h.
zu a,a-Diphenylethenen®.
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Abbildung 2.2.5: Heck-Reaktion

2.2.6 Precursor-Route nach Wessling-Zimmerman

Die Polymerisation nach Wessling-Zimmerman*? ist ein technisch bedeutendes Verfahren
zur Herstellung von Arylenvinylenen. Dabei werden Arylenbisdialkylsulfoniumsalze in wasserigem
Medium in Gegenwart von Basen umgesetzt. Man erhélt dabei ein Polysulfoniumsalz, welches auch
als Polyelektrolyt bezeichnet wird. Urspringlich wurden Dimethyl- und Diethylthioether als
Abgangsgruppe  verwandt. Inzwischen sind diese von den cyclischen Thioethern
Tetrahydrothiopyran (THP) und Tetrahydrothiophen (THT) verdrangt worden, da letztere eine noch
hohere Austrittstendenz zeigen. Das gebildete Prapolymer kann isoliert und zum Beispiel zu Folien
oder Filmen verarbeitet werden, bevor die Thiopheneinheit eliminiert wird und das Polymer
unldslich und schwer verarbeitbar wird.

Einen grofRen EinfluR auf die Eliminierungsgeschwindigkeit hat das Anion. Wahrend die
Eliminerungstemperatur fur das Chlorid bei 285 °C liegt, sinkt diese auf 100 °C ab, wenn Bromid
als Anion Verwendung findet®.

CS H,C Base

Abbildung 2.2.6: Wessling-Zimmerman-Reaktion
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3 Synthesen

3.1 Synthese der Phenylenethinylen-Systeme
3.1.1 Synthese der Vorstufen

Fur den monodispersen Aufbau der homologen Reihe der 2,5-dipropoxysubstituierten p-
Phenylenethinylene ist es notwendig, eine Synthesestrategie zu verfolgen, welche eine
Repetiereinheit beinhaltet, die sich sehr effizient an eine bestehende Zwischenstufe addieren laRt.
Die Repetiereinheit mufl zudem selbst eine reversible Schutzgruppe tragen. Um bezlglich der
Anzahl der aromatischen Ringe die verschiedenen Oligomere unabhangig aufbauen zu kdnnen,
werden zwei Repetiereinheiten synthetisiert. Somit gelingt einerseits die Verlangerung um einen
aromatischen Ring und andererseits um zwei Ringe in einem Schritt. Fur die Darstellung der
Oligomere auf dem gewahlten Weg ist es unerlalich, tber zwei Schutzgruppen und ber zwei
verschieden reaktive funktionelle Gruppen zu verfiigen. Dies sind die selektiv zu entschiitzenden
Trimethylsilyl- und die Triisopropylsilyl-Schutzgruppe. Es ist gezielt mdglich aus einer
Verbindung, die beide Schutzgruppen enthélt, zuerst die Trimethylsilyl- und danach die
Triisopropylsilyl-Schutzgruppe zu entfernen.

Um ein System jedoch geschickt zu verlangern, wird noch ein weiteres Paar von Substituenten mit
unterschiedlicher Reaktivitat bendtigt. Als solche hat sich bei der Sonogashira-Hagihara-Kupplung
einerseits Brom und andererseits lod besonders bewahrt. Diese beiden Halogene sollten aufgrund
ihrer Eigenschaft nicht als Schutzgruppe, sondern vielmehr als ,,dormant group“ bezeichnet
werden®. Es zeigt sich, daR ein 1-Brom-4-iod-aren quantitativ an der 4-Position des Aromaten
ethinyliert wird. Erst danach kann mit weiterem Ethinylierungsreagenz auch das Brom in der 1-
Position substituiert werden. Die zu Beginn préferierte iterativ-divergent/konvergente
Binomialstrategie®® %% erschien aufgrund der gewahlten Schutzgruppen bzw. der ,dormant
group*“ wenig geeignet. Auch der Weg Uber sonstige repetitive’®’*">"® Synthesen, wie sie in der
Literatur haufig beschrieben werden, ist in diesem Falle nicht sinnvoll.

Der Aufbau eines ,,Baukastensystems* aus Vorstufen, die in geeigneter Kombination zu oligomeren
Vorstufen flhren, schien der erfolgversprechendere Weg zu sein. Man erhalt dabei Verbindungen,
die mit der orthogonalen Schutzgruppe versehen, durch Kombination zu einem Oligomer oder zu
einer neuen Vorstufe fuhren. Darilber hinaus ist es moglich, durch eine Kombination aus einem
bifunktionellem Baustein und zwei monofunktionellen die gewinschte Verbindung, das heif3t ein
Oligomer oder wiederum eine neue Vorstufe, zu erhalten. Die gewahlte Synthesestrategie laf3t sich
sowohl flr die geradzahligen und als auch flr die ungeradzahligen Glieder der homologen Reihe
sowie der Vorstufen anwenden. Dies kénnen andere Strategien nicht leisten, da fir ungeradzahlige
Bausteine immer ein zusatzlicher Syntheseschritt benétigt wird. Der Vorteil in dieser
divergent/konvergenten Strategie besteht in der Breite der synthetisierbaren Verbindungen. Es zeigt
sich, dal} es mit diesem System oft mehrere Wege gibt, um eine definierte Verbindung herzustellen.
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Dies kann als weiterer Vorteil der Synthesestrategie betrachtet werden. Besonders unter dem
Gesichtspunkt, daR die in Kapitel 2.1.4 beschriebene Glaser-Kupplung®®?® als zum Teil
dominierende Nebenreaktion in Erscheinung tritt.

Ausgehend vom Hydrochinon 1 wird durch eine Williamson-Ether-Synthese™ 1,4-
Dipropoxybenzen 2 hergestellt.

OH OC3H;
CH3CH,CH,Br
KOH
85 %
OH OC3H;y
1 2

Abbildung 3.1.1.1: Ethersynthese nach Williamson

Fur den Aufbau der ethinylierten Verbindungen werden die halogenierten Substanzen durch
lodierung”™ sowie Bromierung des Kerns synthetisiert. Durch den Einsatz dquimolarer Mengen lod
laRt sich 1-lod-2,5-dipropoxybenzen 3 gezielt darstellen, wihrend ein Uberschu an lod zum
entsprechenden Di-lodderivat 4 fiihrt. Aquimolare Zugabe von Brom zu 2 bei 0 °C in
Tetrachlormethan liefert 1-Brom-2,5-dipropoxybenzen 5. Ein Uberschu an Brom in Eisessig fiinhrt
zum 1,4-Dibrom-2,5-dipropoxybenzen 6.

Da die Monobrom- und die Dibromderivate zwar sehr leicht herzustellen sind, aber nur in den
Anfangsgliedern ~ der  homologen  Reihe®  der  2,5-Dipropoxy-1,4-phenylenethinylene
zufriedenstellende Ergebnisse liefern, wird auch die entsprechende Monoiod- und Diiod-
Verbindung synthetisiert. Schon ab den Zwischenstufen mit zwei aromatischen Einheiten zeigt sich
der negative Einflu, zum Beispiel auf die Reaktionszeit und auf die Ausbeute, wenn man die
Bromkomponente der lodkomponente vorzieht. Ziel ist somit, moglichst Bausteine zu erhalten, die
lod als Kupplungspartner fir die folgende Sonogashira-Hagihara-Reaktion tragen.
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KIO3 /1, OCsH;
HSO, | 5
44% B
H,C30
KIO3 /I, OCsH7
HSOs | | .
OC3H, 82 % -
H,C30
OC3H
ocC o o
H
3Hl7 CCly Br 5
2 76 %
H,C30
B, OC3H;
Eisessig 8 8 6
—> r r 2
86 %
H,C30

Abbildung 3.1.1.2: Halogenierungen der Ausgangsverbindung 2

Das Monomere mit den beiden ,,dormant groups*, dem Halogenpaar Brom und lod, l&%t sich durch
lodierung von 5 herstellen. Man erhalt dabei 1-Brom-4-iod-2,5-dipropoxybenzen 7. Hierbei ist es
entscheidend, dal3 zuerst die Bromfunktion in den Kern eingefuihrt und dann iodiert wird. Wahlt
man den umgekehrten Weg, so wird quantitativ lod durch Brom substituiert, was ausschlief3lich zu
Verbindung 6 filhrt. Dieser Austausch ist als elektrophile ipso-Substitution’®’’ beschrieben und
wird in der Regel mit lodchlorid gezielt herbeigefiihrt. Moglicherweise unterstiitzen die beiden
Propoxysubstituenten in 2- und 5-Position bei der Reaktion von Brom mit Verbindung 3 die ipso-
Substitution aufgrund ihrer starken elektronenschiebenden Eigenschaft.

OC3Hy KIO3 /1, OC3Hy;
Eisessig
Br _ Br |
7%
H7,C30 H,C30
) L

Abbildung 3.1.1.3: ,,dormant group* Monomer 7
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Mit den funf beschriebenen Halogenverbindungen 3 — 7 kdnnen die verschiedenen mono- und
disubstituierten trimethyl- und triisopropyl-silylethinylierten Aromaten synthetisiert werden. Das
einfachste ethinylierte System, 1-Trimethylsilylethinyl-2,5-dipropoxybenzen 8, kann aus 3 und 5
hergestellt werden.

OC3H;
| 94 %
e
3 L - =—Si—
Pd(0) / Cul |
OCsHy Piperidin H,C50
Br —_—
83 % 8
H,C30
5]

Abbildung 3.1.1.4: Herstellung von 1-Trimethylsilylethinyl-2,5-dipropoxybenzen 8

Die Reaktivitdt des Triisopropylsilylacetylen (TIPS) ist im Vergleich zu der des
Trimethylsilylacetylens (TMS) deutlich geringer. Ebenso ist die Reaktivitat der Bromverbindungen
gegenliber den lodverbindungen merklich herabgesetzt. Fir die Darstellung des 1,4-
Ditriisopropylsilylethinyl-2,5-dipropoxybenzens 11 ist es demnach sinnvoller, 4 einzusetzen.

0CsH, Pd(0)
Y cul \/
| |+ 2 H—= Si< M>—Si
AT E TN
H,C50 H,C50

4 u

OC3H; Y

Abbildung 3.1.1.5: Herstellung von 2,5-Dipropoxy-1,4-bis(triisopropylsilylethinyl)benzen 11

Weil das Dibrom-Derivat 6 sehr leicht und in besseren Ausbeuten als das Diiod-Derivat 4
zuganglich ist, wird der Ausbeuteverlust bei der Reaktion von 6 gegeniiber der Reaktion von 4 mit
Trimethylsilylacetylen zur Verbindung 10 tiberkompensiert.
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OC3H;

H,C30

I~

OC3Hy
Br Br

H,C30

[e))

98 %

86 %

2 H—==

Pd(0) / Cul
Piperidin

Abbildung 3.1.1.6: Herstellung von 2,5-Dipropoxy-1,4-bis(trimethylsilylethinyl)benzen 10

Ausgehend von Verbindung 7 kann auf drei verschiedenen Wegen mit nahezu gleichem Erfolg das
unsymmetrisch ethinylierte 2,5-Dipropoxy-1-triisopropylsilylethinyl-4-trimethylsilylethinyl-benzen
15 hergestellt werden. An diesem Beispiel kann sehr anschaulich gezeigt werden, dal3, unabhéangig
vom Ethinylierungsreagenz, zuerst lod substituiert und nachfolgend Brom.
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0CsH,
Br |
H,C50
7
Y |
H—=Si< (85 % H—=Si— | 96 %
A '

H7C3O 13 A H7C3O 14

I -
H-=-Si—|84% H—=-si<| 82% 65 %

Abbildung 3.1.1.7: Ethinylierungssequenzen fiir die Herstellung von 2,5-Dipropoxy-1-triisopropylsilylethinyl-4-
trimethylsilylethinyl-benzen 15

Unter milden basischen Bedingungen erhédlt man aus 15 die kirzeste, einseitig entschitzte
Repetiereinheit 16 mit einem Aromaten.
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K,CO,
—_—
Methanol

65 %

Abbildung 3.1.1.8: Selektive Abspaltung einer Schutzgruppe

Neben Verbindung 16 ist es jedoch wichtig, zusatzlich auch UGber einen Baustein zu verfligen, der
einfach ethinyliert ist und in der para-Position zusétzlich noch ein Halogen tragt. Wéhrend die
Kupplungsreaktionen bei den niederen Gliedern der Reihe mit Brom noch gut reagieren, werden die
hoher konjugierten Systeme zunehmend weniger reaktiv. Da der Austausch™®”® lod gegen Brom an
diesen Verbindungen nur unbefriedigend verlauft, wird 4 mit TMS zu Reaktion gebracht. Trotz
starker Verdiinnung, unterschiedlichen Temperaturen und einem groBen UberschuR an 4 konnte nur
das Bis(trimethylsilylethinyl)-Derivat 10 isoliert werden. Erst beim Wechsel zum Triisopropylsilyl-
acetylen (TIPS) kann bei Raumtemperatur und einem groRen UberschuR an 4 das gewiinschte
Produkt 18 erhalten werden.

OCsHy Y Pd(0) OCsHy Y
i Piperidin )
I I + H—= SI< —_— | = SI<
A 68 %
H,C30 H,C30

4 18

Abbildung 3.1.1.9: Mono-Ethinylierung der Diiod-Verbindung 4

Um die Effektivitat im Aufbau der Substanzen zu erhéhen, wird ein Baustein aus zwei Aromaten
mit verschiedenen Schutzgruppen in der 4- und 4 -Position hergestellt. Aus den Verbindungen 14
und 16 kann das 4-Triisopropylsilylethinyl-4 -trimethylsilylethinyl substituierte Tolanderivat 25
erhalten werden.
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Pd(0)
Piperidin
43 %

Abbildung 3.1.1.10: Herstellung der unsymmetrisch substituierten zweikernigen Repetiereinheit 25
Nach dem Entschiitzen unter milden Bedingungen erhalt man 26, die zu 16 analoge Verbindung mit

zwei aromatischen Ringen, die es nun erlaubt, eine Vorlaufersubstanz in einem Schritt um zwei
weitere Phenylenethinyleneinheiten zu verlangern.

OC3H, OC3H,
! = . _ Y

K,CO4
Methanol

94 %

Abbildung 3.1.1.11: Selektives Abspalten einer Schutzgruppe

Um langkettige Homologe zu synthetisieren, werden zwei Systeme mit je drei Aromaten bendtigt.
Dies ist die Verbindung 27, die durch Brom in der p- und p-Position zweifach funktionalisiert ist
und symmetrisch verldngert werden kann. Die Herstellung der Oligomere erfordert dazu eine
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Verbindung, die monofunktionalisiert ist. Mit der mono-ethinylierten Verbindung 29 besteht die
Madglichkeit, langerkettige Oligomere zu synthetisieren. Aus den beiden Verbindungen 27 und 29
wird zum Beispiel, wie in Abbildung 3.1.2.6 gezeigt, OPE(9) 43 hergestellt.

OC3H;y OCsH;

2 Br I +

H,C30

I~
=

Pd(0)/Cul
Piperidin
52 %

Abbildung 3.1.1.12: Synthese von 1,4-Bis(4-brom-2,5-dipropoxyphenylethinyl)-2,5-dipropoxybenzen 27

Mit den Vorstufen 18 und 22 erhalt man mit Verbindung 28 eine weitere Vorstufe 29, die nach dem
Entschitzen mit Tetrabutylammoniumfluorid eine Ethinylfunktion beinhaltet. Diese wird unter

anderem fur die Darstellung des hochsten synthetisierten Oligomeren OPE(9) 43 dieser Reihe
benotigt.
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Y OC3Hy OCgzHy OCsHy

Si—= I+H://_\<:/\
T

H,C30 H,C30 H;C30
18 22

Pd(0)/Cul \(
Piperidin _
_Poetdn N g

58 %

(C4Ho)sNF
THF
90 %

Abbildung 3.1.1.13: Vorstufe 29 fiir OPE(9) 43

Um das Oligomer OPE(6) 41 herzustellen, wird als Vorstufe die Verbindung 30 bendtigt, die durch
Reaktion des Dibrom-Derivates 16 mit der Ethinylkomponente 27 gebildet wird. Diese wird danach

mit Ethinylbenzen 9 umgesetzt und ergibt 33. Nach Abspaltung der Schutzgruppe steht 34 fur die
Synthese des OPE(6) 41 zur Verfligung.
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Pd(0)/Cul
Piperidin
_—

38 %

Abbildung 3.1.1.14: Herstellung der Verbindung 30

N
H7C30 H7C3O H7C3O

o
S

Pd(0)/Cul
Piperidin
_—
84 %
33
OC3H OC3H
(C4Hg)4NF s S
THF _ _ 740\ _
—_— — — H
94 % N ~/1,
H,C3;0 H,C3;0
34

Abbildung 3.1.1.15: Herstellung der Verbindung 34
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Bei der Synthese der héheren Glieder der homologen Reihe werden schlechtere Ergebnisse erzielt,
wenn man ein mittleres und zwei &duRere Teilstlicke zur Reaktion bringt, die etwa die gleiche Anzahl
von Aromaten enthalten. Dies l&Rt sich umgehen, wenn man eine mdglichst hoch konjugierte
mittlere Vorstufe und zwei Anfangsstufen des Syntheseweges kuppelt. Bei der Darstellung von
Verbindung 31, die als VVorlaufer fiir Oligomer OPE(7) 42 dient, 1a8t man 16 und 27 reagieren.

Y OC3H; OC3H; OC3H;
(e
2
H,C30

Pd(0)/Cul
Piperidin
_

10 %

(C4Ho)sNF
Methanol
—_—

96 %

Abbildung 3.1.1.16: Herstellung der Komponente 32

Das langste System, das als Vorstufe fungiert, ist Verbindung 36. Wie oben beschrieben, zeigt sich
auch hier, dal§ die Reaktion von 26 mit 27 zu unbefriedigenderen Ergebnissen fiihrt als die Reaktion
von 18 mit 32.
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\/ OC3H,

18 26
+ +
OC3Hy; OC3Hy; OC3Hy OC3Hy
H:/\[:/\}:H Br:Br
— =~ 4 2
H,C30 H,C30 H,C30 H,C30
32 27
Pd(0)/Cul Pd(0)/Cul
Piperidin Piperidin
60% 23%

|

Yo Y
>—Si — _\ — _\ = Si—<
A H,C30 L H7C3(>_/ JG A

35

Abbildung 3.1.1.17: Vergleich der Reaktivitat unterschiedlich substituierter Systeme

Nachdem die Schutzgruppe entfernt ist, erhalt man die direkte Vorstufe zum Oligomer OPE(9) 43,
dem System mit der hochsten Konjugation.



28 3 Synthesen

3.1.2 Synthese der Zielverbindungen

Fur den Aufbau der monodispersen Oligomere stehen nach der Synthese der verschiedenen
Vorstufen die notwendigen Vorlaufersubstanzen zur Verfugung. Auch fiir die abschlieRenden
Reaktionen sind zum Teil mehrere Reaktionswege mdglich, die ebenso wie die Vorstufen nach
Sonogashira und Hagihara durchgefiihrt werden. Die beiden kirzesten Glieder OPE(2) 37 und
OPE(3) 38 wurden wie in Abbildung 3.1.2.1 gezeigt in meiner Diplomarbeit™® synthetisiert.

OC3H;, OC3H;,
I + H %@
H7,C30 H,C30
3 9
Pd(0)/Cul OCsHy7 OCsHy
(=
— > =
74 %
H,C30 H,C30
37
OC3H;, OC3H;,
I I + 2 H +©
H,C30 H,C30
4 9

Pd(0)/Cul
Piperidin
91 %

H,C30 H,C30 H,C30

Abbildung 3.1.2.1: Oligomere OPE(2) 37 und OPE(3) 38
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Das Homologe mit vier aromatischen Ringen laRt sich auf zwei Wegen aus den synthetisierten
Vorstufen herstellen. Wie erwartet, gelingt die Kupplung von 3, der iodsubstituierten Komponente,
mit 29 besser als die Kupplung von 20, der bromsubstituierten Komponente, mit 22.

OCsHy OC3H; OC3Hy

H,C30

OC3Hy; OC3Hy;
o=l
H,C30 H,C30
29 20
Pd(0)/Cul Pd(0)/Cul
Piperidin Piperidin
23 % 6 %
OC3Hy OC3Hy OC3H; OC3Hy
/7 N\__ / \__ / \ _
H,C30 H,C30 H,C30 H,C30

Abbildung 3.1.2.2: OPE(4) 39

Der bromsubstituierte Baustein 20 wird mit dem dipropoxysubstituierten 1,4-Diethinylbenzen 12
zum OPE(5) 40 umgesetzt.
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OC3H;
H— 7 N =
H,C30
12
+
OCsH;
OC3H; OC3H;
1) 2 | Br
yg g
H,C40
z H;C30 H,C30
[27] 20
OC3H,
2.) 2 — H Pd(O)/CU| Pd(O)/CU'
Piperidin Piperidir
H7C30 o 15 % 76 %

Abbildung 3.1.2.3: OPE(5) 40

Aus den vorhandenen Bausteinen kann 40 auch ausgehend von 7, 9 und 12 in einer Eintopfreaktion
gewonnen werden. Der Vorteil solcher Synthesen liegt im geringeren synthetischen Aufwand und in
der deutlich geringeren Zeit, die fir die Gesamtreaktion bendtigt wird. Der Nachteil dieser Reaktion
liegt jedoch darin, daR dabei eine viel groRere Anzahl von Nebenreaktionen ablduft und damit die
Ausbeute schlechter wird.

Das néchste Glied dieser Reihe kann durch die Kupplung von 34, der Ethinylkomponente mit finf
aromatischen Ringen, mit dem monofunktionalisierten Aromaten 3 hergestellt werden. Man erhélt
dabei OPE(6) 41 in guten Ausbeuten.
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OC3H, OC3H, OC3H,

H,C30 H,C30 H7C30

'S
I

Pd(0)/Cul
Piperidin
_
68 %

Abbildung 3.1.2.4: OPE(6) 41

OPE(7) 42 wird aus 3 und der Bisethinylkomponente 32 synthetisiert. Zwar ist ein Ruckgang der
Ausbeuten mit langer werdenden Systemen zu verzeichnen, jedoch verlduft die Kupplung des
Funfringsystems 32 mit 1-lod-2,5-dipropoxybenzen 3 noch recht gut.

OCs3Hy OC3H; OCsHy
H:/\r—//\;_|:H+2I

=/ L Y=/,

H,C3;0 H,C3;0 H,C3;0

Pd(0)/Cul
Piperidin

_—
30 %

H,C30 H,C30 H,C30

Abbildung 3.1.2.5: OPE(7) 42

Die Verbindung mit dem langsten konjugierten System, OPE(9) 43, wird aus der
Ethinylkomponente 29 und der Dibromverbindung 27 synthetisiert. Hier zeigt sich besonders
deutlich, dalR die Sonogashira-Hagihara-Kupplung bei langeren Systemen unbefriedigende
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Ergebnisse liefert. Grund hierfur kénnten die ungenugende Loéslichkeit einer Zwischenstufe sein.
Die Funktionalisierung durch Brom anstelle von lod spielt sicher auch eine Rolle.

OC3zHy OC3Hy OC3Hy
Piperidin 7 N N

Pd(0)/Cul

9% /T N/ _

Abbildung 3.1.2.6: OPE(9) 43

Linsturmelle et al.** haben gezeigt, daB Kupfer-(1)-iodid nicht unbedingt erforderlich ist, um die
Reaktion nach Sonogashira-Hagihara durchzufihren. Um den Nachweis auch fiir diese
Verbindungsklasse zu fuhren, wird das A/B-Monomer 19 polymerisiert. Da nur ein Parameter
variiert wird, entsprechen die Reaktionsbedingungen den bisher beschriebenen Synthesen.

Der Abbruch der Reaktion aufgrund schlechter Loslichkeit der entstehenden Polymere wird durch
den Zusatz eines inerten Lésungsmittels, Toluol, verhindert. Mit dieser Reaktion kann somit gezeigt
werden, dal3 auf Kupfer-(I)-iodid bei dem beschrieben System verzichtet werden kann. Da jedoch
primédr Oligomere mit 6 bis 9 Repetiereinheiten entstehen, mul3 die Methode zur Polymerisation
noch optimiert werden.
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OC3H;

Pd(0)
PdO).
noH— | iperidin
27 %
H,C30
19
OC3H; OC3H; OC3H;
/2 N m 7 \_,
_ /T =
H,C30 H,C30 H,C30

Abbildung 3.1.2.7: Poly(2,5-dipropoxy-1,4-phenylenethinylen) 70

3.2 Synthese von Oligo- und Poly(2,5-dipropoxy-1,4-phenylenethinylen)en durch Metathese
3.2.1 Synthese der Vorstufe

Fur die Darstellung der im Titel genannten Oligomeren bzw. Polymeren mittels
Metathesereaktion ist 1,4-Dipropinyl-2,5-dipropoxy-benzen 44 notwendig. Durch Variation der
Reaktionsbedingungen, insbesondere der Reaktionszeit und untergeordnet auch der Temperatur,
lassen sich so auch kiirzere Oligomere herstellen.

Man erhalt aus dem Dialkin 12 nach Lithiierung und Zugabe von lodmethan die fur die Metathese
benotigte Verbindung 44.

OCsH; n-Butyllithium/THF OC3H;
HC-I
H— 7 N\ ——H 3 » HsC
— 96 %
H;C30
12 44

Abbildung 3.2.1.1: Startverbindung 44 der Metathesereaktion
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3.2.2 Synthese der Oligomeren

Die Metathesereaktion wird wie in Kapitel 2.1.5 beschrieben durchgefiihrt****’. Um das
Gleichgewicht der Reaktion in Richtung kurzkettiger Produkte zu verschieben, wird die Temperatur
auf 130 °C und die Reaktionszeit auf 8 Stunden reduziert. Mit der so veranderten Methode lassen
sich die ersten drei Glieder der homologen Reihe in einem Ansatz synthetisieren.

Mo(CO)g — -
OC;3Hy OCsHy
Fgc—O- OH
HC——== 7N —— CHjs » HC—== 7\ —— CHj
H.C50 1,2-Dichlorbenzen H,C50
| _n

44 n=2:45 3%

n=3:46 7%

N=4:47 4%

Abbildung 3.2.2.1: Oligomere 45, 46, 47

Behélt man die in der Vorschrift beschriebenen Reaktionsbedingungen bei, kénnen auch polymere
Produkte isoliert werden.

Mo(CO)g

OC3H OC3H; |
o FaC—<_)-OH o

H;C——== / \ ——CHjs » HC—= —1—CHs

H,C40 1,2-Dichlorbenzen | H,C30

Abbildung 3.2.2.2: Polymer 48 aus der Metathesereaktion
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3.3 Synthese des Hexadeca(2,5-dipropoxy-p-phenylenvinylen)s
3.3.1 Synthese der Vorstufen

Die Darstellung des hexadecameren Phenylenvinylenderivates geschieht im wesentlichen
mittels Siegrist-Reaktion***°. Lediglich der erste Verlangerungsschritt der beiden Startsubstanzen 2
und 51, zum einen des 2,5-Dipropoxybenzaldehyd 52 und zum anderen dessen 4-Methylderivates
53, werden mittels Horner-Reaktion® dargestellt.

Der Siegrist-Reaktion wurde aufgrund der hohen E/Z-Selektivitat und der synthetisch relativ einfach
durchzufuhrenden Einfihrung der Schutzgruppe der Vorzug gegeben. Die Synthesestrategie
entspricht damit der, die in der Dissertation von U. Stalmach™ schon erfolgreich Anwendung
gefunden hat. Der Aufbau des Molekils erfolgt nur bis zu einer Lange von acht aromatischen
Einheiten und wird dann unter McMurry-Bedingungen®**? zum Zielmolekiil OPV(16) 69 mit der
doppelten La&nge umgesetzt. Das von U. Stalmach synthetisierte Oligomer mit der langsten
Konjugation besitzt zwolf aromatische Ringe OPV/(12).

OCzH; ]
OCzHy
OC3H,
N

N
H,C30

H,C50
H,C30

Abbildung 3.3.1.1: Dodecameres Oligomer OPV(12)

Da sich fiir die Siegrist-Reaktion das Lésungsmittel™> Dimethylformamid (DMF) als am besten
geeignet erwiesen hat, konnte sich dies als Hirde in Bezug auf die Loslichkeit der Anilkomponente
erweisen. Diese Probleme sind bei der Synthese des OPV(12) schon zu verzeichnen®® und
mdoglicherweise wird es mit einem um vier Phenylenvinylen-Einheiten verldngerten System
zumindest  &dhnliche Loslichkeitsprobleme geben. Diese koénnen durch eine grolere
Losungsmittelmenge und durch eine leichte Erhéhung der Temperatur umgangen werden.

Die Synthese beginnt mit der Veretherung von Hydrochinon 1 und von Methylhydrochinon 50 nach
Williamson™.
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OH

OC3Hy

H,C30

[N
=

OC3H;
CH,

H7C30 51

OC3H;

Br CH,Br

H7C30 54

CICH-O-CHs

TiCl,
_—

Br,

92 %

P(OC;yHs)3

95 %

OC3H;
Q R
H;C30
OC3H;
0
R C
H
H,C30
OC3H;
G CH,Br
H/C30 54
OC3H;

R=H :285%
R=CHj:51 92%

R=H : 52 56 %
R=CH3: 53 78%

1
Br CH,- E)—OC2H5
OC;,Hs

H7C30 55

Abbildung 3.3.1.2: Synthesesequenz zur Darstellung des Phosphonesters 55

Aus 51 wird in CCl4 mit Brom Verbindung 54 hergestellt. Da das System weder selektiv in der 4-
Position noch an der Methylgruppe bromiert werden kann, wird unter RiickfluR photobromiert®®#*

und anschlieRend nach Michaelis-Arbuzov® zum Phosphonester umgesetzt.

Nach Rieche-Gross®*%

werden aus den Verbindungen 1 und 51 mit Titantetrachlorid und

Dichlormethyl-methylether die entsprechenden Formylkomponenten synthetisiert. Diese werden
dann mit dem Phosphonester 55 zur Reaktion gebracht. Man erhalt dabei die Bromstilbene 56 und

57,
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OCsH; OC3H;
O Q
R c + Br CHa- P-OCoHs
H OC,Hs
H7C3O H7C3O
52,53 55

K-t-Butylat R=H 56 86 %
W R=CHj3: 57 32%

Abbildung: 3.3.1.3: Horner-Reaktion

In einer Bouveault-Reaktion®*® werden die Bromstilbene 56 und 57 zu den entsprechenden
Formylstilbenen umgewandelt. Mit Verbindung 58 erhdlt man somit das Startmolekil und
Verbindung 59.

OC3H, OC3H,

OC3H, ;; BEAUFU — OC3Hy

R ————> R )
o VA N2 N
H,C30 H,C30 — H
H;C50 H7Cs0
56, 57 R=H 75 %

: 28
R=CH,: 59 68%

Abbildung 3.3.1.4: Formylierung mittels Bouveault-Reaktion

Um zur Repetiereinheit zu gelangen, muflR nun noch die Formylgruppe in Verbindung 59 durch
Acetalisierung geschiitzt werden.
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CH3OH
OC3H;y (Ij) OC3H;,
HsC O ———> HC OCH;
H,C30 H H,C30
H,C30 H,C30
59 60

Abbildung 3.3.1.5: Acetalisierung zur Herstellung der Repetiereinheit 60

Mit Verbindung 60 gelingt es mittels Siegrist-Reaktion, das jeweilige Aldimin um zwei Einheiten
zu verléngern.

In Abbildung 3.3.1.6 wird der Synthesezyklus gezeigt, mit dem die Kettenverlangerung nach
Siegrist gelingt. Dabei geht man von Verbindung 58 aus und stellt mit Anilin das entsprechende
Anil her. Der folgende Verlangerungsschritt mit der Repetiereinheit 60 wird in DMF und mit
Kalium-tert.-butylat als Base durchgefiihrt. Daraus resultiert die um zwei aromatische Einheiten
verlangerte Formylverbindung 62. Mit zwei weiteren Zyklen, der Umsetzung mit Anilin und
anschlieBender Verlangerung mit 60, wird schliel3lich die Verbindung 68 gewonnen.

Da sich das System immer um zwei aromatische Einheiten verlangert, erhalt man die geradzahlige
Reihe der Phenylenvinylene mit endstdndiger Formylgruppe und bis zu acht aromatischen Ringen.
Dies entspricht der Hélfte der zu synthetisierenden Zielverbindung 69 und stellt den letzten Schritt
im Synthesezyklus dar.
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Abbildung 3.3.1.6: Synthesezyklus der Kettenverldngerung nach Siegrist
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3.3.2 Synthese der Endstufe

Die durch die repetitive Siegrist-Reaktion erhaltene Verbindung 68 wird in einem
abschlieRenden Reaktionsschritt unter den Bedingungen der McMurry-Reaktion®® zur endgiiltigen
Zielverbindung, dem Hexadecameren der homologen Reihe der Phenylenvinylene OPV(16) 69,
umgesetzt. Die Oligomerenbezeichnung bezieht sich dabei auf die Anzahl der Benzenringe.

OC3H,
()
0
LS
H;C30 7 H
H,C50
4% |Ti(0)

Abbildung 3.3.2.1: Darstellung von OPV(16) 69 nach McMurry
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4 Eigenschaften der hergestellten Verbindungen

4.1 NMR-Spektroskopie

Fir die Strukturaufklarung steht mit der Kernresonanz-Spektroskopie®®"® (nuclear
magnetic resonance, NMR) ein sehr hilfreiches Instrument zur Verfiigung, mit dem auf recht
einfache Weise Informationen tiber organische Molekule erhalten werden kénnen. Da die chemische
Verschiebung fir ein Atom und dessen Kernumgebung charakteristisch ist, kdnnen Riickschlisse
auf die Struktur des Molekiils gezogen werden. Beim Aufbau einer homologen Reihe erhalt man fir
ein *H-NMR-Spektrum beziehungsweise *C-NMR-Spektrum eine immer gréRere Anzahl von
Atomen, die in ihrer chemischen Verschiebung sehr dhnlich oder gleich sind.

Innerhalb der Reihe der Oligo-Phenylenethinylene zeigt sich, dal die Protonen bei den
Anfangsgliedern noch gut zu unterscheiden und zuzuordnen sind. Bei den langerkettigen Gliedern
zeigt sich jedoch eine starkere Verbreiterung der Signale und ein dadurch bedingtes Uberlagern
benachbarter Signale. Als Beispiel sind hier die *H-NMR-Spektren eines kurzkettigen Oligomers,
OPE(3) 38, und eines langkettigen Oligomers, OPE(9) 43, gegentibergestellt.

OC3Hy " OC3Hy OC3Hy

4
10
H,C30 H,C30 H,C30
38
OC;H, OC3H; OC3H; OC;H; OC;H4 OC;H,
3 2 ﬂ 35
A 12 1536 177 N\\20 .24 557/ N\\28 3L32 337/ \ — /7 N\ H
o >34_ >_
OC3H;, H,C50 H,C50 H,C50 H;C30 H7C30
L _14

43

Abbildung 4.1.1: Strukturformeln von OPE(3) 38 und OPE(9) 43

Die Unterscheidbarkeit der Tripletts der OCH,-Gruppen im Bereich von 3.90 ppm ist nur noch bei
OPE(3) 38 gegeben, wahrend bei OPE(9) 43 nur noch ein unscharfes und breites Multiplett fir alle
inneren und ein Triplett flr die &uReren OCH,-Gruppen zu sehen ist. Auch im aromatischen Bereich
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bei etwa 7.0 ppm zeigt sich ein &hnliches Verhalten. Die bei ca. 6.8 ppm liegenden Signale gehoéren
zu den Wasserstoffatomen 3-H und 4-H.

OPE(3)

16:4 32:4

OPE(9) J JL
A

\‘\‘\~\\H‘\"\~\‘\\~\H\~H\\~‘\\\~HH ‘\\\\‘\\\\\\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\

r4 73 72 71 70 69 68 6.7 42 41 40 39 38 37

Abbildung 4.1.2: Vergleich der *H-NMR-Spektren von OPE(3) 38 und OPE(9) 43 (CDCl5)

Das gleiche Verhalten 148t sich auch an den **C-NMR-Spektren beschreiben. Wahrend bei dem
kurzkettigen Homologen der Reihe mit nur einer Ausnahme alle **C-Resonanzen erscheinen und
man noch eine Zuordnung der Signale treffen kann, fallen im **C-NMR-Spektrum des OPE(9) 43
viele Signale zusammen. Sehr anschaulich ist dies an den Resonanzen der alkoxytragenden
Kohlenstoffe und denen der C=C-Dreifachbindung zu erkennen.

Die Zuordnung der Resonanzen zu den jeweiligen Kohlenstoffatomen erfolgt nach
Spezialmessungen wie zum Beispiel dem ,,distortionless enhancement by polarisation transfer*
(DEPT). Eine weitere Hilfe bei der Zuordnung ist die Zunahme der Signalintensitat bei wachsender
Kettenlange. Es ist somit mdglich die chemischen Verschiebungen in den **C-NMR-Spektren den
jeweiligen Kohlenstoffatomen zuzuordnen. Diese sind fur die einzelnen Bereiche in Abbildung
4.1.4 dargestellt.

Im Bereich von 88 bis 93 ppm befinden sich die Signale der C=C-Dreifachbindung. Die quartaren
und die C-H-tragenden Kohlenstoffe liegen im Bereich von 110 bis 120 ppm, wahrend die
sauerstofftragenden C-Atome ebenfalls nur einen sehr engen Bereich beanspruchen. Diese befinden
sich zwischen 149 und 155 ppm. Bemerkenswert sind hier die sehr engen Bereiche in denen sich die
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jeweiligen Signale befinden und auch, dalR schon beim OPE(3) 38, dem zweiten Oligomer der
Reihe, Signallberlagerungen zu beobachten sind. Diese Bereiche sind in Abbildung 4.1.3
dargestellt. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit besitzen die beiden Skalen unterschiedliche
Malstabe.

OPE(3) ' '

OPE(9)

| G LARA LAY AN LAY RN AR AR AR AR LA AL ] AT

124 118 112 106 100 94 88
155.0 154.0 153.0

Abbildung 4.1.3: Vergleich der **C-NMR-Spektren von OPE(3) 38 und OPE(9) 43 (CDCls)

Die optischen Eigenschaften einer homologen Reihe dndern sich mit zunehmender Kettenlénge,
also mit der Ausdehnung des TeElektronensystems entlang der Hauptkette. Die Veranderung der
Elektronendichte sollte sich auch an der chemischen Verschiebung der Kohlenstoffresonanzen
bemerkbar machen: Eine Erhohung der Elektronendichte fiihrt zu einer kleineren chemischen
Verschiebung. Die Betrachtung der *H-NMR-Spektren enthalt nur wenige Informationen, da die
Signale sich zum Teil Uberlagern oder zu eng beieinander liegen. Zudem verliert man die
Informationen der Zentren, die keine Protonen tragen. In Abbildung 4.1.4 ist die Numerierung der
Kohlenstoffatome der Oligo-Phenylenethinylene zu sehen, deren Zuordnung in Tabelle 4.1.1
zusammengefalit sind.
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OC3H, OC3H, OC3H,
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Abbildung 4.1.4: Numerierung der Kohlenstoffatome der OPE(n) fir die Zuordnung im **C-NMR-Spektrum

OPE(2) | OPE(3) | OPE(4) | OPE(5) | OPE(6) | OPE(7) | OPE(9)

C-3 114.5 114.5 114.6 114.2 114.6 114.6 114.6

C-4 116.4 116.5 116.6 116.6 116.7 116.7 116.7

C-6 118.7 118.7 118.5 118.5 118.8 118.8 118.8

C-11/C-14 117.7 117.4/1175 | 117.4 117.8 117.7 117.7

C-19 117.3 117.7 117.7 117.6
C-1/ 114.3(C-1) | 114.5(C-1) 114.2/ 113.9/ 114.2/ 114.2/ 114.2/
C-9/ 114.1(C-9) 114.3/ 114.0/ 114.3/ 114.3/ 114.3/
C-12/ 114.8 114.3/ 114.5/ 114.5/ 114.5/

C-17 114.6 114.9 114.9 114.9

C-7 89.8 89.9 89.6 89.8 89.8 89.9 89.8

C-8 91.3 92.2 915 914 914 91.4

C-15/C-16 92.2 91.5 91.6 91.6 91.6

Tabelle 4.1.1: Vergleich ausgewahlter **C-NMR-Daten der Oligo-Phenylenethinylene

Tabelle 4.1.1 zeigt, daBR sich kein klarer Trend der chemischen Verschiebung in Bezug auf die
Kettenverldngerung ausmachen 1aBt. In allen drei gezeigten Gruppen, den C-H-tragenden, den
quartéren und den Kohlenstoffatomen der Dreifachbindung, liegen die Resonanzen bei identischen
oder nahezu gleichen chemischen Verschiebungen. Kleinere Unterschiede miussen unter
Berlcksichtigung der MeRgenauigkeit des Spektrometers und der Konzentration der Probenlésung
betrachtet werden.

In der schematischen Darstellung der **C-NMR-Signale in Abbildung 4.1.5 ist zu sehen, wie sich
die Verlangerung der homologen Reihe durch eine weitere Repetiereinheit auswirkt. Im Spektrum
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erscheinen die Resonanzen der zusétzlichen Repetiereinheiten ab Oligomer OPE(4) 39 nicht als
neue Signale, sondern sie berlagern die Resonanzen, die schon im Spektrum der kirzeren
Oligomere zu finden sind.

Bei etwa 90 ppm sind die Absorptionen der C=C-Dreifachbindungen zu erkennen. Das &uRerste
Kohlenstoffatom C-7 der Dreifachbindung ist trotz der Verlangerung des konjugierten Systems
unveréndert bei 89.8 + 0.2 ppm zu finden. Bei Oligomer OPE(3) 38 erkennt man, dal3 die inneren
Kohlenstoffatome der C=C-Dreifachbindung zu tieferem Feld verschoben sind. Ab Verbindung
OPE(4) 39 konnen drei verschiedene Resonanzen der Alkinfunktion unterschieden werden. Jedoch
wird mit zunehmender Kettenldnge bis zu OPE(9) 43 kein weiteres Signal mehr verzeichnet,
sondern nur noch eine Verstarkung der Resonanz bei 91.6 ppm. Aufgrund der Zuordnungen der
kurzen Oligomere durch Spezialmessungen (DEPT) und der Zunahme der Intensitat dieser
Resonanz missen die Resonanzen der C=C-Dreifachbindung der neu hinzukommenden
Repetiereinheiten dem Signal bei 91.6 ppm zugewiesen werden.

Ein analoges Verhalten kann bei den C-H-tragenden und den quartaren Kohlenstoffatomen
beobachtet werden. Diese absorbieren im Bereich von 114 bis 120 ppm. Die Resonanzen der neu
hinzukommenden Repetiereinheiten verstarken nur die Intensitat von jeweils einem Signal und
ermdglichen somit die Zuordnung.

In Abbildung 4.1.5 ist zudem der Bereich der propoxytragenden Kohlenstoffatome schematisch
dargestellt. Ab Oligomer OPE(4) 39 (berlagern sich auch hier alle Resonanzen der zusétzlichen
Repetiereinheiten innerhalb der homologen Reihe. Auller den propoxytragenden Kohlenstoffen der
beiden duflleren aromatischen Ringe zeigen die der inneren Ringe alle identische chemische
Verschiebungen.
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Abbildung 4.1.5: Schematischer Vergleich der *C-NMR-Spektren der OPE(n)

Betrachtet man die *H-NMR- und **C-NMR-Spektren einiger Vorstufen, so erkennt man die
gleichen Phanomene: die Uberlagerung von Signalen, wie bei den Oligomeren schon beschrieben.
Eine Besonderheit ist bei den triisopropylsilylgeschiitzten, endstandigen Ethinylenen zu sehen. Man
erhalt dort im *H-NMR-Spektrum fiir die Isopropyl-Gruppe nicht die zu erwartenden Dubletts fiir
die CH3-Gruppe und die Quartetts fir die CH-Gruppe, sondern es erscheint nur ein Singulett fur alle
21 Wasserstoffe des Triisopropylsilyl-Restes. Dieses Verhalten, bei dem die chemische
Verschiebung verschiedener Kerne gleich ist, wird als Isochronie bezeichnet.
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Die Resonanz der CHs-Gruppe der Propoxy-Seitenkette liegt in direkter Nachbarschaft zu der des
Singuletts der isochronen Wasserstoffe des Triisopropylrestes bei 1.00 bis 1.13 ppm. Daher kommt
es auch hier bei den langerkettigen Systemen zu Uberschneidungen der Signale. Als Beispiel fiir
dieses Verhalten sei hier die in Abbildung 4.1.6 gezeigte Verbindung 28 aufgefuhrt. Unabhangig
vom Rest des Molekils sind die Protonen der Isopropyl-Silyl-Schutzgruppe stets chemisch
aquivalent.

Im *C-NMR-Spektrum hingegen lassen sich die zu erwartenden Resonanzen der Kohlenstoffatome
der Isopropyl-Silyl-Gruppe deutlich separiert von den Signalen der Propoxy-Seitenketten erkennen.

Abbildung 4.1.6: Isochronie am Beispiel der Triisopropylsilyl-Verbindung 28

In der folgenden Abbildung 4.1.7 sieht man bei einer chemischen Verschiebung von 1.12 ppm das
Singulett fiir die Protonen des Isopropyl-Silyl-Restes. Die Methylgruppen der Propoxy-Seitenketten
erscheinen nur leicht zu tieferem Feld verschoben bei 0.95 bis 1.11 ppm. Im **C-NMR-Spektrum
kann man bei 11.5 ppm das Signal fur die CH-Gruppe und bei 18.8 ppm das fir die CHz-Gruppe der
Isopropyl-Silyl-Gruppe erkennen. Die Methylgruppen der Propoxy-Seitenketten liegen bei 10.5 ppm
und die CH,-Gruppen bei 21.4 ppm. Die Kohlenstoffresonanz der OCH,-Gruppen erscheint bei 71
ppm und die der Protonen bei 3.8 bis 4.1 ppm. Sie sind im gezeigten Ausschnitt der Spektren nicht
mehr enthalten.
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Abbildung 4.1.7: 'H-NMR-Spektrum mit isochronen Signalen und **C-NMR-Spektrum der Triisopropylsilyl-
Verbindung 28 in CDCl,
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4.2 Massenspektroskopie

Eine  weitere  hilfreiche  Methode bei der  Strukturaufklarung stellt die
Massenspektroskopie®®®® dar. Im Gegensatz zu den sonstigen verwendeten Methoden ist sie keine
Spektroskopie im herkémmlichen Sinne, da die zu untersuchende Verbindung nicht in
Wechselwirkung mit einer elektromagnetischen Strahlung tritt. Das Melprinzip beruht darauf, dal3
geladene Teilchen gem&R dem Verhéltnis aus ihrer Masse und der transportierten Ladung im
magnetischen Feld entsprechend abgelenkt werden. Die Ablenkung des lons héangt in
charakteristischer Weise vom Quotienten m/z aus der Masse m und der Ladung z ab. Unter
Hochvakuum wird eine Probe ionisiert und beschleunigt, um dann im Magnetfeld gemél dem
Quotienten m/z abgelenkt zu werden. AnschlieRend werden die lonen detektiert und ausgewertet.

In der Praxis gibt es mehrere Methoden der lonisation der Proben. Die gebrdauchlichste Methode ist
die Elektronensto3-Massenspektroskopie (electron impact, EI), bei der die Probe in einen
Probenbehélter gebracht und anschlieBend an einer Gliihkathode mit Elektronen beschossen wird.
Dabei werden die zu messenden Molekiile ionisiert, vor allem aber fragmentiert. Hierbei entstehen
besonders charakteristische Fragment-lonen, die nach Spitteler®® als Schliisselbruchstiicke
bezeichnet werden. Fragmentierungen der Molekiile treten vorwiegend so ein, daR die Ladung gut
stabilisiert werden kann. Man erhdlt fir eine Verbindung ein Spektrum mit charakteristischem
Peakmuster, den Signalen der Fragmenten.

Verst'airker —>

lonen-Nachweis,
Registrierung

<—— Photoplatten-Einschub

Vakuum-
Pumpe

Schleuse

Einlaf

Probenbehilter

Glihkathode

T T T
Probenzufiihrung lonen -Erzeugung Massentrennung

Abbildung 4.2.1: Schematische Darstellung eines Massenspektrometers®
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Waihrend die EI-Massenspektroskopie vorwiegend bei den Vorstufen mit Kkleineren Massen
eingesetzt wurde, kam fir die hoher konjugierten Vorstufen und die Oligomere die Methode der
Feld-Desorption®*%*% (field desorption, FD) zur Anwendung. Hierbei wird die Probe in Losung auf
den Emitter gebracht, wobei das leicht fliichtige Losungsmittel schnell verdunstet und ein diinner
Film auf dem Emitter zurtickbleibt. Dieser wird anschlieend im Spektrometer fixiert und ein
Vakuum angelegt. Unter dem EinfluR eines elektrischen Feldes im Bereich von 10°-10% V/cm und
einer Emitter-Spannung von 8000-12000 V relativ zur etwa 2 mm entfernten Gegenelektrode wird
die Probe ionisiert. Diese lonisation beruht auf drei verschiedenen Mechanismen:

a) Unter dem Einflu} des angelegten elektrischen Feldes kdnnen Elektronen von der Probe in
die Metalloberflache tunneln®. Dies ist darauf zuriickzufiihren, daB aufgrund des Feldes das
Energiepotenzial zwischen absorbierter Probe und Metalloberflache gestort ist und eine
endliche Wahrscheinlichkeit fiir das Tunneln von Elektronen besteht. Hierbei entstehen vor
allem M™"- und (M+1)"-lonen.

b) Beim thermischen Mechanismus werden lonen beim Aufheizen des Emitters gebildet. Diese
werden als M™- oder als (M+H)*-lonen detektiert. Dariiber hinaus werden auch
Fragmentionen gebildet, die substanzspezifisch sind.

C) Protonen oder Kationen kdnnen der Probe zugesetzt werden und somit zu einer lonisierung
beitragen. Dieses Verfahren wird bei Elektrolyten oder ionischen Verbindungen angewandt.
Man erhéalt dabei (M+H)"- oder (M+Kation)*-lonen.

Im Rahmen der in dieser Arbeit synthetisierten Verbindungen waren die Fragmentierung in b) und
der Mechanismus c) nicht von Bedeutung.

Wie der Quotient m/z angibt, konnen die geladenen Teilchen mehr als eine Ladung tragen oder aus
einem Aggregat aus mehreren Molekilen bestehen. Im ersten Fall, wenn ein Molekil mehrere
Ladungen tragt, erhélt man zusétzlich zum Molekilpeak weitere Signale, die bei den jeweiligen
reziproken ganzzahligen Vielfachen zu finden sind. Die Unterscheidung zwischen einem mehrfach
geladenen lon und einer eventuell vorhandenen Verunreinigung &6t sich anhand des
Isotopenmusters treffen, das eine dhnliche Verteilung haben muR wie auch der Molekilpeak. Im
zweiten Fall, wenn ein lon aus zwei oder mehreren Molekilen besteht, erhalt man zusétzlich zum
Molpeak auch Signale bei den ganzzahligen Vielfachen der Molmasse der Verbindung.

An den synthetisierten Oligo-Phenylenethinylenen kann dieses Verhalten gezeigt werden. Nicht nur
mehrfach geladene lonen werden bei den massenspektroskopischen Messungen detektiert, sondern
gleichzeitig auch einfach geladene Aggregate aus zwei Molekilen. Die Aggregation aus zwei
Molekiilen, der (2M)*-Peak, kann in den Massenspektren vom kleinsten Oligomer OPE(2) 37 bis
zum OPE(5) 40 beobachtet werden. Aufgrund des Detektionsbereiches des Massenspektrometers ist
der Nachweis auf diese ersten Oligomere begrenzt.
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Einen M?*-Peak zeigen alle Glieder der Phenylenethinylene. Ab OPE(5) 40 sind auch Signale fiir
M>**-lonen zu sehen und mit dem Oligomer OPE(9) 43 wurde eine Verbindung synthetisiert, die
einen M**-Peak zeigt.

In der schematischen Darstellung der Abbildung 4.2.2 sind die im gemessenen Spektrum
vorhandenen Isotopenmuster der jeweiligen Verbindungen aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht
enthalten.

OPE(2)

OPE(3)

OPE(4)

OPE(5) |

OPE(6)

OPE(7)

OPE(9) | | | |

M4+ M3+- M2+ M+- (2M)+

Abbildung 4.2.2: Schematische Darstellung der Massenspektren der Oligo-Phenylenethinylene
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Abbildung 4.2.3: FD-Massenspektrum von OPE(9) 43 mit M*-Peak

In Abbildung 4.2.3 erkennt man den Molpeak bel m/z = 1925.5, sowie die hoher geladenen Peaks. Bel
m/z = 963.1 findet man das zweifach gdladene Molekiil, bel m/z = 642.2 das Signd des M*" -Radikas
und bel m/z = 481.5 den M**-Pesk des vierfach geladenen Molekills.

Eine weltere massengpekiroskopische Methode, die bel der Strukturaufkldrung der Polymerisation zu
Verbindung 70 Anwendung gefunden hat, ist das MALDI-TOF-Verfahre®® (Matrix- Assisted-L aser
Desorption/lonization; Time-of-Flight).

OC3H; OC3H;

Abbildung 4.2.4: Struktur des Polymers 70

Mittels MALDI-TOF-Massenspektroskopie lassen sch Verbindungen messen, die aufgrund hoher
Massen songt nicht mehr in die Gasphase Uberfiihrt werden kdnnen. Die loniserung der Probe gelingt bel
dieser Methode mit matrixunterstiitzter Laserdesorption. Seit der Einflhrung der Mef3methodeFehler!
Textmarke nicht definiert. Fehler! Textmarke nicht definiert. im Jahre 1988 is diese Moglichkelt
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Zur Messung tragt man eine Losung auf einen Metalltréager auf, bei der die Probe in bis zu 1000-
facher Verdinnung in der Matrix vorliegen kann. Bei unléslichen Proben kann auch eine
Verreibung der Probe mit der Matrix erfolgen und diese dann, auf den Metalltrdger aufgebracht,
vermessen werden. Die zu vermessende Probe und die Matrix werden dann mit einem gepulsten
Laserstrahl abgetastet. Dabei wird eine groRRe Energiemenge in das Gemisch eingekoppelt. Hierbei
kommt es zu einer Anregung von Matrixmolekilen mit gleichzeitiger Gitterstérung im Festkorper.
Im nachfolgenden Phaseniibergang vollzieht sich dann die Desorption und die lonisation der
Matrix- und Probenmolekiile. Es entstehen vorwiegend unfragmentierte Molekilionen, die im
anliegenden elektrischen Feld beschleunigt und nach einer Flugzeit t im Massenspektrometer
detektiert werden.

Da die Loslichkeit der synthetisierten Oligomere 37 bis 43 mit zunehmender Kettenlange abnimmt,
wird die MALDI-TOF-Spektroskopie als Verreibung der Probe 70 mit der Matrix, Dithranol,
durchgefiihrt. Dabei wird vermieden, dal nur die Anteile des Polymers bestimmt werden, die im
verwendeten Losungsmittel 16slich sind. Unldsliche Anteile wiirden sonst nicht beriicksichtigt.
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Abbildung 4.2.5: MALDI-TOF-Spektrum von Verbindung 70

Man erhdlt in einem MALDI-TOF-Spektrum hdufig nur die Signale der unfragmentierten
Verbindung. Aus Abbildung 4.2.5 1aRt sich erkennen, daf alle Oligomere fragmentiert werden. Man
erhalt zwei Serien von daquidistanten Signalen. Es handelt sich dabei zum einen um die
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unfragmentierten Molekilionen und zum anderen um eine Serie, bei der eine zweifache
Fragmentierung stattfindet. Dabei wird das endstdndige lodatom und eine Propylgruppe
abgespalten.

Die Sonogashira-Hagihara-Reaktion kann auch bei dem beschriebenen System ohne Cokatalysator
durchgefuhrt werden. Die Polymerisation liefert die homologe Reihe der Oligomere mit 2 bis 15
aromatischen Ringen. Die Oligomere mit 12, 13, 14 und 15 aromatischen Ringen sind jedoch im
Spektrum nur als Fragmente zu erkennen, bei denen ein lodatom und eine Propylgruppe abgespalten
wurde. Die zugehorigen Molekilpeaks erscheinen nicht mehr. Die grofiten Intensitdten im MALDI-
TOF-Spektrum zeigen die Fragmente der Oligomere mit 6, 7 und 8 aromatischen Ringen.

Die Reaktion ohne Kupfer-(I)-iodid als Cokatalysator eignet sich moglicherweise nicht zur
Polymerisation. Hoher konjugierte Verbindungen werden nur in untergeordnetem Male erhalten.
Eine ungeniigende Loslichkeit der entstehenden Systeme kann weitestgehend ausgeschlossen
werden, da vergleichbare Oligomere relativ gut 16slich sind. Um Polymerisationen durchzufihren
missen somit die Reaktionsbedingungen optimiert werden. Dies kann auch durch die Einbeziehung
des Kupfersalzes geschehen, um die Reaktion mit denen der monodispersen Oligomerdarstellungen
vergleichen zu kdnnen.

Es konnte jedoch der Nachweis erbracht werden, dal} die Sonogashira-Hagihara-Kupplung auch
ohne Kupfer-(1)-iodid, wie schon von Linstrumelle®® beschrieben, durchfiihrbar ist.

4.3 FT-IR-Spektroskopie

Die Infrarot-Spektroskopie®™® (IR-Spektroskopie) stellt fir den organischen Chemiker eine
sehr wichtige Melimethode dar. Mit ihr konnen Proben sowohl in flussigem als auch in festem
Zustand vermessen werden. Die Verbindung kann entweder als Substanzfilm zwischen zwei
Natriumchlorid-Platten oder auch in Losung bestimmt werden. Feststoffe werden in einer etwa 1%-
igen Verreibung mit einem Salz, zum Beispiel KBr, unter Vakuum und hohem Druck komprimiert.
Dabei sintert das Gemisch zu einer durchsichtigen Tablette, die anschlielend im IR-Spektrometer
vermessen wird.

Die resultierenden Absorptionsspektren der IR-Spektroskopie enthalten Informationen der
Ubergéange von Molekiilzustanden, vor allem der Schwingungs- und Rotationsiibergange. Es lassen
sich Aussagen uber Art und Lage von Bindungen und tber das Vorhandensein von funktionellen
Gruppen machen. Die Absorption des eingestrahlten Infrarotlichtes ist jedoch abhangig von
Auswabhlregeln, aus denen hervorgeht, ob eine Schwingung IR-aktiv oder IR-inaktiv ist. Im IR-
Spektrum finden sich die Signale der Schwingungen, bei denen sich das Dipolmoment der Bindung
andert. Molekile mit hoher Symmetrie zeigen nur wenige Banden, da die Schwingungen, die die
Symmetrie der Ladungsverteilung erhalten, nicht IR-aktiv sind. In Abbildung 4.3.1 wird dies am
Beispiel des Acetylens verdeutlicht.
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Abbildung 4.3.1: Schwingungsmdglichkeiten des Acetylens

Ebenso sind bei den Phenylenethinylenen und deren Vorstufen im Falle von Symmetrie keine C=C-
Schwingungen im IR-Spektrum zu finden. Bei unsymmetrischen Vorstufen erfolgt jedoch die
Absorption im Spektrum bei v = 2150 cm™.
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Abbildung 4.3.2: FT-IR-Spektrum von OPE(4) 39
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Das Fehlen der Absorption bei v = 2150 cm™ ist im gezeigten Beispiel in Abbildung 4.3.2 zu
erkennen. Schwingungen, die symmetrisch zum Symmetriezentrum erfolgen, sind geméal den
Auswahlregeln IR-inaktiv. So fehlt bei allen Verbindungen, die ein Symmetriezentrum aufweisen,
die C=C-Schwingung, da sich das Dipolmoment wahrend der Schwingung nicht dndert.

Betrachtet man in Abbildung 4.3.3 das Beispiel der unsymmetrischen Verbindung 23, so lassen sich
bei v = 2149 cm™ und bei v = 3293 cm™ die acetylenischen Schwingungen erkennen. Die C=C-
Valenzschwingung liegt bei U = 2149 cm™ und erscheint erwartungsgemag als schwaches Signal.

Die acetylenische C-H-Valenzschwingung tritt als starkes Signal in Erscheinung. Sie liegt bei v =
3293 cm™. Diese beiden Schwingungen sind gut zu erkennen, da sie von den benachbarten Signalen
separiert sind. Dies ist der Bereich bei v = 2900 cm™, in dem die C-H-Schwingungen der Propoxy-
Seitenketten auftreten und eine starke und breite Absorption zeigen.

Auch die C=C-Schwingung kann gut zugeordnet werden, da keine sonstigen Absorptionen in der
N4he stattfinden. Erst bei v = 1500 cm™ liegen die Schwingungen der aromatischen Ringe.

1,6 —
1.4 OC3H;y 0OC3H;y

- (= =+
1,2 —

E H;C30 H;C30
1,0 —

1 23
0,8 — —
0,6 —
0,4 -
0,2 -
0,0

v ) v ) v )
4000 3000 2000 1000

Wellenzahl [cm™]

Abbildung 4.3.3: FT-IR-Spektrum der unsymmetrischen Verbindung 23 (KBr)
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Abbildung 4.3.4: Zuordnung der funktionellen Gruppen in Verbindung 16 (KBr)

Besitzt ein Molekil funktionelle Gruppen, sind diese in der Regel IR-aktiv und bei
charakteristischen Wellenzahlen zu finden. Die Schwingungen sind lokalisiert und auf die
funktionelle Gruppe begrenzt. Dies ermdglicht eine Identifizierung aufgrund der Lage der
Absorptionsbande. In Abbildung 4.3.4 ist

die Lage der funktionellen Gruppen am Beispiel der Verbindung 16 gezeigt.

Die im Molekul 16 enthaltenen funktionellen Gruppen kénnen im IR-Spektrum identifiziert werden.
Man erkennt bei v = 3290 cm™ die C-H-Valenzschwingung der Ethinylfunktion. Die Absorption
tritt im Spektrum als ,,starkes* Signal auf und wird deshalb mit dem Zusatz ,,s* beschrieben. Eine
weitere dazugehdrige Bande liegt bei 2063 cm™. Diese ,,wenig intensive* (w) Absorption gehért zur
C=C-Valenzschwingung der Ethinylfunktion.

Das ,,variierende* (v) Signal der C=C-Valenzschwingung der silylgeschutzten Ethinylgruppe liegt
bei V= 2150 cm™. Aufgrund der mangelnden Symmetrie des Molekiils erscheinen hier die zu
erwartenden Signale der funktionellen Gruppen.

Die beiden Propoxygruppen ergeben ein starkes (s) Signal bei v = 1219 cm™. Sie sind im Rahmen
der untersuchten Verbindungsklasse in einem sehr engen Wellenzahlenbereich bei v = 1220 cm™ zu
finden. Aufgrund der charakteristischen Lage und der starken Absorption kann die C-O-
Schwingung gut identifiziert werden.

Der Wellenzahlenbereich unterhalb von v = 1500 cm™ wird in der IR-Spektroskopie als
»Fingerprint-Bereich* bezeichnet. In dieser Region befinden sich vor allem Gerustschwingungen
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des Molekils und er kann deshalb auch zur Identifizierung der Substanz herangezogen werden.
Diese Maglichkeit ist jedoch durch die Vielzahl der erhaltenen Signale nur begrenzt nutzbar und
wird mit zunehmender Komplexitat der Verbindung sehr schwierig.

Die IR-spektroskopischen Messungen der kristallinen VVorstufen sowie der Oligomere wurden als
KBr-Tablette durchgefihrt. Die flissigen Verbindungen wurden als Film zwischen zwei NaCl-
Platten vermessen. In Tabelle 4.3.1 sind die wichtigsten Banden der Oligo-Phenylenethinylene
aufgefiihrt. Zu beachten ist, dafl bei diesen symmetrischen Molekilen die Signale fur die C=C-
Valenzschwingung, die in der Literatur®® im Bereich von v = 2260 cm™ bis v = 2150 cm™ erwartet
werden, aufgrund der Auswahlregeln nicht erscheinen.

Aus der Tabelle 4.3.1 kann man erkennen, dal} die Signallagen innerhalb der Oligomerenreihe
relativ einheitlich ist. Lediglich die beiden kirzesten Oligomere OPE(2) 37 und OPE(3) 38 zeigen
geringe Abweichungen, die nicht im Rahmen der Mel3genauigkeit liegen. Erwartungsgeman sind die
Abweichungen auf die Schwingungen des aromatischen Grundgeristes beschrénkt. Verschiebungen
der Signallagen im Bereich der aliphatischen Seitenketten sind nicht zu erkennen.

Die aromatischen Valenzschwingungen fiir OPE(2) 37 und OPE(3) 38 sind bei v = 1602 cm™ um 5
bis 8 cm™ zu héheren Wellenzahlen und bei v = 1512 cm™ um 10 cm™ zu kiirzeren Wellenzahlen
verschoben, wahrend die folgenden Glieder der homologen Reihe nur marginale Abweichungen
zeigen.

OPE(2) OPE(3) OPE(4) OPE(5) OPE(6) OPE(7) OPE(9) Schwingungsart
2966 2967 2965 2964 2964 2961 2964 aliph. C-H-stretch
2936 2933 2932 2936 2936 2928 2936 aliph. C-H-stretch
2877 2873 2875 2876 2876 2875 2876 aliph. C-H-stretch
1607 1610 1600 1602 1602 1601 1601 aromat. Valenz
1502 1503 1512 1513 1512 1515 1512 aromat. Valenz
1435 1435 1430 1429 1427 1429 1427 aliph. C-H-Deform.
1270 1275 1271 1272 1273 1275 1274 Arom.-O-C-stretch
1229 1221 1209 1211 1211 1211 1211 Arom.-O-C-stretch
1067 1047 1042 1042 1042 1042 1045 aromat. Ring-Deform.
1001 1024 1022 1023 1020 1023 1021 aromat. Ring-Deform.
874 874 864 863 863 863 862 2 benachbarte aromat. H
809 796 795 806 805 807 804 isoliertes aromat. H

Tabelle 4.3.1: Ausgewahlte Signallagen der Oligo-Phenylenethinylene (KBr; cm-1)

Die Deformationsschwingungen der Ringe die bei v = 1042 cm™ liegen, sind fur OPE(2) 37 am
signifikantesten verschoben. Wahrend die Verbindung OPE(3) 38 nur um 5 cm™ energiereicher
verschoben ist, kann fiir das Anfangsglied OPE(2) 37 mit v = 1067 cm™ ein Shift von 25 cm™
detektiert werden.
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Die C-O-C-Schwingung zeigt ab Oligomer OPE(4) 39 im Rahmen der MelRRgenauigkeit einheitliches
Verhalten. Die Signale liegen bei den héheren Gliedern bei v = 1211 cm™. Um 18 cm™ ist das
kiirzeste Oligomere 37 verschoben. Man findet die Absorption bei v = 1229 cm™, wahrend 38 bei
v = 1221 cm™ mit einer Verschiebung von 12 cm™ zu finden ist.

Die Einheitlichkeit der Banden innerhalb der Oligomerenreihe wird nur durch die ersten beiden
Oligomere OPE(2) 37 und OPE(3) 38 gestort. Maoglicherweise ist dies auf die Symmetrie der
Verbindungen zurtickzufiihren. Das Symmetriezentrum des Tolanderivates 37 befindet sich in der
Mitte der Dreifachbindung. Beim néchst hoheren Homologen 38 findet man das Symmetriezentrum
im mittleren Benzenkern. Dies fuhrt zu unterschiedlichen Beitrdgen in der Absorption der
Schwingungen. Die Oligomere OPE(4) 39 bis OPE(9) 43 kdnnen im IR-Spektrum Beitrédge beider
Symmetrien liefern, deren Banden sich summarisch aus beiden Anteilen zusammensetzen.

Signale von Schwingungen, die in direktem Zusammenhang mit der unterschiedlichen
Konjugationsldnge stehen, konnen mit der IR-Spektroskopie nicht bestimmt werden. Dies sind
primér die C=C-Dreifachbindung, die aufgrund der Auswahlregeln IR-inaktiv ist. Man wiirde die
Bande bei etwa 2150 cm™ erwarten. Diesbeziiglich lassen sich mit Raman-Untersuchungen
detailliertere Aussagen treffen, da die Schwingung Raman-aktiv sein sollte.

4.4 UV/Vis-Spektroskopie®®

Werden Molekiille oder Atome mit Licht bestrahlt, kénnen deren Elektronen angeregt
werden und in einen energiereicheren Zustand wechseln. Der Ubergang erfolgt dabei vom
elektronischen Grundzustand Sy in einen angeregten Zustand S,. Bei diesem Einphotonenprozel ist
eine Anregung jedoch nur dann moglich, wenn die Energie des Photons exakt mit der
Energiedifferenz der beiden Zustéande So und S, Ubereinstimmt. Die Wahrscheinlichkeit, mit der der
Ubergang zwischen zwei Zustanden stattfindet, kann mit Hilfe des Dipoliibergangsmomentes M
beschrieben werden®. Es gibt die Veranderung des Dipolmomentes wahrend des Uberganges vom
Zustand j nach k an.

Mik=<jlp k>

Die Gleichung beschreibt die Wechselwirkung der beiden Eigenzustdnde j und k mit dem
Dipoloperator p. Das Dipoliibergangsmoment ist ein Vektor, der sich aus den drei Komponenten
des Raumes zusammensetzt und in diese wieder zerlegt werden kann. Hiernach missen die
Komponenten nicht mehr gleich groR sein und fithren damit zu einer Anisotropie des Uberganges.
Bei einem angeregten System kann zwischen zwei Zustdnden unterschieden werden. Dem Singulett-
Zustand, bei dem die Elektronenspins antiparallel ausgerichtet sind, und dem Triplett-Zustand, bei
dem eine parallele Anordnung zu finden ist. GeméalR des jeweiligen Energieinhaltes werden diese
durchnumeriert (S, S, ... und Ty, Ty, ...).



60 4 Eigenschaften der dargestellten VVerbindungen

Die Anregung der Elektronen ist von Schwingungs- und Rotationszustanden begleitet. Dies fihrt zu
einer Verbreiterung der Absorptionsbanden und zur Ausbildung einer Schwingungsfeinstruktur.
Aufgrund von Wechselwirkungen der Molekiile mit dem Ldsungsmittel resultieren jedoch wenig
aufgeldste Bandenspektren.

Befindet sich ein Molekil nach der Aufnahme von Energie aus der elektromagnetischen Strahlung
in einem angeregten und instabilen Zustand, bestehen verschiedene monomolekulare
photophysikalische Prozesse, um wieder in den Grundzustand zu gelangen. Am Beispiel des
Uberganges vom So- in den S,-Zustand sei dies mit Hilfe des Jablonski-Diagramms in Abbildung

4.4.1 anschaulich dargestellt'%,

E A

—
—

IC

|

L EETHTTI

]

Abbildung 4.4.1: Jablonski-Diagramm. A = Absorption, F = Fluoreszenz, P = Phosphoreszenz; IC = internal
conversion, ISC = intersystem crossing; Wellenpfeile symbolisieren strahlungslose Desaktivierung
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Aus dem sehr instabilen Zustand S, erfolgt eine strahlungslose Desaktivierung in den Zustand S;.
Dieser sehr schnelle ProzeR ist innerhalb von 10™ - 102 s abgeschlossen.

Die strahlungslose Desaktivierung findet meist durch Wechselwirkung mit dem Losungsmittel statt.
Die Energieabgabe erfolgt dabei in den gleichen elektronischen Zustand (thermische Aquilibrierung
oder Schwingungsrelaxation) oder durch die isoenergetische Anderung des Elektronenzustandes
(internal conversion, IC).

Die Lebensdauer des S;-Zustandes ist mit 10™ - 107 s relativ lang. Dies ermdglicht mehrere
Konkurrenzprozesse:

weitere strahlungslose Desaktivierung nach S,
Emission von Strahlung (Fluoreszenz),
Photoreaktionen, bei denen das angeregte Molekul mit anderen Partnern chemische Reaktionen
eingeht,

¢ isoenergetische Umwandlung in den Triplettzustand (intersystem crossing, ISC) mit
anschlieBender Relaxation nach T;.

Aus dem Zustand T besteht die Mdglichkeit, entweder durch erneutes ISC oder durch die Emission
von Licht (Phosphoreszenz) in den Grundzustand zu gelangen. Aufgrund der quantenmechanischen
Auswahlregeln ist der Ubergang S; nach Sy erlaubt. Die Phosphoreszenz, der Ubergang von Ty nach
So, stellt jedoch einen verbotenen Ubergang dar. Ein verbotener Ubergang wird durch die
Auswahlregeln nicht vollig ausgeschlossen, vielmehr finden sie nur mit schwacher Intensitat statt.
Erlaubte Ubergénge zeichnen sich durch hohe Intensitaten aus.

Folgende Auswahlregeln sind zu beachten:

¢ Spinverbot: wahrend eines Ubergangs darf sich die Spinmultiplizitdit M = 2S+1 nicht dndern,

¢ Paritatsverbot: Elektronenlbergange zwischen Zustdnden gleicher Paritdt sind verboten
(Laporte-Regel),

¢ Uberlappungsverbot: ein Ubergang fir raumlich nicht tiberlappende Orbitale ist verboten.

Neben den  beschriebenen  Einelektroneniibergangen  sind  dartber  hinaus  alle
Mehrelektronenilibergdnge verboten. Es gibt neben den monomolekularen Prozessen auch
bimolekulare photophysikalische Prozesse. Dazu gehéren der Energietransfer (Sensibilisierung,
Quenching) sowie photochemische Prozesse, die ebenfalls die Relaxation des angeregten Molekiils
in den Grundzustand ermdglichen.

Die Ubergangswahrscheinlichkeiten der beschriebenen Mdglichkeiten ergeben sich aus der
Geschwindigkeit, mit der die einzelnen Relaxationen ablaufen. Je schneller eine Relaxationsart ist,
desto wahrscheinlicher ist diese auch. Existieren jedoch mehrere Zustdnde mit vergleichbaren
Lebensdauern, so konkurrieren die Relaxationsmoglichkeiten  miteinander. Zu den
Konkurrenzreaktionen, die sich aus den langlebigen Zustdnden ergeben, gehtéren zum Beispiel
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photochemische Reaktionen. Aufgrund ihrer meist bimolekularen Natur bendtigen diese eine
gewisse Zeit, bis ein Reaktionspartner herandiffundiert ist.

Mit 10 s ist die Absorption von Photonen ein sehr schneller VVorgang. Die Atomkerne haben dabei
nicht die Moglichkeit, ihre gegenseitige Lage wahrend der Absorption zu dndern. Dies besagt das
Franck-Condon-Prinzip, nach dem Ubergiange immer vertikal vom Grundzustand in einen
angeregten Zustand erfolgen. Dabei bleiben die Molekilparameter wie Bindungswinkel, -langen,
Konformation etc. erhalten.
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Abbildung 4.4.2: Mogliche Ubergéange aus Molekiilorbitalen

Eine Einteilung der Elektronenlbergange 1aRt sich nach der Art der beteiligten Molekilorbitale
(MOs) treffen. In Abbildung 4.4.2 sind die verschiedenen Mdoglichkeiten und die relative
energetische Lage der Ubergange aufgefiihrt.

Die energiereichsten Ubergange sind die der o — c3Orbitale. Sie liegen im Vakuum-UV unterhalb
von 180 nm und sind daher unter normalen Bedingungen nicht zu detektieren. n - rt(dBanden liegen
schon im UV-Bereich. Sie sind jedoch relativ selten und deshalb kaum von Bedeutung. Fur die
UV/Vis-Spektroskopie sind die 11— rtEUbergidnge am wichtigsten. Sie sind hauptséachlich fur die
Absorption von Licht verantwortlich und liefern die intensivsten Banden. Auch bei den in der
vorliegenden Arbeit synthetisierten Substanzen wurden diese zur Charakterisierung herangezogen.
Am energiearmsten sind die n— mtE@Ubergange. Sie treten nur auf, wenn Heteroatome mit freien
Elektronenpaaren im Chromophor enthalten sind. Die orthogonale Anordnung von n- und T
Orbitalen fiihrt dazu, daB die Banden der n— tE3Ubergénge haufig als Schulter in der langwelligen
Flanke der 1t — tEUbergange liegen oder sogar von diesen ganz verdeckt werden.
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Neben der klassischen Photophysik organischer Molekile missen fur die hier betrachteten
konjugierten Verbindungen noch einige Besonderheiten beriicksichtigt werden. Diese liegen in der
MolekilgroRe und der Quasi-Eindimensionlitat der TeElektronensysteme begrindet. Die
Besonderheiten sind die Bildung von Solitonen, Polaronen und Bipolaronen’®** die durch
Photoanregung oder auch durch Dotierung generiert werden konnen. Wéhrend bei kleinen
organischen Molekiilen angeregte Zustande einen Geometriewechsel des ganzen Molekuls zur
Folge haben, findet bei konjugierten Polymeren eine Geometriednderung im Festkorper nur lokal
auf mehrere Repetiereinheiten begrenzt statt. Diese lokalisierten Anregungen werden Excitonen
genannt und entsprechen einem gebundenen Elektronen-Loch-Paar. Sind die lokal begrenzten
Anregungen nicht, wie bei Excitonen, neutral, sondern geladen, dann spricht man von Polaronen
(eine Ladung) oder von Bipolaronen (zwei Ladungen). Im speziellen Fall eines entarteten
Grundzustandes, wie er beim Polyacetylen zu finden ist, werden die Polaronen als Solitonen
bezeichnet. Chemisch gesehen entspricht ein Polaron einem Radikalion und ein Bipolaron einem
Diion.

In Abbildung 4.4.3 sind die angeregten Zustande mit den theoretisch zu erwartenden Absorptionen
dargestellt. Polaronenbildungen fiihren zu sogenannten Midgap-Zustédnden. Dies sind lokalisierte
Zusténde, die im Bandgap zwischen dem Valenzband (VB) und dem Leitungsband (LB) zu finden
sind. Zwischen den Zustanden sind ebenfalls Uberginge maglich, die man spektroskopieren kann.
Im Falle der Photogenerierung der angeregten Zustande gelingt dies durch Messung der induzierten
Absorption; dotierte Systeme kann man mit normalen spektroskopischen Methoden untersuchen.
Fur Polaronen detektiert man typischerweise drei Ubergange mit niedrigerer Energie als beim
neutralen Molekil, wahrend bei Bipolaronen nur noch zwei Uberginge erwartet werden
(gestrichelte Pfeile in Abbildung 4.4.3).
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Abbildung 4.4.3: Verschiedene Arten angeregter Zustdnde in konjugierten Polymeren (VB = Valenzband, LB =
Leitungsband): a) Exciton; b), c) Polaron, d), e) Bipolaron; gestrichelt = mégliche Ubergange
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4.4.1 UV/Vis-Spektroskopie in Losung

Mit Hilfe der UV/Vis-Spektroskopie wurde die Abhangigkeit der elektronischen
Eigenschaften von der Kettenldnge bestimmt. Die homologe Reihe der synthetisierten Oligomere
wurde in Chloroformlésung vermessen. In Abbildung 4.4.1.1 sind die Spektren der Verbindungen
OPE(n) abgebildet.
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Abbildung 4.4.1.1: UV/Vis-Spektren der Oligomere OPE(n) (37 - 43) in Chloroform

Das Absorptionsmaximum verschiebt sich mit zunehmender Kettenldnge zu groReren
Wellenlangen. Dieser bathochrome Shift wird zunehmend kleiner, so daR die Absorptionsmaxima
auf einen Grenzwert zulaufen. Dieser ist mit Verbindung OPE(9) 43, dem Oligomer mit dem
langsten Chromophor, bei A = 434 nm (siehe Kapitel 4.6) erreicht.

In allen Spektren sind mehrere Uberginge enthalten. Alle Oligomere besitzen im Bereich von ca.
A = 300 nm einen weiteren Ubergang. Dieser erfahrt ebenso einen bathochromen Shift. Aufgrund
seiner Breite wird er fur weitere Betrachtungen jedoch nicht herangezogen. Zudem zeigen einige der
Spektren zusatzlich noch eine Strukturierung dieser kurzwelligen Bande. Die Darstellung der
einzelnen Spektren der Oligomerserie findet sich in Abbildung 4.4.1.2.
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Abbildung 4.4.1.2: Einzelne UV/Vis-Spektren der Oligomere OPE(n) (37 - 43) in Chloroform

I e o1 E max Eos e en

[nm] [nm] [eV] [eV] [I mol™* am™]
OPE(2) 338 367 3,66 3,38 15900 15900
OPE(3) 378 410 3,28 3,02 39000 19500
OPE(4) 399 436 311 2,84 54700 18200
OPE(5) 412 452 3,01 2,74 80600 20100
OPE(6) 419 460 2,96 2,70 112100 22400
OPE(7) 424 466 2,92 2,66 105000 22000
OPE(9) 434 471 2,86 2,63 187600 23500

Tabelle 4.4.1.1: Daten der Oligomere OPE(n) (37 - 43) in Chloroform
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Die Tabelle 4.4.1.1 enthalt die Absorptionsmaxima der Oligomere. Zur besseren Vergleichbarkeit
mit Literaturdaten sind aulRerdem die langwellige Absorptionskante und ¢&/n, der molare
Extinktionskoeffizient pro Repetiereinheit, aufgefiihrt. Die langwellige Absorptionskante Ag; wird
auf der langwelligen Flanke der Bande bei 10 % der Extinktion des Absorptionsmaximums
gemessen.

Wie in Kapitel 4.6 gezeigt wird, kann fir die Oligomere OPE(2) bis OPE(7) eine EKL mittels einer
e-Funktion bestimmt werden, die nicht mit OPE(9) 43 in Einklang ist. Diese e-Funktion liefert flr
die ersten sechs Oligomere, OPE(2) 37 bis OPE(7) 42, eine effektive Konjugationsldnge von n =9
und ein X2 = 0.3309. Der niedrige Wert fir X spricht fiir eine sehr gute Ubereinstimmung der
MeRwerte mit der mathematischen Funktion.

Der Grenzwert der UV-Absorptionsmaxima sollte demnach bei A = 428.8 + 0.8 nm. Der tatsachlich
gemessene Wert fir OPE(9) 43 liegt jedoch bei A = 434 nm. Diese Differenz vom berechneten
Wellenlangenmaximum zum gemessenen kann nicht mehr mit MelRungenauigkeiten und
Fehlertoleranzen erklart werden.

Es scheint hier ein Wechsel der Schwingungs- oder sogar der elektronischen Ubergédnge bei
Oligomer OPE(9) 43 stattzufinden. Mit der VergrofRerung des konjugierten Systems nimmt die
Energiedifferenz zwischen dem LUMO (Lowest Unoccupied Molecular Orbital) und dem HOMO
(Highest Occupied Molecular Orbital) ab. Ab einem Grenzwert bestimmt ein elektronischer
Ubergang die Absorption, der bei den kiirzeren Oligomeren entweder nicht vorhanden ist oder aber
durch die dominante Absorption (berlagert wird. Die schematische Darstellung in Abbildung
4.4.1.3 beschreibt fiir kiirzere konjugierte Systeme den Ubergang a). Durch eine Verlangerung des
Oligomers konnen die Molekile durch die enge Nachbarschaft von Energieniveaus mehrere
Ubergéange, wie in b) oder in c.) gezeigt, erfahren.

LUMO

HOMO

a) b) c)
Abbildung 4.4.1.3: Schematische Darstellung des Wechsels der Ubergange mit zunehmender Kettenlange

Dies fuhrt zu einem asymptotischen Verhalten, das im Vergleich zu den ersten Gliedern der Reihe
einem bathochromen Shift unterliegt und fir die folgenden Oligomere oder Polymere durch eine
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zweite e-Funktion beschrieben werden kann. In Abbildung 4.4.1.4 ist schematisch der mdgliche
Verlauf dargestellt.

I I I I I I I
440 -
| oPE(@) - oPE(7
420 - (2) (7
400 - -
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— 380~ -
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Repetiereinheiten n

Abbildung 4.4.1.4: Schematische Darstellung eines zweiten elektronischen Uberganges, der bei hoheren n den ersten
Ubergang ,,uberholt*

Die Darstellung in Abbildung 4.4.1.4 soll zeigen, wie sich ein zweiter elektronischer Ubergang im
Verhalten der Absorption auswirken muR. Die Kurve des ,,zweiten elektronischen Uberganges* ist
nicht auf MeRwerte zuriickzuftihren. Sie stellt nur einen qualitativen Verlauf einer Kurve dar, die
mit den Eigenschaften einer bathochromen Verschiebung der Absorption tbereinstimmt.

Mit dem Oligomer OPE(9) 43 ist moglicherweise schon der Bereich Uberschritten, ab dem der
zweite Ubergang fiir den Kurvenverlauf dominierend wirkt. Dies wiirde auch den Wert von Amay =
434 nm erklaren. Hier ist es jedoch notwendig, noch ldngere monodisperse Oligomere zu
synthetisieren. Damit sollten dann Verbindungen zur Verfligung stehen, die einen Verlauf der
langwelligen Absorptionsmaxima zeigen, wie es in obiger Abbildung gezeigt ist.
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4.4.2 UV/Vis-Spektroskopie in fester Phase

Fur die Messungen der UV/Vis-Absorption in fester Phase gelten die gleichen theoretischen
Uberlegungen wie in Kapitel 4.4.1 beschrieben. Jedoch unterscheidet sich die Probenvorbereitung
insofern, dal3 die Oligomere fur die Filmprdparation in eine Matrix aus Polystyrol eingebracht
werden. Als Losung in Toluol wird das Gemisch aus Oligomer und Polystyrol durch Spincoating
auf ein Quarzsubstrat aufgebracht. Man erhélt Filme, bei denen man von ,festen Ldsungen®
sprechen kann. Die UV/Vis-Spektren in fester Phase unterscheiden sich nur unwesentlich von den
Spektren der in Losungen. Lediglich im Bereich von etwa 250 bis 300 nm erscheint zusatzlich zur
Absorption der Oligomere noch die der Polystyrol-Matrix. Darliber hinaus kommt es zu einer sehr
breiten Interferenz durch die Polystyrol-Matrix bei 350 bis 500 nm.

0,10

OPE(9)

0,08

0,06

Absorption [a.u.]

0,02

0,00 T T T T T T T T T 1
250 300 350 400 450 500

Wellenlange [nm]

Abbildung 4.4.2.1: UV/Vis-Festkorper-Spektren der Oligomere OPE(n) (37 - 43) in einer Polystyrol-Matrix

Man erkennt in Abbildung 4.4.2.1 im kurzwelligen Bereich die Absorption der Polystyrol-Matrix,
sowie im langwelligen Teil des Spektrums die Interferenz. Die Absorptionsmaxima der Oligomere
werden durch die Matrix jedoch nicht beeinflult. Lediglich die Bestimmung der langwelligen
Absorptionskante bereitet Schwierigkeiten, da dort die Interferenz das Auslaufen der Bande zur
Nullinie verhindert.
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/\max Emax Amax Emax
[nm] [eV] [nm] [eV]
PS-Matrix PS-Matrix CHCL, CHCL,
OPE(2) 339 3,66 338 3,66
OPE(3) 379 3,27 378 3,28
OPE(4) 395 3,14 399 3,11
OPE(5) 409 3,03 412 3,01
OPE(6) 417 2,97 419 2,96
OPE(7) 423 2,93 424 2,92
OPE(9) 430 2,88 434 2,86

Tabelle 4.4.2.1: Vergleich der Oligomere OPE(n) (37 - 43) in Polystyrol-Matrix und in Chloroform

Der Vergleich der Absorptionsdaten zwischen Fest- und Ldsungs-Spektroskopie zeigt geringe
Unterschiede in den Daten. Fir die Messungen in Losung betrégt der Fehler A = £ 1 nm und fir die
in Matrix wird ein Mel3fehler von A = + 2 nm abgeschétzt. Der hohere Fehler resultiert aus dem sehr
verdinnten Oligomer in der Matrix. Es handelt sich hierbei um 2.68 %-ige Gemische des Oligomers
im Polystyrol. Da die Schichtdicke der Filme bei 50 bis 83 nm liegt, sind die Messungen bei
geringen  Absorptionen  anfalliger  fir  Ungenauigkeiten. Dies sind  insbesondere
Intensitatsschwankungen der Lampe oder des Detektors des UV/Vis-Spektrometers. Auch wirken
sich Temperaturschwankungen auf die Messung aus.

Da die Bestimmung der Agi-Werte der Oligomere bei den Festkorperspektren durch die
Extrapolation mit einem groReren Fehler behaftet ware, soll hier nur qualitativ auf die Verdnderung
der langwelligen Absorptionskante eingegangen werden. Die einzelnen Spektren sind in Abbildung
4.4.2.2 aufgetragen. Die Absorptionen der Losungsspektren wurden dabei um den Faktor 10
erniedrigt, damit sich die jeweiligen Spektren besser vergleichen lassen.

Man erkennt in allen Einzelspektren, dal die Maxima nur leicht variieren. Die langwellige
Absorptionskante erfahrt jedoch einen bathochromen Shift der auf 10 bis 20 nm abgeschatzt werden
kann.
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Abbildung 4.4.2.2: Vergleich der Spektren der Oligomere OPE(n) (37 - 43) in Losung und in Polystyrol-Matrix

Ein solches Verhaten wird im Excitonen-Modell von Kashal®® beschrieben. Zwar ist eine
hypsochrome oder auch eine bathochrome Verschiebung der Maxima in diesem Fale nicht zu
verzeichnen, der bathochrome Shift der langwelligen Absorptionskante ist jedoch markant. Ein
hypsochromer Shift ist trotz der geringen Differenzen zwischen den Ergebnissen der
Losungsspektren und der Filmspektren nicht zu sehen, da diese im Rahmen der Mef3genauigkeit
liegen. Um das Verhalten der Oligomere zu erkléren, ist das Modell nach Kasha in Abbildung
4.4.2.3 fur Dimere beschrieben.
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Abbildung 4.4.2.3: Excitonen-Modell nach Kasha'®; a) H-Aggregat, b) J-Aggregat, ¢) gemischter Fall; GZ = Grund-
zustand, AZ = angeregter Zustand, f = resultierendes Dipoliibergangsmoment

In der gezeigten Abbildung sollen die Doppelpfeile die Achsen darstellen, entlang denen der
Ubergang erfolgt. Dabei missen diese nicht parallel der Molekiilachse liegen. Die Molekiilform
wird durch die Ellipsen dargestellt. Die Pfeile neben den Energieniveaus entsprechen der
Orientierung des Dipollbergangsmomentes. Das aus der Vektorsumme der einzelnen Momente
resultierende Dipolubergangsmoment des jeweiligen Aggregates ist durch die gestrichelten Pfeile
dargestellt. Die Molekile kdnnen nun auf drei Arten angeordnet werden. Dies kann so geschehen,

dafl}

¢ die Dipolibergangsmomente parallel zueinander liegen und dadurch, wie in a) gezeigt, eine

Aufspaltung des angeregten Zustandes erfolgt. Im energetisch gunstigsten Fall ist das
resultierende Dipoliibergangsmoment Null und der Ubergang ,,verboten, bzw. wenig intensiv.
Der energetisch hoher liegende Zustand gewinnt an Intensitdt, da er erlaubt ist. Das
Absorptionsmaximum wird zudem hypsochrom verschoben. Diese Anordnung der Molekile
wird als H-Aggregat bezeichnet.

die Dipolibergangsmomente in einer Kopf-Schwanz-Anordnung vorliegen. Diese, als J-
Aggregat bezeichnete Anordnung, stellt den umgekehrten Fall zu a) dar. Der energiereichere
Ubergang ist in diesem Fall verboten, also intensitatsschwach, der energiedrmere erlaubt und
somit intensitatsstark. Aus dieser Anordnung folgt ein bathochromer Shift der Absorption.

die Anordnung der Dipoliibergangsmomente in einem spitzen Winkel zueinander liegen. Man
erhalt hierbei eine Intensitatsverteilung, die der prozentualen Verteilung der einzelnen
Dipoliibergangsmomente entspricht. Beide Ubergange sind bei dieser Anordnung c) erlaubt. Sie
flhren zu einer Verbreiterung der Absorptionsbande.
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In Abbildung 4.4.2.2 kann das Verhalten, daR fir die Anordnung c) beschrieben ist, bei allen
synthetisierten Oligomeren beobachtet werden. Fir die Anordnung a), die H-Aggregate, wiirde man
einen hypsochromen Shift der Absorptionsmaxima und fur die Anordnung b), die J-Aggregate,
wirde man einen bathochromen Shift erwarten. Beide Effekte sind im Vergleich der
Festkorperspektren mit den Losungsspektren nicht zu erkennen. Folglich sollten sich die
Dipoliibergangsmomente der Oligomere in der Polystyrol-Matrix so wie in ¢), dem gemischten Fall,
anordnen. Dies erklart die breiten Absorptionsbanden und die damit verbundene langewellige
Verschiebung der Absorptionskante.

4.5 Photolumineszenz

Die Photolumineszenz stellt zwei weitere Wege dar, durch die angeregte Systeme ihre
Energie wieder abgeben kdnnen. In Kapitel 4.4 wurden die beiden Prozesse, die ein Molekil durch
Emission von Strahlung wieder in den Grundzustand flhren, erwéhnt. Dies sind die Fluoreszenz
und die Phosphoreszenz. Wahrend es sich bei der Fluoreszenz um einen spinerlaubten Ubergang
handelt, ist die Phosphoreszenz spinverboten. Sie ist deshalb intensitatsschwach und hat fir
konjugierte Polymere'® kaum Bedeutung. Im Rahmen dieser Arbeit wird sie nicht weiter
berucksichtigt. Vielmehr soll das Fluoreszenzverhalten der Verbindungen untersucht werden, zumal
hier Aspekte der industriellen Anwendung, wie zum Beispiel als Laserfarbstoffe'®'% oder
Blancophore’®**°, zu vermuten sind.

Zur Fluoreszenz kommt es immer dann, wenn ein Molekil in einem elektronisch angeregten
Zustand nicht durch StéfRe mit Nachbarmolekilen, wie zum Beispiel denen des Losungsmittels,
schnell Energie abgeben kann. Dies ist darin begrindet, da die groRe Energiedifferenz der
Anregung nicht durch die Nachbarmolekile aufgenommen werden kann, um in den Grundzustand
zurlickzukehren. Das Molekil bleibt dann lange genug im elektronisch angeregten Zustand, um die
Energie durch spontane Emission von Strahlung abzugeben. Im Sinne des Franck-Condon-Prinzips
fuhrt dies zu einem vertikalen Ubergang nach unten. Aus Abbildung 4.5.1 kann man erkennen, daR
aufgrund der strahlungslosen Anteile der Ubergéange die Frequenz der Fluoreszenz niedriger ist als
die des eingestrahlten Lichtes.
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Abbildung 4.5.1: Schema der Relaxation eines angeregten Zustandes durch Fluoreszenz

Fluoreszenzspektren kénnen auf zwei Arten aufgenommen werden. Zum einen erhdlt man ein
Fluoreszenzemissionsspektrum, wenn man die Intensitat des Fluoreszenzlichtes in Abhangigkeit der
Wellenldnge der emittierten Strahlung miBt. Zum anderen kann die Fluoreszenzintensitat in
Abhéngigkeit der Anregungswellenlange gemessen werden. In diesem Fall erhdlt man ein
Fluoreszenzanregungsspektrum, das ein Spiegelbild des Absorptionsspektrums darstellt, falls nur
eine absorbierende und emittierende Komponente in der Losung vorhanden ist.

Will man jedoch den Grad an emittierten im Verhaltnis zu absorbierten Photonen angeben, so
bendtigt man eine weitere GroRe, die Fluoreszenzquantenausbeute. Sie stellt ein MaR fur die
Intensitat des durch den Chromophor emittierten Lichtes dar und gibt zudem Auskunft Gber die
Effektivitdt der Fluoreszenz. Die Fluoreszenzquantenausbeute kann durch Konkurrenzprozesse
vermindert werden. Als solche kommen das Intersystem Crossing, ISC, (siehe Abbildung 4.4.1)
Schwingungsrelaxationen und photochemische Reaktionen in Frage.

Die Bestimmung der Fluoreszenzquantenausbeute &Rt sich als Relativmessung zu einer
Standardprobe durchfihren.

Fe(¥)

{DF - Jr,., l:;-:l 'EI]F.'«'

Gleichung 4.5.1: Berechnung der Fluoreszenzquantenausbeute
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Die Fluoreszenzquantenausbeute ®¢ der zu untersuchenden Verbindung ergibt sich aus dem
Quotienten der Fluoreszenzspektren der Probe (Fp(V )) und der Referenz (Fr(V)), multipliziert mit
der Quantenausbeute der Referenz ®g.

Wie in Abbildung 4.5.1 zu sehen ist, erfolgt die Anregung meist in einen hdheren angeregten
Zustand. Die Regel nach Kasha'® besagt jedoch, da die Fluoreszenz fast immer aus dem S;-
Zustand erfolgt. Dies fiihrt gewodhnlich zu einer bathochromen Verschiebung des
Fluoreszenzspektrums im Vergleich zum Absorptionsspektrum. Der Energieverlust resultiert aus
den Schwingungsrelaxationen, den das System durch die Umgebung, die Losungsmittelmolekdile,
erleidet. Die Verschiebung der beiden Spektren ist dabei proportional der Energie, die durch
Schwingungsrelaxationen verloren geht. So wie fiir die Absorption gilt auch flr die Emission das
Franck-Condon-Prinzip. Die Differenz der beiden Maxima, der Absorption und der Emission,
entspricht dem Unterschied der Gleichgewichtsgeometrien von angeregtem Zustand und
Grundzustand. Diese Verschiebung wird als Stokes-Shift bezeichnet. Da die Emission aus dem S;-
Zustand erfolgt, ist das Fluoreszenzspektrum unabhangig von der Anregungswellenlénge, solange es
sich nur um eine emittierende Komponente handelt.

Um den Wechsel eines Uberganges oder eine ,,verborgene** Absorption unter einer Hauptresonanz
zu bestimmen, kann der Polarisationsgrad der Fluoreszenz gemessen werden. Bei dieser Methode
wird der Ubergang einer isotropen Losung mit Hilfe von polarisiertem Licht angeregt. Dabei wird
die Energie vor allem von den Molekulen aufgenommen, deren Dipoliibergangsmoment moglichst
parallel zur Polarisationsrichtung des Lichtes liegt. Dieser Vorgang wird Photoselektion genannt.
Da die Fluoreszenz nur aus dem angeregten Zustand erfolgt, fihrt die Emission ebenfalls zu
polarisiertem Licht. Hieraus erh&lt man durch Messung bei konstanter Emissionswellenldnge das
Anregungs-Polarisationsspektrum. Zwischen dem Polarisationsgrad P und dem Winkel a, der von
den Dipoliibergangsmomenten von Absorption und Emission eingeschlossen wird, gilt der folgende
Zusammenhang:

I,-I; 3cos’a-1
I, +I; cos’a+3

Gleichung 4.5.2: Winkelabh&ngigkeit des Polarisationsgrades P

Ip und Is sind die Intensitaten des parallel bzw. senkrecht zum Erregerlicht polarisierten Anteils der
Fluoreszenz. Abhangig vom Winkel kann P die Werte zwischen 0.5 fiir a = 0° und -0.33 fur a = 90°
annehmen.

Unterschiedliche Ubergange in einem Molekiil haben gewohnlich auch verschieden orientierte
Dipolibergangsmomente. Der sich dabei andernde Polarisationsgrad P zeigt das VVorhandensein von
unterschiedlichen Ubergéngen unter einer Absorptionsbande an.

Diese Methode ist vor allem im Hinblick auf die Lage des Absorptionsmaximums des Oligomers
OPE(9) 43 interessant. Das in Kapitel 4.4.1 und 4.6 naher beschriebene Absorptionsverhalten sollte
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auf diese Weise aufgeklart werden konnen. Die Veranderung eines Uberganges wiirde die, im
Vergleich zu den kurzkettigen Oligomeren, langwellig verschobene Absorptionsbande erklaren.

Die in Abbildung 4.5.2 gezeigten Spektren sind in Chloroform aufgenommen. Man erkennt, wie
auch fur die Absorption schon beschrieben, einen bathochromen Shift der Emissionsmaxima mit
zunehmender Kettenlénge.

Die Fluoreszenzspektren aler Oligomere zeigen neben einer Hauptbande noch eine weitere Bande
an der langwelligen Flanke. Lediglich OPE(2) 37 hat zwei vergleichbar intensive Banden, die hoher
konjugierten Glieder der Reihe hingegen besitzen eine ausgeprégte Schulter mit deutlich
schwécherer Intensitét.

Die Anregungsspektren entsprechen den bereits in Abbildung 4.4.1.2 gezeigten UV/Vis-Spektren.
Die Intensitét der Resonanz zwischen 250 und 350 nm, die bei OPE(2) 37 noch stark strukturiert ist,
nimmt mit zunehmender Kettenldnge ab. Ebenso gléttet sich die Struktur zu einer wenig intensiven,
breiten Bande.

\Pw\ o ;OPIE(S)I
m

250 600

Intensitat [a.u.]

Wellenlange [nm]

Abbildung 4.5.2: Fluoreszenzanregungs- und -emissionsspektren der Oligomere OPE(2) bis OPE(9); die Anregung
erfolgt jeweils im Absor ptionsmaximum
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Das Huoreszenzverhdten der Oligomerserie wird im folgenden weiter untersucht. Dazu werden Lésungen
der Oligomere in Chloroform hergestellt. Die Konzentrationen betragen 1.0*10* mol/l. Hieraus werden
durch zwei Verdiinnungsschritte Lésungen mit 1.0¥10° und 1.0*10° mol/l hergestellt. Die Spektren der
Verdinnungsrethe sind in Abbildung 4.5.3 aufgetragen.

Auffdlig i in dlen Spekiren die Abhangigkeit der Struktur von der Konzentration der vermessenen
L6sung. Wahrend der Effekt bei OPE(2) 37 rdativ gering ist, ist er beim Wechsd der Konzentration von
10* auf 10° mol/l be den folgenden Gliedern der Reihe sehr deutlich. Die weitere Verdinnung auf 10°
mol/l fuhrt jedoch auRer der Intensitisabnahme nicht mehr zu ener weteren Anderung der
Fluoreszenzbande.
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Abbildung 4.5.3: Konzentrationsabhéngigkeit der Fluoreszenz der homologen Reihe der Oligomere

Der Wechsd des Fluoreszenzverhdtens kann auf eine Aggregation der Molekile zurlickgefUhrt werden.
Beide Emissonen missen aus verschiedenen Zustdnden resultieren. Die Abnahme der langwelligen Bande
be groferer Verdiinnung muf3 auch mit ener Abnahme der emittierenden Spezies zusammenhangen.

Bemerkenswert ist auch das Verhdten von OPE(5) 40. Be diesem Oligomer erhdt man fir die hochgste
Konzentration mit 1.0+10™ mol/l fir die beiden Fluoreszenzbanden umgekehrte Intengitéten im Vergleich
zu den anderen Verbindungen. Die beiden niedrigeren Konzentrationen der Verbindung OPE(5) 40
gimmen in ihrem Verlauf wieder mit der Oligomerserie Uberein. Das heil¥,



4 Eigenschaften der dargestellten VVerbindungen 77

die Intensitat der langwelligen Emission ist signifikant schwécher als die Intensitat der bei den
niedrigen Konzentrationen vorherrschenden Hauptbande.

Die Fluoreszenzspektren in Abbildung 4.5.3 zeigen alle einen hypsochromen Shift des
Emissionsmaximums mit abnehmender Konzentration. Diese Verschiebung ist um so groRer, je
langer das konjugierte System ist. Wahrend man bei OPE(2) 37 eine relativ geringe Verschiebung
um insgesamt 4 nm verzeichnet, nimmt der Abstand der Maxima bis zum OPE(9) 43 auf 12 nm zu.
Auffallig ist dabei die gleichzeitig auftretende Verbreiterung der Bande bei der kleinsten
Konzentration. Ab Oligomer OPE(5) 40 kommt es zu einer weniger steil ansteigenden,
kurzwelligen Flanke. Die Verbindungen OPE(2) 37 bis OPE (4) 39 zeigen fir die beiden
Verdiinnungen von 1.0*10° und 1.0%10° mol/l einen vergleichbar steilen Anstieg. Ab OPE(5) 40
beginnt dieser Anstieg flacher zu werden und fihrt dazu, dal man bei OPE(9) 43 eine breite Bande
erkennen kann.

4.6 Bestimmung der Effektiven Konjugationslange (EKL)

Die Effektiven Konjugationslange (EKL) wurde zum ersten Mal von Hérhold et al.®*°
beschrieben. Sie besagt, dal? die Eigenschaften eines Polymers nicht durch die gesamte Lange eines
Molekuls bestimmt werden. Vielmehr streben bestimmte Eigenschaften, wie zum Beispiel die
Absorption des sichtbaren Lichtes bei konjugierten VVerbindungen, einem Grenzwert entgegen. Das
kirzeste Oligomer, das die gleichen Eigenschaften wie das entsprechende Polymer zeigt, besitzt
somit die Effektive Konjugationsldnge. Sie stellt fir Anwendungen eine wichtige Grolie dar.
Polymere lassen sich in aller Regel nur relativ schwer verarbeiten. Anstelle dessen besteht die
Madglichkeit, ein Oligomer mit den gleichen elektronischen Eigenschaften einzusetzen.

Fur die Bestimmung der EKL kann eine physikalische Grofe, wie zum Beispiel das
Absorptionsmaximum Amax, gegen die inverse Kettenlange''***? aufgetragen werden. Die Grundlage
fir diese Methode beruht darauf, dafl die L&ngenabhangigkeit durch ein ,Teilchen im Kasten*-
Modell, approximiert werden kann. Die Energie des betrachteten Systems erfolgt durch eine

Annaherung der folgenden Reihe™*:

E=A+BIn+Cn°+..

Gleichung 4.6.1: Ann&herung der Energie durch eine Reihe

Die Reihe kann dabei nach dem in n linearen Glied abgebrochen werden. Tragt man die Energie
gegen 1/n auf, so erhalt man einen linearen Zusammenhang. Diese Methode ist jedoch mit den
folgenden Nachteilen behaftet:
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¢ Mit zunehmender Kettenlédnge erhalt man bei der Auftragung der Energie gegen 1/n Mel3punkte,
die immer enger beieinander liegen. Eine exakte Extrapolation der Funktion wird dadurch
erschwert. Zudem wird es immer schwieriger, Abweichungen vom zu erwartenden Verhalten zu
erkennen.

¢ Die Umrechnung der Wellenldnge (nm) in Energieeinheiten (eV) fiihrt zu Rundungsfehlern.
Neben den Mel¥fehlern erhdlt man somit zusatzliche Ungenauigkeiten. Diesen Fehler macht man
bei der Ruckrechnung vom ermittelten Grenzwert 1/n ein weiteres Mal.

Mit zunehmender Verlangerung der Kette nahern sich die Eigenschaften, speziell das Maximum der
langwelligsten Absorption, asymptotisch einem Grenzwert an. Die oben beschriebene Methode
fuhrt haufig zu einem linearen Verhalten. In Abbildung 4.6.1 sind die Energien der
Absorptionsmaxima in eV der synthetisierten Oligomere gegen die inverse Anzahl der aromatischen
Ringe aufgetragen. Bei den beiden am hochsten konjugierten Systemen konnen noch keine
signifikanten Abweichungen von der Regressionsgeraden festgestellt werden. Zwar liegen sie etwas
oberhalb der Geraden, doch zeigt der Giteparameter R mit einem Wert, der grofer als 0.998 ist,
eine gute Ubereinstimmung aller Wertepaare mit der berechneten Geraden.

1/n

Abbildung 4.6.1: Darstellung der Energie gegen 1/n der OPE(n); lineare Regression mit: Y = A+ B * X;
A =2.6146 +0.0152; B = 2.0530 #£0.0557; R = 0.99816
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Man erhélt zwar eine gute Regressionsgerade, aber es stellt sich die Frage, ob nicht ein
asymptotisches Verhalten vorliegt. Nimmt man die Oligomere OPE(2) 37 - OPE(5) 40 sowie
OPE(5) 40 - OPE(9) 43 und beschreibt jede einzeln durch eine lineare Regression, so erhélt man
zwei Guteparameter, die beide besser sind als der, der durch alle Werte in Abbildung 4.6.1 gebildet
wird. In Abbildung 4.6.2 sind beide Geraden aufgeftiihrt, wobei Oligomer OPE(5) 40 Bestandteil
beider Geraden ist.

Ein asymptotisches Verhalten gegen den Grenzwert der EKL kann mit dieser Methode nicht
dargestellt werden. Sie ist aber ein Indiz daflr, dal} bei genugend groBer Anzahl an MelRwerten ein
solches Verhalten in dieser Auftragung gezeigt werden kann. Auch bei literaturbekannten
Oligomerserien werden die Approximationen sehr friih abgebrochen. Dies hat primér damit zu tun,
dal3 die hoheren Oligomere nur noch sehr schlecht 16slich sind und damit nicht mehr analysiert
werden konnen.

4,0 T T T T T T T T T T T

3,8 - OPE(2,3,4,5)

3,6

3.4

3,2

E [eV]

OPE(5,6,7,9)

2,4 ) I L] I L] I L] I L) I
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5

1/n

Abbildung 4.6.2: Darstellung der Energie gegen 1/n der OPE(2,3,4,5) und der OPE(5,6,7,9); lineare Regression mit
Y = A+ B *X; fir OPE(2,3,4,5): A=2.5677 +0.0157; B =2.1737 +0.0462; R = 0.99955
fur OPE(5,6,7,9): A =2.6760 +0.0109; B = 1.6857 +0.0688; R = 0.99834

Eine weitere Mdoglichkeit, die EKL einer homologen Reihe zu bestimmen, besteht in einer
Annaherung der Werte durch eine e-Funktion nach H. Meier**4**®,

A () = A - (Ao Ag) - exp(-b - (n-1))

Gleichung 4.6.2: Fit-Funktion zur EKL-Bestimmung
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Bei dieser Variante wird das Absorptionsmaximum gegen die Anzahl der Repetiereinheiten
aufgetragen. AnschlieRend wird durch diese Kurve eine Fit-Funktion gelegt, sowie aufgrund der
daraus resultierenden Daten eine Simulation gegen grofRe n durchgefihrt. Die EKL ist dann erreicht,
wenn sich in der Simulation die Absorption um weniger als A = 1 nm bei Verldngerung des
Oligomers um eine weitere Einheit andert.

10 OPE(2-9)
]

420+ OPE(2-7)
E
= 400
(]
(@]
T
= 380
Q
Ko
= 360-

340 -

' I ' I ' I ' I ' I ' I ' I
0 2 4 6 8 10 12 14

Repetiereinheiten n

Abbildung 4.6.3: Fit-Funktion zur Bestimmung der EKL

Aus der Fit-Funktion erhdlt man fur alle Oligomere OPE(2) 37 bis OPE(9) 43 eine EKL, die 10
Repetiereinheiten bei einer Wellenldnge von A, = 434 nm als Grenzwert angibt. Obwohl der
Giiteparameter X2 einen unbefriedigenden Wert von 4.46 hat, erreicht schon Oligomer OPE(9) 43
diesen berechneten Grenzwert.

Betrachtet man sich die zweite Funktion in Abbildung 4.6.3, bei der nur die Oligomere OPE(2) 37
bis OPE(7) 42 berlicksichtigt sind, so erhalt man eine sehr gute Ubereinstimmung der gemessenen
Absorptionen mit der Fit-Funktion. Hierbei hat x> den Wert 0.33. Man bekommt fir diesen Fall
eine EKL mit 9 Repetiereinheiten und einer Wellenlange von A, = 428 nm.

Unter Beriicksichtigung des in Kapitel 4.4.1 beschriebenen Wechsels eines elektronischen
Uberganges ist zu erwarten, dal hohere Oligomere mit dem Verlauf der ersten Fit-Funktion, die alle
bisher synthetisierten Verbindungen einschlief3t, in Einklang stehen sollten. Hohere Oligomere
sollten somit zu einer Bestatigung der EKL von 10 Repetiereinheiten und einer Wellenldnge von A
=434 nm fihren.

Fur die Bestimmung der EKL kdnnen weitere langenabhangige Parameter herangezogen werden.
Hierzu werden im Folgenden die EKL-Bestimmungen mit Hilfe der langwelligen Absorptionskante
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Ao.1 der Messungen in Chloroform, der Absorptionsmaxima Amax der Polystyrol-Matrix-Filme sowie
der Emissionsmaxima der Fluoreszenzspektroskopie durchgefuhrt. In Tabelle 4.6.1 sind die
entsprechenden Werte inklusive der oben schon beschriebenen Anax-Werte der Chloroformlsung
aufgelistet.

/\max /\0.1 Amax Amax
[nm] [nm] [nm] [nm]
(CHCly) (CHCly) (PS-Matrix) Emission
(CHCl5)
OPE(2) 338 367 339 371
OPE(3) 378 410 379 411
OPE(4) 399 436 395 437
OPE(5) 412 452 409 453
OPE(6) 419 460 417 462
OPE(7) 424 466 423 466
OPE(9) 434 471 430 471

Tabelle 4.6.1: Absorptions- und Emissionswerte der Oligomere zur Bestimmung der EKL

I I I I I I I I I I I
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Repetiereinheit n

Abbildung 4.6.4: Vergleich der Bestimmungen der EKL
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Aus Abbildung 4.6.4 kann man erkennen, dal alle Ergebnisse, die aus den beschriebenen
spektroskopischen Methoden erhalten werden, eine einheitliche Effektive Konjugationslange EKL
liefern. Unabhéngig von der gewéhlten Methode wird bei n = 10 Repetiereinheiten die EKL
erreicht. Polymere zeigen somit in der Klasse der 2,5-Dipropoxy-phenylenethinylene die gleichen
Eigenschaften wie ein entsprechendes Oligomer mit zehn Repetiereinheiten.

Die mathematische Gleichung fiir die Fit-Funktion ist in Gleichung 4.6.2 beschrieben. Durch die
Anndaherung der e-Funktion an die MelRwerte erhdlt man die in Tabelle 4.6.2 aufgefiihrten Parameter
der in Abbildung 4.6.4 dargestellten Kurven. Der Giiteparameter fiir die einzelnen Kurven x? streut
untereinander relativ weit. Mit 0.146 wird ein sehr niedriger Wert bei der Anndherung der
MelRwerte der langwelligen Absorptionskante Agi erreicht. Dies steht fir eine hohe
Ubereinstimmung der Kurve mit den experimentellen Daten.

Der in Tabelle 4.6.4 aufgefiihrte Parameter b setzt sich aus Beitragen der Konjugation und aus
Storungen zusammen. Aufgrund der Gegenlaufigkeit der beiden Beitrége erhalt man als Information
aus b nur die Summe der beiden Einflisse.

Aus den beiden Bestimmungen der Absorptionsmaxima der Lésung und des Films erhdlt man recht
unbefriedigende Ergebnisse. Die Werte fur x? sind mit 4.462 und mit 5.311 aber auch auf das
hochste Oligomer OPE(9) 43 zuruckzufiihren. Dies ist, wie schon beschrieben, ungewdéhnlich hoch
innerhalb der Reihe.

X b Ax[nNm] n (EKL)
= missi:)\:;zz:H o [RAZ 0.5081 + 0.0130 474.6 10
(CAHOéI3) 0.146 0.5193 + 0.0054 473.9 10
(C'\l_T éxl3) 4.462 0.5001 +0.0324 433.9 10
(PS_A,{A"ZHX) 5.311 0.4932 + 0.0365 431.1 10

Tabelle 4.6.2: Daten der Fit-Funktion
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4.7 Frequenzverdreifachungsspektroskopie der Oligo(2,5-dipropoxy-1,4-
phenylenethinylen)e

4.7.1 Theorie der Nichtlinearen Optik

Die hohe Dichte der delokalisierten Elektronen in tekonjugierten Systemen fiihrt zu
nichtlinear optischen Verhalten (NLO) dieser Verbindungen. Diese Eigenschaft ist der Grund fiir
das groRe Interesse an Substanzen, die dieses Ph&nomen zeigen. Verbunden damit sind
zukunftstrachtige Anwendungen im Bereich der Photonik und der Optoelektronik. Aufgrund dieser
Eigenschaften konnen zum Beispiel optische Schalter oder Computerbausteine realisiert werden.
Der Vorteil gegeniiber den herkdmmlichen elektronischen Bauteilen ware die hohere
Geschwindigkeit, mit der Daten (bertragen wirden und die hohere Schreibdichte, die in
Speichermedien zu erreichen ware. GroRe Hoffnungen werden vor allem im Bereich der
Telekommunikation in die nichtlineare Optik gesetzt. Es wird erwartet, da? mit optischen Bauteilen
Ubertragungsraten von bis zu 10" bit/s moglich sind. Mit herkdmmlichen Materialien lassen sich

maximal 15*10° bit/s erreichen*®.

Die Wechselwirkung von Licht mit Materie wird in der Optik durch die folgende Potenzreihe
wiedergegeben:

P — 80 (X(l) E + X(Z) E2 + X(S) E3 + .“)
Gleichung 4.7.1.1: Potenzreihe der Polarisation

Die erzeugte Polarisation im Material ist abhédngig vom elektrischen Feld E des eingestrahlten
Lichtes. Bei geringen Feldstarken kann die Reihe nach dem ersten Glied abgebrochen werden,
wobei sich ein linearer Zusammenhang zwischen P und E ergibt. Hohere Feldstarken kénnen mit
Laserlicht erreicht werden. Hierbei mussen die nichtlinearen Glieder der Reihe mit beriicksichtigt
werden, was zur nichtlinearen Optik”'” (NLO) fuhrt. Die Koeffizienten x™ aus Gleichung 4.7.1.1
werden ,,Suszeptibilitdten n-ter Ordnung“ genannt und sind im Falle nichtisotroper Materialien
Tensoren (n+1)-ter Stufe. Fir zentrosymmetrische Molekule oder Molekilanordnungen bewirkt die
Tensoreigenschaft, dal’ die Beitrdge von Suszeptibilitaten gerader Ordnung verschwinden.

In der folgenden Abbildung 4.7.1.1 ist das lineare Verhalten der Polarisation zum angelegten
elektrischen Feld eines unpolaren Materials dargestellt. Die Reaktion eines polaren Materials auf ein
angelegtes Feld ist als Vergleich in Abbildung 4.7.1.2 aufgezeigt. Dabei folgt die induzierte
Polarisation einem nichtlinearen Verlauf.
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Abbildung 4.7.1.1: a) E-Feld der Lichtwelle (ZJ ) und induzierte Polarisation (---) in einem unpolaren Material zu
verschiedenen Zeitpunkten; b) die zu den Zeitpunkten t in a) passende Polarisation und
Ladungsverteilung im Material; c) Plot der induzierten Polarisation gegen das angelegte Feld
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Abbildung 4.7.1.2: Verhalten eines polaren Materials unter dem EinfluB einer Lichtwelle (gezeigt an einem System
mit permanentem Dipol)

Die makroskopischen Eigenschaften eines Materials werden durch Gleichung 4.7.1.1 beschrieben.
Das Verhalten auf molekularer Ebene wird durch eine weitere Gleichung beschrieben. Bei ihr
mussen, entgegen der Gleichung 4.7.1.1 fir die makroskopische Polarisation, unter anderem keine
lokalen Felder und keine Orientierung einzelner Molekiile berticksichtigt werden.

p =g (OE +BE* +YE* +..)
Gleichung 4.7.1.2: Potenzreihe der Polarisation einzelner Molekiile

Die Suszeptibilitaten x werden beziglich der Abhangigkeit vom eingestrahlten elektrischen Feld in
nichtlinear optische Effekte 2. und 3. Ordnung unterschieden. Bei zentrosymmetrischen Molekiilen
oder Molekulanordnungen lassen sich die Effekte 2. Ordnung nicht beobachten, wéhrend solche 3.
Ordnung bei allen Systemen nachweisbar sind. Die GroRenordnungen der Hyperpolarisierbarkeiten
weichen stark voneinander ab. Die Werte der Suszeptibilititen liegen in den folgenden Bereichen:

V=1 xD=10" cmiv; x® =107 cm?V2
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Im Mittelpunkt industrieller Anwendungen stehen trotz der Symmetrierestriktionen Materialien mit
Hyperpolarisierbarkeiten 2. Ordnung. Die Problematik der Kristallsymmetrie kann aber umgangen
werden. So werden beispielsweise Push-Pull-substitutierte Molekiile in eine Polymermatrix
eingebracht, die Uber die Glastemperatur erhitzt wurde. Durch ein angelegtes elektrisches Feld
erfolgt eine Orientierung, die durch anschlieBendes Abkuhlen eingefroren wird.

Um den Zusammenhang zwischen der molekularen Struktur und den Hyperpolarisierbarkeiten
anschaulicher zu machen, stehen mehrere Methoden zur Verfugung. Die NLO-Eigenschaften der
Oligo(2,5-dipropoxy-1,4-phenylenethinylen)e 37 bis 43 wurden durch die Erzeugung von
Oberwellen gemessen. Bei dieser Methode, Third Harmonic Generation (THG) genannt, wird Licht
der Frequenz w durch die Substanz in Licht der dreifachen Frequenz 3w umgewandelt. Die
resultierende GroRe ist hierbei die Suszeptibilitat 3. Ordnung X® (-3 @, w, w). Neben der
Bestimmung der nichtlinearen optischen Effekte mittels THG gibt es weitere Methoden’. Dies sind:

¢ Second Harmonic Generation (SHG): hierbei werden analog der THG-Messung die Oberwellen
mit einer Frequenz 2w gemessen,

¢ Electric Field Induced Second Harmonic Generation''® (EFISH): die Messung der Probe findet
in Losung statt, bei der ein angelegtes elektrisches Feld die Probe orientiert,

¢ Degenerate Four Wave Mixing'***?® (DFWM): die Information iiber das untersuchte System
erhélt man aus einem Lichtstrahl, der aus drei Laserstrahlen generiert wird, die auf eine Probe
fixiert werden.

Auf weitere Methoden’, wie zum Beispiel ,,Self-Focusing and Defocusing“ und ,,Optical Kerr
Gate“, wird hier nicht weiter eingegangen, da sie nur von geringer Bedeutung sind.

Ein Vergleich von MeRwerten unterschiedlicher Verbindungen kann nur dann erfolgen, wenn diese
mit der selben Methode erreicht wurden, da die Ergebnisse unterschiedliche molekulare Beitrage
beinhalten. Zudem werden die Messungen*?*?? meist bei festen Wellenlangen durchgefiihrt. Dabei

kommt es bei der Messung von x(S) zu Resonanziiberhdhungen® durch angeregte Zustande, die
ebenfalls mit der eingestrahlten Welle in Wechselwirkung stehen. Bei dem verwendeten THG-
Verfahren wird dieser mogliche Fehler umgangen, da mit variabler Wellenldnge gemessen wird.

Die Resonanzen haben EinfluR auf das nichtlinear optische Verhalten der Substanzen. Dies macht
sich im Phasenverhalten der komplexen GroRe x(?’) bemerkbar. In Abbildung 4.7.1.3 wird von
einem vereinfachten Modell eines Molekils ausgegangen, das lediglich drei Zustdnde enthalt. Dies
sind ein Grundzustand mit gerader Symmetrie (g) sowie zwei angeregte Zustande g* und u, wobei u
»ungerade Paritat” bedeutet. In diesem ,Essential-States-Modell“, in dem nur die wichtigsten
Zusténde berucksichtigt werden, ist die energetische Abfolge der angeregten Zustande willkirlich
gewahlt. Auch richtet sich die Anzahl der aufgefuhrten Zustdnde nach dem jeweils zu l6senden
Problem. Mit Hilfe der Stérungsrechnung werden die Hyperpolarisierbarkeiten berechnet, indem
man Uber die ,,essential states* summiert. Fir die 3-Photonenresonanzen im THG-Spektrum sollten
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Phasenverschiebungen von 90° erhalten werden. 2-Photonenresonanzen zeigen sich durch
Verschiebungen von 270°.

Abbildung 4.7.1.3: Phasenverhalten von x® bei Einstrahlung von Licht verschiedener Wellenlangen

4.7.2 THG-Messungen

Die THG-Messungen werden mit Filmen aus dem entsprechenden Oligomer in einer
Polystyrolmatrix durchgefuhrt. Dazu wird aus den beiden Komponenten eine 2.7 %-ige Losung in
Toluol hergestellt und mittels Spincoating auf ein Quarzsubstrat aufgebracht. Nachdem die Probe
im Strahlengang fixiert ist, wird durch das Laserlicht eine nichtlinear Polarisation in der Probe
generiert. Der Anteil des Lichtes, das mit der dreifachen Frequenz des eingestrahlten Lichtes
schwingt, wird detektiert. AnschlieBend wird, ohne die Position der Probe zu verdndern, der Film
entfernt, um das Verhalten des Quarzsubstrates zu messen.

Konzentration Filmdicke Rauhigkeit
[Gew.-%] [nm] [nm]
OPE(2) 37 9,99 220 5
OPE(3) 38 10,00 220 5
OPE(4) 39 10,01 207 7
OPE(5) 40 10,00 211 7
OPE(6) 41 9,97 215 6

Tabelle 4.7.2.1: Daten der Filme der Oligomere 37 bis 41
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Die vermesenen Oligomere 37 bis 41 werden mit der dreifachen Welenldnge des jewalligen
Absorptionsmaximums mit Laserlicht | | angeregt. Aus den Ergebnissen der Filme mit Quarzsubstrat und
den dazugehdrigen Ergebnissen der Quarzsubgtrate ohne Film lassen sich die c®-Werte berechnen.

In Abbildung 4.7.2.1 ist am Beispid des OPE(2) 37 das THG-Spektrum des Quarzsubstrates und des
Filmes mit Quarzsubstrat gezeigt. Da in die Fehlerbetrachtung unter anderem die Schichtdicken des
Substrates und des Filmes, die Intenstét des Lasers und die Konzentration der Oligomere in der Matrix
eingehen, wird der Fehler der Messung auf 15 % abgeschétzt. In den beiden gezeigten Spektren sind die
Fehlerbalken aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht enthalten. Deutlich zu erkennen ist jedoch die gute
Ubereingtimmung der Mef3werte mit der theoretisch angepaldten Kurve.

| (3w) [a.u.]

111.)

| (3w) [a.u.]

-30 -20 -10 0 10 20 30

qal°]

Abbildung 4.7.2.1: THG-Messung des Oligomers OPE(2) 37. In|.) ist das Quarzsubstrat ohne Filmundin I1.) der
Filmmit Quarzsubstrat zu sehen. Die durchgezogene Kurve entspricht der theoretisch
angepalten Funktion

Fir die Polystyrolmatrix™* betrégt die Suszeptibilitia ¢® = 1.75*10™ esu. Sie liegt in der GréRenordnung
des ersten Oligomers OPE(2) 37. Besonders deutlich kann man den Einfluld der Matrix be den kirzeren
Oligomeren 37 und 38 an der Phasenverschiebung F erkennen, die vom Sollwert einer Drel-Photonen-
Resonanz F = 90° abwelcht. Die Ergebnisse der Experimente sind in Tabelle 4.7.2.2 zusammengefay.
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/\Laser(lx(3) 0/3 I)é3) I @

[nm] [107 esu] [°]

OPE(2) 37 335 2.11+0.32 36
OPE(3) 38 377 4.67 +£0.70 64
OPE(4) 39 394 8.05+1.21 90
OPE(5) 40 410 12.38 + 1.86 93
OPE(6) 41 417 14.62 +2.19 86

Tabelle 4.7.2.2: Ergebnisse der THG-Messung der Oligomere 37 bis 41

Aaser(IX D13 IX91 @

[nm] [10 esu] [°]

OPV(5) 468 1.71+0.15 70
OPV(7) 452 2.17+0.13 130
OPV(9) 483 3.27 £0.23 108

Tabelle 4.7.2.3: Ergebnisse der THG-Messung der Phenylenvinylene von U. Stalmach™. Der Index gibt die Anzahl
der aromatischen Ringe wieder.

In Tabelle 4.7.2.3 sind die x®-Ergebnisse der THG-Messungen der Oligo(2,5-dipropoxy-1,4-
phenylenvinylen)e' aufgefiihrt. Sie wurden unter den gleichen Bedingungen erhalten, wie die der
Oligomere OPE(2) 37 bis OPE(6) 41.

Betrachtet man die THG-Ergebnisse der beiden Oligomerserien, der Phenylenethinylene und der
Phenylenvinylene, so erkennt man, daR die x®-Werte der Vinylensysteme sich stark unterscheiden.
Bei vergleichbarer Anzahl der Ringe besitzen die Phenylenvinylene Hyperpolarisierbarkeiten die
etwa um den Faktor 10 groRer sind. Vergleicht man jedoch die Phasenverschiebung ®, so sieht
man, dall die Phenylenvinylene groflere Abweichungen vom Idealverhalten haben als die
Phenylenethinylene, bei denen nur die beiden kiirzeren Oligomere abweichen.

Die Abhangigkeit der Hyperpolarisierbarkeit x® vom Absorptionsmaximum Apmax ist im oberen Teil
von Abbildung 4.7.2.2 gezeigt. Im Vergleich dazu enthalt der untere Teil der Abbildung die um die
lineare Absorption korrigierte Hyperpolarisierbarkeit. Die Auftragung von X gegen Amax filhrt
dazu, dalR Effekte, die aus unterschiedlichen Konzentrationen der Chromophore herrihren, nicht
beriicksichtigt werden. Die teElektronendichte beeinfluf3t jedoch den Absorptionskoeffizienten omax
der Filme. Um die x(3)-Werte zu normieren, wird, wie in Graphik b der Abbildung gezeigt, das
Verhaltnis X (-300,00,00,0)/0lmax gegen Amax aufgetragen’?®.
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Abbildung 4.7.2.2: Vergleich von c® und c®/a.. gegen die Wellenldnge | .. Dielineare Regression erfolgt in der
Form:y= A+ B* x; Graphika: A= -35,234+1,816; B= 8,919+0,702; R= 0,9908;
Graphik b: A=-29,534+0,817; B = 5,106 +0,320; R= 0,9942
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5.1 NMR-Spektroskopie

Die strukturelle Ahnlichkeit der metathetisierten Phenylenethinylene mit endstandigen
Propinylgruppen zu den in Kapitel 4 beschriebenen Phenylenethinylenen zeigt sich auch in den
NMR-Spektren. Die ersten drei homologen Glieder dieser Reihe zeigen fur den aromatischen
Bereich getrennte Signale der jeweiligen Protonen. Erst im Spektrum des folgenden Oligomers 47
finden sich Uberlagerungen der Resonanzen. Die Protonen der beiden inneren Ringe kénnen nicht
mehr aufgeldst werden und man erhalt lediglich ein Singulett (vgl. Abbildung 5.1.2).

OC3H,

| 44 45 46 47

Abbildung 5.1.1: Strukturformel der metathetisierten Oligomere

Bei den Protonen der Propoxy-Seitenketten finden sich nur fir die ersten beiden Oligomere 44 und
45 aufgeldste Signale. Bei den hoheren Gliedern zeigen die Spektren nur noch Multiplett-Signale.
Die Methylgruppen der terminalen Propinylfunktionen liegen bei einer chemischen Verschiebung
von 2.08 = 0.01 ppm, sie erscheinen als separiertes Singulett.

Im linken Teil der Abbildung 5.1.2 ist der aromatische Bereich bei 7 ppm dargestellt, im rechten
Teil der Bereich bei 4 ppm, in dem sich die Signale der OCH,-Gruppe befinden. Man erkennt, dal
mit Verldngerung des konjugierten Systems die zusatzlichen Signale nur bis zu Verbindung 46 zu
unterscheiden sind. Zusétzlich kommt es zu einer kontinuierlichen Verschiebung der Signale zu
tieferem Feld.

Im aromatischen Bereich erhdlt man fir Verbindung 44 ein Singulett bei 6.83 ppm. Eine weitere
Repetiereinheit fuhrt dazu, daR die beiden inneren Protonen als Singulett bei 6.95 ppm liegen. Ab
Verbindung 46 erscheinen die Signale als drittes zu beobachtendes Singulett bei 6.99 ppm. Man
erkennt weitere Ringe nur an der Zunahme des Integrals der Flache, die zu den Protonen der inneren
aromatischen Ringe gehort.
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Abbildung 5.1.2: Ausschnitt aus den *H-NMR-Spektren der Verbindungen 44 bis 47 in CDCl,

In den *C-NMR-Spektren der Verbindungen 44 bis 47 ist ein analoges Verhalten der Resonanzen
zu verzeichnen. Ab Oligomer 46 kénnen neu hinzukommende Signale lediglich als Uberlagerung zu
schon vorhandenen identifiziert werden.

Ein besonderer Fall bei diesen Verbindungen liegt mit der Resonanz des sauerstofftragenden
Kohlenstoffatoms vor. Fur alle synthetisierten Oligomere erscheint nur ein Signal bei 153.4 ppm,
das nur in seiner Intensitat mit Verlangerung des konjugierten Systems zunimmt.

Die Methylgruppe der Propinylfunktion liegt mit 4.8 ppm bei tiefstem Feld. Die Resonanz des
Kohlenstoffatoms 2 aus Abbildung 5.1.1 befindet sich bei 76.0 ppm. Die Verldngerung des
konjugierten Systems, an dem der quartare Kohlenstoff beteiligt ist, hat keinen EinfluR auf dessen
chemische Verschiebung.

Im Unterschied zu den in Kapitel 4 besprochenen Phenylenethinylenen kommt es bei diesen
Verbindungen 44 bis 47 konnen die Kohlenstoffatome der verschiedenen OCH,-Gruppen der
Propoxy-Seitenketten nicht unterschieden werden. Ebenso kénnen die verschiedenen Methylen- und
die verschiedenen Methylgruppen nicht unterschieden werden. Es wird jeweils nur ein Signal
beobachtet. Es kommt hierbei nicht zu einer Aufspaltung der jeweiligen Resonanzen durch die
Kettenverlangerung. Wahrend bei den Substanzen ohne terminale Propinylgruppe die Signale der
Seitenketten den endstandigen oder den mittleren Ringen zugeordnet werden kdnnen, gelingt dies
hier nicht mehr.
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Abbildung 5.1.3: Ausschnitt aus den **C-NMR-Spektren der Verbindungen 44 bis 47 in CDCl,

In Abbildung 5.1.3 ist der Bereich von 80 bis 130 ppm der Verbindungen 44 bis 47 aufgefihrt. Bei
88 — 92 ppm erkennt man die Signale der C=C-Dreifachbindung. Wéhrend das Kohlenstoffatom 3
bei 90.0 + 0.1 ppm liegt, erhdlt man ab Verbindung 45 nur noch ein weiteres Signal bei 91.5 + 0.1
ppm, dessen Intensitat mit zusatzlichen Repetiereinheiten zunimmt.

Dasselbe Verhalten kann man bei den C-H-tragenden Kohlenstoffatomen bei einer chemischen
Verschiebung von 117.4 + 0.2 ppm beobachten. Zusatzliche, durch die Verldngerung des Systems
hervorgerufene Signale fuhren lediglich zur Intensitatserh6hung eines Signals.

Die quartaren Kohlenstoffatome bilden hier jedoch eine Ausnahme. Die Anzahl der Resonanzen
stimmt mit der zu erwartenden Uberein. Jede hinzukommende Repetiereinheit fiihrt bei den
synthetisierten Oligomeren zu neuen Signalen der Atome 4, 7 und 12. Ob die Unterscheidbarkeit
von neu hinzukommenden Kohlenstoffatomen bei hoheren Oligomeren auch gegeben ist, mul3 die
Analyse der herzustellenden hoéher konjugierten Verbindungen zeigen. Die Diskussion mul} jedoch
besonders im Hinblick auf das Auflosungsvermdgen des NMR-Spektrometers gefuhrt werden, mit
dem die chemische Verschiebung bestimmt wird.
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5.2 Massenspektroskopie

Die Oligomere 44 bis 47 der a,w-Dipropinyloligo(2,5-dipropoxy-1,4-phenylenethinylen)e
konnen aufgrund der relativ hohen Elektronendichte positive Ladungen gut stabilisieren. Dieses
Verhalten ist auch in Kapitel 4.2 an den dort aufgefiihrten Verbindungen 37 bis 43 beschrieben
worden. Es fihrt bei massenspektroskopischen Untersuchungen dazu, dall entweder
charakteristische Bruchstiicke entstehen oder leicht mehrfach geladene Molekilionen beobachtet
werden koénnen. Wahrend das kleinste Oligomer 44 nur als Molpeak M*™“Peak im FD-
Massenspektrum erscheint, ist von den héheren Oligomeren zusatzlich der M?*-Peak zu sehen.

I | | I
M3+ M M* (2M)*

Abbildung 5.2.1: Schematische Darstellung der FD-Massenspektren der Oligomere 44 bis 47

Die Massenspektren der Oligomere 44 bis 47 sind schematisch in Abbildung 5.2.1 dargestellt. Bei
diesen Oligomeren erhalt man auRer bei der kiirzesten Verbindung 44 lediglich M*~ und M?*-
Peaks. Hoher geladene lonen werden im Gegensatz zu den Oligomeren mit terminaler
Propinylgruppe 37 bis 43 (siehe Abbildung 4.2.2) nicht beobachtet. Ebenso wie auch eine
Aggregatbildung nicht zu erkennen ist.

Die Ahnlichkeit der beiden Verbindungsklassen sollte die Aggregatbildung im Massenspektrometer
auch bei den a,w-Dipropinyl-Derivaten erwarten lassen. In den Spektren der ersten vier Oligomere
44 bis 47 kann eine massenspektroskopische Detektion von Aggregaten nicht gefunden werden.
Offenbar wirkt sich hier die Anwesenheit der beiden Propinylgruppen ungunstig auf das
Aggregationsverhalten aus.
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Die starre, stabchenférmige Hauptkette erfahrt durch die beiden Endgruppen eine Verlangerung. Ein
storender EinfluR kommt somit nicht vom Kohlenstoffgerst der Propinylgruppe, sondern vielmehr
miussen die Wasserstoffatome der Methylgruppen eine Aggregation verhindern. Diese beanspruchen
scheinbar selbst bei ginstiger Anordnung einen Rauminhalt, der, im Vergleich zu den Oligomeren
37 bis 43 ohne diese terminale Funktion, den Abstand zweier Molekile vergroRert.

Phenylenethinylene zeigen das Bestreben, in einer versetzten Anordnung™® zu aggregieren. Dabei
kommen die Ringe eines Molekils tiber den C=C-Dreifachbindungen eines anderen Molekils zu
liegen. Vorhandene Seitenketten weichen hierbei primar in entgegengesetzte Richtungen aus. Die
versetzte Anordnung um eine Ringlange flhrt zu einem mdglichst geringen Abtand zweier
Molekdile. Betrachtet man nun die Oligomere mit terminalen Propinylgruppen, so kommt eine
dieser Endgruppen Uber einer C=C-Dreifachbindung eines zweiten Molekils zu liegen. Um dem
Rauminhalt der Methylgruppe gerecht zu werden, mu sich der Abstand im Verhéltnis zu
Oligomeren ohne terminale Endgruppe aufweiten. Dies scheint, zusétzlich bedingt durch die
Rotation der Methylgruppe um die C-C-Einfachbindung, eine Aggregation, wie sie an den Systemen
in Kapitel 4.2 beschrieben ist, nicht mehr moglich zu machen.

5.3 FT-IR-Spektroskopie

Die Auswahlregeln der IR-Spektroskopie besagen, dalR bei symmetrischen Molekdilen
diejenigen Schwingungen verboten sind, bei denen sich das Dipolmoment nicht &ndert. Die inneren
C=C-Dreifachbindungen der Oligomere konnen somit aufgrund der Symmetrie nicht IR-
spektroskopisch erfat werden. Die IR-Spektren unterscheiden sich von den in Kapitel 4.3
beschriebenen Oligomeren nur unwesentlich. Substitutionsmuster und Struktur der konjugierten
Hauptkette der Oligomere 37 bis 43 ohne terminale Endgruppe stimmen mit dem der Verbindungen
44 bis 47 weitgehend (berein. Sie unterscheiden sich lediglich durch die beiden Propinylfunktionen
an den beiden duBeren Ringen. Durch die Vielzahl von Signalen bei hoher konjugierten Oligomeren
kdonnen kaum zusétzliche Informationen gewonnen werden. Die Verbindung 44 macht allerdings
eine Ausnahme. Als kiirzestes Homologes der Reihe soll es hier betrachtet werden.

Aufgrund des Substitutionsmusters durch die Propoxy-Seitenketten und die endstéandigen
Propinylgruppen tragen alle aromatischen Ringe zwei isolierte Wasserstoffatome. Dies flhrt zu
weniger Signalen im Bereich von 770 bis 900 cm™, in dem die Art der Substitution eines
Benzenringes erkannt werden kann. Da die Systeme ohne endstandige Propinylgruppe in diesem
Wellenzahlenbereich die Resonanzen der mittleren und der endstdndigen Ringe beinhalten, kann die
C-H-Deformationsschwingung nicht mehr zugeordnet werden. In Abbildung 5.3.1 erscheinen fir
die Verbindung 44 zwei Resonanzen. Diese liegen bei v = 821 cm™ und bei v = 863 cm™. Bei den
nachfolgenden Gliedern dieser homologen Reihe erscheint nur noch ein Signal bei U = 863 cm™,
welches der C-H-Deformationsschwingung zugeordnet werden kann.
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Abbildung 5.3.1: FT-IR-Spektrum von Oligomer 44 (KBr)

Die Deformationsschwingungen der inneren C=C-Dreifachbindungen werden aufgrund der
Symmetrie nicht detektiert. Man erhdlt jedoch eine Absorption bei v = 2235 cm™, die der
terminalen C=C-Dreifachbindung entspricht. Dieses Signal ist bei Verbindung 44 noch relativ stark
ausgepragt und wird mit zunehmender Kettenlange immer kleiner. Bei Oligomer 47 tritt es nur noch
schwach aus dem Grundrauschen der Basislinie heraus.
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5.4 UV/Vis-Spektroskopie

Um fir die Oligomere der a,w-Dipropinyl-(2,5-dipropoxy-1,4-phenylenethinylen)e die
Effektive Konjugationslange (EKL) zu bestimmen, werden die Absorptionsmaxima der
Verbindungen 44 bis 47 sowie des Polymers 71 bestimmt. Die Messungen werden als Lésung in
Chloroform durchgefuhrt. Die resultierenden Spektren sind in Abbildung 5.4.1 dargestellt.

0.6 71
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Abbildung 5.4.1: UV/Vis-Spektren der Oligomere (44 - 47) und des Polymers 71 in Chloroform

Zu erkennen ist ein bathochromer Shift der Absorptionsmaxima mit zunehmender Kettenldnge der
Oligomere. Das hergestellte Polymer 71 stellt mit A = 430 nm das System mit der langwelligsten
Absorption dar.

In allen Einzelspektren sind mehrere Ubergange enthalten. Der langwellige 11 — rtEl0bergang ist der
intensivste. Wie auch bei den Oligomeren ohne terminale Propinylgruppen zeigen die Spektren
dieser Oligomerserie weitere Ubergange im Bereich von A = 300 nm. Diese Banden sind bei den
beiden kirzeren Oligomeren strukturiert und bei den beiden langeren zu breiten Absorptionen
abgeflacht. Bei Polymer 71 ist der Ubergang als breite und regelmaBige Bande zu erkennen. Mit der
Hauptabsorption, dem 71— mi=Ubergang, erfahren auch die kurzwelligen Absorptionen einen
bathochromen Shift.

Fur eine detailliertere Darstellung sind die Spektren in Abbildung 5.4.2 aufgefuhrt.
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Abbildung 5.4.2: Einzelne UV/Vis-Spektren der Oligomere (44 - 47) und des Polymers 71 in Chloroform

Neben den Absorptionsmaxima snd in Tabele 54.1 die Wedlenlangen der Absorptionskante | o1
aufgefihrt. Se wird auf der langwdligen Bandensaite bel 10 % der Extinktion des Absorptionsmaximums

bestimmt.

[~ l o1 Emax Eoa

[nm] [nm] [eV] [eV]
44 330 358 3,76 3,46
45 372 404 3,33 3,07
46 395 433 3,14 2,86
47 410 449 3,02 2,76
71 430 474 2,88 2,62

Tabelle5.4.1: Daten der Oligomere 44 - 47 und des Polymers 71 in Chloroform
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5.5 Bestimmung der Effektiven Konjugationslange (EKL)

Mit Hilfe der in Kapitel 4.6 beschriebenen Verfahren kann fiir die a,w-Dipropinyl(2,5-
dipropoxy-1,4-phenylenethinylen)e die Effektive Konjugationslange bestimmt werden. Die in
Tabelle 5.4.1 zusammengefaliten Daten bilden die Grundlage fur die Methode der
Regressionsanalyse und die exponentielle Anndherung an einen Grenzwert nach.

Hierzu wird die Energie der Absorptionen gegen die reziproke Anzahl der aromatischen Ringe
aufgetragen und die Regressionsgerade der Mel3punkte berechnet.

00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10 11
1/n

Abbildung 5.5.1: Darstellung der Energie En.x gegen 1/n der Oligomere 44 bis 47 sowie 71; lineare Regression mit:
Y=A+B*X; A=27937 +0.0269; B = 0.98689 +0.0503; R = 0.99227

Fiir das Polymer 71 kann mit Hilfe der Integration des *H-NMR-Spektrums eine mittlere Lange von
neun aromatischen Ringen berechnet werden. Mit diesem Wert liegt die Absorption des Polymers
noch auf der Geraden der linearen Regression. Der Faktor R gibt mit R = 0.99227 einen guten Wert
flr die in Abbildung 5.5.1 gezeigte Gerade.

Das gleiche Verfahren wurde in Abbildung 5.5.2 auf die Werte von Ey; der langwelligen
Absorptionskante angewendet.
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1/n

Abbildung 5.5.2: Darstellung der Energie Eq, gegen 1/n der Oligomere 44 bis 47 sowie 71; lineare Regression mit:
Y=A+B*X; A=25377 £0.0240; B = 0.9414 +0.0448; R = 0.99326

Beide Regressionen flhren zu &hnlichen Ergebnissen. Die MeRwerte passen in beiden Fallen der
Auftragung gegen die reziproke Anzahl der aromatischen Ringe 1/n, zur berechneten Gerade.

Um die Effektive Konjugationslange zu bestimmen, werden die Absorptionsmaxima gegen die
Anzahl der aromatischen Ringe aufgetragen. Durch die Werte wird dann mit der in Kapitel 4.6
beschriebenen Gleichung 4.6.2 eine Extrapolation gegen grof3e n durchgefiihrt. Die EKL ist erreicht,
wenn sich das Absorptionsmaximum, welches sich fiir den Grenzwert ergibt, um hdchstens 1 nm
verfehlt wird.

In Abbildung 5.5.3 wurde die EKL mit den Werten von Amax Und Ao 1 berechnet. Beide Funktionen
liefern fir die a,w-Dipropinyl(2,5-dipropoxy-1,4-phenylenethinylen)e eine EKL von 10
Repetiereinheiten. Als Konvergenzgrenze fir das Absorptionsmaximum erhalt man dabei A., = 431
nm und fir die langwellige Absorptionskante A", = 476 nm.
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Abbildung 5.5.3: Fit-Funktion zur Bestimmung der EKL mittels Absorptionsmaximum A« und Absorptionskante Ag ;

Die Bestimmung der EKL fihrt mit beiden Datensédtzen aus der UV/Vis-MeRung zu demselben

Ergebnis. In beiden Fallen erhalt man als Konvergenzgrenze den Wert 10.

Die Fit-Funktion besitzt fir die Bestimmungen der EKL einen Giteparameter, der bestétigt, dal die
Mel3werte gut mit der Kurve Gbereinstimmen.

X -b Au[nm] n (EKL)
Amax 0.377 0.5207 + 0.0089 4314 10
(CHCIy)
Ao 0.235 0.4965 £ 0.0058 476.1 10
(CHCIy)

Tabelle 5.5.1: Daten der Fit-Funktion
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6 Eigenschaften des Hexadeca(2,5-dipropoxy-p-phenylenvinylen)s

Mit Verbindung 69, dem Hexadeca(2,5-dipropoxy-p-phenylenvinylen), ist das langste
Oligomer dieser homologen Reihe der Phenylenvinylene synthetisiert worden. Die Arbeiten von U.
Stalmach™® beschreiben diese Reihe bis zum Oligomer mit 11 Repetiereinheiten. Um die Methode
zur Bestimmung der Effektiven Konjugationsldnge (EKL) und den asymptotischen Bereich der
Funktion™***> zu verifizieren, wurde die hexadecamere Verbindung hergestellt.

; ocH, [ —
OC3H;
4 1 A 12 1 OC3H;
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Abbildung 6.1: Struktur der Verbindung OPV(16) 69

Aufgrund der geringen Loslichkeit gelingt die NMR-Spektroskopie nicht in Lésung, sondern muB in
Festsubstanz'?® vermessen werden. Die massenspektroskopischen Untersuchungen wurden mittels
MALDI-TOF-Verfahren®®®”  (Matrix-Assisted-Laser  Desorption/lonization;  Time-of-Flight)
durchgefihrt.

6.1 3C-Festkorper-NMR-Spektroskopie

Festkorperspektren sind im Vergleich zu Lésungspektren stark verbreitert, was auf zwei
Effekte zurtickgefihrt werden kann. Dies sind zum einen dipolare Wechselwirkungen zwischen
verschiedenen Kernen, zum anderen die Abhéngigkeit der chemischen Verschiebung von der
anisotropen Orientierung der Molekdle des Kristalls im magnetischen Feld. Wird die Probe jedoch
mit hoher Frequenz im magischen Winkel von 54.44° rotiert, kénnen diese Effekte minimiert
werden, so dall man Spektren mit hoher Auflésung erhalt.

In Abbildung 6.1.1 ist das **C-Festkdrper-NMR-Spektrum der Verbindung OPV/(16) 69 zu sehen.
Im Vergleich zu Lésungsspektren sind die Resonanzen in diesem Fall sehr breit. Zum Teil fuhrt dies
zu Uberlagerungen der Signale oder auch dazu, daR kleine Signale, wie zum Beispiel von quartaren
Kohlenstoffatomen, durch ein breites benachbartes Signal tberdeckt sein konnen. Dadurch geht die
Vergleichbarkeit von gleichen Kohlenstoffresonanzen verschiedener Ringe verloren.
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Fur das Festkorperspektrum sind jedoch die Zuordnungen fir die zu erwartenden Signale lediglich
durch die Bestimmung der Art der Kohlenstoffatome unabhangig vom aromatischen Ring moglich.
So fihren zum Beispiel die Verbreiterungen der Signale dazu, dafl die propoxytragenden
Kohlenstoffatome nicht mehr aufgeldst werden, wéhrend dies im Oligomer'* mit 12 aromatischen
Einheiten noch mdoglich ist. Das gleiche Verhalten zeigt auch der Kohlenstoff der OCH,-Gruppe. In
allen kirzeren Oligomeren koénnen mehrere Signale differenziert werden, im Spektrum der
Verbindung 69 ist dies nicht mehr méglich.
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Abbildung 6.1.1: **C-Festkorper-NMR-Spektrum von Verbindung 69

Bei 123 ppm sind die Signale der vinylenischen trans-C=C-Doppelbindungen zu sehen. Man erhalt
zwei eng beieinander liegende Singuletts. Dies zeigt, dal es sich um C=C-Doppelbindungen mit
unterschiedlicher Umgebung handeln muB. Es ist jedoch nicht mdglich, diese Resonanzen den
Kohlenstoffatomen einer duBeren oder den inneren C=C-Doppelbindungen zuzuordnen.
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6.2 MALDI-TOF-Massenspektroskopie

Die Verbindung OPV(16) 69 wird auf zwei verschiedene Arten der schon in Kapitel 4.2
beschriebenen MALDI-TOF-Messung®®®” unterzogen. Dies sind zum einen die Messung mit Zusatz
eines Silbersalzes, zum anderen ohne Zusatz des Silbersalzes. Dabei zeigt sich, dal3 das Oligomer
OPV/(16) 69 nur in untergeordnetem Mal3e als ionisiertes Probe-Silber-Kation detektiert wird. Eine
Messung mit Silberzusatz fiihrt zu Probe-Silber-Signalen, die nur wenig intensiver sind als die
Basislinie des Spektrums. Fir die folgende Diskussion soll nur das Massenspektrum ohne den
Zusatz des Silbersalzes betrachtet werden.

Die elektronenreiche Verbindung stabilisiert die positive Ladung so gut, da Salzzusatze fir die
Messung nicht notwendig sind. Dies fuhrt auch dazu, dafl im MALDI-TOF-Spektrum neben dem
M**-Peak auch das Signal des zweifach geladenen lons M*" zu finden ist. Dies liegt mit relativ
hoher Intensitat bei m/z = 1734 und ist im abgebildeten Spektrum nicht mehr enthalten.
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Abbildung 6.2.1: MALDI-TOF-Spektrum von Verbindung OPV(16) 69 (Matrix: Dithranol)
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Im Spektrum der Abbildung 6.2.1 sind neben dem Hauptsignal, dem M™-Peak der Verbindung 69,
noch zwei weitere Signale zu sehen. Fur die Differenz der Peaks untereinander errechnet sich eine
Masse von 218. Dies entspricht exakt der Masse einer Repetiereinheit. Offenbar sind in Verbindung
OPV/(16) 69 noch kleinere Anteile der beiden Systeme mit 14 und mit 15 aromatischen Ringen
enthalten. Der Anteil mit 14 Ringen konnte auf Verunreinigungen im Ausgangsmaterial, der
Formylverbindung mit 8 Ringen, zurickzufuhren sein. Es mifte sich dann um die
Formylverbindung mit 6 Ringen handeln, mit der in der Reaktion unter McMurry-Bedingungen aus
den beiden Komponenten auch ein Oligomer mit 14 Ringen entstehen kann. Ein Oligomer aus 15
Ringen kann hiernach jedoch nicht entstehen, da im Synthesezyklus ausschlielRlich Vorstufen mit
einer geraden Anzahl von aromatischen Ringen Verwendung fanden.

Als Ursache kommen hier zum einen der Abbau wahrend der massenspektroskopischen Messung in
Frage. Zum anderen besteht die Mdglichkeit, dall unter den Reaktionsbedingungen der letzten
Synthesestufe ein Abbau der Formylverbindung um eine Repetiereinheit stattfindet. Dies wirde zu
einer Verunreinigung durch eine Formylverbindung mit 7 Ringen flhren, aus der sich die beiden
Komponenten im Spektrum erkl&ren lieR3en.

Dieses Verhalten ist bei bestimmter Reaktionsfilhrung fiir die Siegrist-Reaktion beschrieben™**.

Bei sehr langen Reaktionszeiten kann der Aufbau von Oligomeren mit héherem und niedrigerem
Oligomerisationsgrad beobachtet werden. Bei der McMurry-Reaktion ist die Spaltung einer C=C-
Doppelbindung auszuschliel3en.

6.3 FT-IR-Spektroskopie

Bei den IR-Spektren langkettiger Verbindungen lassen sich zahlreiche Informationen
aufgrund der Vielzahl der erhaltenen Signale schwer gewinnen. Einige charakteristische
Schwingungen kénnen jedoch durch ihre Intensitat und ihre Lage erkannt werden.

Wie aus Abbildung 6.3.1 zu sehen ist, stellt die C-O-Schwingung der Propoxy-Seitenketten, wie
auch bei den Oligo(2,5-dipropoxy-1,4-phenylenethinylen)en, das markanteste Signal dar. Sie liegt
bei v = 1200 cm™ und ist damit unabhéngig von der Lange der Hauptkette. Ebenso sind die C-H-
Valenzschwingungen der Seitenketten bei etwa 2900 cm™ unverandert. Wie auch bei den kiirzeren
Oligomeren dieser Reihe erhélt man fur die aromatischen C-H-Valenzschwingungen eine Resonanz
bei v = 3060 cm™,
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Abbildung 6.3.1: FT-IR-Spektrum von Verbindung OPV(16) 69 (KBr)

Bei 1502 cm™ und bei 1421 cm™ finden sich zwei weitere scharfe Signale mit hoher Intensitat. Bei
1502 cm™ liegen die Valenzschwingungen der C=C-Doppelbindungen und die entsprechenden
Benzenschwingungen; bei 1421 cm™ handelt es sich um die CH,-Deformationsschwingungen.
Beide Banden stimmen innerhalb der MelRgenauigkeit mit den Absorptionen niedrigerer OPVs
uberein.
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6.4 UV/Vis-Spektroskopie

Bei den Oligomeren der homologen Reihe der 2,5-Dipropoxy-1,4-phenylenvinylene'* zeigt
sich in der UV/Vis-Spektroskopie ein bathochromer Shift der Absorptionsmaxima mit zunehmender
Kettenldnge. Die Differenzen der Wellenldngenverschiebung werden jedoch Kleiner und
konvergieren gegen den Grenzwert null. Um die in Kapitel 6.5 beschriebene Bestimmung der EKL
flr diese Oligomerserie zu verifizieren, wird das Absorptionsmaximum des synthetisierten OPV/(16)
69 gemessen. Aufgrund der geringen Loslichkeit der Verbindung erhdlt man ein Spektrum mit
relativ geringer Absorption.

0,06
OPV/(16)
69

0,05 H

0,04 H

0,03

0,02

Absorption [a.u.]

0,01 H

0,00

! | ! | ! | ! | ! | ! | ! | ! |
250 300 350 400 450 500 550 600 650
Wellenlange [nm]

Abbildung 6.4.1: UV/Vis-Spektrum von Verbindung 69 (CHCls)

Wie bei den bisher beschriebenen Verbindungen in Kapitel 4 und 5, erhélt man auch bei den
Phenylenvinylenen mehrere Ubergéinge. Im Bereich von 330 nm ist eine zuséatzliche flache Bande zu
sehen, die im Vergleich zu den kiirzeren Oligomeren nur schwach ausgepragt ist.

Das Absorptionsmaximum der Verbindung OPV(16) 69 liegt bei A = 482 nm, wahrend sich der
Wert der langwelligen Absorptionskante bei Ag1 = 543 nm befindet.
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6.5 Verifizierung der EKL der Oligo(2,5-dipropoxy-1,4-phenylenvinylen)e

Die Bestimmung der Effektiven Konjugationslange (EKL) der Phenylenvinylene wurde in
der Arbeit von U. Stalmach® durchgefiihrt. Durch die Synthese und die spektroskopischen
Untersuchungen der Oligomerenserie wurde die EKL auf 12 aromatische Ringe (n = 11) berechnet.
In der genannten Arbeit liegt mit dem hdchsten Oligomer von 12 Ringen ein System vor, das diese
Bedingung gerade erfillt.

Um eine Verifizierung der mathematischen Formel zur Bestimmung der EKL durchzufiihren, ist es
notwendig, ein Oligomer herzustellen, das langer ist und somit schon auf der Asymptote der Kurve
liegt.

Mit der Verbindung 69 liegt ein Oligomer mit 16 aromatischen Ringen vor. Wie die UV/Vis-
Messungen aus Kapitel 6.4 zeigen, wird der berechnete Grenzwert der Absorption mit 482 nm im
Rahmen der Melgenauigkeit von A = £ 1 nm erreicht. Auch der Wert der langwelligen
Absorptionskante Ag1, mit € = 0.1 * €nax, Stimmt mit dem berechneten Ergebnissen tberein.

In Tabelle 6.5.1 sind die Daten der UV/Vis-Messungen der Oligomere von U. Stalmach'* sowie die
des zusatzlich hergestellten langsten Oligomers OPV(16) 69 aufgefuhrt. Die Bezeichnungen
OPV/(n) der Verbindungen beziehen sich auf die Anzahl der aromatischen Ringe eines Oligomers.

Amax /\0.1 Emax E0.1

[nm] [nm] [eV] [eV]

OPV(2) 354 394 3,50 3,15
OPV(3) 402 451 3,09 2,75
OPV(4) 431 487 2,88 2,55
OPV(5) 450 509 2,76 2,44
OPV(6) 460 520 2,70 2,39
OPV(7) 465 529 2,67 2,34
OPV(8) 472 534 2,63 2,32
OPV/(9) 475 537 2,61 2,31
OPV(12) 481 543 2,58 2,28
OPV/(16) 69 482 543 2,57 2,28

Tabelle 6.5.1: UV/Vis-Daten der Phenylenvinylene OPV(n) von U. Stalmach und der Verbindung 69, n gibt dabei die
Anzahl der aromatischen Ringe an.

In Abbildung 6.5.1 sind die Energien der Absorptionsmaxima gegen die reziproke Anzahl der Ringe
aufgetragen. Man erkennt, da die Kurve im Bereich von hohen n abflacht und gegen den
Grenzwert des Polymers® konvergiert. In einer Darstellung ohne das neu synthetisierte Oligomer
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OPV(16) 69 kann solch ein Verlauf der Kurve nicht mit Sicherheit bestimmt werden, da das
Polymer mit Strukturfehlern behaftet ist, deren Haufigkeit unbekannt ist. Mit dem Oligomer
OPV/(16) 69 fuhrt eine lineare Regression zu unbefriedigenden Ergebnissen, da der Kurvenverlauf
der MeRwerte nur mit einer entsprechenden nicht linearen Funktion erfal3t werden kann.

1/n

Abbildung 6.5.1: Darstellung der Energie E, gegen 1/n der OPV(n) sowie der Verbindung 69; lineare Regression mit:
Y=A+B*X; A=23687 £0.0224; B = 2.1837 #+0.0955; R = 0.99244

Um dem Kurvenverhalten der MeRwerte gerecht zu werden, wird es einer e-Funktion angepal3t und
anschlieBend eine Extrapolation gegen grofRe n durchgeftihrt.

Beide berechneten Kurven, sowohl die des Absorptionsmaximums wie auch die der langwelligen
Absorptionskante, passen gut zu den experimentellen Daten. Auch die in Tabelle 6.5.2 dargestellten
Parameter der Funktion zeigen das gleiche Ergebnis. Zum besseren Vergleich mit anderen Reihen
von konjugierten Oligomeren wird bei dem Fit der e-Funktion n als die Zahl der
Wiederholungseinheiten gewahlt.
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Abbildung 6.5.2: Fit-Funktion zur Bestimmung der EKL mittels Absorptionsmaximum A, und Absorptionskante Ay

X -b Ao[nm] n (EKL)
Amax 1.4650 0.4571 + 0.0092 481 11
Moa 0.8420 0.4837 + 0.0063 543 11

Tabelle 6.5.2: Daten der Fit-Funktionen Ay, = 482 nm; Ag; = 543 nm

Die von U. Stalmach untersuchten Oligomere und die

Interpretation beziliglich des

Absorptionsverhaltens bei grolem n kénnen aufgrund der Ergebnisse des im Rahmen dieser Arbeit
hergestellten Oligomers OPV(16) 69 bestatigt werden. Die Absorption bei Erreichen der EKL
wurde mit dem langsten konjugierten System genauso bestatigt wie auch die EKL selbst, die 12
aromatische Ringe vorgibt.



110 7 Zusammenfassung und Ausblick

7 Zusammenfassung und Ausblick

In der vorliegenden Arbeit werden die Herstellung und die Eigenschaften von konjugierten
Oligomeren beschrieben. Den Schwerpunkt bildet dabei die homologe Reihe der 2,5-Dipropoxy-
1,4-phenylenethinylene, die bis zu einer Lange von acht Repetiereinheiten synthetisiert werden
konnte. Die Propoxy-Seitenketten gewahrleisten dabei eine ausreichende Loslichkeit; gleichzeitig
fungieren sie als Auxochrome zur bathochromen Verschiebung von Absorption und Fluoreszenz.

OC3H, OC3H,
=1
n
H;C30 H,C30
n=12345638

Abbildung 7.1: Struktur der Oligomere OPE(2) 37 bis OPE(9) 43

Die Herstellung der Verbindungen erfolgt nach der Methode von Sonogashira und Hagihara®. Bei
dieser Reaktion wird ein Halogenaren mit einer Alkinkomponente gekuppelt, wobei Piperidin als
Base und als Loésungsmittel dient. Bei den hoher konjugierten Vorstufen wird Toluol als
Losungsmittel verwendet, da die Loslichkeit in Piperidin gering ist.

Als Katalysator hat sich ein Gemisch aus Bis(triphenylphosphin-palladiumdichlorid), Kupfer-(I)-
iodid und Triphenylphosphin bewahrt. Linsturmelle et al.>* beschreiben die Kupplung ohne Zusatz
von Kupfer-(1)-iodid. Auch bei den hier vorliegenden Systemen lassen sich die Kupplungen ohne
Zusatz des Co-Katalysators Kupfer-(1)-iodid durchfiihren. Die Ausbeuten sind jedoch trotz langerer
Reaktionsdauer niedriger. Dies ist am Beispiel der Polymerisation 70 gezeigt.

OC3Hy PA(0)

Piperidin
27 %

Abbildung 7.2: Polymerisation zu Verbindung 70
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Der Aufbau eines ,,Baukastensystems® von Vorstufen hat sich als Synthesestrategie besonders
bewahrt. Damit ist es mdglich, benétigte Vor- und Endstufen gezielt zu synthetisieren ohne fir
geradzahlige und ungeradzahlige Verbindungen unterschiedliche Synthesewege zu beschreiten;
vielmehr kann mit einer Komponente eine grofRere Anzahl neuer Verbindungen hergestellt werden.
Es muB lediglich der Reaktionspartner variiert werden. Durch die Mdglichkeit auf zwei Arten von
Schutzgruppen zurtickgreifen zu konnen, sind die in der Literatur haufig erwahnten
Strategien®® "% wenig sinnvoll. Mit ihnen lassen sich oft nur ,,ausgewahlte Homologe einer
Reihe herstellen. Dies sind entweder nur geradzahlige Oligomere oder solche, deren
Oligomerisierungsgrad sich mit jedem weiteren Reaktionsschritt verdoppelt.

Die Schutzgruppen, die verwendet werden, sind einerseits die Trimethylsilyl- und andererseits die
Triisopropylsilyl-Funktion. Sie lassen sich unabh&ngig voneinander in ein System einfuhren und
selektiv entfernen. Die zweite Funktionalisierung betrifft die Halogene Brom und lod. Aufgrund
ihrer Eigenschaft konnen sie als ,dormant group“ bezeichnet werden®. Sie sind keine
Schutzgruppen im Sinne der Definition, sondern sie erlauben aufgrund der unterschiedlichen
Reaktivitat gegentber einer Ethinylierung zuerst die Substitution des lod- und anschlielend erst des
Bromatoms.

Die auf diesem Weg hergestellten Oligomere werden mit verschiedenen spektroskopischen
Methoden untersucht. Besonderes Interesse liegt dabei auf der UV/Vis-Spektroskopie und der
anschlieBenden Bestimmung der effektiven Konjugationslange (EKL) mit Hilfe der gemessenen
Absorptionsmaxima in Chloroformlésung oder in einer Polystyrolmatrix. Damit ist es mdglich, die
Lange des konjugierten Systems zu bestimmen, das fir die betreffenden Eigenschaften des
entsprechenden Polymers malgeblich ist. Darlber hinaus werden auch die Daten der
Fluoreszenzspektroskopie und die der langwelligen Absorptionskante Ap; aus der Messung in
Chloroformlésung zur Ermittlung der EKL benutzt. Mit allen ermittelnden Daten kann eine
identische EKL erhalten werden, die bei einer L&nge von 10 Repetiereinheiten erreicht ist.

Die effektive Konjugationslange kann mit mehreren Methoden bestimmt werden. Die Energie der
Oligomere wird gegen die inverse Kettenldnge aufgetragen. Es zeigt sich jedoch, dal? dabei das zu
erwartende lineare Verhalten nicht auftritt. Die lineare Regression tber alle Werte ist weniger gut
als die zweifache lineare Regression aus den ersten Oligomeren OPE(2) 37 bis OPE(5) 40 und den
weiteren Oligomeren OPE(5) 40 bis OPE(9) 43.

Um das Verhalten besser zu beschreiben, werden die aus den spektroskopischen Messungen
gewonnen Daten gegen die Anzahl der Repetiereinheiten n aufgetragen. AnschlieBend werden die
Werte mit der exponentiellen Funktion 1.) aus Gleichung 7.1 angepalt.

) A(N)=As-(Aw-Ay) - exp(-b - (n-1))

1) E(n)=E«+ (E;-Ex) - exp(-a- (n-1))

Gleichung 7.1: Fit-Funktionen zur Bestimmung der EKL
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Die experimentellen Daten, die mit verschiedenen Methoden erhalten wurden, ergeben beim
Vergleich mit dieser Fit-Funktion eine bereinstimmende EKL. Das Verhalten des entsprechenden
Polymers wird durch Segmente bestimmt, die aus mindestens zehn Repetiereinheiten bestehen und
dessen UV/Vis-Absorptionsmaximum bei A, = 433 nm liegt.

Um die nichtlinear optischen Eigenschaften der Oligomere zu beschreiben, werden die
Suszeptibilititen 3. Ordnung X® mit Hilfe der THG-Methode gemessen. Dazu werden die
Verbindungen in einer Polystyrolmatrix gelost und als Film durch Spincoating auf Quarzsubstrate
aufgebracht. Fur die vermessenen Oligomere kann jedoch, im Gegensatz zu den linear optischen
Eigenschaften, keine Konvergenz gegen einen Grenzwert beobachtet werden. Im Vergleich zu den
Ergebnissen der Oligo(2,5-dipropoxy-1,4-phenylenvinylen)e!* sind die x®-Werte jedoch um den
Faktor 10 bis 20 niedriger. Fir praktische Anwendungen wirde dies bedeuten, daR die Anregungen
bei den Oligomeren OPE(2) 37 bis OPE(5) 40 fur das gleiche Resultat entsprechend hoher sein
massen.

Fur die Untersuchung des Fluoreszenzverhaltens wurden die Oligomere OPE(2) 37 bis OPE(9) 43
bei mehreren Konzentrationen gemessen. Dabei konnte festgestellt werden, dal} beim Wechsel der
Konzentration von 1.0*10™* auf 1.0*10 mol/l eine charakteristische Anderung im Spektrum erfolgt
(vgl. Abbildung 4.5.3). Dies ist auf die Aggregation der Molekile zurlickzufiihren, wodurch deren
Emissionsbande langwellig verschoben ist. Mit zunehmender Verdiinnung der Losungen nimmt die
Intensitat der Aggregationsbande gegenuber der des einzelnen Molekiils stark ab.

Dieses Aggregationsverhalten kann ebenso in der Massenspektroskopie nachgewiesen werden. Man
erhalt bei den FD-Spektren bis zum Oligomer OPE(5) 40 die (2M)*-Signale von Aggregaten. Bei
den hoheren Oligomeren ist die Detektion durch die Nachweisgrenze des Spektrometers begrenzt.
Neben der Aggregatbildung zeigen die Verbindungen zudem eine groRBe Tendenz zu hoher
geladenen Molekiilionen. Bis zum Oligomer OPE(4) 39 sind in den Spektren M**-Peaks zu sehen.
Die hoher konjugierten Verbindungen zeigen zudem M?*"-Signale. Dariiber hinaus kann beim
Oligomer OPE(9) 43 ein vierfach geladenes Molekiilion M** nachgewiesen werden.

Mittels Metathesereaktion wurden Oligomere mit struktureller Ahnlichkeit zu den oben genannten
Verbindungen hergestellt. Sie unterscheiden durch die terminalen Propinylgruppen. In der Literatur
wird die Metathese lediglich flr die Synthese von Polymeren beschrieben. Durch Optimierung der
Reaktionsbedingungen ist es gelungen, die ersten drei Glieder der Oligomerenreihe in einem
Reaktionsansatz herzustellen und zu isolieren.

Die Modoglichkeit, Mehrfachladungen zu stabilisieren oder Aggregate zu bilden, ist bei den
Oligomeren mit terminalen Propinylgruppen 44 bis 47 im Vergleich zu den weiter oben
beschriebenen Verbindungen nur sehr schwach ausgepragt. So kann eine Aggregatbildung bei den
synthetisierten Oligomeren in der Massenspektroskopie nicht beobachtet werden. Auch sind neben
den Molekiilpaeks nur zweifach geladene lonen M?* nachzuweisen. Molekiilionen mit héheren
Ladungen treten in den Spektren nicht auf.
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OC3H;

HC——= =+ CHp3

H;C30

n=1234

Abbildung 7.3: Struktur der Oligomere 44 bis 47

Das fehlende Aggregationsverhalten kann durch den Raumbedarf der Methylgruppen der terminalen
Propinylfunktionen begriindet werden. Die Wasserstoffatome dieser Methylgruppen beanspruchen
selbst bei gunstiger Anordnung in einem hypothetischen statischen Modell einen Raum, der im
Vergleich zu den Oligomeren ohne Endgruppen, zu einer VergroBerung der Abstande zweier
Molekdile fuhrt. LaRt man die Rotation der Methylgruppe zu, so ist dieser Effekt noch grofier und
eine  Anndherung zweier Molekile, die zu einer Aggregatbildung fuhren kann, noch
unwahrscheinlicher.

Dagegen kann in der UV/Vis-Spektroskopie der Oligomere 44 bis 47 und fir das Polymer 71
ebenfalls ein konvergentes Verhalten gezeigt werden.

OC3H,

— CH;

H,C30

Abbildung 7.4: Struktur des metathetisieren Polymers 71

Mit Hilfe der exponentiellen Fit-Funktion aus Gleichung 7.1 werden die Absorptionsmaxima der
Verbindungen mit terminalen Propinylgruppen gegen die Anzahl der Repetiereinheiten n
aufgetragen. Die folgende Anpassung der Funktion an die Werte fuhrt zu einer EKL von n = 10, die
bei einem Absorptionsmaximum von A, = 431 nm erreicht wird.



114 7 Zusammenfassung und Ausblick

Neben den Phenylenethinylen-Systemen war auch die Synthese und Analyse des hexadecameren
Phenylenvinylens Gegenstand dieser Arbeit.

OC3H;

H,C50

Abbildung 7.5: Struktur des hexadecameren Phenylenvinylens 69

Der Aufbau des Oligomers gelingt, indem die Vorstufen mittels Siegrist-Reaktion***® um jeweils
zwei aromatische Einheiten verlangert werden. Die Herstellung der Zielverbindung gelingt im
letzten Schritt durch die Reaktion zweier Formylsysteme mit je acht aromatischen Ringen unter
McMurry-Bedingungen®. Man erhélt dabei eine tiefrote Verbindung, die schwer léslich ist. Der
Strukturnachweis wird hierbei mit den spektroskopischen Methoden durchgefuhrt, die eine
Bestimmung in fester Phase zulassen, wie zum Beispiel FT-IR-, 3C-Festkorper-NMR-
Spektroskopie und MALDI-TOF-Massenspektroskopie.

Die Bestimmung des Absorptionsmaximums Amax durch UV/Vis-Spektroskopie kann in Losung
vorgenommen werden, man erhalt dabei Anax = 482 nm. Dieser Wert gibt bei einer Mel3genauigkeit
von A = = 1 nm exakt das Ergebnis wieder, das fur Oligomere ab 11 Repetiereinheiten berechnet
wurde. Im Rahmen meiner Diplomarbeit war es bereits moglich, dieses Verhalten fir ein Polymer
zu bestatigen. Die berechnete EKL von n = 11 Repetiereinheiten und das Absorptionsmaximum von
Aw = 481 nm koénnen durch das Hexadeca(2,5-dipropoxy-1,4-phenylenvinylen)-Derivat bestétigt
werden.

In der vorliegenden Dissertation wurden drei Substanzklassen behandelt. Allen gemeinsam ist das
Substitutionsmuster der aromatischen Ringe, die in 2- und in 5-Position Propoxygruppen enthalten.
Aufgrund der beschriebenen Eigenschaften stellen die Substanzen Kandidaten fur
materialwissenschaftliche Anwendungen dar. Hervorzuheben ist hier das Gebiet der nichtlinearen
Optik. Substanzen mit ausgepragtem nichtlinearen Verhalten sind fir elektronische Bauteile
interessant, da sie schnellere Schaltzeiten ermdglichen als herkémmliche Materialien. Sie kdnnten
ebenfalls fiir Speichermedien in Frage kommen, da auf gleicher Flache eine hohere Schreibdichte
erreicht werden kann.

Fir lichtemittierende Dioden'*"'?® (LED) sind Substanzen mit gutem Photolumineszenzverhalten

notwendig. Die Fluoreszenzmessungen zeigen, dal3 die hergestellten Verbindungen auch in
verdunnten Losungen Licht emittieren. Als Materialien fir Leuchtdioden haben Phenylenethinylene
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gegenuber den Vinylen-Systemen den Vorteil, dal} sie keiner E/Z-lsomerisierung unterliegen
kénnen und somit moglicherweise hohere Lebensdauern aufweisen.

Fur zukinftige Anwendungen, wie auch fur die Erweiterung des Verstandnisses der Eigenschaften,
bedarf es im Hinblick auf den mdglichen Wechsel der Elektronenubergange fur die Serie der
Oligo(2,5-Dipropoxy-phenylenethinylen)e weiterer Untersuchungen. Hierzu sollten vor allem
quantenmechanische Berechnungen Aufschlul Gber das veranderte verhalten des Oligomers OPE(9)
43 im Vergleich zu den kirzeren Homologen dieser Serie geben.
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8 Experimenteller Teil

Die spektroskopischen Untersuchungen wurden an folgenden Geraten durchgefiihrt:

FT-IR-Spektren Perkin Elmer Spectrum GX FT-IR System
Fluoreszenz-Spektren Perkin Elmer Luminescence Spectrometer LS 50B
UV/Vis-Spektren Perkin Elmer Spectrometer Lambda 20

PFT-'H- und **C-NMR-Spektren Bruker AC200, AM400; interner Lock auf *H-Signal

des Losungsmittels gegen TMS

Massenspektren Varian MAT CH 7A, 70 eV lonisierungsenergie,
Direkteinlal3; Finnigan MAT 95

Software zur Bearbeitung der MeRwerte ~ MicroCal Origin, Version 5.0

Die folgenden Untersuchungen und Messungen wurden an anderen Instituten durchgefihrt:

THG-Spektroskopie AK Priv. Doz. C. Bubeck, MPI fir Polymerchemie,
Mainz

MALDI-TOF-Spektroskopie AK Prof. K. Millen, MPI fur Polymerchemie, Mainz

Festkorper-NMR-Spektroskopie AK Prof. J. Okuda, Institut fir anorg. Chemie,

Universitat Mainz

Die Schmelzpunkte wurden an einem elektrisch beheizten Biichi-Schmelzpunktapparat gemessen.
Alle angegebenen Schmelzpunkte sind unkorrigiert.

Die Elementaranalysen wurden im mikroanalytischen Labor des chemischen Institutes der
Universitat Mainz ausgefuhrt.

Aus Griinden der Ubersichtlichkeit werden in einigen Fallen die Atome abweichend der IUPAC-
Nomenklatur numeriert. Die Atomindices beziehen sich in diesen Fallen auf die in den
Strukturformeln angegebenen Ziffern.
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8.1 Synthese der Oligo(2,5-dipropoxy-1,4-phenylenethinylen)e und deren Vorstufen

8.1.1 1,4-Dipropoxybenzen™ 2

OCgH,

OC3H;

Durch 1.5 | Ethanol leitet man etwa 15 Minuten lang Stickstoff und gibt dann 175.0 g (1.59 mol)
Hydrochinon hinzu. In mehreren Portionen werden 220.0 g (3.92 mol) KOH (85 %-ig) zugegeben.
Das Reaktionsgemisch wird anschlief3end fir 20 Minuten unter RuckfluR erhitzt. Innerhalb von 40
Minuten tropft man vorsichtig 540 g (4.40 mol) 1-Brompropan zu der hellbraunen, klaren Lésung.
Nachdem zwei weitere Stunden unter RickfluR gekocht wurden, wird das Ethanol destillativ
entfernt. Der verbleibende Rickstand wird nachfolgend in 500 ml Chloroform aufgenommen und 3
mal mit 200 ml Wasser extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden tber Natriumsulfat
getrocknet und das Losungsmittel nach Filtration abdestilliert. Der verbleibende Rickstand wird in
300 ml Methanol umkristallisiert. Man erhalt 263.6 g (85 %, Lit.: 58 %) farblose Kristalle mit
einem Schmelzpunkt von 49 °C (Lit.: 48 °C™).

C12H1580, (194.3): ber.. C74.18 H9.34
gef.. C74.12 H 9.33

'H-NMR (200 MHz, CDCls):
5=  1.08(t, 6H, CHs); 1.80 (m, 4H, CH,): 3.89 (t, 4H, OCH,); 6.68 (s, 4H, 2-H)

¥3C-NMR (50 MHz, CDCls):
3=  10.5(2C, CHs); 22.7 (2C, CHy); 70.1 (2C, OCHy); 115.4 (4C, C-2); 153.2 (2C,, C-1)

EI-MS (70 eV):
miz= 194 (17%, M™): 152 (9%, M**-C3Hs); 110 (100%, M**-2C3Hs): 81 (6%): 43 (18%)
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8.1.2 1-lod-2,5-dipropoxybenzen™ 3

30.0 g (0.15 mol) 2 werden in 300 ml Eisessig und 20 ml Tetrachlorkohlenstoff geldst.
Nacheinander gibt man 19.5 g (0.08 mol) lod, 6 ml konzentrierte Schwefelsaure und 25 ml Wasser
dazu. Zum Schluf} figt man 5.6 g (0.026 mol) Kaliumiodat hinzu und 1aBt 5 Stunden bei 80 °C und
dann Uber Nacht bei Raumtemperatur rihren. Um nicht umgesetztes lod zu entfernen, gibt man so
lange gesattigte Natriumhydrogensulfit-Losung zu, bis die violette Farbe des lod verschwunden ist.
Das Reaktionsgemisch wird dann auf 1.5 | Eiswasser gegeben und 5 mal mit je 300 ml Chloroform
extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden mit geséttigte NaHCOs-Lsg. neutral
gewaschen und anschlieBend tber Natriumsulfat getrocknet. Nach entfernen des Lésungsmittels,
wird der Ruckstand im Vakuum bei 15 mbar und 150 °C destilliert. Man erhalt 19.9 g (40 %)
farbloses Ol.

C12H17021 (320.2): ber.: C 45.02 H 5.35 | 39.64
gef.: C 45.14 H 5.39 | 39.67

'H-NMR (200 MHz, CDCls):
5=  1.00,t,3H/1.06, t, 3H (CHs); 1,73 (m, 4H, CH,); 3.82, t, 2H / 3.89, t, 2H (OCHy); 6.70 (d,
1H, 3-H); 6.82 (dd, 1H, 4-H); 7.31 (d, 1H, 6-H)

B3C-NMR (50 MHz, CDCls):
5=  10.5/10.7 (2C, CHg); 22.6 / 22.7 (2C, CH,); 70.4 / 71.6 (2C, OCHy); 87.0 (1C,, C-1);
113.1/115.4 (2C, C-3, C-4); 125.3 (1C, C-6); 152.1 / 153.7 (2C,, C-2, C-5)

FD-MS:
m/z= 320 (100 %, M*")

IR (NaCl):
v (cm™)= 2964, 2936, 2877, 1599, 1570, 1490, 1467, 1389, 1271, 1210, 1067, 1022, 981,
865, 801, 735
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8.1.3 1,4-Diiod-2,5-dipropoxybenzen™ 4

OC3H;

H;C30

40.0 g (0.21 mol) 2 werden in 120 ml Eisessig und 30 ml CCl, geldst. Danach gibt man 45.7 g (0.18
mol) lod, 22 ml Schwefelsaure (30 %-ig) und 18.4 g (0.086 mol) Kaliumiodat hinzu. Das Ganze
wird 24 Stunden lang unter RuckfluR® erhitzt, anschlielend abgekihlt und mit ges. Natrimsulfit-
Losung versetzt bis die violette Farbe des lod verschwunden ist. Dann giel3t man das Gemisch auf
1.5 | Eiswasser und extrahiert 5 mal mit je 300 ml CHCIs. Die vereinigten organischen Phasen
werden mit ges. NaHCOs-L6sung. neutral gewaschen und ber Na,SO, getrocknet. Nach Entfernen
des Losungsmittels bleiben 84.1 g gelb-orange Kristalle zurlck, die aus 900 ml Methanol
umkristallisiert werden. Man erhélt 75.0 g (82 %) farblose Kristalle, die bei 85 °C schmelzen.

C12H160215 (446.1): ber.: C 32.31 H 3.62 I 56.90
gef.: C 32.34 H3.51 | 57.29

'H-NMR (200 MHz, CDCl5):
5=  1.05(t, 6H, CHs); 1.57 (m, 4H, CH,); 3.88 (t, 4H, OCH,); 7.15 (s, 2H, 3-H)

BC-NMR (50 MHz, CDCl5):
5=  10.7 (2C, CHs); 22.6 (2C, CH,); 71.8 (2C, OCH,); 86.3 (2C,, C-1); 122.7 (2C, C-3);
152.80 (2C,, C-2)

FD-MS:
m/z= 447.7 (14 %, M™); 446.7 (100 %, M*")

IR (KCI):
v (cm™)= 2961, 2910, 2878, 1489, 1451, 1350, 1265, 1210, 1057, 1009, 852, 799, 770
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8.1.4 1-Brom-2,5-dipropoxybenzen 5

65.5 g (0.34 mol) 2 werden in 200 ml Eisessig gelost und mit 26.7 g (0.33 mol) Natriumacetat
versetzt. Innerhalb von 5 Stunden tropft man unter Eiskihlung 53.9 g (0.337 mol) Brom hinzu und
lakt 12 Stunden nachreagieren. Das Reaktionsgemisch wird auf 1.5 | Eiswasser gegeben und 5 mal
mit je 150 ml CHCI; extrahiert. Die Chloroformphasen werden mit ges. NaHCOg3-Lsg. neutralisiert
und dann Gber Na,SO,4 getrocknet. Man entfernt das Losungsmittel und unterzieht das braunliche Ol
einer Vakuumdestillation. Bei 14 mbar und 165 °C erhalt man 69.7 g (76 %) eines farblosen Ols.

C12H17BrO; (273.0): ber.: C 52.76 H6.27 Br 29.25
gef.: C 53.01 H6.31 Br 29.14

'H-NMR (200 MHz, CDCls):
5=  0.96,t 3H/1.08,t, 3H (CH3); 1.78 (m, 4H, CH,); 3.83, t, 2H / 3.90, t, 2H (OCH,); 6.77 (m,
2H, 3-H, 4-H); 7.09 (d, 1H, 6-H)

BC-NMR (50 MHz, CDCls):
5=  11.1/11.2 (2C, CHs); 23.1/ 23.1 (2C, CHy); 71.2 / 72.1 (2C, OCH,); 108.8 (1 C,, C-1);
115.7/121.5/ 123.4 (3C, C-3, C-4, C-6); 150.9 / 151.6 (2C,, C-2,C-5)

EI-MS (70 eV):
m/z= 274.1 (22 %, M™); 272.1 (23 %, M™); 232.0 (15 %, M™"-C3H;); 230.0 (15 %, M*"-C3Hy);
190.1 (100 %, M™*-2 C3Hy); 188.1 (95 %, M™"-2 C3Hy); 43.5 (60 %, C3H;)

IR (KCI):
v (cm™)= 2980, 2930, 1590, 1565, 1485, 1455, 1380, 1260, 1205, 1060, 975, 795
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8.1.5 1,4-Dibrom-2,5-dipropoxybenzen 6

OC3H;y
Br Br

H;C30

48.6 g (0.25 mol) 2 werden in 300 ml Eisessig geldst und mit 40.0 g (0.49 mol) Natriumacetat
versetzt. Innerhalb von 3 Stunden werden bei Raumtemperatur 80.0 g (0.50 mol) Brom zugetropft
und Uber Nacht nachreagieren gelassen. Zum Reaktionsgemisch wird soviel NaHSO3-Lsg gegeben,
bis die roétliche Farbe des Broms verschwunden ist. AnschlieRend gieRt man auf 500 ml Eiswasser
und extrahiert 5 mal mit je 100 ml CHCIs. Die vereinigten Chloroformphasen werden dann mit
gesattigter NaHCO3-Lsg. neutral gewaschen und Uber Na,SO, getrocknet. Nachdem das
Losungsmittel entfernt ist, wird der Rickstand aus 300 ml Methanol umkristallisiert. Man erhalt
75.4 g (86 %) farblose Kristalle, die einen Schmelzpunkt von 73 °C besitzen.

C12H16Br,0; (352.1): ber.: C 40.94 H 4.58 Br 45.39
gef.: C 41.04 H 4.63 Br45.18

'H-NMR (200 MHz, CDCls):
5= 1.04(t, 6H CH3); 1.79 (m, 4H, CH,); 3.90 (t, 4H OCH,); 7.07 (s, 2H, 3-H)

BC-NMR (50 MHz, CDCl5):
5=  10.5(2C, CHa); 22.6 (2C, CH,); 71.8 (2C, OCH,); 111.1 (2C,, C-1); 118.5 (2C, C-3); 150.1
(2C,, C-2)

EI-MS (70 eV):
m/z= 354.3 (9 %, M™); 352.2 (20 %, M™); 350.1 (10 %, M™); 270.0 (45 %, M*"-2 C3Hy); 267.9
(95 %, M™"-2 C3Hy); 266.0 (47 %, M™-2 C3Hy); 43.4 (100 %, C3H;™)

IR (KCI):
v (cm™)= 2970, 2930, 1495, 1455, 1360, 1270, 1215, 1070, 1020, 855, 815, 775
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8.1.6 1-Brom-4-iod-2,5-dipropoxybenzen 7

45.0 g (0.17 mol) 5 werden in 110 ml Eisessig und 27 ml CCl, gel6st und nacheinander mit 19.8 ml
Schwefelséure (30 %ig), 41.4 g (0.16 mol) lod und 14.5 g (0.07 mol) KIO;3 versetzt. Das Ganze
wird 5 Stunden unter RickfluB3 erhitzt. Nach dem Abkthlen wird Gberschussiges lod mit NaHSO3-
Lsg. vernichtet und auf 1 | Eiswasser gegeben. Die wasserige Phase wird 5 mal mit 100 ml
Chloroform extrahiert. Nachdem die organischen Phasen mit NaHCOs;-Lsg. neutral gewaschen
wurden, wird Uber Na,SO, getrocknet und anschliefend das LoOsungsmittel entfernt. Nach
Umkristallisation in 120 ml Methanol erh&lt man 50.8 g (77 %) farblose Kristalle mit einem
Schmelzpunkt von 73 °C.

C12H16BrlO; (399.1): ber.: C 36.12 H 4.04 Br 20.02 | 31.80
gef.: C 36.30 H4.13 Br 20.51 I 31.99

'H-NMR (200 MHz, CDCls):
5=  1.04,t,3H/1.05,t, 3H (CHs); 1.77 (m, 4H, CH,); 3.88, t, 2H / 3.89, t, 2H (OCHy); 6.96 (s,
1H, 6-H); 7.26 (s, 1H, 3-H)

¥3C-NMR (50 MHz, CDCls):
5=  10.5/10.7 (2C, CHa); 22.5 (2C, CHy,); 71.8 / 71.8 (2C, OCHy,); 84.8 (1Cq, C-4); 112.5 (1C,,
C-1); 117.1 (1C, C-6); 124.3 (1C, C-3); 150.4 (1C,, C-2); 152.5 (1Cq, C-5)

FD-MS:
m/z= 399.9 (100 %, M*"): 397.9 (91 %, M*")

IR (KBr):
v (cm™)= 2964, 2933, 2911, 2879, 1493, 1456, 1380, 1268, 1211, 911, 852, 804, 774
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8.1.7 2,5-Dipropoxy-1-trimethylsilylethinylbenzen 8

Darstellung aus 3:

22.4 g (70 mmol) 3 werden in 200 ml wasserfreiem Piperidin geldst und mehrmals evakuiert und
wieder mit Stickstoff gespilt. Nacheinander werden 1.2 g (1.75 mmol) Pd(PPhs).Cl,, 0.7 g (3.5
mmol) Kupfer-(1)-iodid und 0.9 g (3.5 mmol) Triphenylphosphin (PPh3) dazu gegeben. Durch ein
Septum werden 10.8 ml (7.6 g; 0.077 mol) TMS zugespritzt. Sofort bildet sich eine hellgelbe
Losung, die nach 1 Minute in eine gelbe Suspension umschlagt. Nach 1.5 Stunden wird das
Piperidin abdestilliert und der schwarze, 6lige Riickstand in Chloroform aufgenommen. Die Lésung
wird zuerst mit ges. NH4CI-Lsg. und dann mehrmals mit Wasser extrahiert. Zum Abschluf wird die
organische Phase mit NaHCOs-Lsg. neutral gewaschen und Uber Na,SO, getrocknet. Zuriick
bleiben 24 g eines schwarzen Oles, das in wenig Chloroform aufgenommen und tiber Kieselgel
filtriert wird. Eine anschlieBende Vakuumdestillation mit Kolonne (25 cm) fuhrt bei 14 mbar und
116 °C zu 19.1 g (94 %) einer klaren Fliissigkeit, die einen Brechungsindex von n®p = 1.5109
aufweist.

Darstellung aus 5:

19.0 g (0.059 mol) 5 werden in 150 ml wasserfreiem Piperidin gelést, mehrmals evakuiert und
wieder mit Stickstoff gespult. Danach addiert man 1.2 g (1.68 mmol) Palladium-Katalysator, 0.65 g
(3.35 mmol) Kupfer-(1)-iodid und 0.88 g (3.35 mmol) PPhs. Durch ein Septum spritzt man zur
klaren Losung 11.7 ml (8.2 g; 0.083 mol) TMS. Nach insgesamt 6 Tagen wird das
Reaktionsgemisch entsprechend vorheriger Darstellung aufgearbeitet und gereinigt. Dies fuhrt zu
14.3 g (83 %) einer klaren Flussigkeit.

C17H260,Si (290.5): ber.: C 70.29 H 9.02
gef.: C 70.68 H 8.90

n’°;=1.5109
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'H-NMR (200 MHz, CDCls):
5= 0.24 (s, 9H, Si-CHs); 0.99, t, 3H / 1.06, t, 3H (CH3); 1.75, m, 2H / 1.84, m, 2H (CH,); 3.83,
t, 2H /3.89, t, 2H (OCH,); 6.74 (d, 1H, 3-H); 6.80 (dd, 1H, 4-H); 6.94 (d, 1H, 6-H)

BC-NMR (50 MHz, CDCl5):

5= 0.01 (3C, Si-CHj); 10.5/ 10.6 (2C, CHa); 22.6 / 22.8 (2C, CHy); 70.2 / 71.2 (2C, OCH,);
98.2 (1C, Si-C); 101.4 (1C, Ar-C); 113.5 (1C,,C-1); 114.2 (1C, C-3); 117.0 (1C, C-4);
118.7 (1C, C-6); 152.7 / 154.7 (2C,, C-2, C-5)

FD-MS:
m/z=  289.9 (100 %, M*"); 291.0 (21 %, M*); 292.0 (5 %, M™)

IR (KBr):
L (cm™)= 2964, 2879, 2156, 1498, 1469, 1389, 1274, 1228, 1171, 1130, 1068, 857, 800

8.1.8 1-Ethinyl-2,5-dipropoxybenzen 9

15.0 g (0.05 mol) der Verbindung 8 werden in 300 ml Methanol und 10.5 ml Natronlauge (c=5
mol/l) bei Raumtemperatur geriihrt. Nach 48 Stunden wird das Ldsungsmittel entfernt und der
Rickstand in CHCI3; aufgenommen. Man extrahiert mehrmals mit Wasser und anschliefend mit ges.
NaHCOs-Lsg. Die organische Phase wird Uber Na,SO, getrocknet und das Ldsungsmittel
abdestilliert. Man erhalt 11.1 g (98 %) eines sehr schwach gelb gefarbten Oles.

C14H1807 (218.3):  ber.: C 77.03 H8.31
gef.: C 77.09 H 8.30
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'H-NMR (400 MHz, CDCl5):
5=  0.99,t 3H/1.02, t, 3H (CHs); 1.80 (m, 4H, CH,); 3.23 (s, 1H, =C-H); 3.83, t, 2H / 3.93, t,
2H (OCH,); 6.77 (d, 1H, 3-H); 6.82 (dd, 1H, 4-H); 6.97 (d, 1H, 6-H)

BC-NMR (50 MHz, CDCl5):

3=  10.4 (2C, CHs); 22.6 (2C, CH,); 70.2 / 71.1 (2C, OCH,); 80.1 (1C, C=C-H); 80.8 (1C,
C=C-H); 112.3 (1C, C4-1); 113.9 (1C, C-3); 117.0 (1C, C-4); 119.3 (1C, C-6); 152.6 / 154.6
(2C, C-2, C-5)

FD-MS:
m/z= 217.9 (100 %, M*"); 218.9 (13 %, M*)

IR (NaCl):

L (cm™)= 3290, 2965, 2938, 2878, 1605, 1577, 1497, 1470, 1390, 1274, 1227, 1164, 1067,
1023, 981, 804

8.1.9 1,4-Bis(trimethylsilylethinyl)-2,5-dipropoxybenzen 10

Darstellung aus 4:

Unter Schutzgasatmosphére legt man 20 ml Piperidin vor und gibt nacheinander 0.24 g (0.55 mmol)
Pd(PPh3),Cl,, 0.24 g (0.91 mmol) Triphenylphosphin und 0.12 g (0.63 mmol) Kupfer-(I)-iodid
sowie 2.0 g (4.5 mmol) der Verbindung 4 dazu. Danach spritzt man 1.4 ml (1.0 g; 9.9 mmol)
Trimethylsilylacetylen (TMS) zum Reaktionsgemisch. Nach 18 Stunden ist die Reaktion beendet.
Die tiefbraune Suspension wird eingeengt und mit CHCIs, ges. NH,CI-Lsg., Wasser sowie ges.
NaHCOs-Lsg. extrahiert. Die Chloroformphase wird iber Na,SO,4 getrocknet und das Losungsmittel
abdestilliert. Der Ruckstand wird dann saulenchromatographisch an Kieselgel (Toluol/n-Hexan 1:1)
gereinigt. Man erhélt 1.7 g (98 %) farblose Kristalle mit einem Schmelzpunkt von 101 °C.
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Darstellung aus 6:

20.0 g (0.057 mol) der Verbindung 6 werden in 150 ml Piperidin geldst, mehrmals evakuiert und
wieder mit Stickstoff gespult. Dann kommen nacheinander 2.0 g (2.85 mmol) Pd(PPh3),Cl,, 1.1 g
(5.7 mmol) Kupfer-(1)-iodid und 1.5 g (5.7 mmol) PPhs dazu. Zu dieser leicht braunen Lésung gibt
man durch ein Septum 20.0 ml (14.0 g; 0.143 mol) TMS. Es entsteht sofort eine gelbe Lésung. Um
den Fortgang der Reaktion zu beschleunigen, wird mittels eines Wasserbades das Reaktionsgemisch
auf 50 °C erwarmt. Nach 3 Stunden wird wie oben beschrieben aufgearbeitet. Der erhaltene
Rickstand wird aus 200 ml Methanol umkristallisiert und man erhélt 19.0 g (86 %) farblose
Kristalle, die bei 101 °C schmelzen.

C22H340,Si5 (386.7): ber.: C 68.34 H 8.86
gef.: C 68.44 H8.91

'H-NMR (200 MHz, CDCls):
5=  0.23 (s, 18H, Si-CHs); 1.04 (t, 6H, CHs); 1.79 (m, 4H, CH,); 3.89 (t, 4H, OCH,); 6.88 (s,
2H, 3-H)

BC-NMR (50 MHz, CDCl5):
5= 0.1 (6C, Si-CHs); 10.5 (2C, CHs); 22.7 (2C, CHy); 71.0 (2C, OCHy,); 100.1 (2C, Ar-C=C-
Si); 101.0 (2C, Ar-C=C-Si); 114.0 (2C,, C-1); 117.3 (2C, C-3); 154.0 (2C,, C-2)

FD-MS:
m/z= 386.4 (100 %, M*); 387.4 (23 %, M™)

IR (KBr):
L (cm™)= 2963, 2913, 2875, 2156, 1504, 1390, 1275, 1246, 1225, 1041, 1023, 899, 838, 759
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8.1.10 1,4-Bis(triisopropylsilylethinyl)-2,5-dipropoxybenzen 11

In 80 ml wasserfreiem Piperidin werden 5.0 g (11 mmol) der Verbindung 4 geldst, mit 0.4 g (0.57
mmol) Pd(PPhs),Cl,, 0.21 g (1.1 mmol) Cul und 0.3 g (1.1 mmol) PPhs versetzt und mehrmals mit
Stickstoff gespult. Zu der klaren, braunlichen Losung spritzt man 6.0 ml (4.8 g; 0.026 mol) TIPS.
Nach drei Tagen wird das Losungsmittel destillativ entfernt, der Rickstand in CHCI; aufgenommen
und mit ges. NH,4CI-Lsg., mit Wasser und mit ges. NaHCO3-Lsg. extrahiert. Die organische Phase
wird Ober Na,SO, getrocknet und das Chloroform entfernt. Der braune Rickstand wird in
siedendem Methanol aufgenommen und abfiltriert. Der Filterriickstand wird aus 650 ml Ethanol
umkristallisiert. Daraus resultieren 5.5 g (93 %) farblose Kristalle (Smp: 164 °C).

C34H58028i2 (5544) ber.: C 73.58 H 10.53
gef.. C73.48  H 1047

'H-NMR (400 MHz, CDCls):
5= 1.02(t, 6H CHa3); 1.12 (s, 21H, Si-C-H, Si-C-CHs); 1.78 (m, 4H, CH,); 3.89 (t, 4H, OCH,);
6.85 (s, 2H, 3-H)

3C-NMR (100 MHz, CDCly):
5=  10.6 (2C, CHs); 11.4 (6C, Si-C-H); 18.7 (12C, Si-C-CHjs); 22.7 (2C, CH,); 71.1 (2C,
OCH,); 96.3/103.2 (4C, C=C); 114.3 (2C,, C-1); 117.5 (2C, C-3); 154.2 (2C,, C-2)

EI-MS (70 eV):
miz= 555.4 (48 %, M*"): 554.5 (100 %, M™"): 512.1 (15 %, M**-C3H-): 511.2 (33 %, M*"-C3H-);
469.9 (8 %, M** 2-C3Hjy); 468.8 (16 %, M** 2-C3H;): 43.5 (35 %, C3H;™)

IR (KBr):
v (cm™)= 2944, 2866, 2153, 1500, 1473, 1390, 1222, 1202, 1095, 887, 860, 798
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8.1.11 1,4-Diethinyl-2,5-dipropoxybenzen 12

Darstellung aus 10:

In 100 ml THF werden 26.2 g (0.068 mol) der Verbindung 10 gel6st und dann mit 100 ml Methanol
versetzt. Zu dieser klaren, gelben Losung gibt man unter Ruhren 31.0 ml Natronlauge (c=5 mol/l).
Sofort entsteht eine gelbe Suspension. Nach 5 Minuten wird das Losungsmittel abdestilliert und der
Rickstand in 70 ml n-Hexan gerihrt. Die Suspension wird abgesaugt und mehrmals mit kaltem n-
Hexan gewaschen. Man erhélt 16.4 g (98 %) beige Kristalle mit einem Schmelzpunkt von 122 °C.

Darstellung aus 11:

Zu einer Mischung aus 150 ml THF und 5 ml Wasser gibt man 6.2 g (0.01 mol) 11. Unter Rihren
setzt man dieser klaren Lbésung 2.0 g (0.013 mol) Tetrabutylammoniumfluorid zu. Das
Reaktionsgemisch wird zwei Tage bei Raumtemperatur geriihrt und dann auf etwa 20 % des
Volumens eingeengt. Der Ruckstand wird mit CHCI; und Wasser extrahiert. Die organische Phase
wird tiber Na,SO, getrocknet und das Lésungsmittel abdestilliert. Das erhaltene Ol wird in n-Hexan
geruhrt. Der dabei entstandene Niederschlag wird abfiltriert und mit n-Hexan gewaschen. Man
erhélt 1.98 g (73 %) beige Kristalle, die bei 122 °C schmelzen.

Ci6H1507 (242.3): ber.C79.31  H7.49
gef..C79.20  H7.38

'H-NMR (200 MHz, CDCls):
&= 1.02 (t, 6H CHs); 1.80 (m, 4H, CHy); 3.32 (s, 2H, C-H); 3.91 (t, 4H, OCHy,); 6.93 (s, 2H,
3-H)

¥3C-NMR (50 MHz, CDCls):
5=  10.4 (2C, CHs); 22.5 (2C, CH,); 71.1 (2C, OCH,); 79.8 (2C, Ar-C=C-H); 82.5 (2C, Ar-
C=C-H); 113.3 (2C,,C-1); 117.8 (2C, C-3); 154.0 (2C,, C-2)



8 Experimenteller Teil 129

EI-MS (70 eV):
m/z= 243.3 (13 %, M™); 242.3 (75 %, M™); 158.2 (100 %, M**-2C3H-)

IR (KBr):
L (cm™)= 3270, 2958, 2912, 2878, 1501, 1469, 1392, 1223, 1099, 1040, 1021, 863, 799

8.1.12 1-Brom-2,5-dipropoxy-4-triisopropylsilylethinylbenzen 13

In 300 ml Piperidin werden 24.7 g (0.062 mol) 7 gel6st. Man gibt nacheinander 1.1 g (1.55 mmol)
Pd(PPh3),Cl,, 0.6 g (3.1 mmol) Cul und 0.8 g (3.1 mmol) PPh; dazu. Dann werden 14.3 ml (11.6 g;
0.064 mol) TIPS dazugespritzt. Die schwach griinliche Losung nimmt nach etwa 30 Minuten eine
goldene Farbe an. Nach 45 Minuten beginnt eine Tribung der vorher klaren Losung. Nachdem das
Reaktionsgemisch 12 Stunden bei Raumtemperatur gertihrt wurde, destilliert man das Piperidin ab
und l6st den Riickstand in CHCI3. Die Chloroformphase wird mit ges. NH4CI-Lsg., mit Wasser und
zum SchluR mit NaHCOg3-Lsg. extrahiert. AnschlieRend wird tber Na,SO, getrocknet und das
Losungsmittel abdestilliert. Der schwarze Rickstand wird in CHCI; aufgenommen und Uber
Kieselgel filtriert. Nach dem Entfernen des CHCI; werden die braunen Kristalle aus 70 ml iso-
Propanol umkristallisiert. Man erhalt dabei 24.0 g (85 %) gelbe Kristalle, die bei 71 °C schmelzen.

Ca3H37BrO,Si (453.2): ber.C60.91  H8.22
gef.. C60.94  H8.23

'H-NMR (400 MHz, CDCls):
5=  1.02,t,3H/1.04,t, 3H (CHs); 1.12 (s, 21H, Si-C-H, Si-C-CHs); 1.80 (m, 4H, CH,); 3.87, t,
2H/3.91,t, 2H (OCH,); 6.93 (s, 1H, 3-H); 7.02 (s, 1H, 6-H)
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B3C-NMR (100 MHz, CDCly):

3=  10.5 (2C, CHs); 11.4 (3C, Si-CH); 18.7 (6C, Si-C-CHs); 22.6 (2C, CH,); 71.1/ 71.8 (2C,
OCH,); 95.6 / 102.5 (2C, Ar-C=C-Si); 113.0/ 113.5 (2C,, C-1, C-4); 117.8/118.6 (2C, C-
3, C-6); 149.3 (1C,, C-2); 155.0 (1C,, C-5)

FD-MS:
miz= 455.4 (27 %, M*"); 454.4 (100 %, M*); 453.4 (26 %, M™"); 452.4 (88 %, M*")

IR (KBr):

L (cm™)= 2985, 2943, 2865, 2158, 1502, 1470, 1460, 1382, 1270, 1215, 1045, 1021, 883,
855, 839, 768, 679

8.1.13 1-Brom-2,5-dipropoxy-4-trimethylsilylethinylbenzen 14

In 200 ml Piperidin werden 20.0 g (0.05 mol) 7, 0.9 g (1.25 mmol) Pd(PPh3),Cl,, 0.5 g (2.5 mmol)
Cul und 0.7 g (2.5 mmol) PPhs gel6st. Zu der entstandenen klaren, braunen Lésung gibt man in
mehreren Portionen insgesamt 7.7 ml (5.4 g; 0.055 mol) TMS. Nach 2.5 Stunden ist eine gelbe
Suspension entstanden, von der das Losungsmittel abdestilliert wird. Der erhaltene schwarze, 6lige
Rickstand wird in CHCI; gelost und mit NH4Cl-Lsg., Wasser und NaHCOs-Lsg. extrahiert.
Nachdem die organische Phase tber Na,SO, getrocknet wurde, destilliert man das Lésungsmittel
ab, nimmt den Rickstand in wenig Chloroform auf und filtriert Gber Kieselgel. Der nach dem
Entfernen des Chloroforms erhaltene ockerfarbene Feststoff wird aus 80 ml Methanol
umkristallisiert. Man erhalt 17.8 g (96 %) gelbe Kristalle, die bei 59 °C schmelzen.

C17H25BrO,Si (369.2): ber.: C 55.28 H 6.82 Br 21.63
gef.: C 55.38 H 6.62 Br 21.41
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'H-NMR (200 MHz, CDCls):
5= 0.23(s, 9H, Si-CH3); 1.04, t, 3H / 1.05, t, 3H (CH3); 1.80 (m, 4H, CH,); 3.89, t, 2H / 3.90, t,
2H (OCH,); 6.93 (s, 1H, 3-H); 7.03 (s, 1H, 6-H)

BC-NMR (50 MHz, CDCl5):

5= 0.1 (3C, Si-CHj), 10.5 / 10.5 (2C, CHa); 22.6 / 22.6 (2C, CH,); 71.3 / 71.6 (2C, OCHy);
99.3 (1C, C=C-Si); 100.6 (1C, Ar-C=C); 112.5 / 113.6 (2C,, C-1, C-4); 118.0 / 118.2 (2C,
C-3, C-6); 149.3 (1C,, C-2); 154.7 (1C,, C-5)

FD-MS:
m/z= 370.4 (100 %, M*"); 368.5 (99 %, M*")

IR (KCI):
v (cm™)= 2961, 2932, 2878, 2157, 1502, 1492, 1470, 1462, 1381, 1248, 1217, 1065, 1019,
883, 859, 840, 760, 679

8.1.14 2,5-Dipropoxy-1-triisopropylsilylethinyl-4-trimethylsilylethinylbenzen 15

Y 6 OC3H;
>—Si = ﬂ“ = éi—

— |
A H7C3O>_/

w

Darstellung aus 7:

In 400 ml Piperidin werden unter Schutzgasbedingungen 43.9 g (0.11 mol) von Verbindung 7 gel6st
und mit 1.93 g (2.75 mmol) Palladium-Katalysator, 1.05 g (5.5 mmol) Cul und 1.44 g (5.5 mmol)
PPh3 versetzt. Unter Eiskihlung gibt man langsam mittels einer Spritze 27.1 ml (22.0 g; 0.121 mol)
TIPS durch ein Septum zu der Klaren, braunen L6sung. Nach einer Stunde 1a8t man das
Reaktionsgemisch auf Raumtemperatur kommen und rihrt noch 24 Stunden. Nun werden 20.1 ml
(14.1 g; 0.143 mol) TMS zur braungelben Suspension gegeben, wobei sich eine ockerfarbene und
nach 15 Minuten eine gelbe Farbe bildet. Nach weiteren 48 Stunden destilliert man das Piperidin ab,
nimmt den Rickstand in Chloroform auf und filtriert Gber Kieselgel. AnschlieBend extrahiert man
die Chloroformphase mit NH4Cl-Lsg, Wasser und NaHCOg3-Lsg., trocknet die vereinigten
organischen Phasen uber Na,SO4 und entfernt das Losungsmittel. Zurlick bleiben 60 g eines
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dunkelbraunen Feststoffes, der aus 800 ml Methanol umkristallisiert wird. Man erhélt daraus 41.5 g
(80 %) gelbe Kristalle mit einem Schmelzpunkt von 85 °C.

Darstellung aus 13:

24.0 g (0.053 mol) der Verbindung 13 werden in 350 ml Piperidin gelést. Nacheinander fugt man
0.95 g (1.35 mmol) Pd(PPhs),Cl,, 0.5 g (2.67 mmol) Cul sowie 0.7 g (2.67 mmol) PPhs zur klaren
Losung. Man 18Rt das Reaktionsgemisch 12 Stunden rithren und arbeitet wie oben beschrieben auf.
Man erhalt 21.0 g (84 %) gelbe Kristalle.

Darstellung aus 14:

12.0 g (32.5 mmol) 14 werden in 230 ml Piperidin geldst und mit 0.6 g (0.827 mmol) Pd(PPhs).Cly,
0.32 g (0.165 mmol) Cul und 0.43 g (0.165 mmol) PPhs versetzt. Zu der braunen Ldsung gibt man
8.0 ml (6.5 g; 37.5 mmol) TIPS und l&i3t bei Raumtemperatur 3 Tage rihren. Nach der Aufarbeitung
wie oben beschrieben erhélt man 18 g eines braunen Feststoffes, der aus 100 ml Methanol
umkristallisiert wird. Dies fiihrt zu 13.0 g (82 %) gelben Kristallen.

CasH4602Si,  (470.9): ber.: C 71.43 H 9.85
gef.. C 71.38 H 9.85

'H-NMR (200 MHz, CDCl5):
5= 0.23(s, 9H, Si-CH3); 1.01, t, 3H / 1.04, t, 3H (CH3); 1.11 (s, 21H, Si-CH, Si-CH-CHs); 1.78
(m, 4H, CH,); 3.87,t, 2H/ 3.90, t, 2H (OCH,); 6.86, s, 1H / 6.86, s, 1H, (3-H, 6-H)

BC-NMR (50 MHz, CDCl5):

5=  -0.04 (3C, Si-CHs); 10.5/ 10.6 (2C, CHs); 11.4 (3C, Si-CH); 18.7 (6C, Si-CH-CHj); 22.7 /
22.7 (2C, CHy); 70.9 / 71.2 (2C, OCH,); 96.5 / 99.8 / 101.2 / 102.9 (4C, C=C); 114.0 /
114.4 (2C,, C-1, C-4); 116.9/117.9 (2C, C-3, C-6); 154.0 / 154.2 (2C,, C-2, C-5)

FD-MS:
miz= 472.4 (16 %, M*"); 471.5 (42 %, M*"); 470.5 (100 %, M™)

IR (KCI):
v (cm™)= 2964, 2947, 2866, 2154, 1500, 1473, 1389, 1224, 1203, 1045, 1025, 893, 858, 842
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8.1.15 2,5-Dipropoxy-1-ethinyl-4-triisopropylsilylethinylbenzen 16

OC3H;
7 Y
>_/

In einem Gemisch aus 100 ml THF und 100 ml Methanol werden 25.0 g (0.053 mol) 15 gelost.
Unter Rihren gibt man dann 7.3 g (0.053 mol) Kaliumcarbonat dazu. Nach einer Stunde zeigt ein
Dinnschichtchromatogramm, daR die Reaktion beendet ist. Das Lésungsmittel wird auf etwa 20 %
des Volumens eingeengt, mit CHCI;3 versetzt und mit Wasser extrahiert. Nachdem die organische
Phase Uber Na,SO, getrocknet ist, destilliert man das Chloroform ab. Der schwarze, 6lige
Rickstand wird aus Methanol umkristallisiert. Man erhélt 13.7 g (65 %) gelbe Kristalle mit einem
Schmelzpunkt von 92 °C.

CasH330,S1 (398.7): ber.: C 75.32 H9.61
gef.: C 75.27 H9.71

'H-NMR (200 MHz, CDCls):
5=  1.01,t,3H/1.03,t, 3H (CHs); 1.12 (s, 21H, Si-CH, Si-CH-CHs); 1.80 (m, 4H, CH,); 3.30
(s, 1H, C=C-H); 3.88,t, 2H /3.93, t, 2H (OCH,); 6.89 (s, 2H, 3-H, 6-H)

B3C-NMR (50 MHz, CDCls):

5=  10.5/10.6 (2C, CHs); 11.4 (3C, Si-CH); 18.7 (6C, Si-CH-CHs); 22.6 / 22.6 (2C, CH,); 70.9
/ 71.2 (2C, OCH,); 80.1 (1C, C=C-H); 82.1 (1C, C=C-H); 96.7 / 102.7 (2C, Ar-C=C-Si);
112.7/114.8 (2C,, C-1, C-4); 117.4/ 117.7 (2C, C-3, C-6); 154.0 / 154.2 (2C,, C-2, C-5)

FD-MS:
miz= 400.5 (5 %, M*); 399.4 (23 %, M*"); 398.4 (100 %, M*")

IR (KBr):
L (cm™)= 3290, 2959, 2943, 2866, 2150, 2063, 1500, 1473, 1390, 1219, 1045, 1022, 875, 856
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8.1.16 1-Brom-2,5-dipropoxy-4-ethinylbenzen 17

Zum Entschiitzen von Verbindung 14 16st man 12.8 g (0.035 mol) in 350 ml Methanol und gibt 7.2
ml Natronlauge (c=5 mol/l) dazu. Nach 20 Stunden destilliert man bis zur Trockene ein und
extrahiert den in Chloroform geldsten Rickstand mit Wasser und ges. NaHCO3-Lsg. Nach trocknen
und entfernen des Ldsungsmittels bleibt ein schwarzer Feststoff zurlick, der aus Methanol und
nachfolgend aus 20 ml n-Hexan umkristallisiert wird. Man erhélt 8.2 g (80 %) gelbe Kristalle die
bei 86 °C schmelzen.

CuHBro,  (297.2): ber.C56.58 HB577  Br26.89
gef.:C56.57 H5.83  Br26.58

'H-NMR (200 MHz, CDCls):
5=  1.02,t,3H/1.03,t, 3H (CH3); 1.80 (m, 4H, CH,); 3.28 (s, 1H, C=C-H); 3.90, t, 2H / 3.91,
t, 2H (OCH,); 6.95 (s, 1H, 3-H); 7.06 (s, 1H, 6-H)

¥3C-NMR (50 MHz, CDCls):

5=  10.4/10.5 (2C, CHs); 22.5/ 22.6 (2C, CH,); 71.3 / 71.6 (2C, OCH,); 79.5 (1C, C=C-H);
81.6 (1C, C=C-H); 111.3 / 114.0 (2C,, C-1, C-4); 118.0/ 118.4 (2C, C-3, C-6); 149.3 (1C,,
C-2); 154.7 (1C,, C-5)

FD-MS:
miz= 298.8 (13 %, M*™); 297.8 (99 %, M*); 296.8 (15 %, M™"); 295.8 (100 %, M*")

IR (KBr):
L (cm™)= 3279, 2958, 2911, 2878, 1491, 1460, 1381, 1218, 1040, 1020, 860, 831, 771
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8.1.17 1-lod-2,5-dipropoxy-4-triisopropylsilylethinylbenzen 18

In 150 ml Piperidin werden unter Schutzgasbedingungen 50.0 g (0.112 mol) der Di-lod-Verbindung
4 und 16.8 ml (13.6 g; 75.0 mmol) TIPS vorgelegt. Unter kraftigem riihren gibt man das
Katalysatorgemisch aus 2.0 g (2.85 mmol) Pd(PPhs),Cl,, 0.6 g (3.15 mmol) Cul und 0.8 g (3.15
mmol) PPhs zu der klaren, farblosen Ldsung. Nach einer Reaktionszeit von 12 Stunden wird das
Piperidin abdestilliert und der Ruckstand in CHCI; gel6st. Man extrahiert dann mit ges. NH,ClI-
Lsg., Wasser und ges. NaHCOs-Lsg. Die Chloroformphase wird getrocknet und eingeengt. Die
erhaltenen 60 g hellbrauner Kristalle werden aus 200 ml n-Hexan umkristallisiert. Dabei werden die
Ausgangsverbindung 4 und das zweifache Kupplungsprodukt 11 in gro3en Teilen abgetrennt. Der
Hauptanteil wird in 60 ml Diethylether geldst und mit 150 ml Ethanol versetzt. Es beginnt langsam
ein Niederschlag auszufallen, der aus 11 besteht. Durch abkihlen der Losung kdnnen zwei weitere
Fraktionen mit Verbindung 4 und 11 isoliert werden. Die so angereicherte Hauptfraktion wird tber
Kieselgel chromatographiert (n-Hexan/CH,Cl, — 5:1). Man erhdlt 25.4 g (68 %) farblose Kristalle
mit einem Schmelzpunkt von 63 °C.

C23H37|028i (500.5): ber.: C 55.19 H 7.45
gef.: C 55.02 H7.43

'H-NMR (200 MHz, CDCls):
5=  1.08 (m, 27H, CHg, Si-C-H, Si-C-CHs); 1.79 (m, 4H, CH,); 3.88 (m, 4H, OCHy); 6.82 (s,
1H, 3-H); 7.22 (s, 1H, 6-H)

3C-NMR (50 MHz, CDCls):

5=  10.6/10.8 (2C, CHs); 11.4 (3C, Si-CH); 18.7 (6C, Si-C-CHj3); 22.7 (2C, CH,); 71.1/ 71.7
(2C, OCH,); 87.6 (1C,, C-1); 95.8 / 102.6 (2C, Ar-C=C-Si); 113.8 (1C,, C-4); 116.7 (1C,
C-3); 123.5 (1C; C-6); 151.6 (1C,, C-2); 155.1 (1C, C-5)

FD-MS:
m/z= 501.8 (18 %, M*™); 500.7 (100 %, M*)
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IR (KBr):
L (cm™)= 2962, 2942, 2866, 2157, 1500, 1489, 1468, 1372, 1266, 1213, 1065, 1044, 1020,
883, 854, 831, 799, 769, 677

8.1.18 1-Ethinyl-2,5-dipropoxy-4-iodbenzen 19

In 20 ml THF werden 2.0 g (4.0 mmol) 18 gelést und mit 1.9 g (6.0 mmol)
Tetrabutylammoniumfluorid versetzt. Nach einer Stunde werden 100 ml Methylenchlorid
dazugegeben und mit ges. NaHCOs-Lsg. sowie mit Wasser extrahiert. Die organische Phase wird
Uber Natriumsulfat getrocknet und nach Filtration das Losungsmittel abdestilliert. Es folgt eine
sédulenchromatographische Reinigung ber Kieselgel mit Cyclohexan / Toluol (5:1) als Eluent. Man
erhalt 1.2 g (87 %) beige Kristalle mit einem Schmelzpunkt von 78 °C.

CisH1710,  (344.2): ber.: C 48.85 H 4.98
gef.: C 48.79 H4.91

'H-NMR (200 MHz, CDCls):
5=  1.02,t,3H/1.05,t 3H (CH3); 1.80 (m, 4H, CH,); 3.28 (s, 1H, C=C-H); 3.88, t, 2H / 3.91,
t, 2H (OCH,); 6.85 (s, 1H, 3-H); 7.27 (s, 1H, 6-H)

BC-NMR (50 MHz, CDCl5):

5=  10.5/10.7 (2C, CHs); 22.5 / 22.6 (2C, CHy); 71.4 / 71.6 (2C, OCHy,); 79.7 (1C, C=C-H);
81.8 (1C, C=C-H); 88.3 (1C,, C-4); 112.4 (1C,, C-1); 116.8 (1C, C-6); 123.9 (1C, C-3);
151.7 (1Cq, C-2); 154.8 (1Cq, C-5)

EI-MS (70 eV):
m/z= 344.2 (83 %, M™); 302.3 (21 %, M™" -C3H-); 259.9 (100 %, M™" -2C3Hy);
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IR (KBr):
L (cm™)= 3274, 2956, 2910, 2875, 1488, 1460, 1371, 1267, 1215, 1028, 860, 822, 769, 724,
688, 647

8.1.19 1-(1-Brom-2,5-dipropoxyphenyl)-2-(2,5-dipropoxyphenyl)-ethin 20

OC3H; OC3H;
3

Darstellung aus 9 und 7:

In 300 ml Piperidin werden 12.0 g (55.0 mmol) der Ethinylkomponente 9 und 22.7 g (57.0 mmol) 7
geldst. Nachdem mehrmals evakuiert und wieder mit Stickstoff gespult wurde, werden 0.97 g (1.38
mmol) Pd(PPhs),Cl,, 0.52 g (2.75 mmol) Cul und 0.72 g (2.75 mmol) PPhs addiert. Die Klare,
braunliche Lésung nimmt nach wenigen Minuten eine goldene Farbe an, begleitet von einem
ausfallenden Niederschlag. Nach 12 Stunden wird das Piperidin abdestilliert und der Rickstand in
200 ml CHClIj3 gelost. Die Chloroformlésung wird mit ges. NH,CI-Lsg., Wasser und NaHCOs-Lsg.
extrahiert. Nachdem die organische Phase (ber Na,SO, getrocknet ist, entfernt man das
Losungsmittel. Der Ruckstand wird in wenig Toluol geldst und sdulenchromatographisch Gber
Kieselgel mit Toluol gereinigt. Man erhélt 26.5 g (99 %) gelbe Kristalle mit einem Schmelzpunkt
von 52 °C.

Darstellung aus 3 und 17:

3.5 ¢ (0.012 mol) der Brom-Ethinyl-Komponente 17 werden in 100 ml Piperidin gel6st und mit 0.24
g (0.337 mmol) Pd(PPh3),Cl,, 0.13 g (0.674 mmol) Cul und 0.18 g (0.674 mmol) PPh; versetzt.
Nachdem die Ldsung mit Stickstoff gespult ist, werden 4.2 g (0.013 mol) der lodverbindung 3
zugegeben. Nach 20 Stunden wird die Reaktion wie oben beschrieben aufgearbeitet. Man erhalt 5.2
g (90 %) gelbe Kristalle.

Ca6H33BrOs  (489.5): ber.: C 63.80 H 6.80 Br 16.33
gef.: C 63.95 H6.78 Br 15.99
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'H-NMR (200 MHz, CDCls):
5=  1.05 (m, 12H, CH3); 1.80 (m, 8H, CH,); 3.90 (m, 8H, OCH,); 6.80 (dd, 2H, 3'-H, 4 -H);
7.02 (d, 2H, 6-H, 6°-H); 7.08 (s, 1H, 3-H)

BC-NMR (50 MHz, CDCl5):

5=  10.5/10.5/ 10.6 (4C, CH); 22.6 / 22.7 / 22.8 (4C, CHy); 70.2 / 71.4 / 71.5 / 71.5 (4C,
OCH,); 89.2 /90.7 (2C, C=C); 113.0 / 113.3 / 113.9 (3C,, C-1, C-4, C-7); 114.4 (1C, C-9);
116.6 (1C, C-10); 118.0 (1C, C-3); 118.4 (1C, C-6); 118.7 (1C, C-12); 149.5 (1C,, C-2);
152.9/154.0/ 154.0 (3C,, C-5, C-8, C-11)

FD-MS:
m/z=490.7 (98 %, M""); 488.7 (100 %, M™)

IR (KBr):

L (cm™)= 2961, 2936, 2904, 2877, 1604, 1505, 1464, 1426, 1379, 1272, 1209, 1067, 1027,
981, 858, 810, 769, 738

8.1.20 1-(2,5-Dipropoxyphenylethinylen)-2,5-dipropoxy-4-trimethylsilylethinylbenzen 21

12.2 g (25.0 mmol) Verbindung 20 werden in 500 ml Piperidin gelést und mit 0.44 g (0.63 mmol)
Pd(PPh3),Cl,, 0.24 g (1.25 mmol) Cul und 0.33 g (1.25 mmol) PPh; versetzt. Zu der leicht
braunlichen Losung werden 3.9 ml (2.7 g; 27.5 mmol) TMS zugespritzt. Nach 7 Tagen wird das
Piperidin abdestilliert, der Riuckstand in CHCI; aufgenommen und nacheinander mit Wasser und
ges. NH,4CI-Losung ausgeschittelt. Die Chloroformphase wird dann mit Na,SO,4 getrocknet, filtriert
und das Losungsmittel abdestilliert. Der schwarze Ruckstand wird mit CHCI; tber Kieselgel
filtriert. Danach folgt die Reinigung s&ulenchromatographisch an Kieselgel mit Toluol als
FlieBmittel.

Man erhalt 9.0 g (71 %) gelbe Nadeln mit einem Schmelzpunkt von 63 °C.
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C31H4204Si (506,8): ber.. C 73.48 H 8.35
gef.. C 7351 H 8.40

'H-NMR (200 MHz, CDCls):
5= 0.25 (s, 9H, Si-CHs), 1.06 (m, 12H, CHs), 1.82 (m, 8H, CH,), 3.93 (m, 8H, OCH,), 6.80 (m,
2H, 3'-H, 4°-H), 6.94 (d, 1H, 6'-H), 7.02 (s, 2H, 3-H, 6-H)

BC-NMR (50 MHz, CDCls):

5=  -0.03 (3C, Si-CHs); 10.5/ 10.6 (4C, CH3); 21.5/22.6 / 22.7 / 22.8 (4C, CH,); 70.2 / 71.1 /
71.2/71.4 (4C, OCH,); 92.5/ 101.5 (4C, C=C); 114.4/116.7 / 117.4/ 117.6 / 118.6 / 125.3
/ 128.2 / 129.0 (8C, C-1, C-3, C-4, C-6, C-1", C-3", C-4", C-6); 152.9 / 153.3 / 154.0 /
154.2 (4C, C-2, C-2", C-5, C-5)

FD-MS:
m/z= 509.1 (7 %, M*); 508.1 (32 %, M*"); 507.1 (100 %, M*")

IR (KBr):

L (cm™)= 2965, 2937, 2878, 2150, 1602, 1574, 1497, 1469, 1389, 1272, 1224, 1066, 1024, 980,
808

8.1.21 1-(2,5-Dipropoxyphenylethinylen)-2,5-dipropoxy-4-triisopropylsilylethinylbenzen 22

9.2 g (0.019 mol) 20 werden in einem Gemisch aus 20 ml Toluol und 10 ml Piperidin geldst und
mit Stickstoff gespult. Zu der klaren Losung gibt man 0.3 g (0.48 mmol) Pd(PPhs).Cl,, 0.2 g (0.95
mmol) Cul und 0.25 g (0.95 mmol) PPhs. Durch ein Septum spritzt man 8.5 ml (6.9 g; 0.038 mol)
TIPS in einer Portion dazu. Nach wenigen Sekunden beginnt ein perlmuttfarbener Niederschlag
auszufallen, der den Start der Reaktion kennzeichnet. Die Reaktion wird nach 20 Stunden
abgebrochen, indem man das Ganze in 200 ml Methylenchlorid 16st und mit ges. NH,4CI-Lsg.,
Wasser und ges. NaHCO3-Lsg. extrahiert. Nach Trocknung tber Na,SO,4 und Filtration destilliert
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man das Losungsmittel ab. Es bleibt ein rotes Ol zuriick, das langsam auskristallisiert. Die
Umkristallisation aus 200 ml Methanol liefert 10.5 g (99 %) gelbe Kristalle mit einem
Schmelzpunkt von 70 °C.

Cs7Hs5404Si (590.9): ber.: C 75.21 H9.21
gef.: C 75.38 H9.13

'H-NMR (200 MHz, CDCls):
5=  1.02 (m, 12H, CHs); 1.12 (s, 21H, Si-CH, Si-C-CH3); 1.81 (m, 8H, CH,); 3.91 (m, 8H,
OCHy,); 6.80 (d, 2H, 3-H, 3'-H); 7.02 (d, 2H, 6-H, 6-H); 7.01 (s, 1H, 4*-H)

BC-NMR (50 MHz, CDCl5):

5=  10.5/10.6 (4C, CHs); 11.4 (3C, Si-CH); 18.7 (6C, Si-C-CHs); 22.8 / 22.8 / 22.9 (4C, CHy);
70.7 / 71.4 ] 72.0 (4C, OCH,); 90.4 / 91.9 / 96.8 / 103.8 (4C, C=C); 114.7 / 114.9 / 115.6
(3C,, C-1,C-1', C-4); 115.3/117.4/ 117.8 / 119.0 / 119.4 (5C, C-3, C-6, C-3", C-4", C-6);
153.9/154.2 / 155.0 / 155.3 (4C,, C-2, C-2, C-5, C-5")

FD-MS:
m/z= 593.3 (11 %, M*"); 592.3 (36 %, M*"); 591.3 (100 %, M™)

IR (KBr):
L (cm™)= 2964, 2942, 2865, 2152, 2064, 1498, 1468, 1390, 1220, 1024, 882, 859, 792, 770

8.1.22 1-(2,5-Dipropoxyphenylethinyl)-2,5-dipropoxy-4-ethinylbenzen 23

Darstellung aus 21:
In 60 ml Methanol werden 10.0 g (19.7 mmol) Verbindung 21 geldst und mit 4 ml Natronlauge (c=5
mol/l) versetzt. Nach 2.5 Stunden wird das Losungsmittel abdestilliert, in  Chloroform
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aufgenommen und mit Wasser und ges. NaHCOs;-Lsg. extrahiert. Nach der Trocknung mit
Natriumsulfat  wird das L&sungsmittel entfernt und der brdaunliche Rickstand
sédulenchromatographisch an Kieselgel mit Toluol als Eluent gereinigt. Man erhalt daraus 7.5 g (87
%) gelbe Kristalle mit einem Schmelzpunkt von 56 °C.

Darstellung aus 22:

10.0 g (0.017 mol) der Verbindung 22 werden in 50 ml THF gelést und mit 7.9 g (0.025 mol)
Tetrabutylammoniumfluorid versetzt. Nach 10 Stunden erfolgt die Aufarbeitung und Reinigung
analog wie bei der Darstellung aus 21 beschrieben. Man erhélt 6.0 g (82 %) gelbe Kristalle.

C28H3404 (434.6): ber.: C 77.39 H 7.89
gef.. C77.11 H7.73

'H-NMR (200 MHz, CDCls):
5=  1.03 (m, 12H, CH3); 1.79 (m, 8H, CH,); 3.32 (s, 1H, C=C-H); 3.92 (m, 8H, OCH,); 6.81
(m, 2H, 3-H, 6°-H); 6.97 (d, 2H, 3-H, 6-H); 7.01 (m, 1H, 4-H)

BC-NMR (50 MHz, CDCl5):

5=  10.4/10.5/10.6 / 10.6 (4C, CHs); 22.6 / 22.6 / 22.7 | 22.8 (4C, CH,); 70.2 / 71.1/ 71.3 /
71.4 (4C, OCH,); 80.1 (1C, C=C-H); 82.1 (1C, C=C-H); 89.5 / 91.6 (2C, Ar-C=C-Ar);
112.4 /113.9 / 115.4 (3C,, C-1, C-4, C-1); 116.7 (1C, C-4°); 117.2 (1C, C-3); 118.2 (1C,
C-6); 118.7 (1C, C-6); 152.9/ 153.3 / 154.0 / 154.1 (4C,, C-2, C-5, C-2", C-5")

FD-MS:
miz= 436.0 (26 %, M*"); 435.0 (100 %, M*); 217.7 (1 %, M?")

IR (KBr):
L (cm™)= 3265, 2962, 2935, 2877, 1505, 1473, 1426, 1383, 1271, 1236, 1203, 1132, 1065,
1044, 1024, 983, 859, 811, 769, 713
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8.1.23 Bis(4-Brom-2,5-dipropoxyphenyl)-ethin 24

Fur die Synthese von 24 werden 4.0 g (13.5 mmol) 17 in 100 ml Piperidin gel6st und mit 0.24 g
(0.34 mmol) Pd(PPh3).Cl,, 0.13 g (0.67 mmol) Cul sowie 0.18 g (0.67 mmol) PPh3 versetzt. Zum
SchluR wird die lodkomponente 7 zum Reaktionsgemisch gegeben. Man 1aRt 18 Stunden bei
Raumtemperatur rihren, bis die Reaktion beendet ist. Nachdem das Losungsmittel abdestilliert ist,
wird, wie oben Dbereits beschrieben, extraktiv aufgearbeitet. Der erhaltene Rickstand wird
sédulenchromatographisch an Kieselgel mit Toluol als FlieBmittel gereinigt. Man erhélt 4.1 g (54 %)
elfenbeinfarbene Kristalle mit einem Schmelzpunkt von 66 °C.

CasH2Br04 (568.3): ber.C54.95  H5.68
gef..C54.94  HB576

'H-NMR (200 MHz, CDCls):
5=  1.04,t,6H/1.05,t, 6H (CHs); 1.83 (m, 8H, CH,); 3.91, t, 4H / 3.94, t, 4H, (OCH,); 6.99 (s,
2H, 6-H, 6°-H); 7.08 (s, 2H, 3-H, 3°-H)

¥3C-NMR (50 MHz, CDCls):

5=  10.5 (4C, CHs); 22.6 (4C, CH,); 71.4 / 71.6 (4C, OCH,); 90.0 (2C, C=C); 113.0 / 113.3
(4C,, C-1, C-4, C-1', C-4); 117.8 /118.3 (4C, C-3, C-3", C-6, C-6); 149.5 (2C,, C-5, C-
5%); 154.0 (2C,, C-2, C-2))

FD-MS:
m/z= 570.2 (28 %, M*™); 569.2 (30 %, M*"); 568.2 (100 %, M*"); 566.2 (47 %, M*")

IR (KBr):
v (Cm'1)= 2970, 2938, 2877, 1505, 1473, 1412, 1389, 1269, 1213, 1070, 1048, 1022, 965,
851, 771, 735
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8.1.24 1-(2,5-dipropoxy-4-triisopropylsilylethinylphenyl)-2-(-2",5 -dipropoxy-4 -
trimethylsilylethinylphenyl)ethin 25

In 50 ml wasserfreiem Piperidin werden 11.1 g (0.03 mol) 14 sowie 0.9 g (1.25 mmol)
Pd(PPh3),Cl,, 0.23 g (1.25 mmol) Cul und 0.33 g (1.25 mmol) PPh; geldst. Unter kraftigem Ruhren
tropft man unter Schutzgasbedingungen eine Losung aus 10.0 g (0.025 mol) Ethinylkomponente 16
in 50 ml Piperidin hinzu. Nachdem das Losungsmittel nach 20-stiindiger Reaktionszeit abdestilliert
ist, wird mit Methylenchlorid als organischer Phase extraktiv aufgearbeitet. Der schwarze
Riickstand wird erst mit Toluol/Cyclohexan (1:1) und anschlieend mit Toluol/Cyclohexan (1:2) an
Kieselgel chromatographiert. Man erhalt 7.2 g (43 %) gelbe Kristalle mit einem Schmelzpunkt von
95 °C.

Ca2Hs204Si,  (687.1): ber.: C 73.42 H 9.09
gef.: C 73.45 H9.01

'H-NMR (200 MHz, CDCls):
5=  0.23 (s, 9H, Si-CH3)1.05 (m, 33H, Si-CH, Si-CH-CHs;, CH3); 1.79 (m, 8H, CH,); 3.89 (m,
8H, OCH,); 6.85 (s, 2H, 6-H, 6™-H); 6.92, s, 1H / 7.03, s, 1H (3-H, 3*-H)

BC-NMR (50 MHz, CDCl5):

5= 0.0 (3C, Si-CHs); 10.5/10.6 (4C, CHs); 11.4 (3C, Si-CH); 18.7 (6C, Si-C-CHs); 22.7 / 22.7
(4C, CH,); 70.8 / 71.0 / 71.2 / 71.4 (4C, OCH,); 91.2 / 91.6 / 96.6 / 100.1 / 101.2 / 103.0
(6C, C=C); 113.8/114.1/ 114.4/ 114.7 (4Cy, C-1, C-1', C-4, C-4’); 116.8 / 117.3/ 117.5/
118.0 (4C, C-3, C-6, C-3', C-6"); 153.3/ 153.4/ 154.2 / 154.3 (4C,, C-2, C-2", C-5, C-5))

FD-MS:
m/z= 689.9 (4 %, M"); 688.9 (20 %, M*"); 687.8 (68 %, M*"); 686.9 (100 %, M*")

IR (KBr):
L (cm™)= 2964, 2946, 2866, 2153, 1506, 1416, 1389, 1209, 1045, 1024, 900, 859, 842
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8.1.25 1-(4-Ethinyl-2,5-dipropoxyphenyl)-2-(2,5-dipropoxy-4-triisopropylsilylethinyl-
phenyl)ethin 26

In einem Gemisch aus 20 ml THF und 20 ml Methanol werden 5.1 g (7.42 mmol) 25 gel6st und mit
1.1 g (7.97 mmol) K,COg3 versetzt. Nach 2 Stunden wird bis auf 30 % des VVolumens eingeengt und
100 ml Methylenchlorid dazugegeben. Diese Losung wird dann mit Wasser und ges. NaHCOs-Lsg.
extrahiert. Nachdem die organische Phase getrocknet ist, wird das Losungsmittel entfernt und der
Rickstand sdulenchromatographisch an Kieselgel mit Toluol/Cyclohexan (1:1) gereinigt. Man
erhalt 4.3 g (94 %) gelbe Kristalle mit einem Schmelzpunkt von 96 °C.

C39H5404Si (6149) ber.: C 75.68 H 9.44
gef.: C 75.86 H 9.48

'H-NMR (200 MHz, CDCls):
5=  1.07 (m, 33H, Si-CH, Si-CH-CH3, CH3); 1.81 (m, 8H, CH,); 3.35 (s, 1H, C=C-H); 3.96 (m,
8H, OCH,); 6.93,s,1H/6.94,s, 1H/6.96, s, 1H / 6.98, 5, 1H (3-H, 3"-H, 6-H, 6™-H))

¥3C-NMR (50 MHz, CDCls):

5=  10.4/10.5/10.6 / 10.6 (4C, CHs); 11.4 (3C, Si-CH); 18.7 (6C, Si-C-CHs); 22.6 / 22.7 /
22.7 (4C, CH,); 70.9/71.1/71.3/ 71.3 (4C, OCH,); 80.1 (1C, C=C-H); 82.3 (1C, C=C-H);
91.0 / 91.6 (2C, Ar-C=C-Ar); 96.6 / 103.0 (2C, Si-C=C-Ar); 112.6 / 114.2 / 114.3 / 115.1
(4C,, C-1,C-1°, C-4,C-4"); 116.8/ 117.2/ 118.0 / 118.1 (4C, C-3, C-6, C-3", C-6"); 153.3 /
154.1/ 154.3 (4C,, C-2, C-2°, C-5, C-5)

FD-MS:
miz= 618.0 (3 %, M*"); 617.0 (18 %, M*"); 616.0 (58 %, M*"); 615.0 (100 %, M*)

IR (KBr):
L (cm™)= 3293, 2968, 2943, 2866, 2149, 1507, 1417, 1389, 1274, 1208, 1024, 889, 861
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8.1.26 1,4-Bis[1-(4-brom-2,5-dipropoxy)-phenylethinyl]-2,5-dipropoxybenzen 27

In 240 ml Piperidin 16st man 4.8 g (0.020 mol) der Ethinylkomponente 12 und 19 g (0.048 mol) der
Halogenkomponente 7. Zu dieser braunen, klaren Lésung gibt man 0.4 g (0.50 mmol) Pd(PPh3),Cl,,
0.3 g (1.58 mmol) Cul und 0.3 g (1.14 mmol) PPhz. Nach 30 Minuten ist die Reaktion beendet und
das Piperidin wird abdestilliert. Der schwarze Riickstand wird in 200 ml CHCI; aufgenommen und
mit NH,4CI-Lsg., Wasser und ges. NaHCOg3-Lsg. extrahiert. Die organische Phase wird tiber Na;SO4
getrocknet, filtriert und das Lésungsmittel abdestilliert. Nachdem der Ruckstand mit CHCI3 tber
Kieselgel filtriert ist, wird das Lo6sungsmittel entfernt. Es folgen nacheinander zwei
sédulenchromatographische Reinigungen mit Toluol/n-Hexan (2:1) an Kieselgel. Man erhélt hierbei
8.0 g (52 %) ockerfarbene Kristalle, Smp: 95 °C.

CaoHagBr20g (784.6): ber.: C 61.23 H6.12
gef.: C 61.27 H6.12

'H-NMR (200 MHz, CDCl5):
5= 1.06(m, 18H, CHs); 1.82 (m, 12H, CHy); 3.95 (m, 12H, OCHy,); 7.00, s, 2H / 7.01, s, 2H /
7.08,s, 2H, (3-H, 3™-H, 3™-H, 6-H, 6°-H, 6°-H)

B3C-NMR (50 MHz, CDCl5):

5=  10.5(6C, CHs); 22.6 / 22.6 / 22.7 (6C, CH,); 71.3/71.5/ 71.6 (6C, OCHy); 90.6 / 90.9 (4C,
C=C); 113.1/113.4 / 114.4 (6C,, C-1, C-4, C-1°, C-4’, C-1", C-4); 117.6 / 118.0 / 118.5
(6C, C-3, C-6, C-3", C-6", C-3", C-6"); 149.5 (2C,, C-5°, C-5); 153.5/ 154.1 (2C,, C-2, C-
5,C-2°,C-2")

FD-MS:
miz= 788.4 (17 %, [M+1]"); 787.3 (100 %, M*"); 786.3 (25 %, M*"); 785.3 (63 %, M*"); 784.3
(21 %, M™)



146 8 Experimenteller Teil

IR (KBr):
L (cm™)= 2966, 2935, 2906, 2877, 1500, 1471, 1423, 1374, 1268, 1220, 1046, 1022, 986,
907, 856, 827, 778, 748

8.1.27 1-(2,5-Dipropoxy-phenylethinyl)-4-(2,5-dipropoxy-4-triisopropylsilylethinyl-
phenylethinyl)-2,5-dipropoxybenzen 28

Fur die Darstellung der Verbindung 28 werden 6.0 g (13.8 mmol) 23 und 7.7 g (15.2 mmol) 18 in
einem Gemisch aus 10 ml Piperidin und 30 ml Toluol geldst. Die gelbe Lésung wird mehrmals
evakuiert und wieder mit Stickstoff gespult. Ein Gemisch aus 0.25 g (0.35 mmol) Pd(PPhs3),Cl,,
0.13 g (0.70 mmol) Cul und 0.18 g (0.70 mmol) PPhs wird schnell zum Reaktionsgemisch gegeben.
Sofort bildet sich ein Niederschlag und die Temperatur steigt auf 34 °C. Nach 5 Minuten gibt man
100 ml CH.Cl, dazu und extrahiert mit ges. NH,Cl-Lsg., Wasser und ges. NaHCOs-Lsg. Die
organische Phase wird Uber Natriumsulfat getrocknet, filtriert und das L&sungsmittel destillativ
entfernt. Der Rickstand wird zuerst mit Toluol an Kieselgel chromatographiert und danach ein
weiteres Mal an Kieselgel mit Toluol/Cyclohexan (1:1) als Fliemittel. Man erhélt 6.6 g (58 %)
gelbe Kristalle mit einem Schmelzpunkt von 77 °C.

C51H70068i (8072) ber.: C 75.89 H 8.74
gef.: C 75.43 H 8.88

'H-NMR (200 MHz, CDCls):

5= 1.06 (m, 39H, Si-CH, Si-CH-CHs, CH3); 1.82 (m, 12H, CH,): 3.92 (m, 12H, OCH,): 6.81 /
6.81 (d, 2H, 3'-H, 6'-H); 6.92, s, 1H / 6.94, s, 1H (3"-H, 6>-H); 7.00 (m, 3H, (3-H, 6-H,
4"-H)

¥3C-NMR (50 MHz, CDCls):
5=  10.6 (6C, CHs); 11.4 (3C, Si-CH); 18.7 (6C, Si-C-CHs); 22.7 / 22.8 (6C, CH,); 70.2/ 70.8 /
71.2/71.4/71.4 (6C, OCH,); 91.4 / 91.6 / 96.5 / 103.0 (6C, C=C); 114.0 / 114.4/ 116.8 /
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118.0 (5C,, C-1,C-4,C-1°,C-47,C-17); 116.6/117.5/ 118.6 (7C, C-3, C-6, C-3", C-4', C-
6,C-37,C-6"), 152.9/153.3/153.4/ 154.0/ 154.3 (6C,, C-2, C-5, C-2°, C-5", C-2", C-
57)

FD-MS:
m/z= 808.5 (67 %, M*"); 807.5 (100 %, M*"); 404.0 (4 %, M**)

IR (KBr):
L (cm™)= 2964, 2941, 2866, 2149, 1501, 1417, 1389, 1274, 1209, 1045, 1025, 980, 884, 859

8.1.28 1-(2,5-Dipropoxy-phenylethinyl)-4-(4-ethinyl-2,5-dipropoxy-phenylethinyl)-2,5-
dipropoxybenzen 29

6.6 g (8.2 mmol) Verbindung 28 werden in 50 ml THF gel6st und mit 3.9 g (12.3 mmol)
Tetrabutylammoniumfluorid versetzt. Nach 10 Minuten wird das Lésungsmittel entfernt und der
Rickstand in 100 ml CH,Cl, aufgenommen. Man extrahiert mehrmals mit Wasser und trocknet
danach die organische Phase mit Na,SO,. Die erhaltenen orangefarbenen Kristalle werden
sédulenchromatographisch an Kieselgel mit Toluol gereinigt. Daraus resultieren 4.8 g (90 %) gelbe
Kristalle, die bei 97 °C schmelzen.

Ca2Hs5006 (650.9): ber.: C 77.51 H7.74
gef.. C 77.61 H7.62

'H-NMR (200 MHz, CDCl5):
5=  1.03(m, 18H, CHs); 1.85 (m, 12H, CH,); 3.34 (s, 1H, =C-H); 3.90 (m, 12H, OCHy); 6.81 /
6.82 (d, 2H, 3°-H, 6°-H); 6.96 / 7.00 / 7.01/ 7.02 (m, 5H, 3-H, 6-H, 4™-H, 3"-H, 6~-H)
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B3C-NMR (50 MHz, CDCls):

5=  10.5/10.5/10.6 / 10.6 (6C, CHs); 22.6 / 22.7 / 22.8 (6C, CH,); 70.2 / 71.1/ 71.2 / 71.2 /
71.4 (6C, OCHy,); 80.1 (1C, C=C-H); 82.3 (1C, C=C-H); 89.8 / 91.1 / 91.7 (4C, Ar-C=C-
Ar); 112.6 / 114.0 / 114.8/ 115.1 (5C,, C-1, C-4, C-1°, C-4, C-1"); 114.4 / 116.6 / 117.2/
117.5/118.1/118.7 (7C, C-3, C-6, C-3’, C-4’, C-6", C-3", C-6"); 152.9 / 153.3 / 153.4 /
153.5/154.0/ 154.1 (6C,, C-2, C-5,C-2", C-5",C-2", C-5")

FD-MS:
m/z= 652.3 (40 %, M*"); 651.3 (100 %, M*"); 325.8 (3 %, M*")

IR (KBr):
L (cm™)= 3265, 2961, 2937, 2877, 1510, 1429, 1274, 1211, 1044, 1025, 984, 864, 810, 772

8.1.29 1-(4-(2,5-Dipropoxy-4-bromphenylethinylen)-2,5-dipropoxyphenylen)-2-(4-(2,5-
dipropoxy-4-triisopropylsilylethinyl-phenylethinylen)phenylen)ethin 30

In einem Gemisch aus 100 ml Toluol und 50 ml Piperidin werden 3.6 g (9.0 mmol)
Ethinylkomponente 16 sowie 3.0 g (3.8 mmol) der Halogenkomponente 27 geldst und mit Stickstoff
gespult. Dann gibt man 0.13 g (0.19 mmol) Pd(PPhs).Cl,, 0.07 g (0.38 mmol) Cul und 0.10 g (0.38
mmol) PPh; dazu. Man erwérmt das Reaktionsgemisch auf 60 °C und laRt 6 Stunden rihren.
Danach engt man das Ganze auf 20 % des Volumens ein und fiigt 100 ml CH,CIl, dazu. Nach
Extraktion mit NH4CI-Lsg., Wasser und ges. NaHCO3-Lsg. trocknet man die organische Phase und
trennt das Losungsmittel ab. Es folgt erst eine sdulenchromatographische Reinigung an Kieselgel
mit Toluol/Cyclohexan (1:1) und nachfolgend ein weiteres mal mit Toluol als Eluent. Man erhalt
2.1 g (39 %) gelbe Kristalle, die bei 124 °C schmelzen.

CesHssOgBrSi (1102.4): ber.: C 70.82 H7.77
gef.: C 70.84 H7.78
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'H-NMR (200 MHz, CDCls):
5=  1.05 (m, 45H, Si-CH, Si-CH-CHs, CHs); 1.82 (m, 16H, CH,); 3.94 (m, 16H, OCHy); 6.92 /
6.94/7.00/7.08 (8H, 3-H, 6-H, 11-H, 14-H, 19-H, 22-H, 29-H, 32-H)

BC-NMR (50 MHz, CDCl5):

5=  10.4 (8C, CHs); 11.4 (3C, Si-CH); 18.6 (6C, Si-C-CHa); 22.5/22.6 / 22.6 / 22.7 (8C, CHy);
70.9/71.2/ 71.4 / 715/ 71.6 (8C, OCHy,); 90.5 / 90.8 / 91.2 / 91.5 / 96.4 / 103.0 (8C,
C=C); 113.1/113.3/114.2/ 114.4/ 1145 (8C,, C-1, C-4, C-9, C-12, C-17, C-20, C-27, C-
30); 116.9/117.5/117.9/ 118.1 / 118.4 (8C, C-3, C-6, C-11, C-14, C-19, C-22, C-29, C-
32); 149.5 (1C, C-31); 153.3 / 153.5 / 154.0 / 154.3 (7C,, C-2, C-5, C-11, C-14, C-19, C-
22, C-28)

FD-MS:
m/z= 1105.8 (31 %, [M+1]"); 1104.7 (75 %, M™); 1103.8 (100 %, M*"); 1102.8 (49 %, M™");
1101.8 (69 %, M™"); 552.0 (16 %, M?*); 551.2 (17 %, M**);

IR (KBr):
L (cm™)= 2963, 2940, 2866, 2149, 1509, 1468, 1423, 1387, 1273, 1213, 1064, 1017, 986, 884, 861

8.1.30 1,4-Bis[4-((2,5-dipropoxy-4-triisopropylsilylethinyl-phenylethinylen)-2,5-
dipropoxyphenylethinylen)]-2,5-dipropoxybenzen 31

Darstellung aus 4 und 26:

6.0 g (9.6 mmol) 26 und 2.1 g (4.6 mmol) 4 werden in 80 ml Piperidin gelost und mit Stickstoff
gespult. Zu der orangen L6ésung gibt man 0.1 g (0.14 mmol) Pd(PPhs),Cl,, 0.06 g (0.315 mmol) Cul
und 0.06 g (2.29 mmol) PPh;. Mit der Zugabe des Katalysatorgemisches nimmt die Losung eine
gelbe Farbe an, und nach 9 Minuten beginnt ein feiner Niederschlag auszufallen. Nach 15 Stunden
wird zuerst das Piperidin abdestilliert und dann 100 ml CH,Cl, zugegeben. Das Ganze wird mit
NH,4Cl-Lsg., Wasser und ges. NaHCOg3-Lsg. extrahiert. Die organische Phase wird tber Na,SO4
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getrocknet und das Losungsmittel entfernt. Der Riickstand wird in Toluol geldst und tber Kieselgel
filtriert. Der daraus resultierende Feststoff wird an Kieselgel mit Toluol chromatographiert. Man
erhalt 2.0 g (31 %) gelbe Kristalle mit einem Schmelzpunkt von 195 °C.

Darstellung aus 16 und 27:

In einem Gemisch aus 100 ml Toluol und 50 ml Piperidin werden 3.6 g (9.0 mmol)
Ethinylkomponente 16 sowie 3.0 g (3.82 mmol) der Halogenkomponente 27 geldst und mit
Stickstoff gespdilt. Dann gibt man 0.13 g (0.19 mmol) Pd(PPh3),Cl,, 0.07 g (0.38 mmol) Cul und
0.10 g (0.38 mmol) PPh3 dazu. Nach 16 Stunden erfolgt die Aufarbeitung und Reinigung wie oben
beschrieben. Man erhalt 2.1 g (39 %) gelbe Kristalle.

C90H1220108i2 (14201) ber.: C 76.12 H 8.66
gef.: C 76.08 H 8.63

'H-NMR (200 MHz, CDCl5):
5=  1.06 (m, 72H, Si-CH, Si-CH-CHj3, CH3); 1.82 (m, 20H, CH,); 3.94 (m, 20H, OCH,); 6.92,
s, 2H /6.94, s, 2H (3-H, 6-H); 7.00 (s, 6H, 11-H, 14-H)

BC-NMR (50 MHz, CDCl5):

5=  10.4 (10C, CHg); 11.3 (6C, Si-CH); 18.6 (12C, Si-C-CHs); 22.6 / 22.7 (10C, CH,); 70.9 /
71.2/ 71.4 (10C, OCH,); 91.3 / 91.5/ 96.4 / 103.0 (12C, C=C); 114.1 / 114.4 (10C,, C-1,
C-4, C-9, C-12); 116.8 / 117.5/ 118.1 (10C, C-3, C-6, C-11, C-14); 153.2 / 153.5 / 154.3
(10C,, C-2, C-5, C-10, C-13)

FD-MS:
miz= 1423.4 (24 %, [M+1]"); 1422.3 (60 %, M*"); 1421.4 (100 %, M*™"); 1420.3 (79 %, M*);
711.6 (16 %, M™); 711.0 (21 %, M*"); 710.4 (20 %, M*"); 473.9 (1 %, M*");

IR (KBr):
L (cm™)= 2963, 2940, 2866, 2149, 1511, 1471, 1424, 1388, 1274, 1211, 1064, 1017, 988,
883, 861
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8.1.31 1,4-Bis[4-((2,5-dipropoxy-4-ethinylen-phenylethinylen)-2,5-dipropoxyphenyl-
ethinylen)]-2,5-dipropoxybenzen 32

Fur die Synthese der Bis-Ethinylverbindung 32 werden 0.56 g (0.39 mmol) 31 in 25 ml THF gel6st
und mit 0.19 g (0.59 mmol) Tetrabutylammoniumfluorid versetzt. Nach 15 Minuten wird das
Losungsmittel destillativ entfernt und der Ruckstand mit CH,Cl, und Wasser extrahiert. Der nach
Trocknung Gber Na,SO, und entfernen des Methylenchlorid erhaltene Feststoff wird
sédulenchromatographisch an Kieselgel mit CH,ClI; als Eluent gereinigt.

Man erhalt 0.44 g (96 %) gelbe Kristalle, Smp: 173 °C.

C72H82010 (11074) ber.: C 78.09 H 7.46
gef.. C77.95 H7.51

'H-NMR (200 MHz, CDCls):
5= 1.07 (m, 30H, CH3); 1.83 (m, 20H, CH,); 3.33 (s, 2H, C=C-H); 3.97 (m, 20H, OCH,): 6.96,
s, 2H/6.98, s, 2H (3-H, 6-H): 7.00 (s, 6H, 11-H, 14-H)

¥3C-NMR (50 MHz, CDCls):

5=  10.4/10.5 (10C, CHa); 22.6 / 22.7 (10C, CH,); 71.2 / 71.3/ 71.4 (10C, OCH,); 91.3/91.6 /
91.6 (12C, C=C); 112.9/ 114.4/ 114.6 / 114.7 / 115.3 (10C,, C-1, C-4, C-9, C-12); 117.4 /
117.7/ 118.3 (10C, C-3, C-6, C-11, C-14); 153.5/ 153.6 / 154.3 (10C,, C-2, C-5, C-10, C-
13)

FD-MS:
m/z= 1109.5 (31 %, M™"); 1108.5 (83 %, M*"); 1107.4 (100 %, M™"); 554.8 (16 %, M*"); 554.3
(27 %, M**); 553.8 (36 %, M**);

IR (KBr):
V] (Cm'1)= 3290, 2964, 2936, 2876, 1512, 1472, 1426, 1388, 1275, 1211, 1044, 1021, 985,
863, 771, 707, 651
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8.1.32 1-(4-(2,5-dipropoxyphenylethinylen)-2,5-dipropoxyphenylen)-4-(4-(2,5-
dipropoxy-4-triisopropylsilylethinyl-phenylethinylen)phenylethinylen)-2,5-
dipropoxybenzen 33

OC3H; OC3H,
4/ N\ T 9/ N\
_ T8 _
5 1 11
H;C30 H;C30

Fur die Herstellung der einseitig geschutzten Silylverbindung 33 werden 1.6 g (1.48 mmol) 30 und
1.0 g (4.58 mmol) 9 in 5 ml Toluol und 3 ml Piperidin gel6st. Nachdem die Ldsung sauerstofffrei
ist, werden nacheinander 0.052 g (0.074 mmol) Pd(PPh3),Cl,, 0.007 g (0.037 mmol) Kupfer-(I)-
iodid und 0.010 g (0.037 mmol) PPh3 zugegeben. Die schwarze Ldsung wird 16 Stunden bei 60 °C
und anschlieBend weitere 2 Stunden bei 80 °C geriihrt. Nachdem 100 ml CH,Cl, zugegeben wurde,
folgt eine extraktive Aufarbeitung mit ges. NH,Cl-Lsg., Wasser und NaHCOg3-Lsg. Anschliel3end
wird die Verbindung séulenchromatographisch an Kieselgel gereinigt mit Toluol/CH,CI, (9:1) als
Eluent. Man erhélt 1.53 g (84 %) gelbe Kristalle mit einem Schmelzpunkt von 140 °C.

C79H102010Si (1239.8): ber.: C 76.54 H 8.29
gef.: C 76.41 H 8.40

'H-NMR (200 MHz, CDCl5):
5=  1.05 (m, 51H, Si-CH, Si-CH-CHs;, CH3); 1.84 (m, 20H, CH,); 3.93 (m, 20H, OCH,); 6.81
(d, 2H, 3-H, 4-H); 6.93, 5, 1H / 6.94, s, 1H (19-H, 22-H); 7.01 (d, 7H, 6-H, 11-H, 14-H)

B3C-NMR (50 MHz, CDCls):

5=  10.5/10.6 (10C, CHs); 11.4 (3C, Si-CH); 18.7 (6C, Si-C-CHs); 22.7 / 22.8 (10C, CHy);
70.2/70.8/71.2/71.4/71.4 (10C, OCH,); 89.8 /91.4 / 91.6 / 91.6 / 91.6 / 91.7 / 96.6 /
103.0 (10C, C=C); 114.0/ 114.1/ 114.4 / 114.7 (9C,, C-1, C-9, C-12, C-17, C-20); 116.8 /
117.4/117.5/ 118.0 / 118.6 (11C, C-3, C-6, C-11, C-14); 152.9 / 153.3 / 153.5 / 154.0 /
154.3 (10C,, C-2, C-5, C-10, C-13, C-18, C-21)
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FD-MS:
miz= 1243.0 (13 %, [M+1]"); 1242.0 (69 %, M™); 1241.1 (54 %, M™); 1240.0 (100 %, M*");
620.9 (23 %, M?"): 620.3 (39 %, M?"); 414.4 (1 %, M**); 413.7 (3 %, M**)

IR (KBr):
L (cm™)= 2964, 2939, 2867, 2149, 1511, 1470, 1425, 1388, 1273, 1211, 1064, 1017, 987,
884, 861

8.1.33 1-(4-(2,5-dipropoxyphenylethinylen)-2,5-dipropoxyphenylen)-4-(4-(2,5-
dipropoxy-4-ethinyl-phenylethinylen)phenylethinylen)-2,5-dipropoxybenzen 34

OC3H; OC3H;
47\ T 9/ \2
_ B _
6 1 11
H;C40 H;C40

In 20 ml THF werden 1.4 g (1.1 mmol) 33 geldst und mit 0.5 g (1.65 mmol) (C4Hg)4NF versetzt.
Nach 20 Minuten wird das Losungsmittel entfernt, der Riickstand in CH,Cl, geldst und mit Wasser
extrahiert. Der erhaltene orangefarbene Feststoff wird Uber Kieselgel chromatographiert. Als
FlieBmittel dient ein Gradient, der zu Beginn aus CH,CI, besteht und kontinuierlich verandert wird,
bis reines Toluol erreicht ist. Das daraus resultierende gelbe Pulver wird mehrmals mit Cyclohexan
suspendiert und das Losungsmittel abdekantiert. Daraus resultieren 1.15 g (94 %) gelbe Kristalle,
die bei 152 °C schmelzen.

C7oHs2010  (1083.4): ber.: C 77.60 H7.63
gef.. C77.41 H 7.60

'H-NMR (200 MHz, CDCls):
5=  1.05 (m, 30H, CHs); 1.84 (m, 20H, CH,); 3.33 (s, 1H, =C-H); 3.93 (m, 20H, OCH,); 6.81
(d, 2H, 3-H, 4-H); 6.98 (m, 11H, 6-H, 11-H, 14-H, 19-H, 22-H)



154 8 Experimenteller Teil

B3C-NMR (50 MHz, CDCls):

5=  10.4/10.6 (10C, CHs); 22.6 / 22.7 / 22.8 (10C, CH,); 70.2/ 71.1/ 71.2 / 71.4 (10C, OCH,);
80.1/82.3/89.8/91.2/91.4/91.5/91.6/91.7/92.5 (10C, C=C); 112.6 / 114.3 / 114.4 /
114.4 / 1145 / 114.7 / 115.1 (9C,, C-1, C-9, C-12, C-17, C-20); 117.2 / 117.4 / 1175/
118.1/118.7 (11C, C-3, C-6, C-11, C-14); 152.9/ 153.3/ 153.5 / 154.0 / 154.1 (10C,, C-2,
C-5, C-10, C-13, C-18, C-21)

FD-MS:
m/z= 1085.9 (24 %, [M+1]"); 1084.9 (100 %, M™"); 1083.9 (54 %, M*"); 543.2 (13 %, M?*"); 542.6
(17 %, M?"); 542.1 (53 %, M**): 361.6 (1 %, M*")

IR (KBr):
L (cm™)= 3290, 2965, 2937, 2877, 2104, 1512, 1472, 1427, 1388, 1274, 1211, 1064, 1044,
1022, 985, 863, 770, 714

8.1.34 1,4-Bis[4-((2,5-dipropoxy-4-triisopropylsilylethinyl-phenylethinylen)-4-(2,5-
dipropoxyphenylethinylen)-4-(2,5-dipropoxyphenylenethinylen))]-2,5-
dipropoxybenzen 35

OC3Hy OC3Hy
14_13 Y
[V \/\12 — [ \’\ — Si<
8 \__ _
1 e
H,C50 & HiC:0

Darstellung aus 26 und 27:

Man 16st 1.5 g (1.91 mmol) 27 und 3.5 g (5.74 mmol) 26 in einem Gemisch aus 20 ml Piperidin und
40 ml THF. Nach dem Entgasen der klaren, braunlichen Lésung werden 0.07 g (0.096 mmol)
Pd(PPh3),Cl,, 0.04 g (0.019 mmol) Cul und 0.05 g (0.019 mmol) PPh3z zugegeben. Die Lésung wird
dabei sofort hellgelb und nach 30 Minuten beginnt die inzwischen orangefarbene Ldsung zu
fluoreszieren. Nach 3 Tagen wird das Ldsungsmittel entfernt und mit 100 ml Methylenchlorid
versetzt. Nach der extraktiven Aufarbeitung wird mit CHCI; Uber Kieselgel filtriert. Nach einer
chromatographischen Reinigung an Kieselgel mit Toluol als FlieBmittel erhdlt man 0.80 g (23 %)
gelbe Kristalle, Smp.: 237 °C.
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Darstellung aus 18 und 32:

In einem Gemisch aus 40 ml THF und 20 ml Piperidin werden 0.6 g (0.54 mmol) der Verbindung
32 sowie 0.8 g (1.63 mmol) der Verbindung 18 geldst und entgast. Zu der goldgelben, klaren
Losung gibt man in einer Portion das Katalysatorgemisch aus 0.038 g (0.054 mmol) Pd(PPh3),Cl,,
0.02 g (0.011 mmol) Cul und 0.028 g (0.011 mmol) PPhs. Nach 12 Stunden wird das Lésungsmittel
entfernt und der Ruckstand in Chloroform aufgenommen. Es folgt eine Extraktion der organischen
Phase mit ges. NH4CI-Lsg., Wasser und NaHCOg3-Lsg. AnschlieBend wird tber Na,SO, getrocknet,
filtriert und das CHCI3 abdestilliert. Es folgt eine sdulenchromatographische Reinigung an Kieselgel
mit einem FlieBmittelgemisch aus CH,Cl,/Cyclohexan (50:1). Man erhéalt 0.60 g (60 %) gelbe
Kristalle.

C118H154014Si2 (18527) ber.: C 76.50 H 8.38
gef.: C 76.37 H 8.37

'H-NMR (200 MHz, CDCls):
5=  1.06 (m, 84H, Si-CH, Si-CH-CHj3, CH3); 1.84 (m, 28H, CH,); 3.97 (m, 28H, OCH,); 6.93,
s, 2H /6.94, s, 2H (3-H, 6-H); 7.01 (s, 10H, 11-H, 14-H)

BC-NMR (50 MHz, CDCl5):

5=  10.6 (14C, CHj); 11.4 (6C, Si-CH); 18.7 (12C, Si-C-CHs); 22.6 / 22.7 [ 22.7 (14C, CHy);
70.9/72.0/71.4/ 715/ 71.6 (14C, OCH,); 90.6 / 90.9 / 91.4 / 91.6 / 91.6 / 96.6 / 103.1
(16C, C=C); 113.0 / 113.3 / 114.1 / 114.3 / 114.4 | 114.4 (14C,, C-1, C-9, C-12); 116.8 /
117.4/117.9 / 118.0 / 118.3 (14C, C-3, C-6, C-11, C-14); 149.5 / 153.3 / 153.5 / 154.0 /
154.4 (14C,, C-2, C-5, C-10, C-13)

FD-MS:

miz= 1856.2 (16 %, [M+1]"); 1855.2 (31 %, M™); 1854.2 (58 %, M™); 1853.2 (100 %, M™);
1852.2 (52 %, M™); 927.9 (16 %, M?*); 927.0 (68 %, M?"); 926.3 (41 %, M?"); 618.2 (2 %,
M3*)

IR (KBr):
L (cm™)= 2963, 2940, 2866, 2149, 1512, 1470, 1425, 1388, 1274, 1211, 1064, 1040, 1017,
988, 883, 861, 769, 677
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8.1.35 1,4-Bis[4-((2,5-dipropoxy-4-ethinyl-phenylethinylen)-4-(2,5-dipropoxy-phenyl-
ethinylen)-4-(2,5-dipropoxyphenylenethinylen))]-2,5-dipropoxybenzen 36

0.6 g (0.324 mmol) der Verbindung 35 werden in 30 ml THF gel6st und mit 0.5 ml Wasser sowie
0.2 g (0.65 mmol) (C4Hy)4NF versetzt. Aus der anfangs klaren Losung entsteht nach 6 Stunden eine
gelbe Suspension. Nachdem das Losungsmittel entfernt ist, wird mit Wasser und Chloroform
extrahiert. Die organische Phase wird getrocknet, filtriert und eingeengt. Aus der
sédulenchromatographischen Reinigung mit Chloroform an Kieselgel erhalt man 0.48 g (96 %) gelbe
Kristalle, die bei 214 °C schmelzen.

C100H114014 (15400) ber.: C 77.09 H 7.46
gef.: C 76.85 H7.51

'H-NMR (200 MHz, CDCl5):
5= 1.05(m, 42H, CHs); 1.82 (m, 28H, CHy); 3.33 (s, 2H, C=C-H); 3.97 (m, 28H, OCHy,); 6.96
/6.99/7.01 (m, 14H, 3-H, 6-H, 11-H, 14-H)

¥3C-NMR (50 MHz, CDCls):

5=  10.3/10.4 (14C, CHs); 22.5/22.5/ 22.6 (14C, CH,); 71.1/71.2/ 71.3/ 71.5/ 71.6 (14C,
OCHy); 80.0 / 82.1 / 90.6 / 90.8 / 91.1 / 91.5 / 91.5 (16C, C=C); 112.7 / 113.1 / 113.3 /
114.3 / 114.5 / 114.6 / 115.1 (14C,, C-1, C-4, C-9, C-12); 117.3/ 117.6 / 117.9/ 118.2 /
118.4 (14C, C-3, C-6, C-11, C-14); 149.5/ 153.3 / 153.5 / 154.0 / 154.1 (14C,, C-2, C-5,
C-10, C-13)

FD-MS:
m/z= 1542.9 (14 %, M™); 1541.9 (30 %, M*"); 1540.9 (48 %, M**); 1539.9 (42 %, M™); 770.7
(100 %, M%); 770.1 (50 %, M?"): 514.1 (7 %, M*"*); 513.6 (15 %, M**")

IR (KBr):
L (cm™)= 3290, 2964, 2936, 2876, 2104, 1512, 1426, 1388, 1275, 1212, 1045, 1021, 986,
862, 770, 710
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8.1.37 Bis[2,5-dipropoxy-4-(2,5-dipropoxyphenylethinyl)phenyl]ethin 39

OC3H; OC3H;
N _ — 7 N\

Darstellung aus 20 und 22:

Fur die Synthese des Tetrameren 16st man 1.2 g (2.76 mmol) 23 und 1.35 (2.76 mmol) 20 in 150 ml
Piperidin. Nachdem die Lésung sauerstofffrei gemacht wurde, addiert man 0.02 g (2.76*10 mmol)
Pd(PPh3),Cl,, 0.01 g (5.25*10 mmol) Cul und 0.01 g (3.81*10 mmol) PPhs. Nach dem Entfernen
des Losungsmittels wird der Ruckstand in CHCI3 geldst und mit ges. NH4ClI-Lsg., Wasser und ges.
NaHCOs-Lsg. extrahiert. Die saulenchromatographische Reinigung an Kieselgel wird mit Toluol als
FlieBmittel durchgefihrt. Man erhélt dabei 0.13 g (6 %) gelbe Kristalle mit einem Schmelzpunkt
von 117 °C.

Darstellung aus 3 und 29:

In einem Gemisch aus 10 ml Toluol und 2 ml Piperidin werden 1.0 g (1.54 mmol) 29 und 0.98 g
(3.07 mmol) 3 gel6st. Nach ausgiebigem entgasen der klaren Lésung wird das Katalysatorgemisch
aus 0.027 g (3.8*10% mmol) Pd(PPhs),Cl,, 0.015 g (7.7*10% mmol) Cul und 0.020 g (7.7*107
mmol) PPh; dazugegeben. Nach 10 Minuten werden zum Reaktionsgemisch 100 ml
Methylenchlorid zugegeben und dann mit ges. NH4Cl-Lsg., Wasser sowie ges. NaHCOj3-Lsg.
extrahiert. Die organische Phase wird getrocknet, filtriert und das Lésungsmittel destillativ entfernt.
Der hellbraune Riickstand wird mit Toluol an Kieselgel gereinigt. Daran anschlieBend wird der
Feststoff mehrmals mit Cyclohexan suspendiert. Man erhalt 0.3 g (23 %) gelbe Kristalle.

Cs4He60s (843.1): ber.: C 76.93 H 7.89
gef.: C 77.02 H7.91

'H-NMR (200 MHz, CDCl5):
5=  1.01,t, 6H/1.07, m, 18H (CHs); 1.82 (m, 16H, CHy); 3.86, t, 4H / 3.97, m, 4H, (OCH,);
6.81 (d, 4H, 3-H, 4-H); 7.01 (s, 4H, 11-H, 14-H); 7.02 (d, 2H, 6-H)
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B3C-NMR (50 MHz, CDCls):

5=  10.5/10.6 / 10.6 (8C, CHs); 22.6 / 22.7 / 22.8 (8C, CHy); 70.2 / 71.2 / 71.2 / 71.4 (8C,
OCH,); 89.6 / 92.2 (6C, C=C); 114.2 / 114.3 / 114.8 (6C,, C-1, C-9, C-12); 114.6 / 116.6
(4C, C-3, C-4); 117.4 / 117.5 (4C, C-11, C-14); 118.5 (2C, C-6); 152.9 / 153.5 / 153.6 /
154.1 (8C,, C-2, C-5, C-10, C-13)

FD-MS:
miz= 845.5 (13 %, [M+1]"); 844.5 (75 %, M*"); 843.4 (100 %, M™"); 422.1 (4 %, M%)

IR (KBr):
L (cm™)= 2965, 2932, 2875, 1512, 1466, 1430, 1386, 1271, 1209, 1065, 1042, 1022, 980,
864, 815, 769, 730

8.1.38 Bis[4-(2,5-dipropoxyphenylethinyl)-2,5-dipropoxy-phenylethinyl]2,5-dipropoxy-
benzen 40

Darstellung aus 12 und 20:

0.5 g (2.06 mmol) 12 und 2.3 g (2.54 mmol) 20 werden in 100 ml Piperidin geldst und entgast. Zu
der braunlichen, klaren Lésung gibt man 0.07 g (0.10 mmol) Pd(PPh3),Cl,, 0.04 g (0.21 mmol) Cul
und 0.05 g (0.21 mmol) PPh;. Bei 40 °C wird die Ldsung, aus der nach 4.5 Stunden ein
Niederschlag ausféllt, 5 Tage gerthrt. Dann wird das Piperidin abdestilliert und der Riickstand mit
100 ml CH.ClI, versetzt. Nach einer Extraktion mit ges. NH,Cl-Lsg., Wasser und ges. NaHCO3-Lsg.
wird die organische Phase getrocknet, filtriert und das Losungsmittel destillativ entfernt. Der braune
Feststoff wird an Kieselgel mit Toluol gereinigt. Man erhélt 1.6 g (76 %) gelbe Kristalle, Smp.: 147
°C.

Darstellung aus 7, 12 und 9:
In dieser zweistufigen Reaktion legt man 100 ml Piperidin vor und I6st darin 0.91 g (3.78 mmol) 12
und 3.01 g (7.55 mmol) der Halogenverbindung 7. Zu dieser gelben, klaren Lésung gibt man 0.2 ¢
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(0.29 mmol) Pd(PPhs3).Cl;, 0.1 g (0.53 mmol) Cul und 0.1 g (0.38 mmol) PPhz. Nach 5 Minuten
beginnt, bei gleichzeitiger Erhdhung der Temperatur um 10 °C, ein Niederschlag auszufallen. Nach
3 Stunden Reaktionszeit werden 1.8 g (8.25 mmol) der Ethinylkomponente 9 zugegeben. Nach 12
Stunden werden zu dem orangefarbenen Reaktionsgemisch nochmals 0.6 g (2.75 mmol) 9
zugegeben. Die Aufarbeitung erfolgt wie oben beschrieben. Zur Reinigung wird der orangefarbene,
olige Rickstand in wenig CH,Cl, gelost und mit Methanol wieder ausgeféllt. Der erhaltene
Feststoff wird zuerst an Kieselgel mit Toluol/CHCI; (9:1) und danach ein weiteres mal mit Toluol
als Eluent gereinigt. Man erhalt 0.61 g (15 %) gelbe Kristalle.

CesHs2010  (1059.4): ber.: C 77.10 H 7.80
gef.. C 77.10 H7.84

'H-NMR (200 MHz, CDCly):
5=  1.05(m, 30H, CHy); 1.83 (m, 20H, CH,); 3.86, t, 4H / 3.98 m, 16H, (OCH,); 6.81 (d, 4H, 3-
H, 4-H); 7.02 (m, 8H, 6-H, 11-H, 14-H, 19-H)

BC-NMR (50 MHz, CDCl5):

5=  10.5/10.6/10.6 (10C, CHs); 22.6 / 22.7 / 22.8 (10C, CH,); 70.2 / 71.2 / 71.2 / 71.4 (10C,
OCHy,); 89.8 (2C, C-7); 91.4 / 91.5 / 91.6 (6C, C-8, C-15, C-16); 113.9 / 114.0 / 114.3 /
114.6 (8C,, C-1, C-9, C-12, C-17); 114.2 (2C, C-3); 116.6 (2C, C-4); 117.3 (2C, C-19);
117.4 (4C, C-11, C-14); 118.5 (2C, C-6); 152.8 / 153.3/ 153.4 / 153.9 (10C,, C-2, C-5, C-
10, C-13, C-18)

FD-MS:
m/z= 1061.9 (6 %, M*"); 1059.9 (20 %, M™"); 1059.0 (100 %, M™); 530.4 (29 %, M?"); 529.4
(60 %, M?*); 352.9 (8 %, M**")

IR (KBr):
L (cm™)= 2964, 2936, 2876, 1513, 1472, 1429, 1388, 1272, 1211, 1065, 1042, 1023, 987,
863, 814, 770, 725,
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8.1.39 Bis-[2,5-dipropoxy-4-(4-(-2,5-dipropoxyphenylethinyl)-(2,5-dipropoxy-
phenylethinyl)-phenyl]-ethin 41

OC,H, OC,H, OC,H, OC,H, OC,H, OC,H,
W« N\1_LB o 12 516 17/ N\\oo B — 7/ N\_ = 7/ N
6 0 11 > — —
H,C,0 H,C,0 H,C,0 H,C,0 H,C,0 H,C,0

In einem Gemisch aus 12 ml Toluol und 5 ml Piperidin werden 1.0 g (0.92 mmol) der Verbindung
34 und 0.6 g (1.85 mmol) der Verbindung 3 gel6st und entgast. Da erst bei erhdhter Temperatur
eine klare, gelbe Losung entsteht, wird die Reaktion bei 60 °C durchgefihrt. Nun wird ein Gemisch
aus 0.016 g (0.023 mmol) Pd(PPh3),Cl,, 0.009 g (0.046 mmol) Cul und 0.012 g (0.046 mmol) PPh;
zugegeben. Nach 1 Stunde ist die Reaktion beendet und das Losungsmittel wird destillativ entfernt.
Der Ruckstand wird in Methylenchlorid aufgenommen und mit ges. NH,CI-Lsg., Wasser und ges.
NaHCOs-Lsg. extrahiert. Der daraus resultierende Feststoff wird an Kieselgel mit Toluol als Eluent
gereinigt. Man erhélt 0.8 g (68 %) gelbe Kristalle mit einem Schmelzpunkt von 181 °C.

Ce2HogO12  (1275.7): ber.: C 77.21 H7.74
gef.: C 77.09 H7.74

'H-NMR (200 MHz, CDCly):
5=  1.05(m, 36H, CHy); 1.84 (m, 24H, CH,); 3.87, t, 4H / 3.99 m, 20H, (OCH,); 6.81 (d, 4H, 3-
H, 4-H); 7.01 (m, 10H, 6-H, 11-H, 14-H, 19-H, 22-H)

B3C-NMR (100 MHz, CDCly):

5=  10.4/10.5 (12C, CHs); 22.6 / 22.7 / 22.8 (12C, CH,); 70.3 / 71.3 / 71.5 (12C, OCH,); 89.8
(2C, C-7); 91.4/91.6 (8C, C=C); 114.2 / 114.3/ 114.5/ 114.9 (10C,, C-1, C-9, C-12, C-17,
C-20); 114.6 (2C, C-3); 116.7 (2C, C-4); 117.7 (4C, C-19, C-22); 117.8 (4C, C-11, C-14);
118.8 (2C, C-6); 153.0/ 153.6 / 154.1 (12C,, C-2, C-5, C-10, C-13, C-18, C-21)

FD-MS:

miz= 1278.9 (20 %, [M+1]"); 1277.9 (37 %, M™); 1276.8 (100 %, M*"); 1275.9 (95 %, M™");
639.7 (10 %, M®"); 638.8 (78 %, M*"): 638.1 (63 %, M**); 426.2 (4 %, M*""); 425.2 (12 %,
M3*)
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IR (KBr):
L (cm™)= 2964, 2936, 2876, 1512, 1471, 1427, 1388, 1273, 1211, 1065, 1020, 985, 863, 805,
768, 722

8.1.40 Bis-[2,5-dipropoxy-4-(-2,5-dipropoxy-(4-(-2,5-dipropoxyphenylethinyl)-
phenylethinyl))-phenylethinyl]-2,5-dipropoxybenzen 42

0C3H, 0CzH, 0C3H, 0CzH, OC3H;

3 14 1 22 2
o N\ 18 of \,\1215:1617/ \20 2324,

5 6 10 11
H,C;0 H,C;0 H,C;0 H,C;0 H,C;0

Fur die Darstellung des OPE(7) 42 werden 0.3 g (0.27 mmol) 32 und 0.26 g (0.81 mmol) der
lodkomponente 3 in einem Gemisch aus 30 ml THF und 20 ml Piperidin zur Reaktion gebracht.
Man gibt 0.02 g (0.029 mmol) Pd(PPhs),Cl,, 0.011 g (0.057 mmol) Cul und 0.015 g (0.057 mmol)
PPh3 dazu. Nach 19 Stunden ist die Reaktion beendet und es wird extraktiv aufgearbeitet. Es folgt
eine Filtration Uber Kieselgel mit CH,Cl,. Danach schlie3t sich eine chromatographische Reinigung
an Kieselgel mit CH,Cl,/Cyclohexan (50:1) an. Man erhalt 0.12 g (30 %) gelbe Kristalle, die bei
190 °C schmelzen.

C96H114014 (14920) ber.: C 77.29 H7.70
gef.: C 77.31 H7.76

'H-NMR (200 MHz, CDCly):
5=  1.07 (m, 42H, CHy); 1.87 (m, 28H, CH,); 3.86, t, 4H / 3.98 m, 24H, (OCH,); 6.81 (d, 4H, 3-
H, 4-H); 7.01 (s, 12H, 6-H, 11-H, 14-H, 19-H, 22-H, 27-H)

B3C-NMR (100 MHz, CDCly):

5=  10.4/10.5 (14C, CHs); 22.6 / 22.7 / 22.8 (14C, CH,); 70.3 / 71.3 / 71.5 (14C, OCHy,); 89.9
(2C, C-7); 91.4/ 91.6 (10C, C=C); 114.2 / 114.3/ 114.5/ 114.9 (12C,, C-1, C-9, C-12, C-
17, C-20, C-25); 114.6 (2C, C-3); 116.7 (2C, C-4); 117.7 (6C, C-19, C-22, C-27); 117.7
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(4C, C-11, C-14); 118.8 (2C, C-6); 153.0 / 153.6 / 154.1 (14C,, C-2, C-5, C-10, C-13, C-
18, C-21, C-26)

FD-MS:
miz= 1495.2 (12 %, [M+1]"); 1494.1 (96 %, M*"); 1493.2 (43 %, M™"); 1492.1 (53 %, M™"); 747.6
(38 %, M?"); 746.9 (46 %, M**); 746.4 (100 %, M?"); 498.4 (3 %, M>*); 497.7 (21 %, M*")

IR (KBr):
L (cm™)= 2961, 2928, 2875, 1515, 1464, 1429, 1387, 1275, 1211, 1065, 1042, 1023, 986,
863, 807, 770, 723

8.1.41 Bis-[2,5-dipropoxy-4-(-2,5-dipropoxy-(4-(-2,5-dipropoxy-(4-(-2,5-dipropoxyphenyl-
ethinyl)-phenylethinyl)-phenylethinyl))-phenylethinylen]-2,5-dipropoxybenzen 43

OC4H, OC3H, OC3H, OC4H, OC4H; OC4H,
3 2 ﬂ 35
A 12 1536 177 N\\20 .24 557 N\\28 332 337/ \ — /7 N\ H
)5t s )=
OC4H, H,C,0 H,C50 H,C40 H,C50 H,C50

In einem Gemisch aus 20 ml Toluol und 8 ml Piperidin werden 1.0 g (1.28 mmol) 27 und 1.9 g
(2.92 mmol) 29 gel6st und entgast. AnschlieBend gibt man das Katalysatorgemisch aus 0.022 g
(0.033 mmol) Pd(PPhs).Cl,, 0.012 g (0.064 mmol) Cul und 0.016 g (0.064 mmol) PPh; zu. Die
hellbraune, klare Lésung wird bei 50 °C gertihrt. Nach 18 Stunden wird das Reaktionsgemisch in
CH,Cl, aufgenommen und mit ges. NH4CL-Lsg., Wasser und ges. NaHCO3-Lsg. extrahiert. Es folgt
eine séulenchromatographische Reinigung an Kieselgel mit CH,Cl,/Toluol (5:1) als Flielmittel.
Nachdem die vorderen Verunreinigungen abgetrennt sind, wird das Fliemittel auf CH,Cl,/Toluol
(10:1) gedndert. Der erhaltene Feststoff wird nun in 3 ml CH,ClI, gel6st und mit 50 ml Cyclohexan
ausgefallt. Nach Zentrifugation erhalt man 0.08 g (3 %) gelbe Kristalle, die bei 202 °C schmelzen.

C124H146018 (19245) ber.: C 77.39 H 7.65
gef.: C 77.28 H 7.60
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'H-NMR (200 MHz, CDCly):
5=  1.05(m, 54H, CH5); 1.85 (m, 36H, CHy); 3.86, t, 4H / 4.00 m, 32H, (OCH,); 6.81 (s, 4H, 3-
H, 4-H); 7.02 (s, 12H, 6-H, 11-H, 14-H, 19-H, 22-H, 27-H, 30-H, 35-H)

B3C-NMR (100 MHz, CDCly):

5=  10.4/10.5 (18C, CHs); 22.6 / 22.7 / 22.8 (18C, CH,); 70.3 / 71.3/ 71.5 (18C, OCHy,); 89.8
(2C, C-7); 91.4/ 91.6 (14C, C=C); 114.2 / 114.3/ 114.5/ 114.9 (16C,, C-1, C-9, C-12, C-
17, C-20, C-25, C-28, C-33); 114.6 (2C, C-3); 116.7 (2C, C-4); 117.6 (10C, C-19, C-22, C-
27, C-30, C-35); 117.7 (4C, C-11, C-14); 118.8 (2C, C-6); 152.9 / 153.6 / 154.1 (18C,, C-2,
C-5, C-10, C-13, C-18, C-21, C-26, C-29, C-34)

FD-MS:

m/z= 1927.5 (6 %, M™); 1926.5 (15 %, M*"); 1925.5 (76 %, M™); 1924.6 (27 %, M**); 1924.3
(42 %, M*™"): 964.3 (2 %, M?*); 963.7 (14 %, M*); 963.1 (100 %, M**); 643.0 (6 %, M*");
642.2 (33 %, M**"); 482.0 (2 %, M*"); 481.5 (3 %, M*"

IR (KBr):

L (cm™)= 2964, 2936, 2876, 1512, 1473, 1427, 1388, 1274, 1211, 1065, 1045, 1021, 986,
862, 769, 721

8.1.42 Poly(2,5-dipropoxy-1,4-phenylenethinylen) 70

Zu einer Losung aus 5 ml Toluol und 1 ml Piperidin werden 100 mg (0.029 mmol) der Verbindung
19 gegeben. Die klare gelbliche Lésung wird mehrmals evakuiert und mit Stickstoff gespilt. In 3 ml
Toluol werden 5.1 mg (0.007 mmol) Pd(PPh3),Cl, geldst und mit Stickstoff sauerstoffrei gespuilt.
Durch das Zuspritzen der Katalysatorlosung entsteht eine gelbe, klare Ldsung, die bei
Raumtemperatur gerihrt wird. Nach 5 Tagen Reaktionszeit ist ein gelber Niederschlag entstanden.
Das Ganze wird in 150 ml Methanol gegossen und 5 Stunden geruihrt. Die gelbe Suspension wird
abgesaugt, mit Methanol gewaschen und getrocknet. Man erhalt 0.03 g (30 %) gelbe Kristalle.
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(C14H1502)n gef.: C 70.80 H 8.90

'H-NMR (200 MHz, CDCls):
5=  1.07 (m, CHs); 1.87 (m, CHy); 3.96 (m, OCH,); 6.86 (s, 3-H); 7.01 (s, 6-H)

B3C-NMR (100 MHz, CDCly):
5=  10.6 (CHs); 22.7 (CHy,); 71.2/ 71.5/ 71.7 (OCHy,); 91.6 (C-7, C-8); 114.3 (C-1, C-4); 117.4
(C-3, C-6); 124.2 (C-I); 153.3 / 153.5 (C-2, C-5)

MALDI-TOF-MS:

m/z= n=10: 2289.2 (M™); 2208.3 ([M-2(OC3H7)]™"); 2118.1 ([M-I, -(OC3H7)]™); n=9: 2073.1
(M*); 2032.1 ([M-(OC3H/)]*); 1992.1 ([M-2(OC3H:)]*); 1901.9 ([M-1, -(OC3H:)]*); n=8:
1857.0 (M™); 1815.9 ([M-(OC3H7)]™); 1776 ([M-2(OC3H7)]™); 1685.7 ([M-I, -(OC3H7)]™);
n=7: 1640.8 (M™); 1598.8 ([M-(OC3H,)]™"); 1557.8 ([M-2(OC3H7)]™); 1469.6 ([M-I, -
(OC3H7)]™); n=6: 1424.6 (M™); 1382.6 ([M-(OC3H7)]™); 1343.7 ([M-2(OC3H7)]™); 1253.4
([M-1, -(OC3H/)]*"); n=5: 1209.5 (M**); 1037.3 ([M-1, -(OC3H7)]™*);

IR (KBr):
L (cm™)= 2963, 2931, 2876, 1509, 1466, 1425, 1387, 1274, 1214, 1065, 1045, 1018, 983, 859
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8.2  Synthese der a,w-Dipropinyloligo(2,5-dipropoxy-1,4-phenylenethinylen)e und deren
Vorstufen

8.2.1 1,4-Dipropinyl-2,5-dipropoxybenzen 44

2.0 g (8.25 mol) 12 werden in 80 ml absolutem THF geldst, auf 0 °C abgekuhlt und innerhalb 1
Stunde mit 6.7 ml (18.2 mmol) n-Butyl-Lithium (c=2.7 mol/l) versetzt. Nach 4 ml der Zugabe
beginnt das Reaktionsgemisch zu verklumpen und nimmt eine grine Farbe an. Nach Zugabe des
restlichen n-Butyl-Lithium Iat man noch 1.5 Stunden riihren und gibt anschlieend 1.2 ml (2.7 g;
19.0 mmol) Methyliodid dazu. Das Ganze laRt man noch 2 Stunden bei Raumtemperatur rihren.
Dann wird das Losungsmittel entfernt, der Ruckstand in CH,Cl, aufgenommen und mit Wasser
extrahiert. Nachdem die organische Phase Uber Na,SO,4 getrocknet ist, wird die Losung abfiltriert
und eingeengt. Der braune Feststoff wird an Kieselgel mit Toluol chromatographiert. Man erhélt 2.2
g (96 %) hellgelbe Kristalle mit einem Schmelzpunkt von 87 °C.

Ci1gH220, (270.4):  ber.: C 79.96 H 8.20
gef.: C 80.08 H8.17

'H-NMR (200 MHz, CDCls):
5=  1.00 (t, 6H CHs); 1.77 (m, 4H, CH,); 2.06 (s, 6H, =C-CHs); 3.88 (t, 4H, OCH,); 6.83 (s,
2H, 3-H)

BC-NMR (50 MHz, CDCl5):
3=  4.76 (2C, C=C-CHs); 10.4 (2C, CHs); 22.6 (2C, CH,); 71.2 (2C, OCH,); 75.9 (2C, C=C-
CHa); 90.9 (2C, C=C-CHs); 114.0 (2C,, C-1); 117.6 (2C, C-3); 153.4 (2C,, C-2)

FD-MS:
miz= 272.5 (1%, M™); 271.4 (12 %, M*"); 270.4 (100 %, M™)
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IR (KBr):
L (cm™)= 2966, 2938, 2914, 2879, 2235, 1542, 1501, 1479, 1408, 1404, 1269, 1221, 1213,
1040, 1026, 905, 863, 821

8.2.2 Bis[4-propinyl-2,5-dipropoxyphenyl]jethin 45

8.2.3 Bis[2,5-dipropoxy-4-propinylphenylethinyl]-2,5-dipropoxybenzen 46

Die kurzkettigen Glieder 45, 46 und 47 dieser Oligomerserie werden in einer Reaktion durch eine
Metathesereaktion synthetisiert. Man 16st 0.5 g (1.85 mmol) 44 in 40 ml 1,2-Dichlorbenzen. Dann
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gibt man zu der klaren Losung 0.049 g (0.185 mmol) Molybdén-hexacarbonyl (Mo(CQO)e) und 0.30
g (1.85 mmol) p-Trifluorkresol. Unter einem kontinuierlichen, schwachen Stickstoffstrom wird das
Reaktionsgemisch 8 Stunden bei 130 °C gerthrt. Danach gibt man die abgekihlte Losung in
Methylenchlorid und extrahiert mit Wasser und ges. NaHCO3-Lsg. Nachdem die organische Phase
uber Natriumsulfat getrocknet ist, filtriert man und engt die Ldsung ein. Der Riickstand wird in 3 ml
Chloroform gel6st und unter kraftigem Rihren in 1.0 | iso-Propanol getropft. Der ausfallende
Niederschlag wird abgesaugt und die Mutterlauge eingeengt. Die dabei erhaltenen Kristalle werden
an Kieselgel mit Toluol gereinigt. Es folgt jeweils eine weitere Reinigung an Kieselgel mit Toluol
als FlieBmittel.

Man erhalt dabei:

0.015g 45

0.025 g 46

0.020 g 47

Spektroskopische Daten fiir Verbindung 45:

C32H3804 (486.7): ber.: C 78.98 H 7.87
gef.C78.86  H7.80

'H-NMR (200 MHz, CDCls):
5=  1.03,t 6H/1.04,1t, 6H (CHs); 1.82 (m, 8H, CH,): 2.09 (s, 6H, =C-CH5); 3.92, t, 4H / 3.94,
t, 4H (OCH,); 6.87 (s, 2H, 9-H): 6.95 (s, 2H, 6-H)

BC-NMR (50 MHz, CDCls):

3=  4.76 (2C, C=C-CHa); 10.4 / 10.5 (4C, CH3); 22.6 / 22.7 (4C, CH,); 71.2/ 71.2 (4C, OCH,);
76.0 (2C, C=C-CHs3); 90.9 (2C, C=C-CHj); 91.4 (2C, Ar-C=C-Ar); 113.6 / 114.8 (4C,, C-4,
C-7); 117.4 (2C, C-6); 117.7 (2C, C-9); 153.4 (4C,, C-5, C-8)

FD-MS:
miz= 488.8 (6 %, M™); 487.8 (39 %, M™"); 486.8 (100 %, M*"): 243.5 (2 %, M**)

IR (KBr):

L (cm™)= 2962, 2932, 2877, 2236, 1509, 1472, 1421, 1388, 1274, 1220, 1210, 1067, 1043,
1023, 985, 908, 862, 771

Spektroskopische Daten fiir Verbindung 46:

C46H5406 (7029) ber.: C 78.60 H7.74
gef.. C78.80 H7.82
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'H-NMR (200 MHz, CDCls):
5=  1.04 (m, 18H, CH3); 1.82 (m, 12H, CH,); 2.09 (s, 6H, =C-CHs); 3.95 (m, 12H, OCH,); 6.88
(s, 2H, 9-H): 6.96 (s, 2H, 6-H); 6.99 (s, 2H, 14-H)

BC-NMR (50 MHz, CDCls):

3=  4.76 (2C, C=C-CHa); 10.4 / 10.5 (6C, CHs); 22.6 / 22.7 (6C, CH,); 71.2/ 71.2 (6C, OCH,);
76.0 (2C, C=C-CHg); 91.0 (2C, C=C-CHg); 91.4 / 91.5 (4C, Ar-C=C-Ar); 1135 / 114.4
/114.9 (6C,, C-4, C-7, C-12); 117.4 (4C, C-6, C-14); 117.7 (2C, C-9); 153.4 / 153.5 (6C,,
C-5, C-8, C-13)

FD-MS:
m/z= 705.0 (15 %, M™); 704.0 (50 %, M**); 703.0 (100 %, M*"); 352.6 (1 %, M*"); 352.1 (4 %,
M?"); 351.6 (9 %, M?")

IR (KBr):
L (cm™)= 2962, 2932, 2876, 2236, 1512, 1472, 1425, 1387, 1275, 1211, 1066, 1042, 1022,
986, 908, 863, 770

Spektroskopische Daten fiir Verbindung 47:

CeoH700s5 (919.2):  ber.: C 78.40 H 7.68
gef.: C 78.31 H7.79

'H-NMR (200 MHz, CDCls):
5= 1.05(m, 24H, CH3); 1.82 (m, 16H, CH,); 2.10 (s, 6H, =C-CHs); 3.95 (m, 16H, OCH,); 6.89
(s, 2H, 9-H): 6.96 (s, 2H, 6-H); 6.99 (s, 4H, 14-H, 17-H)

BC-NMR (50 MHz, CDCls):

3=  4.78 (2C, C=C-CHa); 10.4 / 10.5 (8C, CH3); 22.6 / 22.7 (8C, CH,); 71.2/ 71.2 (8C, OCH,);
76.0 (2C, C=C-CHj3); 91.0 (2C, C=C-CHj3); 91.5 (6C, Ar-C=C-Ar); 1135/ 114.3 / 114.6
/115.0 (8C,, C-4, C-7, C-12, C-15); 117.4 (2C, C-9); 117.7 (6C, C-6, C-14, C-17); 153.4
(8C,, C-5, C-8, C-13, C-16)

FD-MS:
m/z= 921.3 (22 %, M*™); 920.3 (71 %, M™); 919.3 (100 %, M**); 460.7 (1 %, M?*); 459.9 (9 %,
M?%)

IR (KBr):
L (cm™)= 2958, 2924, 2854, 2236, 1514, 1464, 1427, 1387, 1276, 1212, 1066, 1042, 1022,986
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8.2.5 a,w-Dipropinylpoly(2,5-dipropoxy-1,4-phenylenethinylen) 71

0C3H, OCaH,
6 5 14 13
X 7 X 15
HC—=Y% N4 — 9/ \12 =  CH,
— 8 \— 16
> 3 10 11
H,C50 H,C50

Zu 40 ml 1,2-Dichlorbenzen werden nacheinander 0.50 g (1.85 mmol) Verbindung 44, 0.30 g (1.85
mmol) p-Trifluorkresol und 0.05 g (0.19 mmol) Mo(CO)¢ geldst. Die braune Losung wird
anschlieBend unter einem kontinuierlichen Stickstoffstrom 8 Stunden bei 130 °C geruhrt. Das
Ganze wird mit Methylenchlorid, Wasser und ges. NaHCOg3-L6sung extrahiert. Die organische
Phase wird Uber Natriumsulfat getrocknet, filtriert und zur Trockene eingeengt. Der Riickstand wird
in 3 ml Chloroform geltst und unter starkem Rihren in 1.0 | iso-Propanol gegossen. Der feine
Niederschlag wird nach 16 Stunden abgesaugt. Man erhalt 0.36 g gelbe Kristalle.

'H-NMR (200 MHz, CDCls):
5=  1.08 (m, CHs3); 1.84 (m, CHy); 2.10 (s, C=C-CHs); 3.98 (m, OCHy); 6.89 (s, 6-H); 6.97 (s,
3-H); 7.01 (s, 11-H, 14-H)

BC-NMR (50 MHz, CDCl5):

3= 4.8 (C=C-CHs); 10.4 / 10.6 (CH3); 22.6 / 22.7 (CH,); 71.2 (OCH,); 76.0 (C=C-CHs); 91.5 /
91.6 (C=C); 114.4 (C-1, C-4, C-9, C-12); 117.4/117.7 (C-3, C-6, C-11, C-14); 153.5
(C-2, C-5, C-10, C-13)

FD-MS:
m/z= n=9: 2219.0 (M™"); n=8: 2001.2 (M™); n=7: 1784.7 (M™"); n=6: 1569.5 (M""); n=5: 1351.4
(M™)

IR (KBr):
L (cm™)= 2963, 2936, 2876, 2201, 1510, 1471, 1424, 1386, 1273, 1211, 1064, 1042, 1015, 985
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8.3  Synthese des Hexadeca(2,5-dipropoxy-p-phenylenvinylen)s und der Vorstufen

Die Vorstufen werden in dieser Arbeit nur soweit berticksichtigt, wie es Optimierungen in
der Synthese gegeben hat. Dies ist bei der Darstellung der Substanzen 54, 55 und 56 der Fall.
Andernfalls sei hier auf die Dissertation von U. Stalmach' verwiesen, in der die
Vorlaufersubstanzen schon behandelt wurden und vollstandig charakterisiert sind.

8.3.1 1-Brom-4-brommethyl-2,5-dipropoxybenzen 54

OC3H;
Br 4 CH,Br

H,C30

Man lost 26.4 g (0.092 mol) 51 in 150 ml CCl, und erhitzt auf Siedetemperatur. Dann wird das
Reaktionsgemisch mit einer Lampe (500 Watt) bestrahlt und langsam Brom dazu getropft. Nach 45
Minuten ist die Reaktion zu Ende und man extrahiert mit Wasser und ges. NaHCOs-Lsg. Die
organische Phase wird getrocknet, filtriert und eingeengt. Man erhilt ein braunes Ol, das mittels
Vakuumdestillation gereinigt wird. Man erhalt 30.9 g (92 %) farbloses Ol.

Ci3H1802Br; (366.1): ber.: C 42.65 H 4.96 Br 43.65
gef.: C42.75 H 4.90 Br 43.45

'H-NMR (200 MHz, CDCls):
5=  1.06,t,3H/1.06,t, 3H (CHs); 1.81 (m, 4H, CH,); 3.92, t, 2H / 3.93, t, 2H (OCH,); 4.50 (s,
2H, CH,Br); 6.89 (s, 1H, 3-H); 7.05 (s, 1H, 6-H)

BC-NMR (100 MHz, CDCly):

5=  10.5/10.6 (2C, CHs); 22.5/22.6 (2C, CH,); 28.4 (1C, CH,Br); 70.7 / 71.7 (2C,
OCHy); 113.2 (1C,, C-1); 116.0 / 117.4 (2C, C-3, C-6); 126.1 (1C,, C-4); 149.4 / 151.2
(2C,, C-2, C-5)
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EI-MS (70eV):
miz= 368.2 (5 %, M™); 367.2 (6 %, M"™); 366.1 (10 %, M*); 365.0 (10 %, M™); 364.2 (6 %,
M*); 287.2 (13%, [M-1 Brom]*"); 285.1 (32 %, [M-1 Brom]*"); 41.9 ( 100 %, C3H;"")

IR (NaCl):
L (cm™)= 2980, 2880, 1495, 1460, 1390, 1285, 1220, 1060, 990, 870, 860, 810, 740

8.3.2 4-Brom-2,5-dipropoxy-benzylphosphonsaurediethylester 55

40.0 g (0.11 mol) der Verbindung 54 werden in 150 ml Triethylphosphit gel6st und 5 Stunden bei
160 °C refluxiert. Dann wird tberschussiges Triethylphosphit abdestilliert und der Rest mit CH,Cl,
und Essigester tiber Kieselgel filtriert. AnschlieBend wird das Ol einer Vakuumdestillation bei 0.005
mbar und 205 °C unterzogen. Man erhalt dabei 23.9 g (51 %) farbloses Ol.

C17H2sBrOsP (423.3): ber.: C 48.24 H 6.67
gef.: C 47.92 H 6.60

'H-NMR (200 MHz, CDCl5):

>  0.97,t,3H/0.98,t, 3H (CHs); 1.18 (t, 6H, CH3 Ethyl); 1.73 (m, 4H, CH,); 3.13 (d, J=21.7
Hz, 2H, CH,P); 3.80, t, 2H / 3.87, t, 2H (OCH, Propyl); 3.96 (m, 4H, OCH, Ethyl); 6.90 (d,
J=2.7 Hz, 1H, 6-H); 6.96 (s, 1H, 3-H)

BC-NMR (50 MHz, CDCls):

5=  10.4/10.5 (2C, CHs Propyl); 16.2 (2C, CHs Ethyl); 22.5 (2C, CH,); 26.2 (2C, CH,P);
61.8 (2C, OCH; Ethyl); 70.6 / 71.4 (2C, OCH, Propyl); 110.6 (1C,, C-4); 116.6 / 116.8 (2C,
C-3, C-6); 120.2 (1C,, C-1); 149.2/ 150.9 (2C,, C-2, C-5)
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FD-MS:
miz= 425 (16 %, M*"); 424 (100 %, M*"); 423 (18 %, M*"); 422 (91 %, M*");

IR (NaCl):

L (cm™)= 2980, 2940, 2880, 1720, 1505, 1485, 1390, 1260, 1220, 1065, 1040, 990, 980, 870,
840, 810, 740

8.3.3 (E)-4-Brom-2,2" 5,5 -tetrapropoxystilben 56

7.0 g (0.017 mol) 55, 3.8 g (0.017 mol) 52 und 1.5 ml Aliquat 338 werden in 100 ml Benzol geldst.
Dazu gibt man eine Losung aus 2.8 g (0.05 mol) Kaliumhydroxid (85 %-ig) in 10 ml Wasser. Das
Ganze wird 18 Stunden unter RuckfluR gertihrt. AnschlieBend wird mit CHCIl; und Wasser
extrahiert und der Rickstand mit Toluol an Kieselgel chromatographisch gereinigt. Man erhalt 7.0 g
(86 %) farbloses Ol.

Ca6H3sBrOs  (491.5): ber.: C 63.54 H7.18
gef.: C 63.37 H7.25

'H-NMR (200 MHz, CDCls):
5=  1.06 (m, 12H, CH3); 1.83 (m, 8H, CH,); 3.96 (m, 8H, OCHy); 6.79 (m, 2H, 3-H, 4-H); 7.07
(s, 1H, 9-H); 7.15 (m, 2H, 6-H, 12-H); 7.37 / 7.48 (AB, J = 16.6 Hz, 2H, A-H, B-H)

BC-NMR (100 MHz, CDCly):

5=  10.5/10.6/10.7 (4C, CHs); 22.7 [ 22.8 (4C, CH,); 70.3 / 71.2 / 71.3 (4C, OCH,); 111.7
(1Cq, C-10); 112.2 / 112.8 / 114.2 / 114.7 / 118.1 (5C, C-3, C-4, C-6, C-9, C-12); 123.5 /
124.6 (2C, C-A, C-B); 127.6 / 128.1 (2C,, C-1, C-7); 150.0 / 151.1 / 151.3 / 153.5 (4C,, C-
2, C-5, C-8, C-11)
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FD-MS:
miz= 493 (26 %, M*"); 492 (100 %, M*"); 491 (27 %, M*"); 490 (85 %, M*");

IR (KBr):
L (cm™)= 2960, 2920, 2880, 1600, 1495, 1465, 1370, 1210, 1070, 1050, 1020, 980, 860, 760

8.3.4 (E,EEEEE)-N-Phenyl-2,5-dipropoxy-4-[2,5-dipropoxy-4-(2,5-dipropoxy-4-(2,5-
dipropoxy-4-(2,5-dipropoxy-4-(2,5-dipropoxystyryl)styryl)-styryl)-styryl)-styryl]
benzaldimin 67

Zu 30 ml frisch destilliertem Anilin gibt man 3.6 g (2.74 mmol) 66 und lait das ganze bei 60 °C
und einem Druck von 100 mbar rihren. Nach 90 Minuten wird das (berschiissige Anilin
abdestilliert. Der erhaltene Ruckstand wird aus 1.8 | Ethanol/CHCI; (2:1) umkristallisiert. Man
erhalt dabei 3.7 g (98 %) orangefarbene Kristalle, die bei 225 °C schmelzen.

CaoH113NO1, (1388.9): ber.C7753 H753 N1.02
gef..C77.47  H7.32  NO0.99

'H-NMR (200 MHz, CDCls):

5=  1.06 (m, 36H, CHs); 1.87 (m, 24H, CH,); 3.96 (m, 24H, OCH,); 6.79 (m, 2H, 3-H, 4-H);
7.25 (m, 10H, 6-H, 9-H, 12-H, 18-H); 7.42 (m, 2H, 21-H); 7.60 (m, 10H, A-H, B-H, A™-H,
B*-H); 7.74 (s, 1H, 15-H); 8.95 (s, 1H, 19-H)

BC-NMR (50 MHz, CDCl5):
5=  10.7/10.9 7 11.0 (12C, CHs); 23.2 / 23.3/ 23.4 (12C, CH,); 70.7/ 71.4 / 71.5 / 71.6 (12C,
OCH,); 110.8/111.1/111.2/111.4 / 112.8 / 114.5 (12C, C-3, C-4, C-6, C-9, C-12, C-15,
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C-18, C-23); 121.4 (2C, C-22); 123.8 / 124.0 / 124.2 / 124.3 / 125.3 / 126.0 (10C, C-A, C-
B, C-A", C-B"); 127.5 / 127.9 / 128.1 / 128.5 / 128.6 (11C, C-1, C-7, C-10, C-13, C-16);
129.5 (2C, 21); 151.6 / 151.7 / 151.9 / 153.4 / 153.9 / 154.4 (13C,, C-2, C-5, C-8, C-11, C-
14, C-17, C-20); 156.2 ( 1C, C-19)

FD-MS:
m/z= 1392.0 (11 %, M*™); 1391.0 (34 %, M*"); 1390.0 (53 %, M™); 1389.0 (66 %, M*"); 696.0
(25 %, M?*); 695.3 (100 %, M?*); 694.7 (76 %, M?"); 463.9 (1 %, M>*); 463.5 (10 %, M*")

IR (KBr):
L (cm™)= 3061, 2963, 2935, 2875, 1582, 1501, 1472, 1422, 1389, 1351, 1255, 1201, 1065,
1047, 1022, 972, 908, 852, 766, 696

8.3.5 (E,EEEEEE)-2,5-Dipropoxy-4-(2,5-dipropoxy-4-(2,5-dipropoxy-4-(2,5-dipropoxy-4-
(2,5-dipropoxy-4-(2,5-dipropoxy-4-(2,5-dipropoxy-4-(2,5-dipropoxystyryl)styryl)styryl)
styryl)styryl)styryl)styryl)benzaldehyd 68

In 100 ml absolutiertem DMF 16st man 3.6 g (32 mmol) Kalium-tert-butylat und entgast die Losung.
Dann werden 2.2 g (1.6 mmol) des Anils 50 in 100 ml DMF gel6st und entgast. Vom Acetal 60
werden 0.8 g (1.6 mmol) in 50 ml DMF gel6st und ebenfalls entgast. Man tropft zuerst innerhalb
von 5 Minuten die Anilsuspension zur Basenldsung und danach innerhalb von 20 Minuten die
Acetallosung dazu. Nach 5 Stunden wird das Reaktionsgemisch auf Eis gegossen und mit 50 ml
Salzséure (c=6 mol/l) versetzt. Das Ganze wird dann in CH,Cl, aufgenommen und mit Wasser und
ges. NaHCOg3-Lsg. mehrmals extrahiert. Die organische Phase wird iber Na,SO,4 getrocknet, filtriert
und eingeengt. Hiernach folgt eine s&ulenchromatographische Reinigung an Kieselgel mit
CH_CI,/Cyclohexan (2:1). Man erhélt 1.45 g (52 %) roten Feststoff, der sich tiber 230 °C zersetzt.
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C111H144017 (17504) ber.: C 76.17 H 8.29
gef.: C 76.12 H 8.26

'H-NMR (200 MHz, CDCls):

5=  1.07 (m, 48H, CHs); 1.87 (m, 32H, CH,); 3.98 (m, 32H, OCH,); 6.76 (m, 2H, 3-H, 4-H);
7.16 (m, 14H, 6-H, 9-H, 12-H, 18-H); 7.32 (s, 1H, 15-H); 7.50 (m, 14H, A-H, B-H, A-H,
B*-H); 10.44 (s, 1H, CHO)

B¥C-NMR (100 MHz, CDCly):

5=  10.5/10.5/10.6/10.7 (16C, CHs); 22.7 / 22.8 / 22.9 (16C, CH,); 70.3/70.8/70.8/71.1/
71.3 (16C, OCH,); 110.4/110.7 /110.8 /111.0/111.2/111.4 / 112.5/ 114.3 / 114.5 (17C,
C-3, C-4, C-6, C-9, C-12, C-15, C-18); 122.8 / 123.3/123.6 / 123.7 / 124.0 / 124.2 / 127.3
(14C, C-A, C-B, C-A", C-B’); 126.6 / 127.5/ 127.7 / 127.9 / 128.5 / 128.8 (14C, C-1, C-7,
C-10, C-13, C-16); 135.4 (1C, C-16); 150.8 / 151.1 / 151.2 / 151.3 / 151.6 / 153.5 / 156.3
(16C,, C-2, C-5, C-8, C-11, C-14, C-17); 189.0 (1C, C-19)

FD-MS:
m/z= 1392.0 (11 %, M**); 1391.0 (34 %, M*"); 1390.0 (53 %, M™"); 1389.0 (66 %, M*"); 696.0 (25
%, M?*); 695.3 (100 %, M?*); 694.7 (76 %, M**); 463.9 (1 %, M***): 463.5 (10 %, M**")

IR (KBr):
L (cm™)= 3061, 2963, 2935, 2875, 1675, 1595, 1501, 1472, 1421, 1388, 1352, 1255, 1200,
1047, 1019, 972, 853, 711
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8.3.6 (E,EEEEEEE,E,E,E,E,E,E,E)-1,2-Bis[2,5-dipropoxy-4-(2,5-dipropoxy-4-(2,5-di-
propoxy-4-(2,5-dipropoxy-4-(2,5-dipropoxy-4-(2,5-dipropoxy-4-(2,5-dipropoxy-4-(2,5-
dipropoxystyryl) styryl)styryl)styryl)styryl)styryl)styryl)phenyl]ethen 69

Unter McMurry-Bedingungen®* werden 0.17 g (2.64 mmol) Zink in 14 ml THF suspendiert und
mehrmals mit Stickstoff gespilt. Danach wird auf 0 °C abgekihlt und durch ein Septum 0.15 ml
(0.25g; 1.32 mmol) Titantetrachlorid dazugespritzt. Anschlielend wird das Ganze unter Ruckflul}
gekocht, nach 30 Minuten abgekihlt und die schwarze Suspension mit 0.27 ml Pyridin versetzt.
Eine Losung aus 0.4 g (0.229 mmol) der Formylverbindung 68 in 15 ml THF wird dann zum
Reaktionsgemisch gespritzt. Nach 1.5 Stunden wird auf Eis gegossen und mit Salzsdure (c = 6
mol/l) angeséuert. Der rote Niederschlag wird abgesaugt und mehrmals mit Wasser, ges. NaHCO3-
Lsg. und am SchluR mit wenig Methylenchlorid gewaschen. Nach trocknen im Vakuum erhélt man
0.15 g (19 %) roten Feststoff.

C222H238032 (3468.7): ber.: C 76.87 H 8.37
gef.. C 76.34 H8.14

'H-Festkorper-NMR (400 MHz):
5= 1.0 (96H, CHs); 2.1 (64H, CH,); 4.0 (64H, OCH,); 7.1 (34H, aromat. H); 7.4 (30H, A-H, B-
H, A*-H, B*-H)

B3C-Festkorper-NMR (100 MHz):
5= 11 (32C, CHs); 22 (32C, CH,); 72 (32C, OCH,); 112 (34C, C-H); 124 (30C, A-C, B-C, A'-
C, B*-C); 132 (30C, C,); 150 (32C, C-2, C-5, C-8, C-11)

MALDI-TOF-MS:
miz= 3468.3 (M*"); 3470.0 ((M+1]"")
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9 Anhang

9.1 Verwendete Abklrzungen

X(n)

X’ R
Y

Aot
DMF
El
EKL
EL

FD

FT
ges.
HOMO
IR
LED
Lsg.
LUMO
MALDI-TOF
NLO
PL

PS
THF
THG
THT
uv
Vis

Suszeptibilitaten n-ter Ordnung
Glteparameter

molekulare Hyperpolarisierbarkeit 2. Ordnung
Wellenlange der langwelligen Absorptionskante
Dimethylformamid

Electron Impact

Effektive Konjugationslange
Elektrolumineszenz

Field Desorption

Fourier-Transform

geséttigt

Highest Occupied Molecular Orbital

Infrarot

Light Emitting Diode

Ldsung

Lowest Unoccupied Molecular Orbital

Matrix-Assisted-Laser-Desorption/lonisation; Time of Flight

Nichtlineare Optik
Photolumineszenz
Polystyrol

Tetrahydrofuran

Third Harmonic Generation
Tetrahydrothiophen
Ultraviolett

Visible
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