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1 Einleitung

Die Arbeiten des franzoischen ChemikeksURENT fuhrten 1837 zur
Entdeckung von Pyren, isoliert aus einer Fraktion der Kohleteerdestilf&tiDer
Name Pyren (Grieschich: Feuer) leitet sich aus der urspriinglichen Beobachtung ab,
dases inGemischerorganischer Substanzen, welche mit Feuer behandelt wurden,
gefundenwurde. Spater beschrielerABEdie Isolation von Pyren durch Extraktion
mit Kohlensoffdisulfid ? Die erste Synthese geht auf das Jahr 1913 zuriick, in dem
WEITZENBOZK | dz& 3 § K SBitRlyl, die HarstellErg) ¥on Pyren beschréibtn
der Folge gab es eine Vielzablschiedener Synthesestrategien, eine kommerzielle
Nutzung wurde jedoch erst durch verbesserte Destillation des Kohleteers
ermoglicht!” Die 16 Kohlenstoffund 10 Wasserstoffatome formen, angeordnet in
vier kondensierten BenzeRingen, einen der kleinsten bekanntemperk
kondensierten  polyaromatischen  Kohlenwasserstoffe Auf3ergewdhnliche
fotophysikaliehe Eigenschaften, wie intramdtalare Eximerenbildung, langlebige
Anregungszustande,leichte Unterscheidbarkeit der Fluoreszenzbandeon
Monomer und Eamer, hohe Fluoreszenzausbeuten undbesondere
Empfindlichkeit desAnregungsspektrums aufSpuren von Verunreinigungen
machten Pyren zu einem der meist studiermanischerMolekiile’® Durch seine
besonderenFluoreszenzeigenschaftemurde Pyren zu denhaufigst verwendeten
Farbstoff  fur die  Huoreszenzmarkiemg von Polymeren®®  Die
Fluoreszenzmarkierung fandtensive Anwendung in der Strukturaufklarung von
Proteinen, Peptiden, DNA und zur Unterscheidung von Lipidmembf&nearch
das zunehmend erhdhte Interesse auf der Suche nach organischen Substanzen fir
den Gebrauch im Bereich der Materialwissenschaft und organischer Elektronik
rickte Pyren in den Focus aBausteinfir elektroniscle und optoelektronische

Anwendunger®!
1.1 Pyren und seine Eigenschaften

Pyren kann nach QAR Regel als doppelt verbricktes und vollstandig
konjugiertes Biphenyl dargestellt werdeAkbildung1-1). Die Doppelbindungen

weisen aromatischen Charakter auf, unterscheiden gdochin ihrer Reaktivitat
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von den Ubrigen Positionen. Die Positionen des Pyrens lassen sich durch
Unterscheidung ihrer chemischen Reaktivitdat und Elektronendichte in drei
Gruppen unterteilen. Die als-Regim bezeichneten Positionen 4,5¢hd 10 mit
einer gesteigerten Reaktivitat zur Oxidation, die Positionen 1,3,6 und 8 mit der
hochsten Elektronendichteder Frontobitale und der Maoglichkeit einer
regioselektiven elektrophilen Substitution und die Positionen 2 undurch die

sowohl im HOMO als auch im LUMO eine Knotenebene verlauft.
b ¢ ¢ A1
4
5
Abbildung1-1: a) Nomenklatur der Positionemles Pyrensp) Darstellungdes
hdchsten besetzten MolekullorbitalsHOMQ des Pyrens;c)
Darstellung des niedrigsten unbesetzten Molekilorbitals (LUMO)

des PyrensHOMO und LUMO wurden mittels Gaussian 03,
mittels B3LYMethode und einem 81GBasissatz berechnet.

t @NBy ySA3IG Ay [ | &dzy~3WethdeNdrking BBE I G A2y R0
Ausbildung von Emmeren. Seine Edmerenfluoreszenz ist eine gegenuber der
Monomeremission bathochrom verschoben Bande die keine Feinstruktur
aufweist. DieEximerenBildung von monochromophore Molekilen in Lésung
wird allgemein durctBRK3 Schema erklartEs gilth ©° 0 & ‘O, wobei M und M
die Molekiile im Angeregterbzw. Grundzusind sind und Ddas gebildete Eimer
beschreibt”
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Abbildung1-2: Fluoreszenzspektrum von Pyren bei unterschiedlichen
Konzentrationen von A = Fomol/l bis G = 19 mol/l. (Violett =
Monomem-Emission; Grin = Exneren-Emission)

Das Fluoreszenzspektrum vom Pyren besteht aus zwei deutlich
unterscheidbaren Bereichen, einer violetten Bande mit vibronischer Feinstruktur
und einer strukturlosen blagrinen Bandé!®. SA ISNAYISNI YRAYIT Sy i N
ist lediglich der hypsochrome Anteil zu beobachten, wahrend mit steigender
Konzentration der bathochrome Anteil deutlich zunimmhd schlie3lich die
Emission dominie”! Bne Anderung des Absorptionsspektrum unter Variation der
Konzentration findet hingegen nicht stdtf! Der violette Anteil des
Fluoreszenzspektrums entspricht der Emission von sich nicht nahestehenden
(monomer) Molekilen, wohingegen der blguine Anteil von transient
angeregten Dimeren (Exneren) erhalten wird® Exdmere bilden sich aus einem
angeregten und einem im Grundzustand befindlichen Molekil, aus deren
Dissoziation die strukturlose blagriine Emissionsbande erhalten wirlul3erdem
ist Pyren sowohl fur die lange Lebensdauer der amgin Zuginde seiner
Monomere in Losungals auchfir die hohe Fluoreszen@Quantenausbeuten

bekannt!*
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1.2 Chemische Modifizierung von Pyren

Obschon die chemische Modifizierung von Pyren uber die letzten sieben
Jahrzehnte eingehend untersatcwurde, gibt esimmer noch eine Anzahl kritische
Aspektebeziglich der Regioselektivitat und Aufreinigung dargestellter Derivate.
Die in Abbildung 1-3 beschriebenenPositionen unterschiedlicher chemischer
Reaktivitat lassen sich nichit beliebiger Véise funktionalisieren. Fur die Synthese
verschiedener Derivate ist der Aufbau des Pyrendkdmpers, ausgehend von
vorfunktionalisierten Benzolderivaten, notwendig. Folgend wird @berblick der

chemischen Modifikation der drei Positic@uppen gegeben.

a4 v
O Py O

0@ @

A o

1,3,6,8-Substitution 4.5,9,10-Substitution 2,7-Substitution

Abbildung1-3: Darstellung dreer unterschiedlicher Positioren differenzierter
chemischer Reaktivitat.

1.2.1 Substitution in den Positionen 1, 3, 6 und 8

Die Grenarbitale stelen die bevorzugte Funktionalisierung der 1, 3, 6 und 8
Positionen des Pyrens durch elektrophile Substitution deutlich hétaugine
Ausnahmebildet die Adressierung der 2Fositionen durchert-Butylierung™® Die
Synthese einfach und vierfach substituierter Pyrene ist durch direkte elektrophile
Substitutionund einfache Aufreinigung der Produkte eine vergleichsweise simple
Methode. Demgegeniber steht die Herausforderyngselektiv zweifach
substituierte Pyrene darzustellenDie gezielte Funktionalisierung ergibt ein

Gemisch dreier moglicher Regioisomenémich 1,8 vs. 1,6 vs. 1,Abbidung 1-4
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A). Ausschliel3lich eine vorhergehende Funktionalisierung durch Nemo
butylierung der 7Positionfuihrt selektiv zu einer 1,3 SubstitutioAl§bidung1-4 B),
die einen besonderen Wert fir die Darstellung lingamed zyklischer Oligomere

sowie Polymere hat”

A o a . B *da I
7

1,8-Substitution 1,6-Substitution 1,3-Substitution 1,3-Substitution

Abbildung1-4: Sclematische Darstellung d&glicheer Regioisomere einer
zweifachen Substitution am PyréA) undder Abschirmung der-6
und 8Position durchdie tert-Butylgruppe(B)

Die Disubstitution von Pyren fuhrt zu einem komplexen und schwer
trennbaren Gemisch au4,6- bzw. 1,8-disubstituiertan Pyrenals Haupt und 1,3
disubstituiertem Pyren als Nebenproduk&bbildung 1-5). Die Produkteeiner
Bromierung(Abbildung1-5: I-1, I-2, 1-3) kénnen nicht durch chromatographische
Methoden, doch aber durch fraktionierte Kristallisation aus Toluol voneinander
separiert werdenDie Trennung ishusschlielicldurch velfache Umkristallisation,
aufgrund geringsterLoslichkeitsunterschiede, erfolgrei€fl. Die mihevolle und
schwierige Trennung bringt zweiwertvolle Bausteine fur vielfaltige
Funktionalisierungemvie Metall katalysierte Kreuzkupplung naShzukiHeckoder

Sonogashirdervor.
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Br Br Br Br
O 2 Aquivalente Br, | O O
P L P

1-1 1-2 -3

Abbildung1-5: Die 2aveifache Bromierung von Pyren fihrt zu einem
Regiisomerengemsich aus 4,6,8 und 1,3Dibrompyren.

Die meist genutzte Art der Funktionalisierung ist die Bromierung zu Mono
bzw. Tetréorompyren I-4 und I-5 (Abbildung 1-6). Seit dem Jahr 1937 ist die
Tetrabromierung der 43-,6- und 8Positionen bei hohen Temperaturen unter
guten Ausbeuten von 90 Bekannt und eroffnet den Zugang zu einer neuen Klasse
vierfach  funktionalisierter Pyrer®®* % Dije Umsetzung verschiedener
Boronsaurederivate mit 1,3,6,8Tetralrompyren via Paladiurkatalysierte
SuzukiKreuzkupplungzu den Phenyisubstituierten Verbindungenl-6 bis 1-8
verschaffe Zugang zunicht aggregierenden Pyrenderivateand ermogliche

erstmalsdesserEinsatz al§mittermaterial in Leuchtdiodenbildungl-7).2

Abbildung1-6: Die einfache bzwierfache Bromierungon Pyren vermeidet die
Bildung von Isomerengemischen.
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1-6 R=R1
I-7 R=R2
I-8 R=R3

Abbildung1-7: Vierfach bromiertes Pyren kann durch Suziteuzkupplung zu
TetraArytDerivaten umgesetzt werden. Die vier
ArykSubstituenten vermeiden das charakteristische
Aggregationsverhalten von Pyren.

Obschordurchelektrophile Substitution die Positionen 1,3,6 und 8 adressiert
werden, ergeben sich Schwierigkeiten bei deglektivenSubstitution der 1 und
3-Positionen. Wie vorhergehend bereits erwadhmird das 1,2disubstituierte
Pyren I-3 lediglich als Nebenproduldbei der zweifachenBromierungvon Pyren
erhalten Uber den Umweg einer vorangehenderMono-tert-butylierung zu 1-9
erschlie3t sichjedoch die Mdglichkeit einer selektiven Bromierung inden
1,3-Positioren zu I-11.'") Das zugrundeliegende synthetische Konzept beruht auf
der Verwendung einertert-Butylgruppe als Schutzgrupp®iese ermeidet die
Bildung der 1,66 und 1,8Regioisomere Demnach wird Pyren erst durch
tert-Butylierung zu 2(tert-Butyl)pyren I-10 umgesetzt und anschlieRendurch

regioselektivBromierung in-11 bzw.1-12 tberfiihrt (Abbildungl-8).
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Br- Br Br
0 tBuCl O 0 Bry 0 O
(D) — (I eer (D) —> (I e I
(J v T ® ® ®
1-9 1-10 1-11 1-12

Abbildung1-8: Die Einfihrung einetert-ButytGruppe in 2Position ermdglicht
eine selektive Bromierung in den isitionen. Die Bildung der
1,6- bzw 1,8Isomeren wird vermieden.

1.2.2 Substitution in den Positionen 2 und 7

Mit Ausnahme detert-Butylierung stellte es lange Zeit eine Herausforderung
dar, die Positionen 2 und 7 durch direkt€unktionalisieung des Pyrens
anzugreién. Die Einflhrung indirekteSyntheserouterwar gefragt Ein Zugang zu
zweifach funktionalisierten PyreDerivatenlieferte dann die vorweggenommene
Reduktion Pyrenwurde zum 4,5,9,10Tetrahydropyrenl-13 reduziert und in der
Folgeeiner elektrophilen Substitutionsowie ein@ Rearomd&sierung unterzogen
Wahrend an Pyren die Positionen 1,3,6 undbrBmiert werden verhéalt sichdie
reduzierte Spezied-13 dem BiphenyAnalogon ahnlich und begunstigt die
regioselektive Bromierung in den 2,7Positionen zul-14 bzw. 1-15. Eine
anschlieRede Rearomatisierung durch Reaktion mit BrKohlenstoffdisulfid fuhrt
zu dem gewulnschten Pyrdrl6 bzw. I-17, dies jedochin schlechten Ausbeuten

(Abbildung1-9).2!
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R
1-13 1-15 1-16 R = Br
I-17R=H

Abbildung1-9: Synthese von 2;Dibrompyrenin drei Stufen Gber den Umweg
einer Reduktion und anschlieRendeearomatisierunéf*”!

Erst m Jahr 2005 veroffentlichte GOvENTRYet al. die Mdglichkeit einer
direkten Mono- und Difunktionalisierungn den 2,7Positionen vonPyren durch
Iridium-katalysierte ~ Borylierun§? Hierbei bewirkt ein Iridiunkomplex
[Ir(bpy)(Bpiny], der in situ aus [Ir(OMe)CORBY rdidemtButykH 2-bipyridin
(dtbpy) gebildet wird, ein€>H-Aktivierung der 2,#Positionen Durch die Reaktion
mit Bis(pinacolato)diboron @Bin,) entstehendie Boronsaureestet-18 und I-19 in
guten AusbeutenAls Grund fur die Selektivitat des Iridiumkomplexes wird der
erhebliche sterische Anspruch angefiihrt. Dieadtdnen Boronsaureester kdnnen
direkt fur SuzukdKreuzkupplungenoder aber zur Darstellung von 2;Di bzw.

Monobrompyrenl-16 und I-17 verwendetwerden(Abbildungl—lO).

iO\ , i

4 \

O O CuBr2

“ > “ oder ‘ — 3 1-16 oder 1-17

[ir]

Abbildung1-10: Mono- und Diborylierungin den 2,7Positionen des Pyrens,
mittels Iridium-Katalysation.
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1.2.3 Substitution in den Positionen 4, 5,9 und 10

Die Positionen 4,5,9 und Merden auch als KRegion bezeichneind sind
von Interesse fir die Darstellung ausgedehnter aromatischer Systeme. lhre
Funktionalisierungst meist nicht auf direktem Wegu erreichen.So muss zur
symmetrischen bzw. asymmetrischen Funktionalisierung der beiden Halbseiten des
Pyrensein Umweg Uler eine zweifache bzwvierfache Oxidation zum 4Bion|-22

bzw. 4,5,9,16Tetraonl-21 gegangen werdefAbbildungl-11).*!

RO O Na23204 (0] O NaI04
Ty 2y Ty
RO 0 RX o O [Ru]

1-23 1-22

l BI'2 l Br2

Br
RO 0 @) ll Br Br.
RO " o) 0 Br
Br

1-24 1-25

Abbildung1-11: Ausgewahlte, literaturbekannte  Synthesestrategien  zur
Funktionalisierung von Pyren und ZJFtert-butylpyren.

Bislang ist die Mdglichkeit einer direkten Bromierwhgy kRegionlediglich
fur das 2,7-Dttert-butylpyren 1-20 bekannt und dies nur unte¥erwendungvon
Eisenpulverals CeReagenzder BromierungsreaktionTASHIRCet al. schreibt die
Bildung des Tetrabrompyrei-26 einer FeBg katalysierten Isomerisierung !

Als Alternative stehtlem die Oxidation der #Region gegenuber. Diese wird
ausgehend von Pyren unter Verwendung von Ru@dl Natriumperiodat (Nalg)

realisiert. Die Bildung dekorrespondierenden Oxidationsprodukie21 und 1-22
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wird durch die Anpassung der Temperatur uner ddenge an Oxidadnsmittel
gesteuert.Die Produkte werdenediglichin schlechten Ausbeuten erhaltefine
Steigerung der Ausbeuten auf bis zu %7 liefert die Oxidation von
2,7-Ditert-butylpyren unter gleichen Reaktionsbedingund&h.

Eine weitere Mdglichkeitdie Positionen 2 und 7 zdunktionalisieren
eroffnet sich aus derOxidation von Pyren m Tetraketopyrenl-21. Mittels
N-lodsuccinimid (NISwird eine selektive &nktionalisieung von I-21 in der
2,7-Positiona zul-27 moglich!?®!

Ausgehend vom4,5Diketopyren I-22 bestehen zwei Moglichkeitender
selektiven Funktionalisierundieses Bausteindgstens die direkte Bromierunder
zweiten Halbseite der Kernregion, namentlicter 9,10-Positionendes Diketons
Dies geschiehmittels N-Bromsuccinimid (NBS) in konz. Schwefelsads8Q@) und
ergibt das Dibrondiketopyrenl-25." Zweitens die Bromierung der tfsitionen
zu |-24, jedoch unter vorangestellter Rearomatisierung mittels reduktiver

Alkoxylierungles Diketopyren$22.128!

Br HO O Br TfO. O Br
—= T —= Y I}
Br HO 0 Br TfO O Br

1-25 1-28 1-29

Abbildung1-12: Vierfache Funktionalisierung der-Région des Pyrens durch
Einfihrung von Hologenen (hier Brom) und Pseudohalogene (hier
Triflat).

Ausgehend von I-25 wurde im Jahr 2011 die erste vierfach
Funktionalisierung der -Region beschrieben Auf die zuvor benotigten
tert-Butylgruppen in den 2;Positionen konnte auf der neuen Route verzichtet
werden. Der Reduktion von [-25 zu [-28 folgt die Umwandlung der
Hydroxyfunktionerzum Triflat und ergibt das4,5,9,10tetrafunktionalisierte Pyren
1-29, 29
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1.3 Pyren-basierte Polymere

Die aulergewOhnlichen optischen Eigenschafteonjugierter Polymere
riickten diese in den Fokus des Interesses als organische Enaitezialien*” Aus
der Familie der konjugierten Polymere besitzen die fal-phenylene (PPP) und
ihre Derivate eine HOMQUMOERnergiellicke, die fiur blaue Emissinatwendig
ist. Um neben der erwiinschten Emissionsbande eine gute Loéslichkeit zu erhalten
wurde eine Vielzahl an Polymeren untersucht. Einige prominente Beispiele sind
Poly(tetrahydropyrenylene), Polyfluorene (PF), Polyi@d@nofluorene) (PIF),
leiterartiget t t Q& 6f I RRS NI & LIS - und 3,6pherfanthryterief>zy R t 2 &6
Far PF, PIF und LPPP wurdesben beachtlich hohen kdreszenimtensitaten
unerwunschte bathochrom verschobene Emissionsbanden beobachtet. Diese sind
auf die Entstehung von Kefdefekten,auf die Foteoxidativ induzierte Zersetzung
der solubilisierendemlkytGruppen und Endgruppeneffekte zuriickzufiihk&hzur
Vermeidung bathochrom verschobener Banden wurde Pyren als Emiterial
untersucht. Als Beispieldyren-basieender Polymere sind die ilbbildung1-13:
dargestellten 2,7 (I-30), bzw. 1,3-Pyrenylene 1¢31) zu nennen.Eine durch die
angesprochene xddation bathochrom verschobene Emissionsbandeirde in

beidenPolyPyrenylern vermieden*®!

C1oH21 C1oH21

7 ¢

4P "O
CqoH21 CqoH21

1-30 1-31

Abbildung1-13: PyrenbasiertePolymere.
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DasPoly@,7-pyrenylen (I-30) wurde mit einer zahlenmittleren Molmasse von
M, =21.800g/mol und einer gewichtsmittleren Molmasse von,M™39.000g/mol
dargestellt Dies entspricht etwa 20 WiederholungseinheiteMit einem
Emissionsmaximum vot29nm in Losungst es ein vollgiltiger Kandidat als blaue
Emittemmaterial. Alslimitierende Faktorerstellten sichjedochzwei Punkte heraus.
Einerseits die anspruchsvolle Synthese Uber sieben Schritte, mit einer
Gesamtausbeute von etwa%. Anderersés zwei zusatzliche Emissionsbanden bei
493nm und 53 nm, de auf einer ntramolekularenEnergi@mverteilung zwischen
den vibronischen Zustanden der einzelnen Polymerketten berdiferDiese
Schwierigkeiten konnten durch die Einfuhrungon Poly(1,3pyrenylen
tberwunden werden. Polymdr31 wurde Uber eine zweistufige Synthese in einer
Gesamtausbeute von etw&82% und einer zahlenmittleren Molmasse von
30.000g/mol dargestellt. Diegntspricht einer durchschnittlichen Kettenlange von
mehr als 100 WiderholungseinheitenDie hervorragende Loslichkeitin einer
Vielzahl arschwachpolaren Loésungsmitteln, wie z.B. Tetrahydrofurahlorierten
Losungsmittel und Toluol, ist auf die hoheVerdrillung der Pyrefinheiten
untereinander zurlckzufiihreDasEmissionsmaximuriiegt bei 441nm in Lésung
und bei 454nm im Film. In einem OLEEauteil mit
ITO/PEDOT:PFy(,3pyrenylen)/CsF/Al Struktur wurden CIE (Commission
Ly G SNY I (A lgide)F&bkderBinaterO@rOz 0,15 und y=0,32 gefunden,

die eindeutig im blauen Bereiates CIENormfarbsystemsiegen*"!

1.4 Organische lichtemittierende Dioden : allgemeiner Aufbau

und Funktionsweise

5SN) KSdziS Fff3aASYSAY 3S0 NN dIBRKYERRAIKIS2 NI S |
(organische Halbleiterjvurde durch HEEGER®, MadDIARMIB®® und SHIRAKAWR!
eingefihrt. Fir die Entdeckung und Entwicklung leitfahiger Polymere wurden ihre
Arbeiten mit dem Chemienobelpreisim Jahr 2000gekront Die Einfihrung
halbleitender  organischer  Materialien in  den Bereich organischer
lichtemittierenderDioden (OLED) geht auf das Jahr 1986 zyrélddanGet al. die
erste zweilagige {nschichtOLED beschrielen. Verwirklicht nach einem

SchichtAufbauKonzept uter Verwendung von
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1,1-Bis(4(di-p-tolylamino)phenyl)cyclohexan (TAP@)s Lahleitermaterial und
Tris(&quinolinolato)aluminum (Alg3) als Emittermaterial zwischen
Induimzinnoxid (ITO)und MagnesiumSilberElektroden’®! Bereits 1990 wurde
Uber die erste polymerbasierendehtemittierende Diode (PLED) auf der Basis von
Polyp-phenylenvinylen) (PPV) berichtet. Dabei handelte es sich um ein
einschichtiges Bauteilinter Verwendung vonlTG und CalciurElektroden’
Diese beiden ersten LEDs |osten gmf3eswissenschatftliches Interesse in Bezug
auf das grundlegende Verstandnisd potentielle technologische Anwendungen

wie z.Bin Flachbildschirmender Leuchtmitteln,aus.

Alg3 PPV

Abbildung1-14: Erste in einer dunnschicht OLED verwendete organische
Emitter-Substanz (Alg3) und erstes, z¥erwirklichung einer
PLED, verwendetes Polyn{@olyp-phenylenvinylen), PPV)

Die Funktionsweise von OLEDs abhangig von drei grundlegende
Vorgangen

1. dem Ubergang der Ladungen, ausgehend von Kathode und Anode in die
Schicht des angrenzenden organischen Materials.

2.dem Transport der induzierten Ladungen durch die organischen Schichten.

3. der exothermen Rekombination der Elektronen (negative Ladungen)
Lochern (positive Ladungen). Aus dieser Rekombination werden elektronisch
angeregte Zustande der Molekule, auch als Exzimere bezeichnet, generiert. Diesem
Prozess folgt eine Deaktivierung durch Strahlungsfreisetzung (Elektrolumineszenz)

auf zwei moégthen Wegen, der Fluoreszenz oder der Phosphoreszenz.
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ITO - Indiumzinnoxid (Indium tin oxide)

HIL - Lochinjektionsschicht (hohle injection layer)

HTL - Lochleitungsschicht (hole transporting layer)

EML - Emitterschicht (emitting layer)

ETL - Electronenleitungsschicht (electron transporting layer)
EIL - Electroneninjektionsschicht (electron injection layer)

Abbildung1-15: Schematischer Aufbau und Funktionsweise einer vielschichtigen
OLED.

Die Effizienzvon OLEDs wird charakterisiert durdire Quantenausbeute,
ihre Stromeffizienzcurrent efficiencyjn cd A® oder ihre Lichtausbeute (luminous
efficiency) in Im W. Fiir die Bestimmung der Quantenausbeute miissen zwei
verschiedene Parameter beriicksichtigt werden. Zum ersten die interne
Quantereffizienz (" i) und zumzweiten die externe Quantegffizienz (* ex). Die
externe Quanteneffizienz' o setzt sich aus dem Produkt der internen

Quanteneffizienz i, und der Auskoppeleffizieriz,,szusammen.

- - >

Die interne Quanteneffizienzi,; wiederum ist definiert als Produkt des
Ladungstragergleichgewichts, der Exitonenbildungseffizienz' . und der

Lumineszenzeffizienz,q.*"

- r o o

1 beschreibt die Wahrscheinlichkeit der Exzitonenbildung aus der

Rekombination von Elektronen und Léchern. Um eine mdglietfigiente Nutzung
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der Ladungstrager zu gewahrleisten, muss das Verhéltnis von Elektronen zu
Lochen bzw. die Exzitonenbildungahezu 1 seinDie Lumineszenzeffiziehzyg ist

das Verhaltnis auder Zahl deremittierten Photonen undder Zahl defExzitonen,

die strahlend zerfé&n konnen ', beschreibt die Wahrscheinlichkeit fur die
Bildung von Exzitonen, die strahlend zerfallen kénnen.

Lichtemittierende Materialien kénnen in verschiedene Klassen eingeteilt
werden. Es wirdinterschiedenob es sich um phosphoreszente oder fluoreszente
Emittermaterialien handelt und ob diese aus kleinen Molekilen oder aus
Polymeren aufgebaut sinddus der Sphbtatistikfir Elektronen und Locher folgt,
dasszu 25% Singulett und zu 736 TriplettExdtonen gebildet werden, wobei
allgemein nurSirgulett-Exatonen Licht emittieren.Die strahlende Relaxation des
Triplettzustandes  ist  spimerboten. In  speziellen  phosphoreszenten
Emittermaterialien kann durch erlaulte strahlungslosen UbergangISC:
intersystem crossinglie Zahl detichtemittierenden Exzitonen auf00% gesteigert
werden. Dies geschieht durd&inbringung von Schwermetallverbindungeie z.B.
Iridiumkomplex@. Ein weitere limitierender Faktor in der Realisierung hoher
externer Quanteneffizienten ist die Auskoppeleffiziengs Sie beschreibtlen
Effizienzverlust durch Oliiachenplasmonpolaritonen undotalreflektion !

Die Stromeffizienz (), in cd A, ist neben der Quantenausbeute ein weiterer
Weg die Giteeines OLEDs zu beziffern. Siesdhreibt das Verhaltnis von
Leuchtdichte (L; luminancein cd m? und Stromdichte (J; current density)
innerhalb der Diode. Die dhitausbeute' ,, in Im W', beschreibt das Verhéltnis
zwischen optischer Flussdichte undganommener elektrischer Leistung und lasst

sich wie folgt ausdriicken:

Die elektrische Arbeitsspannung (working voltagéyd durch V angegelre
Daraus folgt, dass Bauteile fur eine hohe Lichtausbeute sowohl eine hohe
Quanten(oder Strom)-Effizienz als auch eine geringkektrische Arbeitsspannung

kombinieren mussen. Es bleibt zu beachten, dassd' | wahrnehmungssensitive
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GroRRen der Augedarstellen (photopisches Sehemas Helligkeitsempfinatewird

dabei durch den spektralen Helligkeitsempfindlichkeitsgrad des menschlichen
Auges bei Tageslicht beschrieben. Diese empirisch gefundene Kurve erstreckt sich
im sichtbaren Spektralbereich von .ca380nm bis 780wm. Durch
helligkeitsabhangige Empfindlichkeit des Augesschiebt sich das Maximum der
Kurve bei photopischem Sehen (am Tage) von rsB5auf 507nm bei
skotopischem Sehefbei NachtAbbildungl-16).14%

1,20
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/ \
/ \
0,40.........,’.....\.
{ \
/
0,20 /
0,00 / L N -
o O © O 0O O 0 O © O O © O o O O o o Q O
0 O N & © 0 © N & © 0 O N & © 0 O N F ©
M S S T T NN WWWN WO WD WW O NN NMS
A(hm) -
I

Abbildung1-16: Darstellung der Empfindlichkeit des menschlichen Auges auf
Helligkeit. Skotopis@s Sehen (blau, bei Nacht) undgtopisches
Sehen(rot, bei Tag).

Die Leuchtdichte (Helligkeit), in cd3mist eine weiere GroRe, um die
Bauteilleistung zu charakterisieren und zewerten. Um eine Relation dieser
GroRRe zu verdeutlichensei gesagt, dass die Leuchtdichte (Helligkeit) eines
durchschnittlichen Computermonitors bei etwa 250 cd fiegt. Die Lebensdauer
des OLEBauteils und die jeweiligen CHarbkoordinaten stellen weitere

charakteristische Grof3en dar.
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1.5 Polyzyklische aromat ische Kohlenwasserstoffe (PAKS)

Das bedeutsamste und thermodynamisch stabilste Allotrop des Kohlenstoffs
ist Graphit. In dieser Modifikation bildet jeder KohlenstofBindungen zu drei
benachbarten @tomen aus. Die $mHybridisierung der Kohlenstoffatome
begriindet die planare Geometrie der einheitlich hexagonalen Ringstrukturen. Das
vierte Valenzelektron bildet delokalisierte Bindungen Uber den gesamten Bereich
der planaren Struktur. In Bezug auf die Leitfahigkeit wird durch die Delokalisierung
der Elektonen innerhalb der Graphitschichten ein metallischer Charakter erhalten.
Orthogonal zu den gestapelten Schichten ist Graphit ein Isolator. Viele der
Eigenschaften von Graphit sind noch nicht verstanden, so z.B. die schwarze Farbe,
die auf Verunreinigungenaber auch auf Interkalationen und die daraus
hervorgehende veranderte Bandlicke zwischen Valeond Leitungsband
zurtickgefihrt wird*?®

Benzol ist die einfachste aromatische Verbindung. Es besteht aus séchs sp
hybridisierten Kohlenstoffatomen, i€l ein gleichméafiges Hexagon formen. Nach
seiner Entdeckung 1825 duréfaradayverblieb dieVerbindungim Zentrum einer
kontroversen Diskussion tiber ihre wahre chemische Stri#tr.

Die regelméRige Zusammensetzung von Benzolringen zu ygldghen
aromatischen Kohlenwasserstoffen (PAK) ist bereits frih in das Interesse von
Theoretikern geriickt*®? PAKs bzw. Polyarene stellen eine auRerordentlich groRe
und vielschichtige Klasse von organischen Molekilen™farDie wichtigsten
Quellen fir die Gewinnung von PAKs sind Rohdl, Kohle und Olschiefer. PAKs
kénnen als monomere Graphenmolekile verstanden werden. Als Graphen
bezeichet man eine monoatomare Graphitlad€” Ladungstrager werden
innerhalb dieses zweidimensionalen Materials als masselose relativistische Dirac
Fermionen beschriebefi’® 3 Graphen ist jedoch auf Grund der Abwesenheit
einer Bandlicke ungeeignet fur eine Vielzahl elektronischer Anwendungen wie
beispielsweise im Bereich der FeldeffekttransistofeBT}:>*

Die Offnung mer Bandlicke in Graphen kann durch die Einstellung des
QuantenBegrenzung&ffektes erreicht  werdeft®  Hierzu benétigt  man

Kohlenstoffalotrope definierter Struktur und Grof3e. Kohlenstoffallotrope sind
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heute in allen relevanten Dimensionen bekannt. BuckminBtdterene werden
wegen ihrer kugelférmigen Geometrie als nulldimensional,
KohlenstoffNanoibhren und KohlenstofNanostreifen als eindimensional,
GraphenSchichten als zweidimensional und Graphit als dreidimensionale Vertreter
des Kohlenstoffs bezeichnet. IBegensatz zu Graphe&chichtenwurde fiur
GraphenNanostreifen (GNS) durch das Auftreten eines lateralen
QuantenBeschrankung&ffekt eineBandliickevorhergesagt:*® Theoretischeund
empirische Arbeiten konnten demonstrieren, dass die elektronischen
Eigenschaftersowohlvon GNSls auch von PAKdurch deren Breitdozw. Grofe

und Randstruktur gesteuert werden kaff®> 13!

Die elektronischen Eigenschaften von PAKs und GNS harayenderen
longitudinaler und lteraler Ausdehnung sowie deren Randstruktur ab. Einen
Zugang zu GNS und PAKs mit reproduzierbarer und definierter Struktur wird durch
1S5AYS RSN atapti@wioMétifoded v erreicht’*®  Hierzu zahlen
beispielsweise das lithogrLJK A 8 OKS a{ OKY SA RS y-8chic@tenNK | y RSy
RFa f2y3AddzRAYITS o! dzF 6 NB OKaédofdnrenzsBvieN o & G 1
die Tensiebasierte Extraktion aus Grapttispersioned™® Auf der Suche nach
geeigneten Methoden zur Darstellung definierter GNR und PAKs ist die
obottom-up&rMethode auf Grundlage eines zweistufigelonkeptes bisher von
konkurrenzlosem Erfolg. Hierzu wird in einem ersten Schritt ein l6sliches,
dreidimensionales und definiertes Vorlaufermolekdargestellt, das in einem
zweiten Schritt durch eine intramolekulare oxidative
Cyclodehydrogenierungsreaktigrlanarisiert und somit in den gewinschten GNS
oder ein definiertes NG uberfiihrt wittf® Die Methode tberzeugt durch den
Erhalt defektfreier Strukturen sowie die Vorhersagbarkeit der Randstruktur und

einer spezifischen Abmessg.
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trio-Gruppe

”
duo-Gruppe
Zick-Zack

Abbildung1-17: Darstellung ausgewdahlter Randmotive in Fowon ZickZack,
Bucht und LehnstuhRandstrukturan Pyren (links) und einem
expandierten PAK (rechts)

Als Randmotiv ist eine Vielzahl an Mdglichkeiten denkbar, so zum Beispiel die
A0KSYI GAaoOK I ywa SHRpsictioden LehstukrRahdStiukturen. Die
bisher dargestellten GNS zeigen hauptsachlich Lehns@ibcht oder undefinierte
Randmotive. 8 5 N&R ( St t da63CRagdoRf bleibts highgggen ein
unerfulltes Ziel und bedarf der Erforschung neuer Synthesestrategien. Im
Gegensatz zu vollstandig benzoiden NG oder GNS werden Verbindungen mit
a ¥ &4D {GRaddern die Besonderheit der Lokalisierumgepaarter Spinzusténde
vorhergesagt*® o v #4D {GQN& gelten daher als vielversprechende Kandidaten
im Bereich der Spintronf*! Pyren selbst wird nach Phenalen als kleinster PAK
beschrieben nd besitzt selbst eine Reihe verschiedener Randmotive.

Die Wahl der zur Synthese verwendeten Monomere beeinflusst direkt die
physikalischen Eigenschaften von PAKs und GNS. Die Ausgangsverbindungen
bestimmen sowohl die Beschaffenheit der Randstruktur athalie Breite der GNS
bzw. der PAKs und dienen somit zur Einstellung einer Bandliicke. Innerhalb der
letzten Jahre rickten im besonderen GNS als vielversprechende Materialien zur

Leitung von Ladungstragern in elektronischen Bauteilen in den Focus.
1.5.1 Oxidati ve Scholl-Cyclodehydrogenierung

Das erste Beispiel einer oxidativen Dimerisierung aromatischer
Verbindungen, die Darstellung der Ellagsaure, wurde bereits 1871 veroffeficht.
RoLANDSCHoLIberichtete spater, am Beispigbn I-34 Giber einen &hnlichen Effekt,
der durch Aufheizen aromatischer Verbindungen mit Al@ireicht werden

konnte!*¥ Firr eine lange Zeit bestand eine deutliche Abgrenzung zwischemdiese
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zwei ReaktionenScHoLdefinierte die Reaktion als Dehydrogenierung aromatischer
Ringe, unter dem Einfluss von AlGlelches in der Bildung eines kondensierten

Ringsystms resultiert*®

O~_OH Q
Ag,0 O OH
— » o O O OH
HO OH S
OH \
1-32 1-33

AICI;

145°C

1-34 1-35

Abbildung1-18: Erstes berichtetes Beispiel einer intermolekularen oxidativen
Dimerisierung Bildung derElagsaure (oben)Erste berichtete
intramolekulare  oxidative  Cyclodehydrogenierung  durch
Aufheizen mit AlGunten)®!

BAaLABAN und NENITzZESCuprazisierten diese Formulierung spater und
beschriebendie Reaktionals Eliminierung zweier arylisch gebundener Protonen
unter Audildung einer AryArylBindung durch den Einfluss eines
FRIEDECRAFTK dalysatorsi*”! Nach einem lebhaften wissenschaftlichen Austausch
Uber den genauen Mechanismus der so genanrffieRoLtReaktion gilt heute ein
radikal-kationischer Mechanismus als bestétighd gemeinhin wird die oxidative
Kupplung elektronenreicher aromatischer Verbindungen &sHoLiReaktion

beschrieber?® 48l
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1.5.2 Reaktionsmechanismus der

Scholl-Cyclodehydrogenierung

Eine typische intermolekulare oxidative aromatische Kupplungsreaktion von
elektronenreichen Arylverbindungen, wie z.B. Phenolen, verlauft unbestritten tber
den in Abbildung 1-19 dargestellten radikakationischen Mechanismus. Durch
einen EirElektronentransfer auf das aromatische Ringsystem kommt es zur
Bildung des Radik#lations. Diesem folgt der Angriff des Radikals an ein zweites
neutrales aromatisobs Ringsystem. Nach einer Rearomatisierung wird eine
biphenylische Struktur erhalten. Dieser Mechanismus hat zum Inhalt, dass es sich
um ein elektronenreiches Substrat handelt und der Angriff des Raldétadns an

der elektronenreichsten Stelle des Reakspartners stattfindet.
OR OR
OR OR OR @ O
—_— @ + —3 H H —>
SN G
OR OR
Abbildung1-19: Mechanismus der oxidativen aromatischen Kupplung.

Nach dem vorRaTHOREt al. postuliertem Mechanismus dekHoLtReaktion
(intramolekular) verlauft diese, wie die oxidative aromatische Kupplungsreaktion,
ebenfalls Uber einen radik#édationischen Mechanismus und ist direkt mit dem der

intermolekularen Kupplung vergleichb&f? °°!
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Abbildung1-20: Radikalischer Mechanismus deBcholHReaktion (grin) und
Protonentransfermechanismus (rot).

Abbildung 1-20 zeigt die beiden moglichen Mechanismen in Form eines
radikatkationischea  und eines Protonentransfermechanismus. Der
radikaltkationische Mechanismus konnte durch Studien belegt werden, bezieht sich
aber lediglich auf die Verwendung von einelektronlibertrageaxidanzien (z.B.
FeGJ oder MoGd) als Reagenz zur Cyclodehydrogenierdfig.

Eine zweite postulierte Moglichkeit des Reaktionsmechanismus ist der von
KING eingefuihrte AreniurdKationMechanismus. Diesempliziert die Protonierung
RSa FNEfAAOKSY {eéaidsSyvya degmpledtbbilRi®i20SAy Sy &
blau). Der Angriff dieser Spezies an einen zweiten aromatischen Ring resultiert in
einer neuen €&>Bindung. Durch die Elimimieng von zwei Protonen und
Elektronen pro neu geknupfteGBindung wird das System rearomatisiert.

In verschiedenen Féallen wurde eine Dehydrogenierung nicht ausschlie3lich
unter Verwendung von FeCIAIC} oder vergleichbarehewisSauren, sondern auch
unter Reaktionsbedingungen beobachtet, die keine Radikalbildung zul&8sats.
Beispiele dienen Dehydrieungen unter Verwendung MénodePhSGH. ¢!

Die Unterscheidung des AreniurAKation und des
RadikalKationMechanismus voneinandeist kompliziet. Eine der zentralen

Schwierigkeiten liegt in der Tatsache, dass die meisten SouoLtReaktion
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verwendetenLEwisSauren ebenfalls schwache bis starke Oxidanzien sind. Dartber
hinaus konnen aromatische Kohlenwasserstoffe unter Anwesenheit vory AICI
paramagnetische Verbindungen bildBA.Die am haufigsten zuBcHoLtReaktion
verwendete Substanz Fg@ann gleichwohl aléEwisSaure und Oxidanz agieren

und ist beféahigt, eine Reihe von Reaktionen zu katalysieren bzw. zu vermitteln.

FGC|3
FeC|3 OH
L — A men

5-1 5-2

Abbildung1-21: Darstellung von Peryleh,12-diol.

Ein anschauliches Beispiel zur Unterscheidung oxidativer aromatischer
Kupplung und der ScHoLtReaktion mittels Feglist die Darstellung von
H 2-Bipdroxym Z-bin@phthyl (5-2) und dessen Cyclodehydrogenierung. Seine
Herstellung erfolgt Uber eine oxidative aromatische Kupplung ausgehend von
2-Naphthol 6-1) und unter Verwendung von FgCUmsetzung vo-2 mit Fed,
gleich welcher Bedingungen, fuhrt nicht zum Cyclodehydrogenierungsprésdaikt
Verwendet man stattdessen AlGlIsLEwisSaure, wird das Perylén3 erhalten®®
5A S -Poskiondh des Binaphthyls sind diejenigen mit der hdchsten
Elektronendichte undomit die reaktivsten Positionen fur elektrophile aromatische
Substitutionsreaktionen. Oxidative aromatische Kupplungsreaktionen nach dem
RadikalKationMechanismus sindempfindlich von der Spinndichteverteilung
innerhalb des Molekilabhéngig EineVielzat von Beispielen zeigt den Verlauf der
Reaktion nur, wenn die Elektronendichte des Molekdls relativ hoch ist und dann
auch nur an der Position mit hochster Spindicteln der Konsequenz kann die
Reaktion vorb-2 mit Fe( nicht zu Bildung des Cyclodehydrogenierungsproduktes
5-3 filhren, da das Radikd I G A2y 0S@2NJ dz3G Ay RSy t2aAiAidAz
y>y¥Y 3ISo0AftRSIH HANR® ! yRSNENESABMAICGAAG RAS

erheblich weniger empfindlich. Sie ist entgegen den fur Fef@fundenen



27| Seite 1 Einleitung

Bedingungen fur Systeme mit geringerer Gesamtelektronendichte geeignet und

verlauft auch an Positionen, die nicht die héchste Spindichte besitzen.
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2 Motivation und Zielsetzung

Im Hnblick auf die Verwendung vaRPyals Emittermaterial in PLEDs sollen
die optischen und Ladungsinsporteigenschaften durch dienKorporation
verschiedener = Comonomere  variiert und verbessert werden. Die
vielversprechenden Eigenschaften d&Byinnerhalb wn PLEDQsn Bezug auf seine
hohe Fluoreszenzquantenausbeute, blaue Emission, exzellente Loslichkeit,
Stabilitat, Ausbleiben von Aggregation im Film und gutektsdeptische
Leistungsfahigkeitsollen durch die inAbbildung 2-1 gezeigten Copolymere
verbessert werden. Der am besten geeignete Kandidat wird genutzt, um eine
neuartige, losungsmittelprozessierte PLED darzustellen. Durch Einbringen
zusatzlicher ladungstragedansportierender Schichten ist die Verbesserung der

Effizienz und Luminanz, gegenuber 8&yPLED, zu erwarten.

Abbildung 2-1: Ausgewahlte Arylderivate zur Copolymerisation mit Pyren in
1,3-Position.

Wie in Abbildung2-3 veranschaulichtstellen PAKs definierte Ausschnittesau
dem Graphengitter dar. PAKs zeigen einige aulRergewdhnliche Eigenschaften
erlangten in der Vergangenheit besondere Aufmerksamkeit als vielversprechende
Chromophore, Mesogene und halbleitende Materiali€hVon Interesse sind die
hohe Ladungstragerlveeglichkeit (bis zu 15006m?Vs?), die mechanische
Flexibilitat verfilmter Materialien und die Transparenz im Bereich des sichtbaren

Lichts®” Das synthetisch motivierte Ziel dieser Arbeit befasst sich mit der
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Entwicklung neuer Strategien zur spater&uarstellung definierter PAKs. Eine
besondere Herausforderung der Synthesestragegi st die
Cyclodehydrogenierungsreaktion nigbianarer Oligophenylen  sowie
OligoarytVorlauferstrukturen zuhren korrespondierenden PAKBer Erfolg einer
Fusionierung hang von der Ubertragbarkeit derScHoLiReaktion auf die
PyrenylerDerivate ab. Der direkte Einfluss der Spindichte auf die
Cyclodehydrogenierungsreaktion g$ell anhand 1,3 und 4,10verknipfter
Pyrenylene untersucht werdenl,3- bzw. 4,10PyrenylerBausteine bieten die

Mdglichket, eine Vielzahl von PAKs mit neuartigen Geometrien darzustellen.

1 3 / '\

¢

Abbildung2-2: Fusionierungsstellen fur die Cyclodehydrogenierungsreaktionen der
1,3, 1,4 und 4,10verknupften Bipyrenylene.

In einemdritten Teil dieser Arbeisollte der 1,3PyrenylerBausteinfiir die
Synthese eine§yclo-hexal,3-pyrenylers genutzt werden. Die Plarisierung des
Cyclo-hexal,3-pyrenylers durch eine Cyclodehydrogenierungsreaktimfiert den
Zugang zu einem neuartigen PAK. Durch die Planarisierung wird ein ausgedehntes,
konjugiertes System mit minimaler Ringspannung, einem groRen Durchmesser und
geringer Dicke gebildetTert-Butyl und n-Alkylsubstituenten sollen als Loslichkeit
vermittelnde Gruppen dienen. Die Besonderkeit von PAKs liegleinTendenz
durch pStapelung diskotiseckolumnare Uberstrukturen auszubilden. Ein
hervorzuhebendes Strukturmkemal des planarisierter@yclo-hexal,3-pyrenylers
ist die Kavitat von der Grof3e eines Benzolrings im Zentrum des Makromolekiils.

Fehlstellen von der Grol3e eines Benzolringserden als ScHoTTkDefekte
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bezeichnet (siehe Kapitel 5). Defektstellen haben eiedreblichen Einfluss auf die
elektronischen Eigenschaften von Nanographenen. Um die Auswirkungen von
Defektstellen auf die elektronischen Eigenschaften von Nanographenen
untersuchen zu konnenist die Darstellungvon Molekilen mit definierten

Fehlstellemotwendig

Abbildung 2-3: Schematische Darstellung der strukturellen Verwandtschaft einer
Graphenschicht und pyrenbasierter PAKSs.



2 Motivation und Zielsetzung Seite] 36

2.1 Literatur

[1] C. D. Simpson, J. D. Brand, A. J. Berresheim, L. Przybilla, H. J. Rader, K.
Mllen, Chem:-Eur. J.2002 8, 1424.
[2] a)J. X. Jiang, Y. H. Xu, W. Yang, R. Guan, Z. Q. Liu, H. Y. Zhen, Y. Cao,
Advanced Material2006 18, 1769; b)J. Liu, Q. G. Zhou, Y. X. Cheng, Y. H.
Geng, L. X. Wang, D. G. Ma, X. B. Jing, F. S. WaAgyvanced Material2005 17,
2974; c)X. Gong, S. Wang, D. Moses, G. C. Bazan, A. J. Heefdvanced
Materials 2005 17, 2053; d)Y. Qiu, P. Wei, D. Q. Zhang, J. &, L. Duan, Y. K.
Li, Y. D. Gao, L. D. WangAdvanced Material2006 18, 1607; €)Q. Xu, H. M.
Duong, F. Wudl, Y. YangAppl. Phys. Lett2004 85, 3357; f)Y. Shao, Y. Yang,
Appl. Phys. Lett2005 86; g) B. Carlson, G. D. Phelan, W. Kaminsky, L. Daltdh
Jiang, S. Liu, A. K. Y. Jen]l. Am.Chem. Soc2002 124, 14162; h)B. Geffroy, P. le
Roy, C. PratPolym.Int. 2006 55, 572.i) A. Stabel, P. Herwig, K. Mullen, J. P.
Rabe, Angew. Chem., Int. Ed. Engl995 34, 1609; ) H. Quante, K. Mdllen,
Angew.Chem., Int. Ed. Engll995 34, 1323.



37| Seite 2 Motivation und Zielsetzung




3 Polyg@rylen-co-1,3-pyrenylen}Polymere Seite] 38

3 Poly@rylen-co-1,3-pyrenylen)}Polymere

Der Bereich der licleimittierenden Materialien wurde innerhalb der letztén
Jahrzehnte mal3geblich von der Bemihung geprageue organische
elektrolumineszente  Materialien zu entwickeln. Diese missen einige
Kernparameter erftllen, umls Emitterschicht imrganischen Leuchtdiode®{ED
mit grédtmoglicher Leistungsfahigkeit zu gentigen. Dazu gehdren grol3e thermische
und optische Stabilitdt, hohe Lichtausbeute, gute Ladungstrligektion und ¢
Transport sowiegute Filmbildungseigenschaf !

Um Farbbildschirme und Leuchtapplikationen zu realisiereverden
Emittermaterialien in den drei Farbewot, griin undblau benétigt. Indessen ist die
Beeinflussung der Elektrolumineszenzeigenschdblan emittierender Materialien
in Bezug auf il Stabilitat, Effizienz und Farbreinheeine bestehende
Herausforderung. Daraus ergibt sich ein besonderer Stellenwert fur die Entwicklung
leistungsfahiger Blau emittierender Materialien mit hoher Stabilitat und
Fluoreszenzeffizienz. Einer der wichtigsteaktoren um hohe Effizienzen von
OLEDs zu erreichenst ein effektive Ladungstréagdransport innerhalb des
OLEEBauteils.Die Synthese von Licht emittierenden Materialien mit energetisch

K2OK fAS3ISYRSY Il hah o0aKA3ISal De&@aesIA SR

Y2t S

a2t STNE2NDAGEFE 0T dzy a2¢2Kf RAS LyaS{aGAz2y L

auch deren Transport zu erleichterist von grof3er BedeutungAus Sicht der
Fabrikation von OLEBauteilen steigt deren Komplexitat bei der Herstellung mit
der Anza&l der verwendeten Schichten. Demzufolge ist es erstrebenswert Bauteile
mit einer geringemMnzahl an Schichten zu ermdglichen, aumchden Aufwand des
Fabrikationsprozess gering zu halten. Um die Deponierung zweier separater
Schichten zur Lochleitung und Lichtemittierung zu vermeiden, istogteilhaft
beide Eigenschafte in einem organischen Material zu vereinen. Vor diesem
Hintergrund erscheint Pyren, ein blau emittierndes Chromophor mit hoher
chemischer Stabilitat und Ladungstragerbeweglichkeit, als attraktiver Baustein fir
Licht emittierende Materialienund vereint diese Eigenschaften besser als

Oligo oder Polyfluorend? Die Zzahl dr Beispiele blau elektrolumineszenter
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Materialien, auf Basis vakuumdeponierter Pyren haltiger Molekdle, ist gegentber
deren l8sungsprozessierten Analoga vergleichsweise groR.

Es bleibt zu erwahnen, dass monomeres Pyren als blauer Emitter ungeeignet
ist. Durch seine ausgepragte Tendenzfere zubilden folgt eine bathochrome
Verschiebung, sowie eine verringerte Fluoreszenzeffizienz in kondensierten
Medien. Diese Beobachtung schrankte den Nutzen von Pyrenmonomeren als
Emittermaterial fir OLEDs stark nei Jedoch konnen durch strukturelle
Modifikationen des Pyrens, Aggregation  verhindert  und hohe
Fluoreszenzquantenabsuten realisiert werden. Pyren als ausgedehnter
konjugierter Aromat, besitzt gegentber anderen Chromophoren eine hohe
Photolumineszen&fizienz, hohe Ladungstragerbeweglichkeiten und exzellente
a [ 2-Ojgkdionseigenschafteld!

Die wesentliche Herausforderung fir die Verwendung von Pyren als
Emittermaterial besteht in der Vermeidung def -Stapelung der PyreRinheiten.

Die aus Aggregatio resultierende Exzimerenbildung und daraus resultierende
batochromen Verschiebungen, sowie Verringerung der
Fluoreszenzquantenausbeute kann durch die Einfuhrung raumlich anspruchsvoller
Substituenten oder durch die Implementierung einer starken Verdglluer
PyrenEinheiten vermieden werdef.

Anhand des Pyren basierten-t&rt-Butytl,3-pyrenylenPolymers PPy
konnte bereits in friiheren Arbeiten gezeigt werden, dass die Vermeidung von
Aggregation in Losung und im Film méglicH*&ufbauend auf derResultaten
der optischen Untersuchungen dé¥yHomopolymerswurde eine Reihe Pyren
basierter Copolymere synthetisiert.

Ziel dieses Arbeitsprojektes war die chemische Modifikation EBy zur
Optimierung des Fluoreszenzspektrums und zur Steigerung tfeieiz und
[ dzZYA Y} Yy AYYSNKLE o SAYSNJ LIRte@YSNDbIl aASNI
lightSYGGAYy3d RAZ2RSG0D %dzNJ . SSAYyFfdzaadzy3d RS
Pyren basierten Polymere, wurden alternierende und statistische Copolymere auf
Basis von 1;Pyenylenen dargestellt. Hierbei beeinflussen die ausgewahlten
Comonomere sowohl die konjugativen Eigenschaften des Polymers, was zur

Verschiebung des Emissionsbereichs fihrt, als auch die Leitunogd
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LyeS1iA2ya8A3asSyaoKt FiSy NEDA MiylyBNK | [f 16R dRySNG 1N

Polymerschicht eines PLHauteils.
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3.1 Synthese und Aufreinigung der 1,3-Dibrompyren - und

Aryldiboronsaureester -Monomere

Die Synthese von Copolymeren des Typs ¢PP3 erfolgte Uber eine
SuzukiKreuzkupplug oder mittels YamamoteReaktion der 1,3halogeniertan

Pyrenmonomere und Diboronsauren. Die Synthese der indiviudellen Monomere

wird im Folgenden beschrieben.

Abbildung3-1: Schematische Darstellung de@olymere vom Typ-B, R2 und P3.

Die Einfuhrungvon tert-Butyt und n-Alkylgruppen wurde genutztum die

Loslichkeit der PyreMonomere 3-3 sowie 3-6 und der resultierenden Polymere

vom Typ PX; P3 zu steigern.

Br

SOOI
000 ‘O‘ — 000

3-2 3-3

3-1

Abbildung3-2: Synthese des 1;Bibrom7-tert-butylpyren Monomers 3-3; i)
tBuCl, AlG] DCM, OC 65% ii) B, DCM;42°C bis RT77%

Das 1,2Dibrom-7-tert-butyl-pyren @-3) kann durch selektivBromierung des

2-tert-Butylpyren 3-2) in einer Ausbeute von 77 % erhalten werden. Die-tert



3 Polyg@rylen-co-1,3-pyrenylen}Polymere Seite] 42

Butylierung kann direkt von reinem PyreB8-X) ausgehen und verlauft in 65 %
Ausbeute Die Gesamtausbeute Uber diese zwei Schritte betragt etwé&o5ind
kann, wie bereits in der Literatur beschrieben, in Ansatzgrdf3en vong 20
durchgefithrt werderd® Aus der EinfiihrunginterschiedlicherSubstituenten mit
unterschiedlicher Wertigkeit ergibt sich eine verwirrende Anderung der
Nomenklatur. Um das zu vermeiderwird die Position der eingefiihrten
tert-Butylgruppe als -2und nicht als ZPosition bezeichnet.

Der erste Schrittvon Pyren 3-1) zu 3-2 entspricht einer FRIEDEIRAFTS
Alkylierung in 7Position. Dem folgt eine Bromierung unter Standardbedingungen in
den 1,3Positionen. Die zuvor eingefuhrteert-ButylGruppe dient, neben ihrer
Funktion als l6slichkeitsvermittelndem Substituenten, als Schutzgruppe der
6,8-Positionen. Sie vermeidet sowohl die Uberbromierung als auch die Bildung von

Regioisomeren.

Br O Br CqoHas O CioHas  CyoHos O CioHzs  CygHys O C12Has
i i iii
— > — —
9 Cl K K

3-3 3-4 3-5 3-6

Abbildung3-3: Synthese des 1;Bibrom6,8-didodecylpyrenrMonomers 3-6; i)
Pd(dppf)G, MgBrGH,s, THF, 40G 789% ii) Nafion, eXylol,
160°C, 24, Druckglasgefaf366%; iii) Bp, DCM,-42°C bis RT
70%

Um einen starkeren solubilisierenden Effekt zu erlangemrden zwei
n-Dodecylketten in den 6;8ositionen des Pyrens eingefuh&hbildung3-3). Eine
Funktionalisierungdieser beider Positionen ist erst durch Eliminierung der in
7-Position befindlichenert-Butylgruppe moglich. Die Strategie zur Darstellung des
neuen Synthesebaustes 1,3-Dibrom6,8-Didodceylpyren 36) geht von der
selektvienAlkylierung der 1,3Positionentber die Bromsubsitutenteimn 3-3 aus.

Erst eine Ddert-butylierung ermdglicht die anschlielende Rebromierung zum
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gewlnschten ProdukB-6. Das 1,Dibrom7-tert-butylpyren @-3) wurde unter
Verwendung von Pd(dppl) als Katalysatorgemal3einer KuMADAReaktion mit
einem groRen Uberschuss Dodecylmagnesiumbromid in THF umgesetzt. Das
resultierende 7-(tert-Butyl)-1,3-didodecylpyren (3-4) konnte in 78% Ausbeute
erhalten werden In einem zweiten Schritt ofgte die Eliminierung der
tert-Butylgruppe aus der 7-Position des Pyrens. Nafion und %Eges Oleum
wurden zunéchst, unter Verwendung verschiedener Losungsmittel und
Reaktionstemperaturen, bailifferenzierten Reaktionsbedingungen getestet. Eine
erfolgreiche Deert-Butylierung ergab sichusschliel3lictaus der Umsetztung von
3-4 mit Nafion.Die Durchfluhrung der Eliminierungsreaktiergolgte in eXylol bei
160°C und lieferte bei leichtem Ubemtk die besten AusbeuterDer Druck
innerhalb des ReaktionsgefalResurde durch die Verwendung eines dicht
verschlie3barenDruckrohrsgeneriert und nicht weiter quantifiziert. Nach einer
Reaktionszeit von 24 konnte das Produkt der Retf®RIEDEICRAFTSRe&tion 3-5in
66 % Ausbeute erhalten werden. Die Bromierung @emmit Brom in DCM erfolgte
problemlos bei78 °C und ergal3-6 in 70 % Ausbeute. Ausgehend von Pyren ergab
sich eine Gesamtausbeute des finalen Synthesebausg&tgson 19% uber funf

Schritte.
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Abbildung3-4: Synthese der DiboronsaureestBausteine zur Copolymerisation;
i) Pd(dppf)Gl Bis(pinacolato)diboron, KOAc, Diboxan, 9CC.
Ausbeuten: 906 3-8), 78% 3-10), 75% @-12).

#S

Die fur die Copolymerisation vorgesehenen Comonomere 5-tert-Butyl-
benzotl,3-diboronsaurepinacolester (3-8), Naphthalin2,6-
diboronsaurepinacolester 3(10) und Napthalin1,5-diboronsdurepinacolester
(3-12) wurden ausden kommerziell erhaltlichen Dibrotorstufen 3-7, 3-9 und
3-11 dargestellt Die in der Literatur beschriebenen Syntheserouten konnten
erfolgreich modifiziert werden, um die Monomere in gesteigerter Ausbeute und
unter Vermeidung monosubstiterter Nebenprodukte zu erhalten. Die
Substitution der Halogene erfolgte Uber eine metallkatalysierte Reaktion mit
Pd(dppf)Gl als Katalysator, Bis(pinacolato)diboronsaureester, KOAc als Base und
1,4Dioxan als Loésungsmittel bei 90. Die Diboronséaureestewurden in
Ausbeuten zwischen 90% 848, 78% flir3-10 und 75% fuB-12 erhalten
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Alle  dargestellten Monomere liegen mit  Ausnahme des
1,3-Dibrom6,8-didodeg/lpyren (3-6) als Feststoff vor. Fur die folgenden
Polymerisationsreaktionen ist die hochstmobkc Reinheit der Edukte eminent
wichtig (siehe KapiteB.2). Alle Monomere wiesen eine sehr gute Ldslichkeit in
Losungsmitteln mittlerer bis geringer Polaritat wiexan, Toluol, Dichlormethan,
Chloroform, etc. auf. Ihr Solubilisierungsverhalten und die hohe
Kristallisationstendenz ermdglichten die Anwendung eines breiten Spektrums an
AufreinigungsMethoden, die zur Veredelung der Monomere genutzt wurden. Dies
erfolgte in drei Schritten. Erstens durch Saulenchromatographie an Kieselgel
(0,0630,200mm) mit einem Laufmittelgemisch aus Petrolether und Dichlormethan
im Verhaltnis 7:3. Bei der Sdulenchromatographie der Boronséureester war drauf
zu achten, dass die Kontakit des Substrats mit der stationaren Phase zeitlich kurz
gehalten wurde, um eine mdgliche Deborilierung zu vermeiden. Zweitens wurde
mehrfach aus heiRem n-Hexan umkristallisiert. Drittens wurden die
Boronsaureester mittels rezyklierend&elpermeationsromatographie (GPC) von
verbliebenen Verunreinigungen und Nebenprodukten abgetrennt.

Sowohl die Struktur als auch die Reinheit der Monomere wurden mittels
NMRSpektroskopie sowie Mass&pektrometrie  und  Elementaranalyse

nachgewiesen.
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3.2 Darstellung der Copolymere aus 1,3-Pyren- und
Diboronsaureester -Monomeren
Die DiboronsaureesteMonomere 3-8, 3-10, 3-12 wurden gemali

SuzukiMIYAURAKreuzkupplungnit den 1,3DibrompyrenDerivaten3-3 und 3-6 zu
den PolymererP-1abisP-3b umgesetzt(sieheAbbildung3-5 und Abbildung3-6).

Abbildung3-5: Gezeigt ist die Synthese der 3-3-basierten Polymere
Poly(2,6Naphthylenalt-(7-tert-Butyl-1,3-pyrenylen)) P-1a),
Poly(1,3Phenylenralt-(7-tert-Butyt1,3-pyrenylen)) P-2a)und
Poly(1,5Naphthylenalt-(7-tert-Butyt1,3-pyrenylen)) P-3a) i)
Pd(PPk)s, KCQ, Toluol, HO, Aliquat 336, 100C. Ausbeuten:
48% P-14), 31% P-2a), 39% P-3a).
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Br. i Br

3-10 3-12

P-3b

Abbildung3-6: Gezeigt ist die Synthese der 3-6-basierten Polymere
Poly(2,6Naphthylenalt-(6,8-Didodecyl,3-pyrenylen)) P-1b)
und Poly(1,9Naphthylenalt-(6,8-Didodecy-1,3-pyrenylen))
(P-3b). i) Pd(PP§s, KCQ, Toluol, HO, Aliquat 336, 10€C.
Ausbeuten: 3P0 P-1b), 51% P-3b).

Abbildung3-5 und Abbildung3-6 stellen die Synthese der Copolymedpela
bis P-3b dar. Diese wurden gemal ein@uzki-Reaktion durch Umsetzen der
PyrenMonomere 3-3 und 3-6 mit den Boronsaureesterderivate8-8, 3-10 und
3-12 dargestellt. DieSuzukiPolymerisation wurde unter Verwendung von Pd(gPh
als Katalysator und,KQ als Base in einem Losungsmittelgemisch aus Tolu©I/H
(2:1) durchgefihrt. Als Phasentransferkatalysator wurde Ali@3&t zugesetzt.
Nach dreitdgiger Reaktionsdauer wurden die Polymerketten durch Zugabe von
Brombenzol und Phenylboronsdure endstandig fioiklisiert. Rihren der
Rohprodukte ineiner Mischung aus MeOHdnd verd. Salzsaure (2M) fuhrte zur
Ausféllung der Copolymere und diente der Entfernung der metallischen
Katalysatorreste. Verbliebene PalladitBpuren wurden durch zuséatzliches Riuhren
uber einem YSGIF ff 2NBI y A arekaboyganidd Faudewioit > 6 ca h C0
BasoliteA100 (BASF) entfernt. Ferner wurden die Copolymere mittels
rezyklierender GPC von ihren kleinsten Oligomeren und moglichen verbliebenen

Monomeren abgetrennt.
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Die Kupplung von Arylboroasreester mit Arylhalogeniden folgt einem
schrittweisen Wachstumsmechanismus. Schematisch kann dies als eihBBAA
Polymerisation verstanden werden, die ein alternierendesCdBolymer ergibt.

Fir die Synthese der PolymelPel ¢ P-3 wurde eine Reihe vopalladiumbasierten
Katalysatoren mit verschiedenen Basen bei differenzierten Bedingungen
untersucht. Die unterschiedlichen Reaktionsbedingungen wurden an zwei
Beispielen fir die SuzuRiolymerisation vonP-la und P-1b getestet. Als
Katalysator wurden Pd(RE)4, Pd(dppf)Gl sowie Pd(OAg)als Base NEQ, KCQ,

KsPQ sowie LIOH verwendet. Die Reaktionen wurden in verschiedenen
Losungsmittelgemischen in einem  Temperaturbereich von ¢ 820°C
durchgefiihrt. Als Lésungsmittel wurden ToluoldH Toluol/EtOHp-Xylol/HO und
DMF, mit und ohne Phasentransferkatalysator, genutzt. Pd¢Qmade dariber
hinaus unter BucHwALEBedingungen mit SPhos -Qdcyclohexylphosphif',6*-
dimethoxybiphenyl) als zusétzlichem Liganden eingesetzt. Die Bu@HWALD
eingefuhrten DalkylbiarylphosphirLiganden sind bekannt fir eine erhebliche
Steigerung der Reaktivitat innerhalb der metallkatalysierten Kreuzkupplufigen.

den dargestellten Beispielen fuhrten sie jedoch zu den niedrigsten
Polymergewichten. Um eine Vergleichbarkddr Polymerisationsreaktionen und
der daraus resultierenden Polymerisationsgrade zu gewahrleisten, musste
besonders auf eine reproduzierbare Versuchsvorbereitung gddrchfiihrung
geachtet werden. Eine Vielzahl reaktionsbeinflussender Parameter wurde
betrachtet. Das umfasste die Betimmung der Eduktreinheit durch
Elementaranalyse, die Einwaagen aller Chemikalien an der gleichen Waage, das
Entgasen der Reaktionsmischung Uber eine definierte Zeit, die Lagerung der

Chemikalien, eine vergelichbare DurchmischdagReaktionslésung, etc.

Fur die Synthese des statistischen Copolym&RyTPA wurde eine
Polykondensation unterYaAMAMOTGBedingungen gewahlt. Ein entscheidender
Unterschied deivamamoTGPolymerisation gegenuber d&zukiPolykondensation
ist, dass die Mnomere zwei gleiche Funktionalititen tragenDie
YamAmMOTGReaktion beschreibformal die Polykondensation eines Aausteins zu

einem AA/AASystem. DievaAMAMOTGReaktion ist als Kupplungsreaktion zwischen
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zweiKohlenstoffen, die jeweils eiHalogentragen, zu verstehen und wird dadurch

unabhangig von der Exaktheit des Molverhéltnis der Monomere.

¢
Br: O Br (? | O n \©\’\m
e cacianges

3-3 313 PPyTPA

Abbildung3-7: Darstellung des statistischen CopolymerBPyTPA unter
YamamoteBedingungen und der Verwendung vor?s33-13; i)
Ni(CODy) COD, 2#Bipyridin, DMF/Toluq(1:3), 80°C.

Die Polymerisation von3-3 und 3-13 zu PPyTPA wurde nach
YaMAMOT@Bedingungen durchgefuhrt. Zuvor wurden die Monome3e3, wie
bereits beschrieben, unddas kommerziell erhaltliche3-13 durch mehrfache
Umkristallisation aufgereinigt. Fur das Katalysgdgstem der YamamotBeaktion
ist eine hohe Empfindlichkeit gegeniiber Wasser, Sauerstoff und Licht béRannt.
Um die Exposition mit diesen beeintrachtigiem Faktoren zu vermeiden, wurde
das Reaktionsgemisch unter Stickstoffatmosphéare in einer Handschuhbox
angesetzt. Die Edukte wurden B4im Vakuum Ix10° mBar) getrocknet, unter
Argonatmosphare in die Handschuhbox eingeschleust und in absolutem Toluol
gelost. Ni(CORY  Bipwidth und COD wurden in einem Toluol/DMF Gemisch
(1:1) bei 60°C fur 3GMin. aktiviert. Anschlieend wurde das Monomerengemisch
ebenfalls auf 60C erhitzt und via Transferkanile in die Katalysatisung
Uberfihrt. Die Reaktionstemperatur wurde auf 80 erhoht und nach einer
Reaktionsdauer von 48 mit Brombenzol versetzt um terminale Halogene an den
Polymerstrangen zu vermeidenDer Effekt der Fluoreszenzléschung von
Bromsubstituenten ist hinlanglich bekannt und kann u.a. durch Substitution mit

Arylresten verhindert werdef?’
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Tabellel: Zusammenfassung der Zahlenmittel,,MMassenmittel N}, und der
Polydipersitaten (PDI) aus analytischen @R€ssungen. Gemessen
wurde gegen PolparaPhenylen als Standard.

Polymer My [g/mol] My [g/mol] PDI
P-la 3300 8700 2,6
P-1b 5200 11400 2,2
P-2a 2300 4800 2,1
P-3a 3700 9400 2,5
P-3b 6800 12300 1,8

Die in Tabelle 1 dargestellten Werte zeigen die hdchsten erhaltenen
Polymergewichte als zahlenmittlere Molmassen M als gewichtmittlere
Molmasse (M) und den Polydispersitiatsindex (PDI)der mittels
SzukiPolymerisation dargestellten Polymerd>-1 ¢ P-3. Die erhaltenen
Molekulargewichte wrden erheblich durch die &wendung unterschiedlich
substituierter Pyrenmonomere beinflusst. Die Polymdpela, P-2a und P-3a
besitzen die geringsten Polymergewichi&e Pyreneinheiten des Polymerriickrates
tragen jeweils eindert-Butylgruppe. Durch di&erwendung von 1:Bibrom6,8
didodceylpyrens 3-6) wurde die Loslichkeit der Polymere verbessert und die

Polymergewichte en P-1b und P-3b konnten um den Faktor 2 gesteigert werden.
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Tabelle2: Zusammenfassung der Zahlenmittel,,MMassenmittel N, und der
Polydispersitaten (PDI) aus analytischen Gfe8sungen. Gemessen
wurde gegen PolparaPhenylen als Standard.

Polymer  M;,[g/mol] M, [g/mol] PDI
PPYyTPA 10500 27400 2,6
PPy 29800 51500 1,7

Tabelle 3 zeigt die Polymergewichte der durctvyamamoTeReaktion
dargestellten Polymere®?PyTPAund PPy Das statistische Copolymd?PyTPA
basiert auf den 1,3Dibrom-7-tBu-pyren 3-3) undwurde in einer zahlenmittleren
Molmasse von 10500/mol erhalten. Dies enspricht einer Steigeg des
Polymergewichtaum den Faktor3 bis 4,5gegenuber derebenfalls3-3-basierten
Copolymeren P-la, P-2a und P-3a. Der Schlissel fur die hoheren
Molekulargewichte liegt in de Verwendung einer YAMAMOTGReaktion. Die
Limitierung der SuzukiPolymerisation wird im folgendem anhand der
CAROTHERGleichung erlautert.

Der Zusammenhang von Polymerisationsgrad und Umsatz bei einer

Stufenwachstumsreaktion wird durch dRoTHERGleichung beschrieber’

A (1)

X%, beschreibt hierbei den Polymerisationsgradzw. die durchschnittliche

Kettenlangep ist als Umsatz der Monomere zu einem Zeitpundiéfiniert. Es gilt:

n —— )

Np entspricht derzugesetzten Menge an Monomer zur Startzeit der Reaktion,
wobei N; die verbliebeneMenge an Monomerzu einem spéateren Zeitpunktist.

Die CAROTHERGIeichung beschreibt die Abhangigkeit des Polymerisationsgrades
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(%) von p. Aus der Beziehung voi, und p ergibt sich, dass ein hoher
Polymerisationsgrad nur mit grof3tmoglicher Ausbeute der Kreuzkupplungsreaktion
moglich ist. Dies erfordert die Erflllgriolgender Kriterien:

1 Die Monomere fur das AABBSystem sind genauestens einzuwiegen
um stochiometrische Aquivalenz zu gewahrleisten.

1 Die Monomere wurden so aufgereinigt, dass die stbchiometrische
Aquivalenz garantiert ist und Kettenabbruchreaktionernrmieden
werden.

1 Die Reaktionsbedingungen sind beztglich der Wahl der Reagenzien
(Katalysatorsystem, Ligand, Base, LOsungsmittel) fir einen ho6chst
maoglichen Umsatz zu optimieren.

1 Nebenreaktionen, die zur Kettenabbruchreaktionen fihren, wie z.B.

Dehalogenienng der Monomere, sind zu vermeiden.

Aus den beschriebenen Kriterien stellt sich die Stéchiometrieaquivalenz von
Arylboronsaureestern und Arylhalogeniden als besonderer Schwachpunkt der
SuzukdPolykondensation heraus. DiaROTHERGIeichung beschreibt achaulich
die erheblich Verminderung des Molekulargewichtes bei einer unausgeglichenen
Stochiometrie der Monomere. Die haufigsten Fehlerquellen sind Wagefehler und
Verunreinigungen.Bo und SCHLUTERzeigten, dass bereits ein stochiometrisches
Ly 3t SAOKISEAOKI @2y p: RSy t2t&@YSNRAIGAZ
vermindert!*!

Die CoplymerdP1 bis P3 wurden in deutlich geringeren Polymergewichten
erhalten als das Copolymé&yTPA(siehe Tabellel). Der Polymerisationsgrad ist
mit den berichteten Werten fir Poly(2/@&aphthylen) und Poly(m-phenylen)

vergleichbar!*?
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3.3 Optische Eigenschaften der
Poly(aryl -co-(7-tert -Butyl -1,3-pyrenylen) - und
Poly(aryl -co-(6,8-Didodecyl -1,3-pyrenylen) -Polymere

Durch die Homomlymerisation von 1,®ibrom7-tert-butylpyren @-3) zu
Poly(#tert-butyl-1,3-pyrenylen) PPy konnte erstmalig ein exklusiv auf Pyren
basierendes Polymer dargestellt werden, innerhalb dessen die Aggregation und
Exzimerenbildung von Pyrenmolekilen sowohl in Losung als auch im Film
vollstéandig durch die sterisch anspruchsvollen t&utylGruppen unterdriickt
werden™® Bisher konnte dieses Verhalten lediglich mit aufwendig
funktionalisierten Pyrenderivaten, wie z.B. einem Poly®&j®nylen) oder
dendritischen Strukturen mit inkorporiertem Pyrenkern, erreicht werdéh.

Vergleicht man die Pyrehaltigen Copolymere mit den reinen Polymeren der
verwendeten Comonomer8-8, 3-10 und 3-12, die ebenfalls als blau emittierende
Materialien bekanntsind, fallt auf, dasssich hre Emission nichals klar blau
darstellt.™ Poly(naphthylenPolymere weisen eine Schulter innerhalb ihrer
Absorptions und Emissionsspektren bei 36th bzw. 520hm auf. Die Schulter und
SAY odFXFBAYIAG AAYR 0SA OSNFAf YOGSy t2teoyl
als in Losung. Die Kombination aus dem zusatzlichen Emissadnspel dem
o G | AEffdky, Tkt zu der berichteten griblauen Emission.*?”! Das
Polygn-phenylen) besitzt ein Emissionsmaximum bei 400 und ist ein violett
blauer Emittet™® Es ist gegeniiber denPPy hypsochrom verschoben. Die
Polymerisation o-, m- und p-disubstituierter Benzole fuhrt zu schwerbis
unloslichen Feststoffen mit geringen PolymergewicHtén.

Um den Einfluss der Comonomere auf die optischen Eigenschaften der
PolymereP1bisP3zu untersuchen, wurden Absorptionsnd Emissionsspektren

Lésung und im Film aufgenommen und verglichen.
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Abbildung3-8: UVNis und PEEmissionsspektren der Copolymepela/b, P-2a
und P-3a/b aus THR.6sung bei einer Konzentration vomnty/L.

Abbildung 3-8 zeigt sowohl Absorptionals auch REmissorASpektren der
dargestellten Polymer@-1, P-2 und P-3 in L6sung. Die Polymere wurden in THF bei
einer Konzentration von I0moll* gemessen. Die Copolymere kénnen in zwei
Gruppen eingeteilt werden. Zum einen jene auf BasistelésButylpyrenBausteins
33 (P1la, P-2a P-3a) und zum anderen solche auf Basi des
Di-n-AlkylpyrenBausteins3-6 (P-1b, P-3b). Die Copolymeréd>-1a, P-2a und P-3a
absorbieren im Bereich von 3hOn bis 400m und besitzen ihre
Absorptionsmaxima bei 354m. P-la zeigt eine deutliche Aufspaltung der
vibronischen Feinstruktur, die fuP-2a und P-3a nicht aufgelost wird. Die
Absorptionsmaxima sind im Vergleich RBYS s5s max=357nm) kaum verschoben,
zeigen aber eine signifikante batochrome Verschiebung vonni8yegeniuber
Poly(2,6y I LIK i K &pfm53386nm) «nd 34nm gegeniiber Hg(m-phenylen)

0 s ma= 320nm) [4¢ 122 LIpie aufgenommene Absorptionskurve vBria gleicht
der des Pyrenmonomers mit drei eindeutig erkennbaren Absorptionsmaxima
0 =357nm, 342nm und 329m). Sie ist gegeniber Pyren aber um etwang0

bathochrom verschoben (vergl. Kapitel 5.6, Abbildung 32). Eine fir das
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Poly(naphthylen) charakterische bathochrom verschobene Schulter wird fir die
Absorptionsspektren voR-1aund P-3anicht beobachtet*”

Die 3-6-basierten Polymere P-1b und P-3b zeigen gegenuber den
3-3-basierten Polymeren um 24m (P-1b) bzw. 18m P-3b) bathochrom
verschobene Bsorptionsmaxima bei 378m (P-1b) bzw. 372xm (P-3b). Die
Halbwertsbreite (FWHM Full Width of Half Maximum) voR-1b ist mit 60nm
groRer als die vorP-3b (40nm). Allgemein zeigen di®-1- und P-3-Polymere
deutlich schmalbandigere Absorptionsspektrunit geringeren FWHM als die der
Poly(2,6naphthylene).

Die PEMaxima der Naphthyletbasierten Polymer®-1a, P-1b, P-3aund P-3b
liegen mit geringer Abweichung im Bereich von 42 Das PMaximum des
Phenylerbasierten Polymers P-2a liegt bei 44Inm. Im \érgleich zu
Poly(2,6y I LIK (i K 8pfmSy300nnd) «ind Polyfi-LIK S Y & faSf3970m)
sind die PiMaxima deutlich bdiochrom verschoben. Im Vergleich ZRPy

0 fbsmax=450nm) ist eine hypsochrome Verschiebung zu beobachten. Die

Rotverschiebung des Poly(@®l LIK (G K& f Sy v  #-SthiRung RumNI K

Interaktion der einzelnen Polymerstrange begriinfé.



3 Polyg@rylen-co-1,3-pyrenylen}Polymere Seite] 56

——P-la

Normalisierte Absorption
Normalisierte PL

0,0

300 . SEISO . 4(I)0 . 4%0 . 5(I)0 . 5%0 . 600
I [nm]

Abbildung3-9: UVNis und PLEmissionsspektrened CopolymereP-1a/b, P-2a

und P-3a/b im Film Die Filme wurden aus einer Toluollésung mit

der Konzentration von fng/ml durch Rotationsbeschichtung
prapariert.

Abbildung 3-9 zeigt die aus Filmen gemessenen Absorptionnd
PLEmissonsSpektren der Polymerd-1, P-2 und P-3. Die Filme wurden durch
Rotationsbeschichtung aus Toluollébsung mit einer Konzentration vorg/tl
prapariert. Die Molekulargewichtsmittel der Copolymere besitzen die
GroRRenordnung der korrespondierenden Homopolymere bzw. wurden leicht
gesteigert?

Die Absorptionsmaxima der verfilmten Copolymd?d.,, P-2 und P-3 liegen im
Bereich der in Losung gemessenen. Es konnte eine deutliche Verbreiterung des
FWHM der Absorptionsbanden beobachtet werdéib und P3azeigen die fir
Poly(2,6naphthylen) berichtete bhochrom verschobene Schulter. Die
zusatzlichen Absorptionsbanden sind von geringer Intensitat und liegen beird70
fur P1b bzw. 460nm fur P3a Die Bandlicken der Polymere wurden aus den
2 Sttt SYyt NyaSy RS& ! 0a2NLJiA2yaoSHbelleZd oO0a2yaSi

zusammengefasst. Eine geringere Bandliicke der Copolymere im galgentber
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derin Losung; 1 I YY R dzND K -elekBoNiBchieNNethdebvirkiingen erklart
werden. Die Verfilmung von Polymeren kann zur-Rlanarisierung der
Polymerbausteine filen und damit zu einer verstarkten-QrbitatUberlappung

mit erweiterter KonjugationslangeDieser Effekt wird unter anderem fur das
Poly(2,6naphthylen) beschriebelt” TrRaTTNnIGEt al. konnten zeigen, dass dieser
Effekt beiPPyund PPyTPAicht beobachtetwird 3 *¥IEs wird angenommen, dass
die starke Verdrillung der Pyreneinheiten zum Polymerrickrat auch im Film besteht
und eine gesteigertePrbitaliiberlappung verhindert.

Im Vergleich zu den F&pektren in Losung wurden fur die der Filme
auffallende Veranderungen gefunden. Die Polymere zeigen gegenuber den in
Losung beobachteten FNlaxima eine bathochrome Verschiebung. Sie weisen
dzy G SNBE OK A SR A-Gffektedailf] deda® starkstenifir-Hoyadgepragt
Aalo 5 SEekuvwuidd derkiygid Boly(2,6naphthylen) berichtet und durch
die Exzimerenemission interagierender Polymerstrange begrifiiéts Grund fir
die Rotverschiebung aller Polymerel bis P-3 ist die Verminderung der
Torsionswinkel zwischen den Monomereinheiten im Festséofzunehmen. Ein
verkleinerter Torsionswinkel fihrt zu einer verstarkt coplanaren Konformation,
I dzOK RS& I y3aSNBIGSy -Siapaling deRPblymenteftéd. Fiirdz € 2 | |
P-1b wurde die fur Poly(2//aphthylen) charakteristische Schulter im
Emissionspektrum bei 530m beobachtet’”! In P-3b ist die Schulter deutlich

schwacher ausgepragt.
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Abbildung3-10: UV/vis Absorption und PEmissionsspektrumvon PPyTPAIn
Losung (oben) und im Film (unten). DasSpektrum wurde bei
einer Anregungswellenlange von 366 aufgenommen.

Abbildung3-10 zeigt die Absorptionsund PESpekten von PPyTPAn Toluol

und im Film. Das Absorptionsmaximum in Toluol liegt in Losung und im Film bei

360nm und gleicht dem deBPPy Das PIMaximum befindet sich bei 450m fir

das geldste Polymer und bei 466 im Feststoff. Im REpektrum des Films isin

d OK g | OK S Neffekt ierkehribar.yEfhe zuséatzliche Emissionsbande wird nicht

beobachtet. FUPPywurde gezeigt, dass sowohl in Losung als auch im Festskorper

keine Aggregation

Pyreneinheiten zueander bleibt durch die Verfilmung weitgehend unbeeinflusst.

der

Polymerstrange vorliédt. Die Verdrillung der

PPyTPAweil3t gegentber den Copolymere®-1 bis P-3 ein hypsochrom

verschobenes P& | E A Y dzY

I dz¥ &

und die zusatzlichen FRanden sind inPPyTPAicht zu beobachten.

5 S NJ -Effdka d6CIpidymdreS

adF Af A
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Tabelle3: Zusammenfassunghotophysikalischer Parameter der Polymdpel
bis P-3 und PPyTPAaus Losung und im FilnY Bandliicke (§ der
Polymere in [eV]; berechnet aus den Wellenlangen des
Absorptionsbeginns. ? Relative FluoreszerQuantenausbeuten.
Bestimmt gegen 9,}Diphenylanthracene in Cyclohexane als

Standard.

Polymer Absorption Photolumineszenz Quantenaus Ex.tinktionskoef
beuten fizient

<max [NM] <max

L('jsulng T:m;[(nEr;l] TSXS[S:E [nm] Upl (10’ :/I"TTX o]

(B9 Film
P-la 355(3,08) 354(2,76) 422 448 37 163
P-1b  378(2,82) 377(2,51) 441 451 42 311
P-2a  354(3,13) 356(2,73) 420 454 28 121
P-3a 354@2,91) 372(2,59) 422 442 39 219
P-3b  372(3,06) 374(3,01) 420 432 41 406
PPYTPA 360(3,44) 360(3,44) 450 460 77 798

Die optischen Eigenschaften der Polymere sind irabelle 3
zusammengefasstDie untersuchten Copolymere zeigten im Vergleich zu ihren
analogen Strukturen, dem Poly(2)@phthylen) undPMP, verbesserte optische
Eigenschaften. Die Polymergewichte lagenergleichbaren GréRenordnungen wie
der Homopolymere, konnten aber durch geringeren synthetischen Aufwand
erhalten werden. Alle synthetisierten Copolymere waren in THF, DCM und
vergleichbaren  LOsungsmitteln gut solubilisierbar. Die beeinflussenden
a (A ykHffekte sowie das Auftreten von zusatzlicherBRihden im Film konnten
SNKSofAOK NBRdZ ASNII 6SNRSY>X 62RdzNOK SAy F
der Substanz genommen wird. Die relativen Fluoreszenzquantenausbeuten der
Copolymere sind halb sgrofl3 wie die dePPyTPADurch seine beschriebenen
Eigenschaften und seine hervorragende Loéslichkeit stellt $yTPA als
vielversprechender Kandidat fur die Fabrikation fliigsigzessierter PLEDs dar.
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3.4 | , %$ 6 BasibOWPPyund PPYyTPA

In Kooperation mi{jjl (Technische Universitat Gramurden die
PolymerePPyund PPyTPAauf ihre Eigenschaften als emittierende Materialien in
h[ 95Q4 dzAufifuneiddalrkeist® Untersuchungen und Ergebnisseur
Synthese und den grundlegenden Merkmaldes PPy werden im Folgenden
photophysikalische, elektronische undilteilrelevante Eigenschaften besprochen.
Diese umfassen die Resultate optimierter PiEaDteile unter Verwendung von
PPy und PPyTPAals Emittermagrialien sowie die Verwendung zusatzlicher
Schichten zur Steigerung des Lochtransportsinjgktions bzw. des
Elektronentransports. Im  Einzelnen  wurden  U\dAlssorptions und
Photolumineszeniessungen (PL) durchgefiham den beobachteten Einfluss
verscheden polarer Losungsmittel auf das Emissionsspektrum im Film und in
Losungzu untersuchenSingletExciton und TripleExcitorLebensdauern wurden
bestimmt und geben Aufschluss Uber etwaige TridgtitorAusloschungseffekte
in den PLEBauteilen. Durch Photoemissionsspektroskopie (UPS) wumdéie
Energiezustanddes Leitungsbandgon PPyermittelt, die von besonderer Relevanz

fur die Effizienz einer PLED sind.



61| Seite 3 Polyg@rylen-co-1,3-pyrenylen}Polymere

3.4.1 Fabrikation und Aufbau der OLED O O

DiesynthetisiertenPolymere PPyund PPyTPAwurden als Emittermaterian
OLEEBEBauteilen untersuchtDie Fabrikation und Charakterisierung der Bauteile
wurde von der Gruppe unjjj s urchgefiinrt. Nachfolgend istlie
Darsellung der OLEDs beschrieben

Die R.EDBBauteile wurden in folgender a { | Y R-Gdométrié aufgebaut:
ITO/PEDOT:PSS/Polymer/TPBI/CaMd Tragermaterial diente Quarzglas, das mit
einer IndiumZinnoxidLage (ITO) beschichtet wurde. Hierfir wurde das Quarzglas
zuerstmit Aceton und Isopropanol und in der Folge nfelsh im Ultraschallbad mit
entionisiertem Wasser, Toluol und Isopropanol gereinigt. Der Reinigungsprozess
wurde durch die Trocknung in einem Strom aus Sauerstoffplasma beendet. Auf die
ITOElektrode wurde durch Rotationsbeschichtung eine PEDOT&Rf&SBly(3,4
ethylendioxythiophen) Poly(styrolsulfonatébbildung 3-12) aufgetragen und im
Vakuum getrocknet. Die jeweiligen Emittermateriali@Pybzw. PR/TPA wurden
unter  Argonatmosphére aus einer TolueLosung (3ng/ml)  durch
Rotationsbeschichtung auf die PEDOT-P&f& aufgeracht Anschliessend wurde
der Film fur 2h bei 80°C und unter Vakuum getrocknddie resultierenden Lagen
wurden in Schichtdicken von %8n fur PPyund 60nm fur PPyTPAerhalten. Als
ElektronenTransportSchicht wurde
H 2 H -3 ,BBeNZInetriytris(1-phenytl-H-benzimidazol TPBj Abbildung 3-12)
in einer Dicke von 10m aufgebracht. Das gesamte Substrat wurde abschliel3end
mit einer Lage Calcium (Ca; df®) und Aluminium (AOOnm) als

Kathodenmaterial bedampft.
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Polymer 476V

ITO
PEDOT:PSS

Abbildung3-11: SchematischeDarstellung des PLEAufbaus (links) und des
EnergieniveatDiagramms (rechts)Der blau ausgefillte Kasten
entsprichtPPyals Emitterschicht; der schwarz umrandete Kasten
entspricht PPyTPAls Emitterschicht.

Die Energieniveaus der Schnittstellen innerhalb der FR&tleile sind in
Abbildung 3-11 dargestellt. TPBiwurde auf Kathodenseitevegen seiner gun
Eigenschaften als elektronkmitendesund gleichzeitig lodblockierendes Material
verwendet!?® Zusatzlichkénne durch eine TPBichichtmdgliche Defekte an der
Emitter/CaGrenzflache ~ vermieden werden™  Die  Position  der
korrespondierenden Energieniveaus vohPBi und PPy bzw. PPyTPA liegt
besonders gunstig fir den Ubergang von Elektronen. Dies kann zusammenfassend
durch die niedige Elektronenaffinitdt und das hohe lonisationspotential d&Bi
beschrieben werden. Die Elektronenaffinitat dEBBiliegt bei niedrigerer Energie
als die der EmittePolymere PPy PPyTPAund stellt somit keine Energiebarriere
fur die Injektion der Eldronen in die aktive Schicht, an der
Emitter/TPBiGrenzflache; dar. Durch das hoch liegende lonisationpotential
generiert die TPBiLage jedoch eine Energiebarriere fur positive Ladungen
0a[ | OKSNI U ITHBiGR&MNEhe 0AA blaciBelderen Migian zur
Kathode. Diese Eigenschaften sollen zu hohen Ladungstragerdichten in der aktiven
Polymerschichten fiihren, die fir hohe Effizienzen notig &fdiuf Seiten der
Anode wurde PEDO:PSS als leitfAhiges und transparentes Polymermaterial

verwendet!®
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8, & %@

PEDOT
TPBi

Abbildung3-12: Gezeigt wirddie als LochleiteMaterial verwendete Suspension
PEDOT:PSS(links) und das als Elektronenleiter bzw.
lochblockierendes Material verwendelePBi(rechts)
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3.4.2 Leistungsfahigkeit der PPy und PPyTPAbasierenden
PLED-Bauteile

Um eine bessere Vergleichbarkeit der optimierten Monolagand der
neuen Trippellage®LED mit der ursprunglichen PPybasierten PLED zu
gewahrleisten, werden im Folgenden dieeraturbekanntenErgebnisse der ersten

fabriziertenPPyPLED in aller Kiirze rekapituliert.

k=0,15;y=0,32
0'9. | I S I !
0,71
— o
CsF
/ os =
PEDOT:PSS o
ITO
0,3}
Glas
0,1] PPy
0 0,9

Abbildung3-13: CIE1931-Koordinaten (links), Schichtgeometrie (mitte) und
Strukturformel der ersterPPybasierten PLED.

Abbildung 3-13 veranschaulicht die Farbe des emittierten
ElektroluminezenzLichts der ersterPPybasierten MonolagesPLED. Anhand der
erhaltenen / 2 YYA&aAz2y LYGSNYIFGA2Yy LS RS
(CIEKoordinaten)(Abbildung 312; links) kann diese Farbe definiert werden. Die
Werte der x und yKoordinaten liegen aw$halb des klablauen Farbbereichs im

leicht Turkisen.
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Abbildung3-14: Stromdichte (Linie mit Kreisen) und Luminanz (Linie mit
Rechtecken) als Funktion der Stromspannung in einem
ITO/PEDOT:PSS/PPy/CsF/Al Bauteil. Der eingefiigte Kasten zeigt
die EEEmission des gleichen Bauteils nackb Imin unter
kontinuierlichem Betrieb, bei einer Stromdichte von 488/cn?
und einer Stromspannung vong*®!

Abbildung 3-14 zeigt die StromdichteStromspannung.uminanz
Charakteristik der erstenPPybasierten PLED. Die PLED wurda einer
ITO/PEDOT:PSS/PPy/CsF/AlichthauGeometrie dargestellteund besitzt eine
blauwturkise Elektrolumineszenz mit einem Maximum bei 465 (Abbildung3-14
Kasten). Die PLEDesieine maximale Luminanz v8A0cd/m? bei einer Spannung
von 8V, eine Effizienz von 0¢8l/A und eine Anfangsspannung von ¥,%uf. Die
CIEKoordinaten lagen beix0,15 und y=0,32, womit die Farbe aul3erhalb des klar
blauen, im schwach turkisen Bereich |Aadplpildung3-13).

Nachfolgend wurde fur alle diskutierten OLEDs eine einheitliche
SchichiGeometrie gewahlt. Gegenlber der ersten berichteten PLED wurde auf
Seiten der Kathode CsF durch &€setzt und zwischen Kathode und Polymer eine

TFBiLage eingeftigt.
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Abbildung3-15: Storomdichte (Linie mit Kreisen) und Luminanz (Linie mit
Rechtecken) als Funktion der Stromspannung in einem
ITO/PEDOPSS/PPy/TPBI/Ca/Al Bauteil. Der eingeflugte Kasten
zeigt die ElEmission des gleichen Bauteils nach Min unter
kontinuierlichem Betrieb, bei einer Stromdichte von 1KE/m?
und einer Stromspannung von 4y1*¢!

Abbildung 3-15 zeigt die  Stromdicht&tromspannung.uminanz
Charakteristik einedTO/PEDOT:PSS/PPy/TPBIi/Cd&Alteils unter Verwendung
von PPyals Emittermaterial. Die untersuchte PLED wies eine tief amission mit
einer maximalen Luminanzon 1043cd/m? bei einerannung von 6,% auf. Sie
zeigte eine recht niedrige Anfangsspannung von\3iihd eine maximale Effizienz
von 0,12cd/A. Die geringe Effizienz ist einem unausgewogenen
Ladungstragertranspor innerhalb der aktiven PPySchicht zuzuschreiben. Als
Ladungstrager flieBen zum einen die negativ geladenen Elektronen und zum
anderen die positiv geladenen Lécher, wobei dies mit unterschiedlichen
Geschwindigkeiten geschieht. Das3fektrum Abbildung3-15Kasten) zeigt eine
Emissionsbande zwisahe 430nm und 550hm ohne die Auflésung einer
Feinstruktur mit einem Maximum bei 4&0n. Dies entspricht den GKHoordinaten

von x=0,158 und y=0,176 und ist im Bereich tief blauer Emission lokalisiere.
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Form und Maxima der Elund Photolumineszen3pektren (PLyler PLED zeigen

keine EximerenEmission. Es wirde erwartet sie bei hypsochrom verschobenen

Wellenldngen zuwetektieren. Die Abwesenheit einer Exzimer&missionist ein

eindeutiger Hinweis auf die effektive Unterdriickung des Aggregationsverhaltens

der Polymerstrangem Filmund steht in Einklang mit den bisher gefundenen

Ergebnisse>® Es wurde gezeigt dass die EEmission wahrend eines

kontinuierlichen Betriebs mit einer Stromdichte von 1K&/m? und Uber eine

Zeitdauer von 5nin keire signifikante Veranderung des Spektrums aufweist.

ITO/PEDOT:PSS/PPyrTPA/TPBI/Ca/Al
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Abbildung3-16: Stromdichte (Linie mit Kreisen) und Luminanz (Linie mit

Rechtecken) als Funktion der
ITO/PEDOT:PSS/PPyTPA/TPBI/BdAdeil.

unter kontinuierlichem Betrieb, bei
1,11kA/m?und einer Stromspannung von 5y3

Stromspannung
Der

in einem

eingefigte
Kasten zeigt die LEEmission des gleichen Bauteils nach Min

einer Stromdichte von

Die PLED unter Verwendung nv@®PyTPAals Emittermaterial wurde in

gleicher Weise wie das zuvor beschriebene Bauteil fabriziert. Hierzu wurde

F2f 3SYyRS

-GeprheyfiR gekw@rideét:ITO/PEDOT:PSS/HPWTPBi/Ca/Al

Durchdie Copolymerisation von-tért-Butyt1,3-pyren mit 3 % Tripherylamin zu

PPyTPA wurde eine deutliche Steigerung der

Bauteffizienz gegeniber
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Poly(#tert-Butyt1,3-pyrenylen) PPy) erwartet. Das TPA wurde zur Steigerung der
LochTransportMobilitat in dasPPyTPAPolymer implementiert und besitzt somit
direkten Einfluss auf die PLHEHfizienz. Abbildung 3-16 stellt die
StromdichteStromspannung.uminanzCharakteristik des®?PyTPAauteis dar. Es
wurde eine hbaue ELEmission rit einer maximalen Helligkeit von 1088/m? bei
einer Spannung von 6)2 beobachtet. Sie zeigt ihren Beginn bei M,4nd eine
maximale Effizienz von 0,2d/A bei 6,4/V. Im Vergleich zu hdochsten gefundenen
Effizienz de$PyBauteils wird deutlich, dassed Anteil von 36 TPA ausreicht um
eine erhebliche Steigerung von %8 zu erhalten. Das iAbbildung3-16 gezeigte
El-Spektrum wurde bei einer Ladungsdichte von kAIm? (iber 5 Min. gemessen
und zeigt die Stabilitat des PPyTPR4)( innerhalb dieser Zeitspanne. Der
Emissionspeak befindet sich zwischen 480 und 540hm mit seinem Maximum
bei 450nm. Die CHKoordinatenliegn beix=0,155sowiey=0,141 und befinde

sichim Bereich blauenichts.
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3.4.3 Effizienzsteigerung durch die Einfiihrung elektronen - und

lochleitender Schichten

Um die geforderten Voraussetzungen von hohen Leuchtdichten im Einklang
mit hohen Effizienzen und stabilem Betriebsvetéial von OLEDs zu erhalten,
bedarf es sowohl einer ausgewogenen Ladungstragejektion sowie einem
homogenen Ladungstragefiransport®?  Dies  wird  typischerweise in
vielschichtigen OLEBauteilen realisiert, wobei die Hauptziele sich wie folgt
darstellen Es so#n eine effektive Injektionsowie ein effektive Trarsports der
LI2aAGABSY und of[SIAO KGNS 6a9f STUNRYSYao
Elektroden in die aktive (emittierende) Schiahteicht werden Zdtgleich istein
Ladungtragerfluss aus demktiven Schichherauszu vermeiden Die Begrenzung
der Ladungstrager innerhalb des Emittermateriafshrt zu gesteigerten

ExzitonerBildungsEigenschaften.

CgH17CgH17

TFB

Abbildung3-17: Chemische Struktur der verwendete Polymere zur Darstellung der
PLED. Lochtendes Polymer TFB (links) unigl¢ronenleitendes
Polymer PEGPF (rechts).

Um innerhalb von OLEBauteilen I6sungsprozessierte Multilag8trukturen
zu realisieren, musbesonderes Augenmerk auf die Wahl der Lésungsmittel bzw.
der einzelnen Schickilaterialien gelegt werden. Das Anlésenn&i zuvor

prozessierten Schichwahrend des Auftragens einer neuen Laggt unbedingt zu

[ F
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vermeiden. Durch eine Reihe verschiedener Ansdtann dies realisiert werden.
Sie basieren auf Quervernetzungsreaktioféhauf der Verwendung orthogonaler
Losungsmitte!®® der Stabilisierung einzelner Schichten durch Baak K-l NR
0 | 1-)Brazess8” oder der Verwendung von fliissigen Puffschichen zwischen
zuvor aufgetragener und darauffolgender Polymerschicht

Die Steigaung von Effizienz und Luminanpegenuber der zuvor
beschriebenen MonolageRLED  wurde durch eine vollstandig
|I6sungsmittelprozessiert®reilagenrPLED realisiert. Hierzu vae zwischen Anode
und Emittermaterial (EM) Poly(9doctyHluoren-co-N-(4-butylphenyl}
diphenylamin) TFB Abbildung 3-17) als zusatzliche Lochinjgkts und
Transportschicht aufgetragen und durch einen Backprozess immobilifiést.
Fabrikation sowie Charakterisierung des RB&Dteils wurdenn Kooperation mit
-tvorgenommenDie zusatzlichmplementierten Polymere TFBund PEGPF
wurden vor_rsynthetisiert undbereitgestellt. TFBist bekannt fur seine guten
Lochtransporteigenschaften und seine glatten sowie unlgslichen Filme, wenn die
prozessierte Schicht auf eine Temperatur von -280°C erhitzt wird®:
Desweiteren wurde mit dem PolyfluorelPEGPF (Abbildung 3-17) eine
elektronenleitende und zugleich lochblockierende Schicht zwischen EM und
Kahode aufgetragen. PEGPFbesteht aus einem PolyfluoreRickgrat das
Polyethylenglycolketten (PEG) tragt. Durdie PE&ubstituenten wird da®PEGPF
in polaren Losungsmitteln wie Beispielsweise Methanol I6slich und l&sst sich
gegentber demPPyTPAmIt einem orthogonalenSolvent prozessieren. Eine
Vermischung von EM unBPyTPASst dadurch auszuschlie3en. Ferner dienen die
PEGReste als Elektronelmjektionsmaterial, wobei ihre isolierende Wirkung durch

das konjugierte Polymerriickrad kompensiert wid
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Abbildung3-18. Schematischer Darstellung des PiAtlbaus (links) und des
EnergieniveatDiagramms (rechts).

Abbildung 3-18 zeigt die von der Gruppe um ||t bestimmten
Energimiveaus derverwendeten Substanzemer ausgewdahlte Aufbau liefert die
notigen Voraussetzungen der Ladungstragerbegrenzung innerthedb EM. Die
berechneten Energielagen der Leitungsbavithima zwischenTFBund PPyTPA
sowiePPyTPAINd PEGPReisen eine Differenz von jeweils @¥ fiir die Injektion
von Elektronen aus dé?EGPSchicht in das EM und die Extraktion der Elektronen
aus den EM in dieTFBSchicht auP” Fur die Injektion von Loéchern aus der
TFBSchicht in das EM wurde eine Differenz voné)/2gefunden, die kleiner ist als
diejenige fur die Extraktion aus dem EM in @EGP#Schicht (0,4V)*" Daraus
ergibt sich, dassid Ladungstragerextraktion aus der Emitterschicht der dreilagigen
PLED gegenuber einer monoladgebEDstark eingeschréankt wird. Die Energielagen

der monolagen PLED lassen sich nicht genau auf einander abstimmen.
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Abbildung3-19: Stromdichte (Linie mit Kreisen) und Luminanz (Linie mit
Rechtecken) als Funktion der Stromspannung in einem
ITO/PEDOT:PSS/TFB/PPYTPA/PEGPFR2atil. Der eingeflgte
Kasten zeigt die LEEmission des gleichen Bauteils unter
kontinuierlichem Betriebbei einer Stromdichte von 1,1KA/m?
und einer Stromspannung von 5y1

Abbildung 3-19 zeigt die  Stromdicht&tromspannung.uminanz
Charakteristik der DreilageRLED, mit einer
ITO/PEDOT:PS$BPPYPAPEGPEa/AFGeometrie. Das Bauteil weistnei tief
blaue Elektrolumineszensmit einem Maximum bei 46Bm und den
CIEKoordinaten von x 0,163 und y=0,216auf. Die maximale Luminanz liegt bei
16540cd/m? und entspricht einer 18achen Steigerung gegeniber der
untersuchten PPyTPAVonolagerPLED. Die Verbesserung der Gesamtlegstun
stellt sich in der Reduzierung der Anfangsspannung vonV4#ir die
MonolagerPLED auf 3,9 fir die Dreilagef?’LED und in der erhfhten maximalen
Effizienz von 1,42d/A dar. Diese Ergebnisse demonstrieraturch ihre
Effizienzsteigerunglen Vorteil mehlagiger PPyTPAbasierter PLEDs gegeniber
einlagigen. Folgend werden drei Grinde der erheblich gesteigerten
Bauteileffizienzen angefihrt. Erstens: Die Insertierung Mdf¥B zwischen die
PPyTPAINd PEDOT:P&3gengeht mit einer Herabsetzung der Energiebawieur

Lochinjektion und somit dererSteigerung einher. Zweitens: Die insertierte
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TFBLage formt eine deutliche Energiebarriere und blockiert die Extraktion der
Elektronen aus der Emitterschicht. Drittens: Die Einlagerung RIEGPIEage
zwischen diePPyTPAund die KathoderLagenbildet eine Energiebarriere fir
Locher und hindert diese daraaus dem EM extrahiert zu werden. Die Ausbildung
dieser Energiebarrieren fuhrt zu einer erhéhten Ladungstragerdichte innerhalb der
emittierenden Schicht und somit zu einverstarkten Bildung von Excitonen, die
wiederum zu der beobachteten Verstarkung der Luminanz und Effizienz fihren. Die
PLED zeigte Uber einen Zeitraum von mehreren Stunden eine gute Stabilitat des
Emissionsspektrums und ist in ihrer Leistungsfahigkeiit P~ oder

Antracenbasierten PLEDs vergleichts&p: 3!
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3.4.4 Lebensdauer der Singlet -Triplet -Zustdnde von PPy

Unsubstituierte PyremMolekile sind fur ihre auf3ergewdhnlich langen
Fluoreszenzlebensdauern bekarift. Dies kann im Bemderen in OLEDgu
Fluoreszenzauslosang und schliel3lich zu gering&ffizienen fuhren. DerEinfluss
der Polymerisationim Vergleich zummonomeren Pyrenwurde durch die
Abregungsdynamik der angeregten Zustdnde untersucht. Hierzu wuiden
Kooperation mit der Gruppe um || NG -2
T SAGEHdzFAISE!l 4GS t K202 tNBay/tSAI RSy LEKRIS P i NS K v DanC
TRPL) aus Losungnd im Film sowie photoinduzierte Absorptionsspektren

aufgenommen.

TF

01}

normalized intensity

time (ns)

Abbildung3-20: Zeitaufgeloste Photolumineszenz (TRP&)zbgerung einer
PPyLosung in  Toluol und im Film, bei einer
Anregungswellenlange von 38. Monoexponentielle und
doppelt exponentielle angepasste Funktion der
Fluoreszent ebensdaueBewertung.
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Aus den TRPiMessungen einer PPyLdsung in Toluolwurde eine
SingletExcitonenLebensdauer von 18 ermittelt. Gegenldber dm
PyrenMonomer mit einer SELebensdauer von 458s ergibt sich eine vollstandig
veranderte Abregungsdynami®l Wie in vorausgegangenen Arbeiten gefunden
kann eine intramolekulare Exzimerenemission als Quelle der Fluoreszenzemission
des PPy ausgeschlossen werdéif® Fir die untersuchte Losungnit der
Konzentration von % 10° mg/ml wurde keine bathochrom Verschiebung innerhalb
des PESpektrums beobachtet. Durch Polymerisation des PyrenmonomersPRym
wird die Fluoreszenkebensdauer um das 288che verkirzt. Dies geschieht unter
Erhalt der hohen photolumineszenten Quantenausbewten 88% in Losung.
Ahnliche Resultate wurden fiir dendritische Strukturen mit inkorporierten
PyrenMolekiilen gefunde®! Die Untersuchung der Filme ergab eine drastische
Absenkung der Singl&ixcitonenLebensdauer de®Pyum das etwa 2708ache
gegentbereinem Film aus PyreMonomeren. Die Photolumineszenzspektren der

PPyFilme zeigterebenso wiePPyLOsungenkeine Hinweise auf die Bildung von

Exzimeren.
0,0006 — T T T T T 149
I st compenen —— E?Hnalized absorption |
—8— out-of-phase companent e
0,0005 F 10
I _ c
0,0004 | 3 088
I o)
00003} N 06 2
Ia 10 100 | _8
0,0002 | Ty ) 0,4 N
- . @©
0,0001 | 102 E
010000 [ L 1 : 1 . 1 L 1 . 1 ] 0,0
1,0 1,5 2,0 25 3,0 3,5 4.0

eV

Abbildung3-21: Normalisiertes Absorptionsspekimu und photoinduziertes
Absorptionsspektrum von PPy bei 1R0 Der Kasten zeigt die
InphaseAn und AughasenAnteile der TripleExcitonen
(AnregungsiNellenlange: 364m).
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Abbildung 3-21 zeigt sowohl das phodoinduzierte als auch das regulare
Absorptionsspektrum. Durch den Vergleich von Form und Maximum des
Absorptionspeaks bei 1,6V mit anderen Phenylen basierten Polymeren, kann
dieser einem TripleTripletUbergang zgeordnet werder® Von der
AusPhaseAKomponente der Frequenzmodulationsmessung kann direkt auf die

Lebensdauer der TE geschlossen wertd@miese berechnet sich nach

Q ¢O

wobei wmax dem globalen Maximum der AthaserRKomponenteentspricht
Vergleicht man die FEebensdauern deBPymit isolierten PyrerMolekulen fallt
auf, dass das’Pyeine F-fach verkirzte Lebensdauaufweig. Auf Grund der
kurzen TH.ebensdauernvird erwartet, dass die Tendenz moglicher Ausléschungen
der SEdurch SETEAnnihilationdrastisch vermindert wirdEsresultiert der Erhalt

hoher Fluoreszen@uantenausbeute inPPyFilm.

Tabelle4: SE und TELebensdauern von Pyréviolekilen,PPy und PFin Ldsung

und im Film.

PyrenMonomer PPy PF

Lésung Film Losung Film Lésung Film
SELD 458ns* 400nd** [1,9ns 146ns  27ns|370pst@  170pdtd
SELD rel.

_ 100% 100% -35% 65% | 100% 100%

Gewicht
TELD 9,4ms®! 0,454%% - 8,9ms 108> B 2md™
SETELD 1:3x

1:2x1¢d 1:1x1@ 1:6x10 1:3x1¢  1:1x10
Verhaltnis 10°

Tabelle4 stellt die SEund TELebensdauern sowie deren Verhaltnis von

molekularem PyrenPPyund Polyfluorene RF gegenlberDie Abregungsdynamik
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der angeregten Zustdnde dd3Pygleicht dejenigen des PFund nicht der des
Pyrensselbst Dies wird im Besonderen durch die-BH ebensdauelWerhaltnisse
von PPyund PFim Film verdeutlicht. Die Wertewischen1:1x1d und 1:3x16
befinden sich in&hnlichen GréRenordnungen und ermdglichen den direkten
Vergleich der SEEANnihilierungsProzesse zwischdéPPyund PF

Sowohl PPy als auchPF weisen kurze TH.ebensdauern aufwelche die
Moglichkeit der Oxidation organischer Molekille mitplett-Sauerstoff drastisch
senken Die 9Position desFist fur dieAusbildung irreversibler Ketodefekte durch
Photooxidation bekannf? Die Abwesenheit einer vergleichbaren Position
innerhalb des Pyrenmolekiils ist ein entscheidender Grund fiir die erhdhte Stabilitat

desPPygegentbePE
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3.5 Zusammenfassung

Das beschriebene Arbeitsprojekt deply@rylen-co-1,3-pyrenylen-Polymere
teilt sich in zwei Themenblécke auf. Erstens die Synthese der CopolyRiERsS,
PPyTPA durch die Reaktionvon 7tert-Butytl,3-dibrompyren 8-3) bzw.
6,8-Didodecyll,3-dibrompyren B8-6) mit den Boronsaureestern3{8, 3-10, 3-12)
bzw. 4BromN-(4-bromphenyl}N-phenylanilin 8-13) und die Untersuchung der
photophysikalischer Eigenschaften. Zweitens die Charakterisietentabrizierten
PLEEBauteilemit PPyTPAals Emitterschichsowie die Optimierung der Bauteile.
Von besonderer Bedeutung war die Untersuchung der photophysikahsch
Eigenschaftenn Bezug auf die Lebensdauern der Triplettd SingulettZustande
im Film.

Die Synthese der Copolymere beruht aigm bereits bekannten Monomer
3-3 und dem neu eingefiihrten Dialkylpyre®6. Ausgehend vor3-3 wurde 3-6
Uber drei zusatzliche Syntheseschritte dargestellt. Die Gesamtausbeute Uber die
funfstufige Route liegt bei 19%. Die Alkylketten dienen der Loslidsteigerung
der Copolymere. Die Copolymeffel--P3 wurden durchSuzukiKreuzkupplung aus
den Monomeren3-3 bzw. 3-6 mit den jeweiligen Boronsaureesteft8, 3-10 und
3-12 hergestellt. Die Zahlenmittel (N1 sowie die Massenmittel (ly) der
Alkylpyrenbasieten Polymere (P-1b, P-3b) sind im Vergleich zu den
tert-Butylpyrenbasierten (P-1a, P-2a, P-3a) groRer und liege im Bereich der
bekannten Poly(-Phenyleng und Poly2,6-Naphthylere). Sie zeigen gegenuber
Poly2,6-Naphthylen) sowiePoly(n-Phenylen)und mit Bezug auf ihren Nutzen als
blau emittierende Materialien verbesserte optische Eggmften. Die
a G | AEffékie Sbdie das Auftreten von zusatzlichen-Banden im Film konnten
erheblich reduziert werden. PPyTPA zeigte durch einen gesteigerten
Pdymerisatonsgrad von 41 Wiederholungseinheiten fir die zahlenmittlere
Molmasse (M=10.500gmol*) bzw. 106 Einheiten fiir die gewichtsmittlere
Molmasse (M, =27.400gmol™) gute Filmbildungseigenschaften und hohe
Fluoreszenzquantenausbeuten. Durch seinielversprechenden Eigenschaften
sowie einen PBereich von 420m bis 550m mit einem Maximum bei 460m

wurde PPyTPAls Emittermaterial fir die Inkorporation in PLEDs ausgewahlt.
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PPy und PPyTPAstellen eine neue, leicht synthetisierbare Klasse nicht
aggregierender Polymere daPPyTPAzeigt wie auch schon daBPy eine tief
blaue Fluorszenz In PEMessungen konnte weder im Filmoch in Losung eine
relevante Exzimerenemission gefunden werden. Die grof3en Torsionswinkel zweier
benachbarter Monomereinheiten verhinder die Interaktion verschiedener
Polymerketten und die elektronischa Wechselwirkungen verschiedener
Pyreneinheiteninnerhalb der Polymestrange Fir dasPPyTPAwvurde eine hohe,
wenn auch gegenuberPPy (88%) verringerte, Quantenausbeute von 77%
gemessen. Durch die Polymerisation der PyrenePBy bzw. PPyTPAsind die
Lebensdauern der Singlettund Triplettexzitonen, im Vegieich zu denen
monomerer Pyrenmolekulen, signifikant verkirzt und befinden sich in der
GroRRenordnung von Polyfluorenen. Durch eimgerschiedlicheZusammensetzung
der PLEEBauteie unter Verwendung vonTPBials Elektronentransportmaterial
konnte eine vebesserte PPybasierte PLED mit einer tief blauen und stabilen
Emission realisiert werdenDurch Copolymerisation mit 3%PA wurde eine
Effizienzsteigerung von 125% gegeniber @&fyPLEDerreicht. Eine weitere
signifikante Effizienzsteigerungvurde durch die Einfihrung von TFB als
Lochinjektions und Lochtransportschicht sowie v&?EGPIHls elektronenleitende
und lochblockierende Schickthalten Die verbesserte Luminanz von 16540
und Effizienz von 1,42 &' entsprechen einer fiinffachen Steigeruimg Vergleich
zu derPPyTPAVionolagenrPLED.
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4 Cyclehexal,3-Pyrenylen

Formstabile Makrozyklen sindm Hinblick auf ihre aulRergewoéhnlichen
Eigenschaften und ihrer Bedeutung als Bausteine fir dreidimensionale
Nanostrukturen, diskotische Flussigkristalle, ausgedehnte rohrenférmige Kanéle,
Wirt-GastKomplexe und portse organische Materialieime wichtigeKlasse von
Molekilen geworderﬁ” Makrozyklische Strukturen kdnnen als kleine polyzyklische
aromatische Kohlenwasserstoffe (PAKs) verstanden und als definierte monomere
Vorlauferstrukturen fir Graphit angesehen werden. Theoretiker begrif3en solche
Substanen als Modellverbindungen und Studienobjekte zum besseren Verstandnis
von Grapheneff! Defekte in der Oberflache und Struktur von Graphenen spielen
durch ihre Beeinflussung der chemischen und physikalischen Eigensceaiten
gewichtige Rolle. Physikaliscwerden sowohl die thermische als auch die
elektronische Leitfahigkeit, sowie die elektronische Struktur von Graphen
beeinflusst®> * °! Neben Modellsubstanzen mitefinierten Randstrukturenist
ebensodie Synthese spezifischer graphitartiger Segmenitedefinierten Defekten
von Interesse um den Einfluss von Fehlstellen aufdie physikalischen und
chemischen Eigenschaften zu untersuch&h. Bekannte Defekte in
Graphenstrukturen sindoeispielsweisePentagon/HeptagotPaare, einfache und

multiple Leerstekn sowie adsorbierte Atomé’ Ein Beispiel fiir eine multiple

Leerstelle ist der sogenanntecHoTTkDefekd 9 NJ 6 ST SAOKy SiG SAy

GroRe eines Benzolrings, das allen Seiten von Kohlenstoffatomen umgebert®lst.

EinSHoTTKDefekt liegtim Zentrum von4-4 (sieheAbbildungd-1) vor.
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Abbildung4-1: Schematische Darstellumtger Bildung makrozyklischer Strukturen
mit einer SchottkyDefektstelle im Zentrum der Molekile;

grun=Cyclehexam-phenylen 4-2);
schwarz= Cyclehexa1l,3-pyrenylen 4-3); planarisierter Zyklus
4-4.

Ziel dieses Arbeitsprojekts war die Synthese einer makrozyklischen Struktur,
bestehend aus sechs Pyreneinheit€nese sollte ausgehend von Pyren, durch eine
1,3-Funktionalisierung und anschliel3ende Zyklisierung realisiert werden. Bisher ist
in der Lieratur keine zyklische Struktur bekannt, digklusiv aus Pyren besteh
ObwohlPyren eines der am haufigsten untectiten Molekile istist die Zahl der
dargestellten und untersuchten oligomeren sowie polymeren Pyrenverbindungen
sehrklein® | | dzLJG & NOK f A CHipyredydeNeRirgste Iv6sdisstituierte
Oligomere und die vonMillen et al. eingefuhrten 1,3Polypyenylere
untersucht!*® Rir die effektive Synthese de€yclehexal,3-Pyrenylers (4-3) war
die AusarbeitungyeeigneterKupplungsmethoden von entscheidender Bedeutung.
Durch die Verwendung von Pyren anstelle von Bersodite das aromatische
System im Vergich zum Cyclehexam-Phenylen (4-2; Abbildung 4-1, grin)
deutlich expandiert werden. Die Bedeutungn 4-3 als Vorlaufermolekul fur
Graplkenausschnitte miteinem definierten Defekt wirddurch dessen Fusionierung
im letzten Schritt der Synthesdeutlich. In diesem entscheidenen Syntheseschritt

wurde 4-3 durch eine oxidativ€yclodehydrogenierursgeaktionzu 4-4 planarist.
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4.1 Synthese der Cyclo-hexa-1,3-Pyrenylen e

Die Synthesstrategie zur Darstellung d& hexatert-Butylsubstituierten
Cyclehexal,3-Pyrenylen(4-11) verlauft Gber sechs Schritte, beginnend mit Pyréi),
Sie baut auf den vo|jj| |} B ccfundenen Ergebnissen zGynthesedes
selektiv bromierten #tert-Butyk1,3-brompyren -6) auf!*? DerRingschluss erfolgt nicht
Uber die Zyklisierung des bifunktionalisierten-Dbrompyrensd-6, sondern ausgehend
von einem 1,3Terpyrenylen, welches unter metallkatalysierter
YamAMOTOKreuzkupplungsreaktion erst dimerisiert und schlie3lich zyklisiert wird. Zur
Solubilisierung des Zielmolekuls wurdeaert-Butylgruppen eingefihrt, die fur die
Synthese eines zweiten Pyrenbausteins durch zwei Dodecylketten ersetzt wurden. Das
Ziel bestand darin eine erhdhte Ldslichkeit zu erreichen. Durch die Einfiihrung der
Dodecylreste verlangerte sich die Syntheseroute um drei weitere Stufen. In einem
finalen Schritt wurdeversucht die Cyclehexal,3-Pyrenylee 4-11 und 4-19 durch
oxidative Cyddehydrogenierungmittels einer ScHoLtReaktion zu planarisieren. Im

Folgenden wird die Synthese in ihren Einzelheiten besprochen.

SUFoNEs s v ¢
_>5 6 7

Abbildung4-2: Synthese von1,3-Dibrom7-tert-butylpyren @-6), ausgehend von
Pyren. ixBuCl, AIG| DCM, OC; ii) B, DCM,-42°C bis RF"

Wie in Abbildung4-2 illustriert wurde Pyren 4-1) mit tert-Butylchlorid und der
LEwisSaure AlGlgemanR eineFRIEDEIRAFTSAIKylierung in DCM bei 0°C umgesetzt. Das
resultierende 2tert-Butylpyren 4-5) wurdein Gber 60% Ausbeute erhalten und mittels
saulenchromatographischer Aufreinigung vom entstandenen Nebenprodukt, namentlich
2,7-Ditert-butylpyren, abgetrennt.

Die Bildung des Bert-Butylpyrens als Nebenprodukt veranschaulicht die
Schwierigkeit einerFREDEXCQRAFTSAIKylierung in Bezug auf ihre Selektivitdt. Durch

Substitution des Pyrens mit eindert-Butylgruppe gewinnt das Produkt durch den
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elektronenschiebenden Effekt an NucleophilDemnach wird die Substitution eines
weiteren Wasserstoffs deutlickrleichtert, und es kommt zur Uberalkylierufg! Die
Folge ist eingegeniber der theoretischen Ausbeutdrastischverringerte tatséchliche
Ausbeute.Eine Funktionalisierung der 2Pbsitionen und dieSchutzung der 1;3zw.
6,8-Positionenwerden erst durch die tert-Butylierung ermdglichtBedingt durch die
Reversibilitdt der Alkylierung bildet siainter Verwendung vortert-Butylchlorid das
thermodynamisctbevorzugte2-, bzw. 2,7Produkt**! Das thermodynamsichevorzugte
2- bzw. 2,7-Produkt weistgegeniber dem kinetischen Poduiinhe minimierte sterische
Hinderung dertert-Butylgruppen auf und wird aus einem chemischen Gleichgewicht
heraus vorrangig gebildet. Das Produkt dieser Reaktion ist das Ergebnis einer Abfolge
von Alkylierungen und Dealkyliengen.

Durch Bromierung vod-5 mit einem Uberschuss aelementarem Bromwurde
das zweifach halogenierte-tért-Butyl1,3-dibrompyren 4-6) in tUber 8% Ausbeute
erhalten. Das als Nebenprodukt angefallendgeit-Butytl-brompyren @-7) konnte

durch Wasche mit kaltemn-Hexan quantitativ abgetrennt werden.
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Br: i Br

4-6

Abbildung4-3: Syntheseroute zur Darstellung des Terpyrenyldas0; i) tBuli, 4,
THF,-78°C 62% ii) iPrMgCI.LiCl2-Isopropoxy4,4,5,5tetramethyk
1,3,2dioxaborolan, THF, RB1% iii) Pd(PP¥$)s, KCQ, Toluol/HO,
80°C 40%

Fur die spatere Ringschlussreaktion ist die zweifache Funktionalisierung des
3,3"-Dibrom-7,7',7"-tri-tert-butyl-1,1":3',1"-terpyrenylens (4-10) notwendig. Um diese zu
erreichen wurde das Dibrompyrerd-6 erstens in das asymmetrisch substituierte
Borylierungsproduk#-9 und zweitens durch Halogenaustausch in das zweifach iodierte
1,3-Diiod-7-tert-butylpyren @-8) uUberfuhrt. Die Trimerisiemgsreaktion erfolgte
anschlieBend Uber eine chemoselektivBizukiMiYAuR-Kreuzkupplung. Auf der

Grundlage unterschiedlicher Reaktivitditen von Halogenen und Pseudohalogenen in
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Palladum-katalysierten Reaktionemelingt die Darstellung vod-10, ausgehendvon
1,3-Diiodpyren 4-8 und dem Pyrenmonoboronsaureested4-9, unter Erhalt der
Bromfunktionalisierung.

Um 4-8 zu erhalten wurde zunéchst ein Halogévietall-Austausch am-6 mittels
einer Umpolungsreaktion unter Verwendung vdert-Butyllithium vollzogen. Das
Abfangen der Lithiumorganyle mitflihrte zum diiodierten 13-Diiod-7-tert-butylpyrene
4-8in 62% Ausbeute. Um eine selektive Monoborylierung getzu erreichenmussten
mehrere Reaktionsbedingungamtersucht werden. Bemihungem-Butyllithium und
tert-Butyllithium als Metallierungsagenzien zu verwenden, um das gewlnschte Produkt
4-9 darzustellen, blieben ohne Erfolg. Erstler Einsatz eines komplexen
GRIGNARHReagenz, namlich Isopropylmagnesiumchldiitiiumchlorid (PrMgCI.LiCl),
fuhrte zumgewtinschten HalogeMetall-Austausch und damit zur korrespondierenden
Grignardverbindung. Diese ergab nach Umsatz mit
2-Isopropoxy4,4,5,5tetramethyt1,3,2dioxaborolan das gewiinschte Produk4-9.1*%

Die selektive Substitution eines einzelnen lodatomsstel durch die Wahl des Solvents,
die Variation der Temperatur und déPrMgCl.LiCl Aquivalente optimiert werden. Der
Einsatz eines Uberschusses von 3 Aquivalen®MgCI.LiCl in trockenem THF bei
Raumtemperatur lieferte die besten Ergebnisse. Nach elReaktionszeit von drei
Stunden bei Raumtemperatur wurde die korrespondierende Grignardverbindung mit 3,3
Aquivalenten des Dioxaborolans abgefangend nach weiteren drei Stunden konnte
das selektiv gebildete 2-(3-Brom-7-(tert-butyl)pyreni-yl)-4,4,5,5tetramethyt1,3,2
dioxaborolan (4-9) in 81% Ausbeute erhalten werden. Der gebildete
Mono-Boronsaureester-9 erwies sich als thermisch wenig stabil. Er konnte lediglich
wenige Tage bei30°C und weniger als einige Stunden bei Raumtemperatur gelagert
werden,bevor eine Zersetzung beobachtet wurde.

Aufgrund der gesteigerten Reaktivitdt von lod gegentber Brom innertiatb
SzukiMYIURAKreuzkupplung konnte angenommen werden, dass die Darstellung des
Terpyrenylens 4-10, aus 4-8 und 4-9, unter milden Bedingungen in einer
Temperaturspanne von 20 bis 40 erfolgt'® Die chemoselektive Substitutioron lod
unter Ehalt der Bromfunktionalisierungperuht auf der unterscheidbaren Aktivitat der
Halogen€é!” Im Fallder Darstellung vord-10 wurde bei Temperaturerwischen 20C

und 40°C kein Umsatz der Edukte beobachtet. Der sterische Anspruch grol3er
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aromatischer Systeme bedarf in einzelnen Fallen einer h6heren Aktivierungsenergie, um
eine Kupplungsreaktion zu ermdglichdéde Reaktionstempextur wurde progressivauf

100 °C gesteigertHierbeistellten sich80 °Cals optimaler Wert mit héchster Selektivitat
innerhalbder Kreuzkupplung heraus. Temperatuigndl3er 80°Cbeeinflussten hingegen
zunehmend die Chemoselektivitdt der Reaktiound die Umsetzung des
Boronsaureesters mit Brom konnte beobachtet werdddnter Verwendung von
Pd(PPp), als Katalysator und,KQ als Base in einem Gemisch aus Toluol up@ blei
80°C konnte4-10 schliel3lich in 406 Ausbeute dargestellt werden. Als limitierende
Faktor fur die eingeschrankte Ausbeute von 40% ist die angesprochene
Konkurrenzreaktion deverschiedenen Halogene mit den Boronsaureesterfunktionen zu
nennen. 4-10 und 4-11 wurden jeweils in einem Atropisomerengemisch aus zwei

Isomeren erhaltenDie Strukturaufklarung der Isomere wirth Kapitel 4.2 ausfihrlich

diskutiert

Abbildung4-4: Syntheseroute zur Darstellung destert-Butylsubstituierten
Cyclehexal,3-pyrenylens 4-11; i) Ni(CODQ) COD, 2,2Bipyridin
DMF/Toluol, 80C 25%

Die Sequenz der Zyklusbildung folgt einer Dimerisierung des TerpyredylEhs
via YAMAMOTGRealion unter Ehaltung zweier terminaler Bromatome. Dem folgt der
direkte Ringschlusgon 4-11, in einer ReaktionskaskadEeur die Bildung der zyklischen
Struktur ist die Einhaltung einer starken Verdinnung der Reaktionslésung von etwa

10* mol/l essentiell. Erhtht man die Konzentration an TerpyrenyetO auf etwa
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102 mol/l, iberwiegt dé Bildung linearer Oligomere, wohingegen die Verringerung der
Konzentration auf etwa I®mol/l eine Zyklisierung durch Dehalogenierung beinahe
vollstéandig verhindert. Zur Dehalogenierung kam es zum einen direkt am Terpyrenylen
4-10, wodurch die Bildungvon 4-11 verunmobglicht wurde, zum anderennadem
gebildeten linearen hexal1,3-Pyrenylen, so dass ein Ringschluss ausgeschlossen war.
Abbildung 4-5 zeigt die in dem Reaktionsgemisch enhaltenen dehalogenierten
Nebenprodukte, die eine Zyklisierungerhinderten Die Eliminierung von Halogenen
unter NickelkatalysiertenYaAMAMOTGBedingungerist eine Nebenreaktion, die in jeder
durchgefuihrten Reaktiomieser Artbeobachtet werden konnte. Nickel wird innerhalb
einer YAMAMOTGReaktion weniger als Katalysator und vielmehr als Reduktionsmittel
beschrieben. Die Zyklisierungsreaktion wurde unter virdung von 4-10, einer
stochiometrischen Menge Ni(CQDPEOD un@,2-Bipyridinin einem Gemisch aus DMF
und Toluol bei 80°C durchgefihrt. Nach einer Reaktionszeit von zwei Tagen4xiitde

in 25% Ausbeute erhalten.

T v T Y T Y T Y 1
1000 1500 2000 2500 3000

m/z in g/mol

Abbildung4-5: MALDITOFMSSpektrum der aus der Yamamelttbimsetzung vord-10
durch dehalogenierung entstandenen Nebenprodute.
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Abbildung4-5 stellt die erhaltenen Nebenprodukte der Zyklisierungsreaktion von
4-10 zu 4-11 dar. Es handelt sich dabei um ein Produktgemisch aus teilweise bis
vollstandig dehalogenierten Terpyrenylenen durhexal,3-Pyrenylenen. Jedes der

erhaltenen Produkte konnte durch rezyklisierende GPC separiert werden.

Br Br C1aHas C1aHas CizHas CizHas CizHas Ci2Hzs
‘ i O ii
(D — (D — ‘ i
413 4-14 4-15

4-6

Abbildung4-6: Darstellung des Synthesebausteins -DjBrom6,8-didodecylpyren
4-15 Uber drei Schritte, ausgehend vdr; i) GoH.sMgBr, Pd(dppf)G|
THFE 789% ii) Nafion, eXylol, 160°C 66% iii) Bp, -78°C, ChC}, 70%

Um eine starkere Solubilisierbarkeit der Zielverbindungen zu erlangen, wurden
zwein-Dodecylketten in die 6,8Positionen des Pyrens eingefuihAbbildung4-6). Eine
Funktionalisierungdieser beider Positionen ist nicht direkt méglich, sondern geht von
dem auvor dargestellten Dibrompyrea-6 aus. Die Strategie zur Darstellung des neuen
Synthesebausteingd-15 wurde bereits in Kapitel 3.1 beschrieben. Beginnend mit Pyren
ergab sich eine Gesamtausbeute des zweifach alkylierten SynthesebaustEingon

19% ube insgesamt funf Schritte.
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Br

Br:

4-17

4-18

Abbildung4-7: Syntheseroute zur Darstellung desAlkyktterpyrenylens4-18; i) tBuli,
l,, THF-78°C 60% ii) iPrMgCI.LiCR2-Isopropoxy4,4,5,5tetramethyh
1,3,2dioxaborolan, THF, RB0% iii) Pd(PP}4, KCQ, Toluol/HO,
80°C 70%

Dem gleichen Syntheseschema wie zuvor fur dagpyrenylen 4-10 folgend
wurden das 1,dDiiod6,8-didodecylpyren 4-16) und das2-(3-Brom-6,8-didodecylpyren
1-yl)-4,4,5,5tetramethy}1,3,2dioxaborolan 4-17) dargestellt. Unter
HalogenMetall-Austausch mittert-Butyllithium und anschlieender Umsetzung des
Lithiumorganyls mitod, wurde 4-16 in 60% Ausbeute erhalten. Ausgehend véii5
konnte4-17 durch einfache Substitution des Broms durch bereits beschriebene Reaktion
mit 2-Isopropoxy4,4,5,5tetramethyt1,3,2dioxaborolanin 50% Ausbeute synthetisiert

werden. Die Reaktion zwischen den Pyrenderivater6 und 4-17 wurde geman einer
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SuzukiMIYURAKreuzkupplungunter Verwendung von Pd(PPh als Katalysator und
K:CQ als Base in einem ToludlasserGemisch bei 60C durchgefihrt. Das
resultierende Dodecylterpyrenyler§3,3"-Dibrom-6,6',6",8,8',8*hexadodeygl-1,1":3",1"-
terpyrenylen) (4-18) wurde in 70% Ausbeute erhalten.

CioHzs

Abbildung4-8: Syntheseroute zur Darstellung des
cZcWzcWWzcWWWIcWYWHdEGaC YWYWYYWWYWIy Sy Wiy WY
dodecythexal,3-pyrenylers 4-19, i) Ni(CODQ) COD, 2,2Bipyridine,
DMF/Toluol, 8CC.

In Analogie zur vorhergehend erlauterten Synthese dell wurde der Zyklus
4-19 mittels YamamoTeKreuzkupplung aus dem beschriebenen TridéB gebildet.

Der Ringschluss zweier Trimekd8 zur zyklischen Struktut-19 konnte nicht auf
AnsatzgrofRen von mehr alsnty des Edukts Ubertragen werdedls potentielle
Fehlerquellen kamen die Verunreinigung des EddkiS8, die Anwesenheit von Wasser
oder Sauerstdf wahrend der Zyklisierungsreaktion und die Qualitat des Ni(&OD)
-Kataylysators in Frage. Um diese Fehlerquellen auszuschlief@eaen folgende
MalRnahmen ergriffen: 1) Das Edukt4-18 wurde nach zweifacher
Saulenchromatographie zusatzlich mittels recyeBPC in Chloroform aufgereinigt, um
maogliche Verunreinigungen zu entfernen, die eventuell durch die langen Alkylketten
eingetragen wurden. Als Verunreinigungen kamen Metalle aus vorhergehenden
Kreuzkupplungen, Reste von vormals verwendeten LAsungsmitteth langkettige

Alkanriickstande in Frage. B&l8 aufgrund seiner sechs Dodecylketten als Ol vorliegt
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schied eine Aufreinigung durch Kiristallisation aus. Um wassrige Verunreinigungen
auszuschlieRen, wurdé-18 iber NaSQ geriihrt, etliche Tage am Vakuurix(0®)
getrocknet und innerhalb einer Handschuhbox gelagert. 2) Die verwendeten
Losungsmittel Toluol und DMF, die bereits getrocknet und unter Argon verpackt vom
Hersteller bezogen wurdersind zusatzlichentgast und getrocknetvorden. 3) Die
Qualitat desNi(CODy)wurde durch Testreaktionen und den Umsatz vb@0 zu 4-11
Uberpruft.

Nach erfolgreicher Synthese und Aufreinigung wurden die Strukturen und die
Reinheit aller Zielverbindungen eindeutig durék und **GNMRSpektroskopie und FD
oder MALDITOF bzw. hochauflésende MALDDFMassenspektrometrie bewiesen. Die
Verbindungen wurden ebenfalls durch Elementaranalysen charakterisiert, sofern diese

nicht als Ol vorlagen.
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4.2 Atropi somere des  Terpyrenylens 4 -10 und  des

Cydo-hexa-1,3-Pyrenylen s 4-11

Optische Aktivitat auf Grund axialer Chiralitéat istisei RSy FNNKSYy wMdpH ny
bekannt und wurde erstmals vohristie und Kenner beschrieber'® Der Begriff
a! G NRB LA A2 YS NEnicht INKBpOK R ROKSY 0 6 dzZNRS SNEG Ay
Jahren vorKuhneingefiihrt und bezog sich urspriinglich ausschlie3lich auf biarylische
Systemé™® Allgemein unterscheidet man zwei nétige Voraussetzungen fiir axiale
Chiralitat in Biarylmolektlen. Zumnen eine rotationsstabile Achse und zum anderen
die Anwesenheit verschiedenartiger Substituenten auf beiden Seiten dieser Achse (siehe
Abbildung4-9) 2% Die Konfiguration von Verbindungen mit Chiralitatsachse wird mit den
Stereodeskriptoren Rund Sangegeben, wobei der Indexangibt, dass es sich um einen
Deskriptor fur eine Chiralitatsachse handelt.

Eine physikalisch (thermisch) induzierte Rotationeine Biarylachse verlauft tiber
verzerrte, nicht planare Ubergangszustantéin diesen werden die Bindungen zu den
ortho-Substituenten und den Arylringen deformiert und erlauben eine Rotation, die
unter Beibehaltung planarer Geometrie nicht oder nur midherem Energieaufwand
madglich ware. Um Atropisomere bei Raumtemperatur voneinander trennen zu kénnen,
muss die Rotationsbarriere der betreffenden Bindung oberhalb von cakJ@tl

liegen!??

>
)
w

A o

2B X

[] - [] [] i N v
S "

Sa(=P) Ra (=M)

Abbildung4-9: Schematische Darstellung eines axial chiralen Biarylsystgruead3}
FNNJ RSy Crffs RIF&aa ! dzyR ! ¥ KI KSNFB

Axiale Chiralitat als stereogenes Element in rotationsgehinderten Biarylen wurde
zu friheren Zeitpunktenoftmals Ubersehen odergar als akademische Kuriositat

beschrieben?® Dies &nderte sich indem Wissendass die Konfiguration entlang einer
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Biarylatise ein maf3geblicher Faktor in Bezug auf beispielsweise die pharmakologische
Eigenschaft einer bioaktiven Substanz ist. Axiale Chiralitat stellt eine fundamentale Basis
fur den Nutzen von Reagenzien, wie etwa Katalysatoren, in asymmetrischen Synthesen
dar®

Das 3,3'Dibrom7,7',7"-tri-tert-butyl-1,1":3",1"-terpyrenylen 4-10 liegt als
Gemisch, bestehend aus zwei Atropisomeren vor. Die beiden mdglichen Isomere
4-10-syn und 4-10-anti sind in Abbildung 4-10 dargestellt. Bei den gezeigten
Verbindungen handelt es sich um die Darstellung energieminimierter Strukturen aus
guantenmechanischen Berechnungen, die mit Gaussian 03 erstellt wurden
(DFT/B3LYP/81G (d)). Im Fatles4-10-synAtropisomers liegt das zentrale Pyrenylen in
der Zeichenebene des Betrachtersnd die beiden terminalen Pyren$ubstituenten
sind um etwa 60° in die Ebene hinein gedreht. Entlang dePasition des Pyrenylen
besitzt das Molekul eineorthogonal zur Zeichenebene stehende Spiegelebene
(Abbildung4-10 (blau)), dies entspricht dem Symmetrieelementnach Schonflies. Aus
der Geometrie des Molekils fdlgdass beide Bromatome in die gleiche Raumrichtung
weisen gyn). Im Vergleich dazu unterscheidgth dasd-10-anti-Atropisomer durch die
Rotation eines der beiden Pyreryubstituenten aus der Betrachtungsebene hinaus. Es
besitzt eine zweizahlige Drehash entlang der 2;/Position des zentralen Pyrenylens,
die dem Symmetrieelement,@ach Schonflies entspricht. Das Vorliegen eines aus zwei
Isomeren bestehenden Gemisches wird sowohl durch HPLC
(HochleistungsflisstK N2 Y G 2 ANJ LKA ST o & éhidriatoduphIFo2sNIN T fyZ0 S
auch durch die Anzahl der Signale aHsNMR und **GNMRSpektroskopie bestétigt.
Die gefundene Anzahl der NMEgnale weist auf das Vorliegen einer symmetrischen

und einer unsymmetrischen Form des Terpyrenylens hin.
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Abbildung4-10: Mdgliche Atropisomere von 4-10. Berechnung der
geometrieoptimierten syn und anti-Strukturen mitels Gaussian 03
DFT/B3LYP/81G (d).

Fur den Fall de8,3"-Dibrom6,6',6",8,8',8-hexadodecyll,1":3',1"-terpyrenylens
4-18 liegt in Analogie zw-10 ebenfalls ein Isomerengemisch bestehend aus einem

syn und einem antiAtropisomervor.
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Abbildung4-11: Mogliche Kombination zweiesynAtropisomerszur makrozyklischen
Struktur4-11.

Die raumliche Anordnung der beiden Bromatome des Trimér$0 ist
entscheidend fir den Ringschluss4z41 und dessen resultierend€onformation. Eine
Bidung der sechsgliedriegezyklischen Struktukann lediglich durch die Verkntpfung
zweier synAtropisomeres erfolgen. Hierbei stehen die reaktionsbeteiligten Halogene
aufeinander zu gerichtet und néhern sich Uber den Raum hinweg @é&nan, um zwei
neue CGBindungen auszubilden. Dies kann durch zwei mégliche Kombinationen der
syrtlsomere miteinander erfolgen, die iAbbildung4-11 dargestellt sind. Zuneinen
kénnen diean der Reaktion beteiligteRyrenyén-Einheiten derbeiden Trimere in die
Ebene hineinstehenApbildung 4-11 B), oder es stehen zwei in die Ebene hinein,
wahrenddie Ubrigen zwei aus der Ebene hinaussteh&bbildung4-11 A). DieReaktion
eines anti-Atropisomes verhindert hingegen die Ausbildung einer zyklischen Struktur
durch die Anordnung eines der vier an derG8indungsasbildung beteiligten
Bromatome das von seinem Bindungspartner weg gerichtet ist. Es kann nur zur
Knipfung einer &&-Bindung kommenEs esultiert einlineares Hexamer, das sich nicht

weiter zur zyklischen Struktur umsetzt.
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Abbildung4-12: Strukturen der beiden moglichen Atropisomeren 4-11. Die gezeigten
Strukturen der Atropisomerd-11a (links) und4-11b(rechts) wurden
mit Turbomole 6.2 (DFT BP86 sv(p)) berechnet.

Die mdoglichen Produkte der Zyklisierungsreaktion siimd Abbildung 4-12
abgebildet. Aus der obebeschriebenen Reaktion zweiérl0 synAtroisomere ergeben
sich die Isomere4-11la und 4-11b. Bei dem Isomer4-11la sind die sechs
PyrenylerEinheiten alternierend angednet und stehen abwechsaidrin die Ebene des
Betrachters hinein oder hinaus. Das Molekil weist eine zweizéahlige Drehspiegelachse
(S) auf, die im Ergebnis einer Inversion an eingwersionszentrum entspricht. Des
Weiteren findet man die Symmetrieopdiranen einer dreizdhligen Drehachse; @nd
drei Spiegelebenen, die jeweils durch die -Ra5sitionen zweier gegenuberliegender

Pyrene verlaufen. Es ergibt sich die entsprechende Punktgruppeé® Das
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Atropisomers4-11b weist eine G Punktgruppe auf. Bie entspricht einer zweizahligen

Drehachse, die vertikal durch den Mittelpunkt des Molekls verlauft.

2.0 8.9 8.8 87 8.6 8.5 8.4 8.3 8.2 8.1 8.0 7.9 7.8 77 76 75
f1 (ppm)

Abbildung4-13: 700MHZH-NMRSpektum des Isomerengemisches auslla und
4-11b (A, oben) in CETh sowie 700MHZ‘H-NMRSpektrum des
energetisch begunstigteren Atropisometsdla(B, unten) in CECh.

Abbildung 4-13 zeigt das HNMRSpektrum des Atropisomerengemisches
bestehend aus4-11a und 4-11b sowie das'H-NMRSpektrum des isolierten Isomers
4-11a Auf Grund der Symmetrie vahllawurden vier Signalgruppen in Form zweier
AB-Systeme und zweieSinguletts erwartet. Die beiden Dubletts der-8RBsteme bei
8,11 ppm und 8,19 ppmA(B) entsprechen den jeweils 12 Protonen der Kernregion der
Pyrenyleneinheiten, das Tieffeld verschobene Singulgttbei 8,75pm sechs und das
verbleibende Singulettd bei 8,34ppm wiederum 12 Protonen. Fur das weniger
symmetrische und energetisch leicht beunglnstigte (sidbbildung4-15) Atropisomer
4-11bwurden, stellvertretend fur drei ABBysteme, sechs Dubletts und sieben Singuletts
erwarten. Die erwarteten 13 Signalgruppen wilb finden sich in dem dargestellten
'HNMRSpektrum des Isomerengemisches wiedéblfildung 4-13 A). Unter den

Protonensignalen von-4la @Abbildung4-13 B) ist ein SigndéBerg erkennbar. Dieser
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SignalBerg erklart sich aus chromatographisch nicht abtrennbaren Verunreinigungen,

die auf Grund ihrer geringen Intensitat nicht weiter untersuchtden.

T T T T T T T T T T T T T T T T
9.0 8.9 8.8 8.7 8.6 8.5 8.4 8.3 8.2 8.1 8.0 7.9 7.8 7.7 7.6 7.5 7.4 7.3
f1 (ppm)

Abbildung4-14: 500MHz'H-NMR des Isomerengemisched-11a und 4-11b im
Aufheizprozess bei 180°C (oben, blau), 250°C (mitte, griin) und 100°C
im Abkuhlprozess (unten, rot), jeweils in Sulfolah(d

In-siti-"H-NMRMessungen zeigen die Umwandlung von Isomerlb in 4-11a
unter Aufheizung auf Temperaturen oberhalb von 180°C Die
'H NMRHochtemperaturmessungen bei bis zu 28D wurden durch die Verwendung
von deuteriertem Sulfolan als Losungsmittel durchgefiihrt, das einen Siedepunkt von
290°C besitzt. Die irbbildung4-14 dargestellten'H-NMRSpektren belegen, dass ein
Atropisomerengemisch au4é-11a und 4-11b bis zu einer Temperatur von mindesten
180°C vorliegt Abbildung4-14, oben,blau). Die zuvor diskutierten Signalgruppen von
4-11aund 4-11b sind zu erkennen, wobei die Verbreiterung der Signale auf die hohe
Temperatur wahrend der Messung zuriickzuftihren ist. Durch weitergehendes Aufheizen
auf 250°C konntedie Uberfiihrungvon 4-11bin 4-11agezeigt werdenAbbildung4-14,
mitte, grun. Die Anzahl der Signalgruppen verringert sich auf die 4iirla
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charakteristischen zwei Dubletts und zwei Singuletts. Ein VergleictidéMR Spektren
bei 100C Abbildung4-14, unten,blau) in Sulfolards und bei RTAbbildung4-13, unten,
rot) in CBCh bestatigt das Vorliegen vod-11a Durch weitere'H-NMRMessungen
konnte gezeigt werden, dass nach einem Zeitraum von einer Woche weiterhin exklusiv
das stabilere Isomet-11avorlag und keine Uberfiihrung in das weniger stabile ksom

4-11bbeobachtet wurde.
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Abbildung4-15: Theoretisches Isomerisierungsprofidon 4-11 mit der Darstellung
moglicher Zwischenprodukte. Quantenmechanische Berechnungen der
energieminimierten Strukturen wden mit Turbomole 6.2 (DFT
BP86/defsv(p)) durchgefuhrt.

Das theoretische Isomerisierungsprofil vdrilb zu 4-11aist in Abbildung4-15
dargestellt. Es wurderdnand von quantenmechanischen Berechnungen mit Turbomole
6.2 unter Verwendung eines Dichtefunktiofidieorie(DFTIVerfahrens mit einer
BP86Methode und einem debv(p)Basissatz  durchgefihf? Bei der
Energieoptimierung des Moleki#s11 wurden verschiedene lokale Minima gefunden.
Die beiden energetisch tiefliegenden Strukturen konnten den empirisch
nachgewiesenen Atropisomerelkllaund4-11bzugeordnet werden unddstatigen die

gefundenen Verbindugen sowie deren Symmetrie. Bei den tbrigen beiden Strukturen
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handelt es sich um Zwischenproduktdie nicht isoliert werden kénnen, aber bei der

Umwandlung vo-11bin 4-11adurchlaufen werden.
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4.3 Cyclodehydrogenierung von 7,7'-Di-tert -butyl -1,1'-bipyrenyl
(4-21) und 6,6',8,8' -Tetradodecyl -1,1'-bipyrenyl (4 -23)

Um das Ziel dieses Arbeitsprojekts zu erreichen mussten die makrozyklischen
Strukturen 4-11 und 4-19, wie zu Beginn dieses Kapitels beregisvéhnt, einem
oxidativen Ringschluss unterzogenrden. Diese Art des Ringschlusger Verwendung
von LEwisSauren als Oxidansvurde bereits erfolgreich auf eine Vielzahl von
polyaromatischen Systemen angewendet. Exemplarisch sollen hier die Beispiele de
zyklischen  Dehydrogenierung  von o-Terphenylen  zu  Triphenylen, von
Hexabenzophenylen (HPB) zu Hexabenzocoronen (HBC) und von Biperylen zu
Quaterrylen genannt seii® Die Anwendung der al§cHoltReaktion bezeichneten
Zyklisierungsmethode auf Pyrenderigaist nur wenig bekannt. Die Fusionierung von
M 2-Bipyrenyl zum Daphtho[2,1,8,7defg:2',1',8', 7“ijkl]pentaphenwurde bereits 1956
von QAR et al. beschrieben (sieheAbbildung 4-16)?”) Die Knuipfung der neuen
C,G. A Y Rdzy 3 2A%A IM2ryW SNF 2f 303 S -Biogedddda unieBdeh G A2y O
RN} 8G6A&a0KSy . SRAy3dzy3aSy S ABigydylehdikengi | S | A S

Gemisch aus Algind NaCl bei 168C fur die Dauer von wenigélinuten reagiert.

D e, o5
o o

Abbildung4-16. / @ Of 2 RS K& RNZ 3 SBipywen.diateraVer@ehglngwan vl
und NaCl bei 160C!*%®

Ubertragt man die ScHoLtReaktion auf ausgedehntere Systemeimmt die
Loslichkeit der Zyklisierungsprodukte mit steigender Anzahl an PyEemygiten
drastisch ab.lm Gegensatz dazu weisenedvorlaufermolekile4-21 und 4-23 sowie
M Z-BipYrenyl eine gute Loslichkeit aufsiehe Abbildung 4-17). Um dem Effekt der
Loslichkeitsabnahme wahrend der Fusionierung entgegen zu wirkearden
solublisiernde Gruppen eingefthrt und eine mdgliche Beeinflussung der Oxidation unter

Verwendung verschiedener Oxidantien untersucht.
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Abbildung4-17: Darstellungder Modellsystemd-21 und 4-23 zur Untersuchung auf die
Mdglichkeit einer oxidativen Cyclodehydrogenierung. b BICM,-
78°C(79% flr4-20, 71 % fur4-22); ii) Ni(CODy) COD, 2,2Bipyridine,
DMF/Toluol, 80°C (65 % fur4d-21, 76 %fir 4-23).

Zur Dargellung des 7,7Ditert-butyl-1,1-bipyrenyk (4-21) wurde ausgehend vom
zuvor beschriebenen-tert-Butylpyren 4-5, siehe4.1 Synthes¢ eine Monoborierung
unter den Bedingungen der zweifachen Bromierung (siehe Kapitgljedoch mit einem
Aquivalent Brom, durchgefiihrt. DuréfamamoTeReaktion vord-20 in einem Gemisch
aus Toluol und DMF unter Verwendung von Ni(G@I3) Oxidansvurde das Bipyrenyl
4-21 in einer Ausbete von 65% erhalten. In Analogie wurde ausgehend von
1,3-Didodecylpyren4-14, Kapitel4.1) durch Bromierung mit einem Aquivalent Brom das
1-Monobrom-6,8-dibromdidodecylpyren 4-22) in 71%iger Ausbeuteerhalten Die
anschlieBende Dimerisierung durch eiMemamoTeKreuzkupplugsreaktion fuhrte zum
6,6',8,8Tetradodecyl,1-bipyrenyl 4-23. Die Bipyrenylenel-21 und 4-23 lagen nach
Aufreinigung durch Saulenchromatographie und zyidierender
Gelpermeationschromatographi&P¢als gelbeamorpheFeststofé vor und wiesen ein

gutes Lo6slichkeitsverhalten in DCM, ®dwieToluol auf.



4 Cyclehexal1,3-Pyrenylen Seite] 108

Abbildung4-18: Fusionierung des Bipyrenyldr21 unter Verlust der tertButylgruppen;
i) AIC4, NaCl, 140G 65%

'Y RAS al 3f AOK1SAG RSN /teF RRSKERWR SEY S S
verknlipften Bipyrenyls zu untersuchen, wurde Verbindhgl nach den vonQ.AR
beschriebenen Reaktionsbedingungen umgesétzbie tert-ButykGruppe in #Position
der PyrenyEinheiten sollte der Steigerung der Solubilitat des Zodkiils4-24 und der
Abschwachung der Aggregatiatienen. Die Fusionierungsreaktion wurde in einem
Gemisch aus AlClund NaCl in einem Temperaturbereich von 200 bis 180C
durchgefiihrt. Unter Variation der Reaktionstemperatder AICYNaCl Aquivalenteind
der Reaktionszeit konntd-24 nicht erhalten werden. Die beschriebenen Bedingungen
fuhrten stattdessenzum Pentaphenderiva#-25, dessentert-ButytGruppen wahrend
der Umsetzung eliminiert wurden. Aus d&fariation der Temperatur waren einige
Trends m erkennen. Um eine Cyclodehydrogenierung zu erreichensste eine
Reaktionstemperatur oberhalb von 14Q eingestellt werden. Unterhalb dieser
Temperatur kam es bereits zur Abspaltung dert-ButytGruppe, jedoch nicht zum
gewinschten Ringschluss. Eifghohung der Reaktionstemperatur auf 1680°C
fuhrte wohl zur geschlossenen Form-25, aber auch zu einer Zunahme an

Chlorierungsprodukten und Oligomerisation. Als optimierte Temperatur fur die
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Cyclodehydrogenierung unter Verminderung von Chlorierung @ldjomerisation
wurden 140°C gefunden. Jedoch konnte die Eliminierung wet-ButylGruppe unter

keinen Umstanden verhindert werden.
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Abbildung4-19: MALDITOFMassenspektren der Cyclodehydrogenierumegdtion von
4-21 zu 4-25 bei unterschiedlichen Bedingungen. Messmodus:
Losungsmittelfrei mit TCN@atrix. A) FeGlin DCM bei RT nach 15
Minuten; B) AIGINaCl bei 140C nach 1 MinuteKasten: VergroRRertes
Isotopenmuster zeigt Gemisch augl-25 (40013 m/z) und
dealkyliertem 4-21 (402,14 m/z) C) AIGINaCl bei 140C nach 5
Minuten; Kasten: VergroRRertes Isotopenmuster vbAs.

Abbildung4-19 zeigt dieMALDITOFMassenspektrerausgewahlterVersuche zur
Cyclodehydrogenierung vod-21 bei verschiedenenReaktionsbedingungenUnter
Verwendung von Fegkonnte keineZyklisierungvon 4-21 zu 4-25 erreicht werden. Es
wurden ausschliel3licheinfache, zweifache und dreifach€hlorierungsprodukte des
Edukts4-21 erhalten, wie Abbildung4-19 A zeigt Die MALDITOFMassenspektren in
Abbildung 419 B und C beschreiben den Reaktionsverlauf der Umsetzung-2amit
AIC} nach einer und funf Minuten. Anhand der erhaltenen Produkte wliedtlich, dass

die Dealkylierungsreaktion schnelleoranschreitetals die oxidative Zyklisierungnter
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Verwendung vorAICk lag nach einer Reaktionszeit von einer Minute ein Gemisch aus
dem Edukt 4-21, dem Edukt 4-21 mit einfach sowie zweifach eliminierten
tert-ButyFGruppen und dem dealkylierten Cyclodelydrogenierungprodukt 4-25
(400,13m/z) vor @Abbildung4-19 B). Nach einer Verlangerung der Reaktionszeit auf funf
Minuten wurde ausschlie3lich damwveifach dealkylierte Zyklisierungsprodukimdukt
4-25 (400,13m/z) gefunden (Abbildung 4-19 C). Die Struktudes Zielmolekilst-25
konnte durch *H-NMR-Spektrometrie sowie hoch auflésende Massenspektroskopie
bestatigtwerden.

Gemald einerRRIEDEORAFTAIKylierung wird unter katalytischer Wirkung einer
Lewissaure wie AlCkin Aromat mit einem Alkylhalogenid zum korrespondierenden
Alkylaromaten umgesetz Fur erhOhte Reaktionstemperatur ist die Eliminierung
tertiarer Alkylsubstituenten nach dem Mechanismus einer réiREEDECRAFTSReaktion
bekannt. Die Abspaltung der Reste wird vartitiren Uber sekundére zu primegn
Alkylsubstituenten als schwierigebeschrieber?®® Die RetroFRIEDECRAFTSReaktion
unter Verwendung von Al€bei hohen Temperaturen liefert eine Erklarung fur die
schnelle Eliminierung detert-ButylSubstituenten. Durch die Verwendung priméarer

Alkylreste sollte die Dealkylierung vanbdert werden.

Abbildung4-20: Fusionierung des Bipyrenyl4-23 unter partiellem Verlust der
n-Alkylketten i) AlG, NaCl, 140C.

Die Cyclodehydrogenierung vo#23 wurde unter den oben beschriebenen
Bedingungen durchgefuihrg-23 wurde bei 140C mit einem Gemisch aus AlGind
NaCl umgesetzt. Die Annahnaie Alkylketten unter den beschriebenen Bedingungen
vollstandig erhalten zu kbnnebestéatigte sich nicht. Viglehr wurde eine Abnahme des

Molekulargewichts beobachtet. Mit dranschreiten der Reaktionsdauer wurden die
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Molekulargewichte anehmend kleiner. Die Variatiosowohl der Menge an AlCund
NaClals auchder Reaktionstemperatur fihrten nicht zu einem einazindefinierten
Produkt.
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Abbildung4-21: MALDITOFMassenspektren der Cyclodehydrogenieruegdtion von
4-23 zu 4-26 bei unterschiedlichen Bedingungen. Messmodus:
Losungsmittelfrei mit TCN®@atrix. A) AICYNaCl bei 140C nach2
Minuten; Kasten: VergroRertes Isotopenmuster zeigt Gemischie2®
(1074,89m/z) und 4-26 (1072,88m/z; mit n=12) B) AIG/NaCl bei
140°C nactb Minute; C) AIGINaCl bei 140C nacH5 Minuten.

Die in Abbildung4-21 dargestelltenMALDITOFSpektren zeigen den Fortschritt
der Dehydrierungsreaktiovon 4-23 unter Verwendung von Alglnach 1, 5 und 15
Minuten. Nach einer Reaktionszeit vaginer Minute liegt ein Gemisch aus Edukt23
(1074,89m/z), dem Fusionierungsprodukt4-26 (107288 m/z; mit n=123 mit
vollstandigen Dodecylketten und partiell dealkylierten Nebenprodukten vor. Auf Grund
der Vielzahl an Nebenprodukten kann keine Aussage getroffen weakees sich bei
den Produkte im Massenbereich zwischen 600z und 850m/z um
cyclodehydrogenierteoder offene Derivate von4-23 bzw. 4-26 handelt. Nach einer

Reaktionszeit vob Minutenwar die Dealkylierung soweit vorangeschritten, dasdem
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Produktgemischkeine Verbindung mit vollstdndigen Dodecylketten mehgefunden
wurde. Abbildung4-21 C zeigt, dass mit zunehmender Reaktionsdauer die partielle
Dealkylierung der Dodecylkettenveiter voranschreitet und zu einem komplexen
Produktgemsich ~ fuhrt Unter Verwendung von  AlgNaCl ist eine
Cyclodehydrogenierungon 4-23 in RSy -Rositanéd mdglich.Jedochkonnte eine
Dealkylierung den-Alkylketten, wie bereits zuvor fir diert-Butylgruppen vord-21

beobachtet, nicht vermieden werdetnter milderen Bedingungen, die den Erhalt der

n-Alkylketten erlaubten, wareine / & Of 2 RS K & R N2 3 S-ositoNdizyhight R S NJ

moglich.

nzx
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4.4 Optische Eigenschaften der Terpyrenylene und der
Cyclo-hexa-1,3-Pyrenylen -Makrozyklen

Zur Untersuchung der photophysikalischen Eigenschaften der makrozyklischen
Strukturen 4-11 und 4-19 wurden die in Abbildung 4-23 und Abbildung 4-24
dargestellten Absorptionsund Photolumineszenzspektren (PL) aufgenommen. Die
Spektren wurden aus TH®sung bei einer Konzentration von “lfoll* und
Raumtemperatur gemessen. Die gefemén Ergebnisse wurden mit deneler unten

gezeigten linearen Trimere uridiearen HexamersAbbildung4-5) verglichen.

tBu-Py-3 fur n=3 12H25 nAlk-Py-3 flr n=3
tBu-Py-6 fiir n=6 nAlk-Py-6 fir n=6

Abbildung4-22: Darstellung der optisch untersuchten Verbindungen.
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Abbildung4-23: Absorbtions und Photolumineszenzspektrum vdnll, einem7,7',7'-
Tri-tert-butyl-1,1":3",1"-terpyrerylen (tBuTrimer) und dem linearen
Hexamer {Bu-Hexamer) in THF bei einer Konzentration vor &l ™.

Die in Abbildung 4-23 dargestellten Absorptionsund PLESpektren sind der
makrozyklischen Struktut-11, demlinearen TrimetBuPy3 und dem linearen Hexamer
tBuPy6 zuzuordhen. Die genannten Verbindungen tragen jeweils daré-Butylgruppe
N7t 2aA0A2Yy RSNJ t eNBYSAYKSAGSY ® LK N&6 S NHiI-2yN G 7
im Bereich von 356m und unterscheidersich nur geringflgig voneinandétiirtBuPy3
0 max=347nm) lasst sich im Unterschied zu den beiden hexameren Strukturen, die
Aufspaltung einer Feinstruktur erkenneber zweite erkennbare Absorptionspeak von
tBuPy3 liegt bei 3331m. Das Maximum von Makrozykldsl1 liegt bei 356nm, das des
linearen Hexamers beé358nm. + 2 y t &,N33¢7nnd i Cyclohexan) ztBuPy3
versdiebt sich das Absorptionsmaximum um 2@ und um weiter 10nm fir tBuPy6
und 4-11. Die Absorptionsmaxima vobBuPy6 und 4-11 stimmen mit dem des
Poly7-tert-butyl-1,3-pyrenylens PPy; <nax=357nm) iiberein?” Die gleiche Lage der
Absorptionsmaxima vontBuPy6 und PPy weist darauf hin, dass die maximale

Konjugationslanger der 1)8erknupften Pyrenylene bei sechs Wiederholungseinheiten
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erreicht ist. Einen ahnlich geringen Unterschied ddaxima zeigen die P&pektren.
Wieder befindet sich das Plaximum des linearen Trimers mit 485 am starksten
hypsochrom verschoben. Im Vergleich dazu sind die Maxima der hexameren Strukturen
tBUPY6 0 sax=432nm) und 4-11 6 %x=439nm) um 8nm bzw. 14nm bathochrom
verschoben. Br Vergleichdes PLSpektrums vorPPymit einem Maximum bei 44&m,
verdeutlichtdie Ubereinstimmung der photophysikalischen Eigenschaften von linearen
Oligomeren, zyklischen und polymeren Strukturen. Diese photophysikalischen
Eigenschaften der 1,&erknipften Pyrenylenbausteine sind ab einer Zahl von sechs
Wiederholungseinheiten anndhernd gleicbie starke Verdrillung der Pyreneinheiten
innerhalb derformstabilen makrozyklischen Struktu4-11 verhindert die Aggregation
benaclbarter Molekile und g-Wechselwirkungen. DigBu-Gruppen tragen durch
sterische Effekte zur Abschirmung der Pyreneinheiteei und vergrof3ern den
Diederwinkel der Pyreneinheiten innerhalb der Ringstruktwergleichbare Effekte
wurden bereitsin exklusiv aus Pyren bestehende dendritische Struktimeobachtet™"

Das Dendmer der erstenGeneration(bestehend audinf Pyreneinhiten)besitzt ein
vergleichbares Absorptionsmaximum von 358 und ein leicht verschobenes

Emissionsmaximum von etwa 4@m in Toluof”
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140 —— Absorption nAlk-Py-3 10
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Abbildung4-24: Absorbtions und Photolumineszenzspektrum vod-11, 6,6',6"-
8,8,8"-hexaDodecylel,1:3', 1" terpyrerylen (nAlkTrimer)und einem
linearen HexamernAlk-Hexamer) inTHF bei einer Konzentration von
10° mol I,

In Analogie zu den oben beschriebenen oligomeren Strukturen mit
tert-Butylgruppen in den -Positionen der jeweiligen Pyreneinheiten weisen die
oligomeren 1,3verknipften Pyrenylenemit Dodecylresten in den 6 &ositionen
Absorptions und PEMaxiam in einem &ahnlichen Wellenlangenbereich aibbildung
4-24 zeigt die gemessenen Absorptionsrespektive PiSpektren des lineare
TerpyrenylensnAlkPy-3, des Makrozyklus4-19 und des korrespondierenden linearen
hexaPyrenyleis nAlIkPy-6. Sie wurden jewils aus einer THEOsung bei einer
Konzentration von 18®moll* aufgenommen. Das Absorptionsmaximum des linearen
Trimers liegt bei 358m, das des linearen Hexamelsei 360nm und das des
nAlkytMakrozyklus 4-19 bei 364nm. Gegenuber dentert-Butylderivaten ist eine
bathochrome Verschiebungu beobachten.Das Emissiamaximum von4-19 ist im
Vergleich zu4-11 um 8nm bathochrom verschobenvon 4-11 zu 4-19 wurden die

tBu-Gruppen durchn-Alkylketten substituierttBu-Gruppen sind sterisch anspruchseoll
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Substituenten, die sich durch ihre Formstabilitat wveAlkylkettenunterscheiden. Durch

die freie Drehbarkeit ethang ihrer @GBindungen sind-Alkylgruppennicht formstabil

und kénnen ihren sterischen Anspruch flexibel in alle Raumrichtungen verangdsrn.
wird vermutet, dassdie Einfuhrung der n-Alkylketten den DiedefWinkel der
Pyrerbausteine zainander verkleinern und damdie p-p-Wechselwikungen begiinstig

Die Lagen der PUaxima befinden sich bei 448n fur nAlkPy3, bei 447nm flr 4-19

und 443nm fir nAlkPy6. Im Gegensatz zu den Absorptionsmaxima unterscheidet sich
die Lage der Emissionspeaks kaulm. Vergleichzu den analogentBu-Strukturen
(tBuPy3, tBuPy6, 411) bleibt festzustellengass die Substitution der tBGruppe durch
n-Alkylsubstituenten einen sehrgeringen Einfluss auf die Eigenschaftten der

1,3-verknuipften Pyrenylene hat.

—— Acetonitrile
—— Cyclohexane
—— Dichloromethane

norm. Fluoreszenz

A [nm]

Abbildung4-25: Normalisierte PiSpektrum der makrozyklischen Struktu4-11 in
verschiedenen Losungsmittelaur Untersuchung des solvatochromen
Effekts.Die Spektren wurden jeweils bei einer Konzentration von 10
>mol ™ und einer Anregungswellenldnge von 3% aufgenommen;
Rote Linie = in Cyclohexan (432 nm); schwarze Linie in Dichloromethan
(439nm); blaue ibie in Acetonitril (449nm).

Abbildung 4-25 zeigt die aufgenommene Fluoreszenzspekiren vil in

Cyclohexan, Dichlormethan und Acetonitril bei einer Konzentration M@ mol ™. Die
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Verschiebung der PMaxima, in Abhangigkeit der Lésungsmittel, zeigt einen deutlichen
solvatochromen Effekt. Die Einstellung einer bathochromen Verschiebung des
PL-Maximum, bei zunehmender Polaritdt des LOsungsmittels, lasst auf eisgivpo
Solvatochromie schlielen. Die Variation des Sok/&oth Cyclohexan zu Acetonitriel
geht mit einer bathochromen Verschiebung von etwaniit einher. Der Hintergrund fir
einen positiven Solvatochromigffekt liegt in der energetischen Absenkung des
angeregten Zustands, gegenuber dem Grundzustand und dessen struktureller
Umorganisation. Eine I6sungsmittelabhangige strukturelle Umorganisation des
angeregten Zustands kann eine Verkleinerung der Torsionswinkel zwischen den
Pyreneinheiten der zyklischen Gitur 4-11 bedeuten und beeinflusst direkt die
Konjugation und somit die Maximamlage der$ektrer. In der Literatur wird von einer
Vielzahl an Beispielen fir die Beobachtung starker solvatochromer Effekte in Pyren
basierten oder enthaltenen Molekilen behtet. Dazu gehéren unsubstituierte Pyrene,
Makromolekiile die Pyreneinheiten tragen, sowie dB®y*Y Die solvatochrome
Verschiebung des Emissionsmaximums RP&ywird unter Variation des Lésugsmilse

von Cyclohexan zu Acetonitmit 21nm berichtet und liegt in der Grol3enordnung des

untersuchten Makrozyklug-11 mit 17 nm .2
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4.5 Cyclodehydrogenierung des Cyclo-hexa-1,3-Pyrenylens 4-11

Auf der Grundlage der Ergebnisse der Cyclodehydrogenierung von B{dermd
4-23 wurde die Fusionierungsreaktion auf die makrozyklische Strukfil Gibertragen
Die zuvor erhaltenen Resultate haben gezeigt, dass der Erhalt der sechs
tert-ButytGruppen unter Al@INaCl Bedingungen nicht mdglich ist und von deren

quantitativer Eliminierung ausgegangen werden musste.

Abbildung4-26: Oxidative Cyclodehydrogenierung der makrozyklischen Strukilt.
Die beschriebenen Bedingungen fiihren zu einer quantitativen
Eliminierung der sechert-ButylGruppen; i)AICI3/NaCl, 140C.

4-11 wurde als Isomerengemisch au&lla und 4-11b einer Fusinierung

unterzogen. Als Oxidangurde einer Mischung aus ACind NaCl verwendet. Auf eine
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vorherige Tennung der Atropisomere konnteexzichtet werden. Sowohl Isomérlla
als auch-11bwerden bei einer Planarisierung 4728 tberfuihrt. Die Reaktion wurde in
Analogie zu den Bipyrenylendr21 und 4-23 bei 140°Cdurchgdiihrt (siehe Kapited.3).

Das Reaktionsprodukt wurde als schwarzer und unlgslicher Feststoff erhalten.

S
=

1188 1192 1196 m/z

/ Edukt 4-11

T | 1
1000 1500 2000 m/z

Abbildung4-27: MALDITOFSpektrum von4-28 nach einer Reaktionsdauer voi24
Stunden bei 140°C Kasten Vergrol3ertes Isotopenmuster (lila: berechnet; grun:
gemessen)Messmodus: Losungsmittelfrei mit TCNAQtrix.

Das in Abbildung 4-27 dargestellte MALBTOFMassenspektrum zeigt den
erwarteten Molekulpeak vom-28 bei 1189,29 m/z und weist auf eine vollstandige
Cyclodehydrogenierungmit einhergehender Dealkylierung hin. Das Fehlen des
Massesignals flir das Edukt2l lasst auf einen quantitative Umsatz nach der
beschriebenen Reaktionszeit von 24 Stunden schlieBen. Die Massenabnahme&ion
zu 4-28, durch die Eliminierung der sechtert-Butyl-Gruppen und der 12 Protonen
entspricht einem Verlust von 348,46 m/z. Dies korrespondiert mit dem gemessenen
Wert. Zusatzlich zu der Masse des Molekilpeaks #drl wurde eine Vielzahl an
Signalen gefunden, die teilweise durch Chlorierungsprodukte erklart werden. Durch den

Verlust der solubilisierendetert-ButytGruppen wurde das Produkt28 als schwarzer
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und unldslicher Feststoff erhalten und konnte nicht mehistéhdigausden Resten der
Schmelzeextrahiert werden. Zusatzliche Methoden zu Strukturaufklarung und zum
Beweis der Struktur konnten auf Grund dieser Unldslichkeit nicht durchgefuhrt werden.
Eine Cyclodehydrogenierung den-Alkylketten tragenden makroklischen
Struktur4-19 wurde nicht durchgefuhrt. Bereits flr das Modellsystdr23 war es nicht
mdglich nach der durchgefluihrten Dehydrierungsreaktion ein definiertes Produkt zu
erhalten. Anstelle dessen lagneProduktgemisch aus partielldédealkylierungerder vier
Dodecylketten vorAngesichts deMenge an Reaktionsprodukten konnte keine Aussage
getroffen werden, ob diese in fusionierter Form oder in offener Form vorlagen. Die
Erweiterung des Bipyrenyleds23 zu4-19 wirde zwanglaufig zu einer Verkompizing
des Produktgemisches fiuhren. Eine Dehydrierung ergabe ein ungleich groReres

Substanzgemischen aus patrtieller Dealkylierung der zwdlf Dodecylreste.
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4.6 Zusammenfassung

Im Rahmen des beschriebenen Arbeitsprojektes kendie Syritese zweier
Cyclo-hexal,3-Pyrenylene4-11 und 4-19, in sechs respektive neun Schritten, realisiert
werden. Dabei war es moglich die verschiedenen Alkylreste definiert an
unterschiedlichen Stellen des Pyrengrundbausteins einzufiihren. Die Gesamtausbeuten
lagen bei ca. % fur 4-11 und etwa 1,36 fur 4-19. Durch die Einfuhrung starker
solubilisierende Alkylreste in Form von Dodeg/lgruppen in den jeweiligen
6,8-Positionen der Pyreneinheiterverlangerte sich die Syntheseroute voft19
erheblich. Als Schlisselreaktion ist die Zyklisierung der jeweiligen TerpyrerEhe
und 4-18 zu verstehen. Diese lagen jeweils in einem Isomerenggmsaweier
Atropisomere vor. Lediglicdas synAtropisomere kanrzur Bildung der Makrozyklen
fuhren. Nur bei zweisynisomeren sind die reaktionsbeteiligten ldlogene aufeinander
zu gerichtet und kénnen sich ausreichend einandendhemn, um zwei neue
GGBindungen zu knupfen. Sowohl die Anwendung einer Nickeltalysierten
YaMAMOTGKreuzkupplung als auch das Vorliegen zweier Atropisomere fihrten in der
Bildung derCyclo-hexal,3-Pyrenylenezu stark eingeschranktedusbeuten, die im
Bereich von 204 bis 3®6 lagen. Fi#-11 konnte gezeigt werden, dass eine Uberfiihrung
des Isomerengemisches in das thewlgoamisch stabilere Atropisomeiurch Aufheien
auf 200°C in Sulfolai€mdglich ist. Eine Ruckuberfihrung in ein Atropisomerengemisch
wurde auch nach einem Zeaum von mehreren Wochen nicht beobachtet.

In einem letzten Schritt wurden die zyklische Struktéll durch eine
ScHoutReaktion unter Vewendung eines Gemiscls aus AIGlI und NaCl in einer
Schmelzreaktiorzu 4-28 cyclodehydrogeniert. Die durchgeflihrte Fusionierungsreaktion
fuhrte zu einer Planarisierung der Struktur, einhergehend mit der Eliminierung aller
l6slichkeitsvermittelnden GrupperAuch eine Reaktionsoptimierung Bezug aufie
Reaktionszeit, die Reaktistemperatur und die eingesetzten Aquivalent®nnten eine
vollstandige Deert-butylierung nicht vermeiden. Es resultierte eine planare und
unldsliche Zielverbindung. Die Untersuchung dimerer Modellverbindungen zeigte die
Unvermeidbarkeit der DealkyliergnWederdie Butylgruppen des Bipyrenyds21 noch
die Dodecylsubstituenten des Bipyrenylg-23 konnten bei Variation der

Reaktionsbedingungen vollstdndig und definiert erhalten werden. Erschwerend wurde
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fur die Dodecylreste eine partielle Degradierung beobachtet, die bereits vor der
Bindungsausbildung durch die Fusionierungsreaktion einsetzte. Zusatzlich stellten sich
die Pyrenderivate innerhalb der Schmelzreaktion @itorierungsanfallig heraus. Als
Cydodehydrogenierungsprodukt vod-11 ergab sich ein Gemisch aus einfach und
mehrfach chloriertern Zielverbindungen.

Zum Vergleich der photophysikalischen Eigenschaften wurden die makrozyklische
Strukturen 4-11 und 4-19 mit ihren jeweiligen linearen Analogan Form linearer
Terpyrenylene und Hexapyrenylene verglichen. Die linearen Strukturen stellen
Nebenprodukte der Zyklisierungsreaktionen dar, die mittels rezyklisierender GPC von
dem Produktgemisch abgetrennt wurdebintersuchungen der Absorbtionsind PE
Spektren zeigten, dass die photophysikalischen Eigenschafteter
1,3-PyrenylenerQilgomeren auch in den zyklischen Strukturen erhalten bleiben und
direkt mit denen des Poly,3-pyrenylens vergleichbar sind. Die Absorptionsmaxima der
Makrozyklen4-11 und 4-19 liegen im Bereich von 35im und gleichen denen der
linearen 1,3Hexapyrenylenen, sowi€oly1,3-pyrenylens Die detektieren PMaxima
liegen in einer GrolRenordnung von 446 bis 450obm und damit im

Wellenlangenbereich blau emittierendem Lichts.
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5 Fusionierung vor,10-verkntpften Bi- und Tergrenylenen zu

definierten PAKs

In der Literatur wird von zahlreichen Beispielen der dehydrogenierenden
Kupplungsreaktion aromatischer Verbindungen in Gegenwart von verschiedenen
Oxidationsmitteln berichtet!) Als Herausforderung dieses Projektes stekieh die
Ubertragung dieser  oxidativen, auch als ScHoLtReaktion bekannten
Cyclodehydrogenierunguf PyrenylerDerivate darDer direkte Einfluss der Spindichte
auf eine Cyclodehydrogenierursgellte sich als entscheident heraus und wurde anhand

von 1,3, 1,4 und 4,108verkniUpftenPyrenylen@ untersucht.
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51 3UT OEAOA  -Bipytenylemeh 1 bd dere n oxidative
#UAIT T AAEUAOT CAlPeshicdO1 ¢ ET phpO
Die Mdoglichkeit der oxidativen Cyclodehyrogenierung mit fa@tde an einer
Variation aus unterschiedlich verknupften Bnd -Terpyrenyleen untersucht. Die zuvor
fur die m Z-Bip¥renyler 4-21 und 4-23 beschriebene Form der Cyclodehydrogenierung
(Kapiteld.3) greift auf die drastischen Bedingungen einer Schmelze ausuAtCNaCl
zurlick und fahrt zur Abspaltung solubilisierender Gruppen. Durch die Verwendung von
FeC] sollte sowohl der Erhalt von Alkghten als auch die Durchfiihrbarkeit der Reaktion
in verdinnter Losung erreicht werden. Die Umstellung der Verknipfungspositionen von
MEIMWY Tdz nZnW¥W o0SRSdziSGi SAyS O9NXKI Kdzyd RSNJI {
M 2-RoYitionen und folglich wurde eine Cyclogdihogenierung unter milderen

Reaktonsbedingungen erwartet.

SO

Abbildung5-1: Dimerisierung von5-4 1 dz -Bifyreylen %-5); i) Ni(CODR) COD,
2,2-Bipyridine, DMF/ToluoB0O °C 77%

5AS 51 N& U S-BipydmyyEs-5Bri®lgte ansgaherd von -Brompyren 5-4)
via YamamoTtoKreuzkupplung unter Verwendung von Ni(CO&)y R -Bip¥ridit als
[ A3 YR AY SAYySY DSYAAaOK | dzaz 5aC -@gyRnylc 2 f dz2t ¢
wurde in einer Ausbeute von etwa 80 erhalten. Durch die starke Verdrillung der
t @NBYNRY3IS 1 dzSAy IDimRrSNIeins §ules lislidRKeitsvermaen W
unpolaren bis schwach polaren Lésungsmitteln wie Toluol, Hexan, DCM und THF auf. Es
isStSNBf SA OKo I NJ -Dikeis55RSY RSa mImy
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Abbildung5-2: Der SHoltReaktion unterworfene Bipyrenyleng-5 ¢ n -Bipy¥ényl,
oben) und5-7 6 m-Bipykenyl, unten). Fur de@ I £ £ Bifydienyls = m W
5-7 konnte keine Cyclodehydrogenierung 248 beobachtet werden; i)
FeCl, DCM, CENG,, RT60%

Wie bereits in Kapitel 4.3 erwéhnt, ist die Cyclodehydrogenierung von
M Z-Bip¥renyl 57 nicht moglich, sofern die LEwisSaure Fegl als
Dehydrogenierungsagenz Verwendung findet. Zur erfolgreichen Fusionierung-¥von
muss auf die bereits vo@.ARbeschriebenen Bedingungen einer Schmelze aus NaCl und
AICt bei Temperaturen oberhalb 12@ zuriickgegriffen werdéfl. Um dennoch den
Vorteil der Fusionierung unter Fg@edingungen auszunutzen, wurden die
+SNJ] YNLIFdzy3all2aAadAz2ySy RSa . ALRBNByeta g2y
Erhdéhung der Spindichtedes RadikaKationsin den fir die Cyclodehydrogemigng
relevanten Positionen und somit die MdglichkdtieCJ zu verwenden. Der postulierte
Mechanismus der oxidativen Cyclodehydrogenierung unter Verwendung vony FeCl
verlauft Uiber die vorRaTHORbeschriebene Bildung eines RadiKaitions!’!

' Y R aBipyreliyh BK6) oxidativ zucyclodehydrogenierenwurde es bei
Raumtemperatur in absolutem DCM vorgelegt und 30 Minuten entgast. In der Folge
wurde mit einer 1,85 M Feg£lLosung in Nitromethan versetzt. Flr jedes an der Reaktion

beteiligtes Proton wurden Fquivalente Feglzugesetzt. Die Reaktionslosung wurde
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Uber die gesamte Reaktionsdauer durch Einleiten eines leichten Argonstrom entgast, um
die Bildung moglicher Chlorierungsprodukte wéahrend der Reaktion weitgehend zu
unterdrticken. Nach einer Dauer vomer Stunde wurde die Reaktion durch die Zugabe
von Wasser abgebrochen. Es wurde mehrfach mit Wasser gewaschen und schlief3lich im
Vakuum zur Trockene eingeengt. Der Feststoff wurde raehrf mit Methanol
gewaschen, inisdendem Xylol aufgenommen und mit Mweinol gefallt. Das Produkt
5-6 konnte in einer Ausbeute von etwa €0 als roter Feststoff erhalten werden.

Das unter Verwendung von Fe@argestellte Cyclodehydrogenierungsprod&ké
ist der erste erbrachte Beweis fur die Mdglichkeit einer intramolekefa Fusionierung
a2y t @NBy &t SRoStgn. Diey . AV RozWPI A | dzi 6 A-PdRitiayl 3 AY
veranschaulicht den Einfluss der erh6hten Spindichten an den reagierenden

Kohlenstoffzentren aufasGelingender Reaktion.

Abbildung5-3: Berechnete Koeffizienten fir die Spinndichten des Radikalkations
(links) und Radikalanion (rechts) von Pyren. Die Berechnungen wurden
mit GAUSSIAN 08uf DFTBasis mitder Methode B3LYRund einem
6-311G(d)Basissatdurchgefihrt.

Im Allgemeinen entsteht ein Radikain, wenn eine neutrale aromatische
+ SND A Y R dzgERktrof Aayfnimmt oder abgibt. Die Abgabe eines Elektrons
(Oxidation) liefert ein Radik#ation, die Aufnahme (Reduktion) ein Radikalon. Bei
der Abgabeeines Elektrons muss Energie aufgewendet werden (lonisierungsenergie).
Diese Energie liegt fur aromatische Kohlenwasserstoffe in der Gasphase bei etwa
7-10eV (166230kcal/mol) und fir Pyren bei 7év!* RadikalKationen lassen sich
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haufig leicht aus dohen Verbindungen erzeugen, die auch besondstabile
RadikalAnionen liefernwie z.B. Antracene, Perylen und PyRmbbildung 58 stellt die
berechneten Spindichten des Radikalkations und Radikalanions dar. Die Spindichte ist
ein Mal fur die Anzahingepaarter Elektronen in einesxplizitenVolumenelemenund
beschreibt die Sppopulation in einem bestimmten OrbitaDas PyrenRadikalktion

besitzt in 1-Position eine erheblich grol3ee Spindichteals in 4-Position. Die erhbhte
Spindichte an deositionen die eine Cyclodehydrogenierung eingef@mdiesem Fall

R S NJ-Pestionth des PyreRings; steigert die Wahrscheinlickeit einer erfolgreichen
Fusionierungsreaktion. Um diese Theorie zu bestafigeind im Folgenden der

strukturelle Beweis @s Cyclodehydrogenierungsprodukte$ erbracht.
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Abbildung5-4: HNMR{ LIJS1 i NBYy RS & -BipgrénfisS5/5S yhd  selar ¥
geschlossenen Form5-6 sowie des HHCOSY von 5-6;
A) 700MHzH-NNMRSpektrum in Methylenchloridl, bei RT vors-5;
B)500MHz'H-NMRSpektrum in Tetrachlorethad, bei 120°C von
5-6 C)500MHzH-H-COSWMRSpektrum in Tetrachlorethad, bei

120°C vorb-6.
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Abbildung5-4 zeigt die 'H-NMRSpektren des Cyclodehydrogenierungproduktes
5-6 (B) aus deReaktiond 2 y -Bipfreny 5-5; A) mit FeGlsowie das entsprechende
H-H-COSYSpektrum (C). Das Protorgrektrum von5-5 (Abbildung5-4 A) zeigt die
erwartete Anzahl von vier Signalgruppen bestehend aus neun Signalen. Dies
korrespondiert mit der dargestellten Struktur vérb. Die Signalgruppen setzen sich aus
zwei ABESystemen ABCund FGH, einem ABSystem IDE und einem Singulettl)
zusammen und weisen eine Intensitat von jeweils zwei auf. Die Zuordnung der Signale
erfolgte Uber 2BDNMRKorrelationsmessungen, namentlich-H-COSY (CQrelated
Jectroscopy), HMBC (Heteronuclear Multiple Bond Correlation) und
HMQC (Heteronuclear Sngle Quantum Coherence) Messungen. Die Signale liegen in
dem fur Pyrenderivate charakteristischen Bereich mit einer chemischen Verschiebung
vonetwa 7,7ppm bis 8,4pm.

Fur das Cyclodehydrogenierungsprodbké wurden ebenfalls vier Signalgruppen
erwartet. Diese setzen sich aus zweir®BtemenABund CL), einem ABGystem EFG
und einem SingulettH) zusammenAbbildung5-4 B) und entsprechen der Zahl von acht
Signalen. Die gefundenéh-NMR (Abbildung5-4 B) und H,HCOSSpektren Abbildung
5-4 C) des schlecht l6slichen und zur Aggregation neigenden Pentaphendédsi@ats
wurden bei 120C in Tetrachlorethad, gemessen. Sie konnten die Annahme der
Struktur von 5-6 nicht ganzlich bestatigen. So wurden lediglich sieben der acht
erwartenden Signale gefunden und zugeordnet. Die Protonen des Singidg#sr{nte
nicht eindeutg zugeordnet werden. Durch die Intensitatsverhaltnisse der Signale
begriindet sich die Vermutung, dass das SingitBeghal i) unter demdes AB-Systems
liegt. DieAnnahme wird dadurch bestétigt, dass die gefundenadigtensitat fur das
AB-System 6 angdelle der erwarteten 4Protonen entspricht. Man kann im
'HNMRSpektrum von 5-6 (Abbildung 54 B) fiir das SinguletBignal i) ein
verbreitertes Signavermuten. Auch eineefhéhung der Messtemperatur auf 12C
fuhrte zu keiner LinienverschmalerungZur genaueren Aufklarung wurde die
Referenzsubstans-17 syntetisiert und mitels NMRSpektroskopie untersuchtDie
Aufnahme der NMRSpektren bei 120C warnotwendig um 5-6 in ausreichender
Menge zulésen. Neben der Temperatur war auch die Konzentration der Probe ein

wichtiger Faktor. Eine Menge von mehr als &% an 5-6 pro 0,6ml deuteriertem
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Losungsmittel fuhrte zu einer erheblich verschlechterten Datekarkeit der Signale.

Dies erklart sich durch die erhbhte Tendenz zur Aggregatbildung mit steigender

Konzentration.
Chlorierungsprodukt
- - - .

I v || A T . I v 1 ¥ 1

300 400 500 600 700 goo M/ z
—
el

I v 1 v T L I v 1 v 1

300 400 500 600 700 800

Abbildung5-5: MALDITOFMS Spektrum vorb-6 nach einer Reaktionsdauer von 120
min. (oben, grin) und 60min. (unten, blau) bei 25°C. Kasten:
VergroRertes Isotopenmuster (rot: berechnet; blau: gemessen);
Messmodus: Losungsmittelfrei mit TCINAAtrix.

Anhand des MALBIOFMS-Spektrums wurde eine Massenabnahme vom/2
detektiert und durchhochauflosende MALBIOFMS bestatigt. Dies entspricht der
Eliminierung zweier Wasserstoffatome und ist ein entscheidender Hinweis auf die
Planarisierung vob-5 zu5-6. Es untermauert die durch NMB&oektroskopie gefundenen
Ergebnisse. Nach einer Reaktidaser von einer Stunde konnte der vollstandige Umsatz
von 5-5 beobachtet werden. Neben dem Hauptprodukt6 liegt erst nach einer
Verlangerung der Reaktionszeit auf mindestens zwei Stundien monochlorierte

Speziesals Nebenprodukt vor. Die Menge deChlorierungsproduktesteigt mit
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Verlangerung der Reaktionszeit und mit groBer werdendem Uberschuss des
eingesetzten Fegl

9a ofSAOG I y 1 dzy S kPoStigrien des BpyrenRSE-5 an mderm W
GGBindungsausbildung beteiligt sind. Das vorliegeN_DITOFMS-Spektrum belegt
lediglich den Umsatz von5-5 und ist ein Hinweis auf den Ablauf der
Cyclodehydrogenierung, bleibt jedoch den Beweiser selektiven Beteiligung der

M Z-RoYitionen an der Fusionierung schuldig. Durch die Schwierigkeit degdridungy des
Singuletts im*HNMRSpektrum konnte der Erhalt voB-6 nicht mit ausreichender
Genauigkeit belegt werden. Die Eliminierung der Protonen, die zu einer neu
ausgebildeten @. A Y Rdzy 3 T N K NJi Positioh Aidgendiniéy, iR abSr auctz m W
in deyy MPOPtK denkbar(siehe Abbildung 5-6). Ersteres fiuhrt zur Bildung eines

{ SOKANAY3AZ ¢g2KAYISISY RAS idmawirdeyDieANdny 3 A Y
der Signaleweig auf eine symmetrische Struktur hirdurch das nicht eindeutig
detektierte Singulettfehlt jedoch ein abschlieender Beweis. Der mdgliche Finfring
wirde die Symmetrie des Molekuls aufheben und zu einer erheblich gesteigentzahl

an Signalen imtH-NMR fiihren. Es waren 3 Triplets, 12 Dubletts und 1 Singulett zu

erwarten.
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Abbildung5-6: Mobglichkeit der SRing vs. 6Ringbildung vorb-10 unter Verwendung
verschiedener LewisSauren (oben¥! Vorschlag der durch
Cyclodehydrogenierung denkbaren Strukturen &b (unten).

Die bisher gefundenen Ergebnisse weisen auf die Bildung eines Sechsrings durch
oxidative Cyclodehydrogenierung hin, nidlick auf die Literatur bleibt jedoch ein
berechtigter Zweifel bestehenAvLAsevicet al. zeigten, dass die Bildung einer
funfgliedrigen  Ringstruktur  unter den  verwendeten  Bedingungen  der

Cyclodehydrogenierung zu beobachten(&@eheAbbildungs-6) ¢!

In einer friheren Arbeit von AvLASEVKC et al. wurde die Mdoglichkeit einer
Funfring versus Sechsringbildung eingehend untersucht. Hierzu wurden sowoglafeCl
auch AlGlals Reagenzien fir die intramolekulare Kupplung vet-Saphthyl)perylen
5-10 verwendet’® Die Reaktion von5-10 mit unterschiedlicherLEwisSauren fiihrt zu
den zwei Produkten5-9 und 5-11. 5-10 wird durch die Reaktion mit FeCin
Dichlamethan urter der Bildung eines Flnfringsi 5-9 oxidiert. Durch de Verwendung
von AlQ in Chlorbenzolwvird unter der Ausbildung eines Sechsrings das Pro8ikt

gebildet Dieses Resultat betont, dass die Zyklisierung aromatischer Kohlenwaserstoffe



137| Seite5 Fusionierung von4,10verknupften B+ und Tergyrenylenen zu
definierten PAKs

in CGegenwart von oxidierenden und nicht oxidierendebhewisSauren nach

unterschiedlichen Mechanismen verlauft.

Um die Bildung von5-12 auszuschlieien, wurde das strukturverwandte
n Z-Bip¥renyl5-16 dargestellt und der Cyclodehydrogenierung mittels Eae@lerzogen.
5-16 bietet gegenubeb-5 zwei entscheidende Vorteile. Erstens weist es durch seine vier
Methoxygruppen eine gesteigerte Loslichkeit auf, wodurch S&IMRSpektrum bei
Raumtemperatur gemessen werden konnte. Zweitens wird die Anzahl der asmmen

Protonen von 16 auf 12 reduziert und d&NMRSpektrum erheblich vereinfacht.

SN a*
o e I

5-13 5-14 5-15

Abbildung5-7: Darstellung des Synthesebaustetd5; i) RuGl NalQ, 45%; ii)NBS,
H,SQ, RT, 74%; iii) N&O4, Me,SQ, KOH, BiINBr, HO/THF, 40°C,
12h, 65%.

Beginnendmit Pyren wurde5-13 durch literaturbekannte Oxidatiorin 45%iger
Ausbeute gebildet’! 5-13 konnte unter Verwendung von NBS als Bromierungsreagenz
zu 5-14 umgesett und in 74% Ausbeute erhalten werden. Als Reaktionsbedingungen
wurden die zur9,10-Dibromopyren4,5-dion-Synthese bekannten Bedingungen unter
Einsatz von etwa 0.5 Aquivalenten NBS ® verwendet!® AnschlieBende Reduktion

zum Dimethoxypyren liefertd-15in 65% Ausbeute.
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5-15 5-16

Abbildung5-8: Dimerisierung von5-15 zu 5-16; i) Ni(CODRQ) COD, 2,2Bipyridine,
DMF/Toluol, 80C, 74%.

Die Darstellung vorb-16 erfolgte wie zuvor die Synthese des unsubtituierten
n Z-Bip¥renylss-5 via YamAMoTeKreuzkupplung. Ausgehend v6+5 wurde 5-16 unter
Verwendung von Ni(COD) f a Y I G f & &Bipyrigine] alsizi/igdnd HnZeain&m
Gemisch aus DMF und Toluol (1:4) alsubgsmittel in einer Ausbeute von %4
erhalten. Die Methoxygruppen blieben wahrend der Reaktion quantitativ erhalten und
lieferten ein  eindeutig definiertes  Vorlaufermolekul fir die folgende

Cyclodehydrogenierung.

Abbildung5-9: ScHouwReaktion von Tetramethoxypyrenyle®16 zu 5-17; i) FeGl
DCM, CENO,, -78°C, 78%.

Die unterSHouBedingungen durchgefihrt Fusionierung V@6 bedurfte einer
Optimierung der Redionstemperatur und der eingesetzten Fe@huivalente.
Gegenuber der Cyclodehydrogenierung e stellte sich5-16 innerhalb der oxidativen
Dehydrogenierung als wesentlich reaktiver dar. Die zuvobieingesetzte Menge von

3 Aquivalenten Fegsowie die Reaktionstemperatur von etwa 28 mussten erheblich
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herabgesetzt werden. Der Grund fur die gesteigerte Reaktivitat5+hé findet sich in

der Beeinflussung der elgknischen Struktur durch den +affekt fnesomererEffekt)

der Methoxysubstituenten. Neben der Cyclodehydrogenierung beginstigt die
gesteigerte Elektronendichte zeitgleich die stattfindende Chlorier6riy. konnte unter
Verwendung von 1,3 Aguivalenten FeCpro eliminiertem Proton, einer

Reaktionstemperatr von -78°C und einer Reaktionsdauer von funf Minuten in 78%

Ausbeute erhalten werden.
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Abbildung 5-10: *H-NMRSpektren des offenen Tetrametho®imers5-16 und seiner

geschlossenen  Form 5-17 sowie HH-COSY

von 5-17,

A) 700MHz'H-NNMRSpektrum in Methylenchlorid, bei RT von
5-16; B)700MHz'H-NNMRSpektrum in Methylenchlorid, bei RT
von 5-17; C)700MHzH-H-COSYMRSpektrum in Methylenchloridl,

bei RTvon5-17.
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Abhildung 5-10 zeigt die *H-NMRSpektren von5-16 und 5-17 sowie das
H-H-COS¥Spektrum von 5-17 bei Raumtemperatur in GDBb.  Durch de
Cycbdehydrogenierung voi-16 zu 5-17 resultiert eine zahlenmaRige Reduzierung der
aromatischen Protonen von sieben auf sechs. Die Protonensignalé&-t@nsind im
Vergleich zu denen voi-16 tieffeldverschoben.Die offene Form5-16 weist drei
charakteristische Signalgruppen, namentlich zwei -&B@pen und ein Singuletuf.

Die AB&ruppen DEFund A B Q) setzen sich jeweils aus zwei Dublefis=und A O

und einem Triplett £ und B) zusammen. Insgesamt ergeben sich sieben &igina
aromatischen Bereich zwischen p@m und 8,60pm (Abhkildung5-10 A). Diese konnten
durch 2DNMRSpektroskopie eindeutig zugeordnet werde Vergleicht man das
Spektrum der offenen Forn®-16 mit dem des geschlossen vorliegend®i7, finden

sich drei Signalgruppen. Diese lassen sich nunmehr in sechs Signale aufgliedern. Hierbei
handelt es sich um ein ABRystem CD E), bestehend aus zwei DublettS § und einem
Singulett D), ein ABSystem A B), bestehend aus zwei Dubletts und einem Singukétt (

Die chemische Verschiebung der aromatischen Signale liegt im Bereich yapnv/hd
9,1ppm und damit in der erwarteten GroRRenordnun@bhldung 5-10 B) Von
besonderer Wichtigkeit ist die Detektion des SinguleBs dargestellt inAbbildung5-10

B und C. Dieses wurde im Fall des Pentaplemson einem anderen Signal Gberlagert
und konnte nicht eindeutig zugeordnet werden. Die Zuordnung des Singuletts bei
8,96ppm ist fur5-17 jedoch eindeutig. Der Grund liegt in der verbesserten Ldslichkeit
des Molekills, die eine Messung der Spektren bei Raumtemperatur zuliel3, die wiederum
zu einer scharferen Darstellung der Signale fuhrte. Ferner vereinfachte die Reduzierung
der Signale das Spektrum entscheidemmhd das Singulett wurde nicht von einem
weiteren Signal Uberlagert. Die Integrale zeigen die erwartete Intensitaten von jeweils
zwei Protonen pro Aromateignal. Augbhildung5-10 C lasst sich der Zusammenhang
der Kopplung innerhalb der einzelnen Signalgruppen erkennen. Der blaue Kasten stellt

die Kopplung des ABystems, der rote Kasten die des ABGStems dar.



5 Fusionierung von4,10verknupften B und Tergrenylenen zu definierten PAKs
Seite] 142

r T T T T T T
519 520 521 522 523 524 525 m/z

r T T T T T T T T T 1
500 600 700 800 900 1000 m/z

Abbildung5-11: MALDITOFMS Spektrum vorb-17 nach einer Reaktionsdauer von 120
Minuten bei 25°C. Kasten: Vergrof3ertes Isotopenmuster (rot:
berechnet; blau: gemessen); Messmodus: Ldsungsmittelfrei mit
TCN@Matrix.

Gemeinsam mit den zuvor disketien NMRDaten sind die Ergebnisse der
MALDITOFMS und hochauflésenden MALDIOFMSSpektren ein Beweis fir die
erfolgreiche Darstellung voB-17. Abbildung5-11 zeigt das MALBTOFMS-Spektrum
von 5-17 und den Vergleich mit den berechneten Werten. Der Massenpeak bei
520,19m/z entspricht einer Massenabnahme vorm2z und somit dem Verlust zweier
Protonen, im Vergleich z&16. Dieses Ergebnis wird zudith durchhochauflésende
MALDITORMS bestétigt. Der gemessene Wert von 520,1679 m/z liegt gegentber dem
berechneten Wert von 520,1675 mifznerhalbder Fehlergrenze von 0,008/z. Anhand
der gefundenen Resultate der Cyclodehydrogenierung5#6 sowie de Hinweise aus

der Fusionierung voB-5 kann die Bildung eines Fiinfrings ausgeschlossen werden.
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5.2 Untersuchung des 2,2'-(4,5-Didodecyl -1,2-phenylen)dipyren s

(5-20) auf die Maoglichkeit einer oxidativen

#UAIT T AAEUAOIT C A Pashidn @éryrefdinheiteém 1 O
Y YEFNKSAG NOSNI RAS YI I3t AO0OKS- bdizaAi 2y A
n Z-PRoYition Zu erlangen wurde  5-20  synthetisiert und einer
Cyclodehydrogenierungreaktion unterzogen. Die Struktur unterscheidet sich durch ihre
Verknlpfungspsition und -art von den zuvor besprochenen Bipyrenylen&® und
5-16. Die Pyreneinheiten sind an ihren-Pasitionen Uber eine Phenyleneinheit
GSNDONNO]l UGP 5F RAZNOK Yy NikySRNJRoSEime#d iumiets @nSuhd & R A

bieten die Aussicht einer dieierten intramolekularen Fusionierungsreaktion.

5-18 5-19 5-20

Abbildung5-12: Synthesse vo®-20; i) [Ir(OMe)CODRE  fDRertButyl-H >-Bipyridin,
By(pin),, Cyclohexan, 80C 63% ii) Pd(PP4)4, N&CQ, Toluol/Ethanol,
80°C 78%

Die Synthesevon 5-20 verlauft Uber eine SuzukiKupplungsreaktion des
1,2-Dibrom4,5-didodecylbenzol¢5-18) mit dem 2Pyrenylboronséureestes-19. Unter
Verwendung von Pd(PBh als Katalysator, &Q als Base undAliquat336 als
Phasentransferkatalysator in einem TolugiHGemisch (2:1) bei 8@C wurde5-20 in
einer Ausbeute von 78% erhalten. Zuvor wubd&9 durch die vorMARDEmeschriebene

Mono-Borylierung des Pyren dargestdiitHierzu wurde Pyreminter Verwendung von
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[Ir(OMe)COD)] als Katalysator mit Bis(pinacolato)diborony((®n),) umgesetzt und in

64% Ausbeute erhalten.

5-20 5-21 5-22

Abbildung5-13: Oxidative Cylodehydrogenierung vé&®0; i) FeGl CHNG,, DCM,RT
zu5-21 (58%)

Die oxidative Cyclodehydrogenierung wurde unter den bereits zuvor
beschriebenen Bedingungen durchgefuhrt. Unter Verwendung von; ke@hte eine
Cdza A2y ASNHzy3d RSN Y Pésitich \der PRehstbsBubnieNBdiE20A Yy MI MY
beobachtet werden. Nach einer Reaktionsdauer von mehr als 90 min. wurde Bekien
auch die Bildung von Nebenprodukten beobachtet. Die Nebenprodukte wurdearin
von Chlorierungsprodukten oder oligomeren Strukturen erhalten. Versetzt man
unsubstituiertes Pyren mit FeClkann eine Oligomerisierung in den ZB@sitionen
beobachtet werder'® Die partielle Planarisierung entwickelte sich jedoch nicht tiber die
M >-Ro%ition  hinaus. Wie erwartet wurde keine  weitere  oxidative
Cyclodehydrogenierung unter Ausbildung eizereiten GG. A Y R dzy” 3Positigh zmn = n W
5-22 beobachtet. Von dem Einsatz drastischerer Bedingungen unter Verwendung von
AICH/NaCl in einer Schrmet wurde abgesehen. Wie bereits in Kapitel 4.3 beschrieben,
11 Yy Sy -mditién darghrdi¢ Verwendung von AINRCI fusioniert werden. Dies
geschieht unter dem Verlust der solubilisierenden Alkylketten. Die einhergehende

Dealkylierung sollte verhindewerden, um die Ldslichkevion 5-21 zu erhalten.



145| Seite5 Fusionierung von4,10verknupften B+ und Tergyrenylenen zu
definierten PAKs

..................................................................

10.7 10.6 10.5 10.4 10.3 10.2 1 01100 99 9.8 9.7 96 95 94 93 92’9(1 90 89 88 87 86 85 84 83 82 8.1 80 79 78 727 76 75
ppm

Abbildung5-14: Ausschnitt des aromatischen Bereichs dds\MRSpektrums vors-20
(oben) und5-21 (unten),gemessen in GG bei RT.

Abbildung5-14 zeigt eine direkte Gegeniiberstellung dé#t-NMRSpektren von
5-20 und dessen Cyclodehydrogenierungsproddk®l. Durch seine gute Ld&slichkeit
konnte da 'H-NMRSpektrum von5-21 bei RT in Methylenchlori®, aufgenommen
werden. Die aromatischen Protonensignale @81 liegen in dem charakteristischen
Bereich von 7,ppm bis 9,5%pm und zeigen eine typische Tieffeldverschiebung. Fur
jeden der Pyrensubstienten finden sich erwartungsgemal® 8 statt der zuvor 9
Protonen. Durch die Cyclodehydrogenierung wird die Symmetrie innerhalb der
Pyrensubstituenten aufgehoben, das fuhrt zu einer Zunahme der Signale. Das Spektrum
von 5-20 zeigt 3 Signalgruppen fur die Bysubstituenten in Form eines SinguletB, (
eines ABSystemsD; 2 Dubletts) und eines AB&ystems{; 1 Triplett und 1 Dublett
mit der Intensitat 2). Die Fusionierungsreaktion fuhrt zu einer Desymmetriesierung der
vormaligen Pyreneinheiten in-21. Es finden sich die erwarteten vier Signalgruppen, die

sich aus einem SinguletB), zwei ABSystemen ¢D und HI) und einem ABSystem
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( ) zusammensetzen. Das aromatische Phenylensigrdl ynterliegt einer

Tieffeldverschiebung von 7gpbm auf 8, 7jppm.

r T T T T T T T T T T T 1
600 700 800 900 1000 1100 1200 m/z

Abbildung5-15: Hoch aufgelstesMALDITOFMS-Spektrum von 5-21 nach einer
Reaktionsdauer vorB0min. bei 25°C. Kasten: Vergrol3ertes Isotopenmuster (rot:
berechnet; blau: gemessen); MessmodAss DCMnit DCTBEMatrix.

Die Cyclodehydrogenierung vdi20 zu 5-21 geht mit der Eliminierung zweier
Protonen und somit mit dem Verlust von 2 Masseneinheiten einfdbildung5-15
zeigt das MALBTOFMS-Spektrum vons-21 nach einer Reaktionsdauer von 1,5 h. Fir
5-21 wurde eine Masse voB812,53m/z gefunden, was dem erwarteten adsenverlust
gegentiber5-20 (814,55m/z) von 2m/z entspricht. Dieses Ergebnis wurde zusatzlich
durch hochauflosende MALDOFMS bestétigt. Die Gesamtheit der Ergebnisse
bestétigt 5-21 als Cyclodehydrogenierungsprodukt und schliel3t die Bildung einer
weiteNB Yy . A Y RdPnsion Augverifizen &ber die zuvor gefundene Moglichkeit
RSNJ Cdza A 2 y APSditilagrd RS NJ mImQ
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53 3UT OEAOA Bipyirenylep hun®d dessen oxidative
#UAIT T AAEUAOT CAlPEshiedO1 ¢ ET phtO
Wie zuvor beschriebeA &G RA S C dz¥erkaipite’S Bidyzgnilenev gina W
grol3e Herausforderung (Kapitel 4.3 und Kapitel 5.2). Eine Cyclodehydrogenierung des
Bipyrenylens war, wie bereits f&¥5, 5-16 und 5-21 gezeigt, erst durch die Variation der
+SN] YNLIFdzy3aLRaAaAGAZ2Y @2y mMImMWY | dAerte®ine¥ Y| 3f
ausreichend hohe Spilichte, um eine neue @-. A y R dzy 3Positigh awsZukilden.
Die erfolgreichen Fusionierungen warfen die geraauf, ob es unter Verwendung von
Fed zwischen einer Position hdchster SpinndichteP@sition) und einer Position
weniger hoher Spinndichte {Rosition) ebenfalls zu einer-@Bindungsausbildung
kommen kann. Um diesen Fall der Cyclodehydrogenierungnizersuchen wurde das

M Z-vetknupfte Bipyrenyle®-24 dargestellt und deScHoLiReaktion unterworfen.

5-4 5-23 5-24 5-25

Abbildung5-16: { ey 1 KS&aS RSa wmMInW¥W OSRY yhi LdEssefy . AL
Fusionierung zub-25; i) Pd(PP4)s, KCQ, Toluol/EtOH (2:1), 8TC
82% ii) FeGl CHNG,, DCM, RT30%

5 a -Bipfrenyen5-24 wurde viaSuzukiKreuzkupplung aus den kommerziell
erhaltlichen Pyrenderivaten -Brompyren %-4) und 1Pyrenylboronsaure 523)
dargestellt.5-24 wurde unter Verwendung von Pd(P#als Katalysator, Q als Base
in einem Toluol/EtO5emisch (2:1) in 82% Ausbeute erhaltémschlielRend wurde

5-24 erfolgreich einer Cyclodehydrogenierung unterzogen. Zuto@gbydrogenierung
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wurden die bereits zuvor fiB-5 genutzten Reaktionsbedingungen gewal24 zeigte

gegenibers-5 eine verminderte Reaktivitat, wodurck24 erst nach einer Verdopplung
der Reaktionsdauer auf 2 h als roter Feststoff in einer Ausbeute 3@% erhalten
wurde. Die rote Farbe des schwer Ioslichen Feststoffs entspricht den bereits&ur
gemachten Beobachtungen. NMPhtersuchungen waren aufsrund der geringen

Loslichkeitauch bei Temperaturen von bis zu 14D nicht moglich.

r T T T
398 400 402 404 m/z

Abbildung5-17: MALDITOFMS Spektrum vorb-25 nach einer Reaktionsdauer v@h
bei 25°C;Kasten: VergroRRertes Isotopenmuster (rot: berechnet; blau:
gemessen); Messmodus: Logsmittelfrei mit TCNeMatrix.

Die Knupfung einer neuen-CBindung zwischen den Kohlenstoffatomen in
M 2-RoYition von5-24 bedingt den Verlust zweier ProtoneAbbildungl1-17 zeigt das
MALDIToFMS Spektrum von5-25. Nach einer Reaktionsdauer vonh2wurde eine
Massenabnahme vonra/z gefunden. Der Molekilpeak vdn25 entspricht 400,12n/z
und wurde zusatzlich durch hochauflosen MALDITOFMS bestatigt. Die etektierte

Masse von 400,124m/z und das gezeigte Isotopenmuster stimmen mit dem
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theoretisch gefundenen Wert von 400,1268#z Uberein. Bei einer verkirzten
Reaktionsdauerwurde stets noch Edukt detektiert. Erst nachh 2wurde mittels
MALDITOFMS ein quantitativer Umsatz vob-25 festgestellt, wobei bereits ein
monochloriertes Nebenprodukt beobachtet wurde25 wird als alleiniges Produkt aus
der Cyclodehydrogenierung vén24 angenommen. Zwar ist die Bildung eines Finfrings
aus der Fusionierdh RS NJ @S NFRustionerNdenykbam &imd ‘$urch die zuvor

gefundenen Ergebnisse aber ausgeschlossen (siehe Kapitel 5.2).
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54 %GDAT OET 1T - @AD -peltkmi@ten Pyrenylene und
deren multiple oxidative Cyclodehydrogenierung z u

expandierten PAKs

5AS I NAIFGAZ2Y RSN . AY-RdizfH a-Rogithondd cisf3 Ay R
Bipyrenylene ist von entscheidender Bedeutungm verschiedene Strukturund
Randmotive darzustellerAnhand der Cyclodehydrogenierung vb#b, 5-16, 520 und
5-24 konnte erstmalig gezeigt werden, dass eine Fusionierung von Pyrenderivaten unter
I6sungsmittelbasierten Bedingungen mdaglich ist.

Um die geschaffene Madoglikbit der Cyclodehydrogenierungyg@nbasierter
Molekile auszuschopfen, muss die Reaktion auch audirekprte Systeme Ubertragbar
sein. Zur Untersuchung der Anwendung auf ausgedehntere Pyrenylene wurden sowohl
RFa nI-@9YNMy WoIW®S | f &-verkoizgits TeRpyrényled-35wNdB-879 % n YW
RFNBSaGStftao Y%dzNJ  { JefpyérylanS edRf®a es neme WY mn Wn Y
4,10funktionalisierten Pyrenbaustesn Da eine selektiveFunktioralisierung der
4,10-Positionen des Pyrens nicht moglich ist, wurde eine StrategiegsenDarstellung
entwickelt. Die Bereitstellung eines 4,XDihalogenpyrensschafft einen Zugangzu

einzigartigerlPAKs mit unterschiedlichen Randstrukturen.
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[»3 AL

fj“ . Q

5-28

/g\ é Si//\\SiJ\
Xr Q =Xr

TN 5-30 5-29

® S
I Z X ! v ‘O
¢ — = U
5.31 5.32

Abbildung5-18. Synthese von -ttert-Butyl)}4,10-diiodpyren5-32 i) Pd(dppf)Gl KCQ,
5aCX cn c /-BisidiRhehyphodphine)Eemocend;28in 71%
Ausbeute; ii) Pd/C, XPhos, Ethynyltriisopropylsila@Qs DMF, 110 °C
(XPhos =-Dicyclohexylphosphinra  Z-triisopropylbiphenyl)5-29in
45% Ausbeute; i) TBAF, THF, 25 4B, (TBAF = Tetm
butylammoniumfluorid),5-30 in 99 % Ausbeute; ivp| DMAP, DCM, 40
°C, 5h (DMAP =-Bimethylaminopyridin),5-31 in 75% Ausbeute; v)
AuCl, Toluol, 60 °6;32in 45% Ausbeute.

Ausgehend von 1;Bichlor2-iodbenzol(5-27) und 2-(4-(tert-butyl)phenyl}4,4,5,5
tetramethyt1,3,2dioxaborolan(5-26) wurde mittels SuzukiKupplung das Biphengt28
dargestellt. Unter Verwendung von Pd(dppj)&ls Katalysator und,KQ als Base wurde
die Reaktion in DMF bei 8C ausgetragen. D&s-(tert-Butyl)}2,6-dichlor-1,1-biphenyl
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(5-28) wurde in 71% Ausbeute erhalten. Die tHynylGruppen wurde durch
SONOGASHIRReaktion vorb-28 mit Ethynytriisopropylsilaneingefihrt. Triisopropylsilan
(TIPS) dient als Schutzgruppe der Acetylenfunktion. DieGASHIRReaktion ist eine
der meist genutzten Methoden zur Darstellung neue@Bindungen zwischen spind
sp™-Zentren*™ Wahrend Aryliodide unabromide gute Kupplungspartner fur terminale
Acetylene  sind, bedarf die Verwendung von Arylchloriden spezieller
Reaktionsbedingungef? Als Katalysator dientePalladium auf Aktivkohle unter
Anwesnheit eines elektronenreichen Biphyls (XPhos) als Ligangdoch ohnedie
Ubliche Verwendung von Kupfeals CoKatalysator5-29 konnte in einer Ausbeute von
62 % erhalten werden. i@ TIPSSchutzgruppewvurde durch 18minitiges Rihren von
5-29 Uber Tetra-n-butylammoniumfluorid in THF eliminiert. Das Reaktionsgemisch
entsprach einer etwa 1B Losung Das entschitztet'-(tert-Butyl)-2,6-diethynytl,1*-
biphenyl (5-30) wurde nach Zugabe von Wasser durch mehrfache Extraktion mit
Dichlormethan und ohne weitere Aufreinigung quantitativ erhalten.

Zur Einfuhrung der beiden lodsubstituenten in den terminalen Positionen der
AcetylenGruppen wurde 5-30 mit einem leichten Uberschuss von jeweils
2,2 Aquivalenten 4 und 4Dimethylaminopyridin (DMAP) in Dichlormethan versetzt.
Unter Verwendung von DMAP saBase wurde die lodierung ausschlie3lich in den
terminalen Positionen erhalten, wohingegen die Verwendung von Pyridin odgrzNEt
einer Mischung auS-30und mehrfach iodierten Derivaten fuhrte.

Der zentrale Schritt der Syntheseroute war die beidseit§yklisierung der
Acetylengruppen zum Pyre@rundkorper. Dieser beinhaltete zwei entscheidende
Faktoren. Erstens, die gebildete Form entspricht nach d@eanbwinRegeln einer
6-endodig Zyklisierung und ist dem Konkurrenzprodukt eineex&dig Zyklisierung
kinetisch bevorzudt® Es bildet sich der fiir das Pyren nétige Sechsring. Zweitens,
besteht die Besonderheit einer XMigration der Halogene von der vormals terminalen
in die Nachbarposition. Diese Umlagerung ist unbedingt notwendign eine
4,10-Substiution zu erhalten. Fande keine Umlagerung stdtihrte dies zu einem
5,9funktionalisiertem Pyren. Digert-Butylgruppe in 7Position beeintrachtigte dann
durch ihren sterischen Anspruch nachfolgende Kuppluagd Fusionierungsreaktionen.

Das angestrelat 4,18Diiod-7-tert-butylpyren (5-32) wurde nach Reaktion voB-31 mit
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Au(DCI in Toluol bei 61 und einer Reaktionszeit vorm & ener Ausbeute von 456 als

gelber Feststoff erhalten. Es ergab sich eine Gesamtausbeute Uber finf Schritte von

etwa 10%.
b= =8
L 3 <
5-exo-dig 6-endo-dig

Abbildung5-19: Schematische  Darstellung der Konkurrenz ~ zwischen  der
6-endodig- versus deb-exodig-Zyklisierung.

//|E> ‘C:‘ AuC|_> OO IAUC' ﬂl
9 e () <

Vinyliden-Komplex
Abbildung5-20: Elektozyklischer Reaktionsverlauf Gber einen Vinylidemplex, mit

einer 1,2Migration des Halogens, zum Phenanthrengrundkdrper.

Die Darstellung eines Phenanengrundkorpers unter 1:Migration desHalogens lasst
sich durch die Annahme der Bildung eines Vinylikemplexes als reaktives Intermediat
beschreiben Abbildung 5-20). Interessanterweiseist diese Migration nicht zu
beobachten, wenn dreiwertige Metallsalze wie beispielsweise Auglibd&r In(l1)Gl
verwendet werden. Erst seit kurzem wird die Syntheséchger Verbindungen dem
Phinomen einer Halogenwanderung zugesprocHéh. 5 A S -elektfozyklische
Ringbildung folgt auf Grund des Vinylidenermediates bevorzugt der Bildung des
endoProduktes?®
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Abbildung5-21: 700MHz'H-NMR (oben) und NOESNMRSpektrum (unten) vos-32
in Methylenchloridd; bei RT.

Der eindeutige Strukturbeweis und die Bestatigung der vorhergesagten
Regioisomerie wurden durch NVMBpektroskopie erbracht. Bei den gefunderi&gnalen
handelt es sich um ein Dublett und ein Triplett, die einem gemeinsamenrSASEmM
zuzuordnen sind AB! ¥ sowie zwei weiteren Singuletts CID). Die
Intensitatenverhaltnisse zwischen den Dubletts, den Singuletts und dem Triplet sind
erwartungsgendld 2:2:1. Die mibletts und das Triplet weisen einen aufeinander
zugerichteten Dacheffekt auf und besitzen gleiche Kopplungskonstanten. Das

H,HCOSXSpektrum (nicht abgebildet) bestétigte ihre direkte Nachbarschaft und somit
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die Zusammengehotrigkeit deBignale zu einem gemeinsamen ABGtem. Eire
Bestatigung der Regioisomerie von 4;Dilod-7-tert-Butylpyren(5-32) wird erst durch
NOESYMRSpektroskopie Nuclear Overhauser Hfect Sectroscopy) erbracht. Die
Umlagerung der lodtome aus der terminalen Position der Acetyleanktion in die

4,10Position des Pyrenrings wird durch die rdumliche Nachbarschaft

5

SingulettProtonen belegt.
oy — ‘
—>

5-4 5-33

Abbildung5-22: Darsetellung des-®yrenboronsaureesters-33; i) Pd(dppfyCh, KOAc,
By(pin),, 1,4Dioxan, 90C 85%

Zur Darstellung der TerpyrenyleBe35 und 5-37 wurde der Boronsaureesteés33
bendtigt. 5-33 wurde ausgehend von -Brompyren (5-4) durch Pd katalysierte
Borylierung in 85% Ausbeute erhalten. Als Katalysator diente Pd(dppfQl-
Bis(diphenylphosphino)ferrocen)palladium(ll)dichlodidenter Verwendag von KOAc

als Base undBPin) als Quelle des Boronsaureesters.

der


http://en.wikipedia.org/wiki/Nuclear_Overhauser_effect
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Abbildung5-23: Synthese  der  Terpyrenylene 5-35 und 5-37  durch
SuzukdKreuzkupplung; i) Pd(PBh KCQ, Aliquat336, Toluol/HO,
80°C Ausbeuten: 626 6-35), 68% 6-37).

Die Terpyrenylene 535 und 5-37 wurden als Produkte einer
SzukiKreuzkupplungsreaktion vd®33 mit dem korrespondierenden Pyrenderivai34
bzw. 5-36 erhalten Als Katalysator wurdéd(PPk)s, mit KCQ als Basein einem
Toluol/HO-Gemisch (2:1) eingesetzt. Nach saulenchromatographischer Aufreinigung
und rezyklisierender GPC wurden die TerpyrenylBf#b und 5-37 in Ausbeuten von
62 %, respektive 566 erhalten. Die Strukturen vdnr35 und 5-37 stellen jeweils vier
Positionen fur die Ausbildung zweier neueC@indungen bereit. Dabei handelt es sich
dzY 1 ¢ SPositionBnv#5-35dzy’ R 1 ¢-BoaitionerX fiirs¥37. Die Terpyrenylene
sind als logische Expansion der erfolgreich dehy@meBipyrenylenes-5 und 5-24 zu
verstehen. Die eingefihrtetert-Butylgruppe dient nur in geringem Mal3e der
Solubilisierung. lhre Existenz ist vielmehr durch die Uberprifung einer moglichen

Detert-Butylierung motiviert.
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Abbildung5-24: 700MHz'H-NMRSpektrum des Atropisomerengemisches %e85.

Das Terpyrenyle®-35 liegt in Form zweier Atropisomere vor. Diese lie3en sich
weder separieren noch durch Aufheizen auf bis zu “XZlOneinander Uberflhren.
Abbildung5-24 zeigt das 700MHz'H-NMR Spektrum vors-35. Im aromatischen Bereich
des Spektrums finden sich insgesamt 26 Signale in dem fur Pyren charakteristischen
Bereich von 7,ppm bis 8,5pm. Die Anzahl der Signale entspricht dem Vorliegen
zweier symmetrischer Isomere. Jedem der Isomere sind 8 Signalgruppen zuzuordnen,
die sich aus 3 Singulettgur die zentrale Pyrenyleneinheitund einem Singulett, einem
ABSystem sowie zwei ABSystemen- fur die beiden terminalen Pyrenyleneinheiten
zusammensetzen. Desweiteren lassen sich zwei Signale fiiertiButylgruppen der
Isomere finden. Diese liegen, wie auch die aromatischen Signale, im Verhéltnis ¥on 1
vor. Eine exakt&Zuordnungder Signaleu denAtropisomere ist wegen deiKomplexitat
nicht méglich. Aus dertH-NMRSpektrum vors-37 kann nicht auf das Vorliegen eines
Atropisomerengemisches geschlossen werden, da dieses durch die Uberlagerung
zahlreicher armatischer Signale zu Multiplettsingleich komplizierter ist. Mittels
hochauflosender MALBIOFMS wurde fiir5-35 und 5-37 eine exakte Masse von
658,2654m/z gefunden, die im Bereich des theoretisch berechneten Wertes von

658,2661m/z liegt.
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Heptacen

5-36

Hexaphen

Abbildung5-25: Cyclodehydrogenierung der Terpyrenyle®e35 und 5-37 zu dem
korrespondierendenHeptacen 5-36 bzw. Hexaphen5-38; i) FeGl
CHNG,, DCM, RT; Ausbeuten: 80 6-36), 50% (5-37).

Der zentrale Punkt dieses Arbeitsprojektes war die Erarbeitung einer Methode zur
Cyclodehydrogenierung von Bipyrenylenen und die Ubertragung dieser Methode auf
ausgedehnte Systeme. Zur Untersuchung der Fusionierung expandierter Systeme
wurden dien = n WY sizgf R T m Fiekndipfteh> Terp\senylend-35 und 5-37 der
Dehydrierung mit Fegl unterworfen. Die in Kapiteld.3 beschriebee
Cyclodehydrogenierung mit A¥MNaCl fuhrt zu einer Deert-butylierung Unter
Verwendung von FefWwird die Eliminierung dettert-Butylgruppenvermieden.Durch
die angewendete Methode bleiben solubilisierende Substituenten Uber die
Fusionierungsreaktion hinweg erhalte®:-35 wurde 2h der Reaktion mit Feg£lin
CHNG, und DCM bei RT unterzogen, bis kein Edukt mgéfunden wurde. Die
Reaktionsdaueder Cyclodehydrogenierungon 5-37 hat sich gegenibeder von5-35
von 2h auf 4h verlangert. Eine dhnliche Beobachtung wurde bereits fiir \dergleich

R S NJ- dzyz 1 YWeerkniipiten Bipyrenylen&-4 und 5-24 gemacht Die Terpyrenylene
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5-35 und 5-37 wurden nach Cyclodehydrogenierung mit Reg@IDCM und CIG; in

30% bzw. 5@%6 Ausbeute erhalten5-35 und 5-37 1 SA 3G Sy

Pentacerb-25 eine zu geringe Loslichkeit, umittels NMRSpektroskopieintersucht zu

gAS

1
1500 m/z

werden.
— 5-35
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Abbildung5-26: MALDITOFMS Spektrum vorb-35 (oben, griin) und-36 (oben, blau),
sowie 5-37 (unten, griin) unds-38 (unten, blau)nach einer Reaktionsdauer vdhbei
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25 °C. KastenMergrol3erte Isotopenmuster (rot: berechnet; blau: gemessenin:
Eduk); Messmodus: Losungsmittelfrei mit TGCINIQtrix.

Abbildung 5-26 stellt die MALDITOFMS Spektrender Terpyrenylenes-35 und
5-37 mit deren Fusionierungsprodukten5-36 und 5-38 gegenuber. Fur die
Cyclodehydrogenierungsprodukte 5-36  und 5-38 wurde nach erfdgter
Fusionierungsreaktion jeweileine Massenabnahme von mM/z gegenuber den
Terpyrenylene>-35 bzw.5-37 beobachtet.Die Reduzierung der Molekilmassen 4 m/z
entspricht der formalen Eliminierung von vier Protonedies geschiehtlurch die
Knipfung zwer neuer GGBindungeninnerhalb derTerpyrenylenes-35 und 5-37. Fir
5-35werden die neuen €Bindungen ¢ A 4 OK S ydzyRS y-@okiBowesbwie fir
5371 6 A a OKSy- dYRY wmRoEHiBNeHAUsgebildet Die Isotopenraster der
berechneten  Massepektren stimmen mit dean  der gemessenen
MALDITOFMS Spektren Uberein. Die Ergebnisder hochauflosenden MALBIOFMS

bestétigen die gefundenen Massen.
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5.5 UV/vis -Absorptionsspektroskopie der PAKs

Eine der hemusstechenden Emnschaften von PAKs sind deren charakteristische
UV/visAbsorptionsbanden. AuBbsorptionsspektren von PAKs Losungkdnnen eine
Reihe von Beobachtungen gemacht werd&h.Vielschichtige Ubergange in den
UV/visAbsorptionsspektren sind charakteristischduwerden mittels unterschiedlicher
Terminologien klassifiziel®® "' Q.ar identifizierte drei Hauptiibergange mit
unterschiedlichenL y § SY & A G NG Sy dzy R 6357 ibd gHanyténi Bie RA Sa S
h-Banden treten bei langsten Wellenlangen auf und besitzine sehr schwache
Intensitat. Sie entsprechen dem Ubergang vom zweithochsten besetzten Molekulorbital
(HOMQ1) zum niedrigsten unbesetzten Molekillorbital (LUMQ)nd sind
symmeti® SNb 20 Sy ® 5AS . FYRSY YAl RBaNIenKSiOKaGSy
entsprechen dem Ubergang aus dem HOMO in das zweitniedrigste unbesetzte
Molekulorbital (LUMO+1) und zeigen die Aufspaltung in eine vibronische Feinstruktur.

Die pBanden charakterisieren den Ubergang zwischen HOMO und LUMO.
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Abbildung5-27:UV/visAbsorptionsspektren voRyren, Peryléf®, 5-4, 5-24 und 5-35in
Toluolbei RT. Die Spektren fiir5 und 5-25wurden in Toluol bei ca. 10€ und das von
5-36in 1,3,5Trichlorbenzol bei ca. 18@ gemessen.

Die Vorlaufermolekile der PAIs4, 5-24 und 5-36 wurden jeweils inToluol bei
Raumtemperatur vermessem\pbildung5-27). Ihre UV/visAbsorptionsspektren weisen
die Charakteristika des unsubstituierten Pyrenmolekiils auf und zeigen den Ubergang
aus dem Grundin den ersten angeregten Zustanut einer zusatzlichen Aufspaltung in
eine vibronische Feinstruktur. Die Maxima sigegeniiber Pyrerum 6nm fir 5-24
0 max=341nm) und jeweils &m fir 54 bzw. 5-35 0 mx=343nm) bathochrom
verschobenL Y + SNHf S MQ8 NISdLE855 My biesteht eine hypsochrome
Verschiebung der Absorptionsmaxitia.

5dzZNOK RAS CdzaAA2yASNHzy3 RSNJ +2 NI NdzF SN& (0 NHz]
5-5, 5-25 und 5-36 (Abbildung528) 4 SNRSY | dzi 3 SRS KySisteme] 2y 2dz3a A



163| Seite5 Fusionierung von4,10verknupften B+ und Tergyrenylenen zu
definierten PAKs

gebildet 5 A S D NByt&me Rab Mihern direkten Einfluss auf die optischen
EigenschaftenDie UV/visAbsorptionsspektren der PARSS, 5-25 und 5-36 wurden bei
Temperaturen zwischen 10€C und 180C in Toluol bzw. 1,3;Brichlorbenzol
aufgenommen.5-38 konnte aufgrund seiner Unldslichkaticht weiter charakterisiert

werden.

5-5 5-25 5-36

Abbildung5-28: Strukturelle Verwandschaft zwischen den dargestellten PAKs und
Perylen.

Formal basieren die untersuchten PAKS-5 und 525 auf einem
Perylengrundkdrper, an den zusatzlich zwei NaphRgste kondensiert sind\pbildung
528).5A S 55 %25 bestehen aus jeweils neun kondensierten Benzolringen
und weisen zwei ausgepragte Absorptionsbanden im Bereich vodB10m ( -Bande)
und 4306535nm (p-Bande) aufDie Absorptionsmaxima liegen bei 3drh fur 5-5 und
343nm fur5-25. Vergleicht man di&JV/visSpektren der PAKs5 und 5-25 mit dem des
Perylens so fallt auf, dass sich die Absorption Uber einen wesentlich breiteren
Wellenlangenbesich erstreckt.Die SymmetriereduktiorRSNJ t ! YQa 3IS3ISYNo S
fuhrt zu eine groReren Zahl erlaubter Ubengge und somit zu einer Verbreiterung der
UVis.  YRSY ® 5AS 1 dzFaLll £ Gdzy3 S i ynd pBa@iniisy & ( NHz]
fur 5-5 noch sclwvach zu erkennen5 A S  al EA YLl A yBghdeNiEderd Bei R S NJ
326nm, 341nm, 370nm sowie 38&m und bei 47/ hm, 480nm sowie 51&m fur die
p-. I Y RS ®und gABsorptionsbanden voB-25 sindbeinahe strukturloseDurch die
Abnahme der Symmetrie von5-5 zu 5-25 kommt es zu einerVerbreiterung der
Absorptionsbanden. Eine Feinstruktur ist in den strukturlosen Banden kaaoh zu

erkennen.
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Das expandierte PAK36 besteht formal aus 14 kondensierten Benzolringerd
0SaAldl 4 SAyYy NKySystedKie HRIZIeNBSARrBtiENgspektzen VoB-36
und HBC unterscheiden siggdoch deutlich voneinander.HBC weist Maximalagen der
i-, p-a2 ¢ AB&ndé bei 36Gm, 390nm und 440nm auf. Die Beobachtung der drei
Banden kann durch die Betrachtung der beideichsten besetzten und niedrigsten
unbesetzten Molekulorbitale von PAKs erklart werdeAbl{ildung 5-29). Die
Energiedifferenen zwischen den Orbitalefy, ¢ En+2 Und En.1 - Ens1 sind identisch!?®

Das fuhrt zu einer Entartung der energetisch hochstgelegenen Zustande, wie in

Abbildung5-29 (b) dargestelltDie Ubergangsenergien werden in zwei Zustédhde dzy R |

aufgespalten5 S NUbérgang kann bei PAKsergetischoberhalb oder unterhalb des

p-Zustands liegeff” 5 S NUbérgangweistA Y + SNHEf S A @& p-Ubatgangedhy b

immerdie hdchste Energiaufund zeigt die gré3te Oszillatorstarke.
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Abbildung 5-29: Molekulorbitale (a), Besetzungsnergie (b), Ubergangsenergie (c),
Absorptionsspektrum von HBC [d)

Aus dem Absorptionsspektrum v&a36f 84Sy & A Ok und pBanden 3 S
ableser®  5-Bafde besitzt inr Maximum bei 47n und die pBanden bei 56@m. Sie
sind gegeniuber den kaespondierenden Banden flr HBC stark batochrom verschoben
und verbreitert Diel - und pBanden lassen eine Aufspaltung der Feinstruktur mit drei
Maxima bei 474m, 446nm und 398&m bzw. zwei Maxima bei 560n und 522hm
SNJ Sy vy S yBdndedvarg-35 wird nicht dargestellt. Eine mdgliche Erklarung ist die
« 0 SNI | 3 S NidrghBie pBENN4. b

X«

w
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56 | SEAAOEOA #UAI | AAEUA ORogtibriet: dreOl ¢ A/
1 h 1 O-qerdyren@iéns
51 & R NB AV QD|Kos-41 ke bereitsin &hnlicher Form, wenn auch auf
einer alternativen und langeren Route, véasTLERt al. dargestellt?? Anstelle der
beiden Dodekoxyketten trug es sechs Dodecylreste in den jeweilig verbriickenden
EthylenPositionen. Die Motivation fur die Synthese wadoch verschieden. Es diente
RSNJ ! yiSNREddzOKdzy3 RS& 9 Ay GadklS dauf RIS NI LI N
elektronischen Eigenschaften des Molekils. In diesem Projekt wurde eine neue, exklusiv
auf Pyren basierende Syntheseroutearbeitet, um in der Folgeein tiefer gehendes
+ SNEONYRYAA& RSNJ / &0f 2 RSKea& RMRBitdRy A Avbidzy 3 a4 NB
Pyreneinheiten zu erlangen. Durch die Wahl des Verknipfungsmodus der drei
Pyreneinheiten in5-40 (siehe Abbildung 5-31) liegen die sechs -Rositionen in der
Peripherie des Molekils. ZweiRbsitionen stehen sich rdumlich gegentber im Zentrum
des Molekils. An mehreren Beispielen konnte zuvor gezeigt werden, dass eine
Bindungsadé 6 A f R dzyPBsitianymoghich ¥ SA Yy S & PdsiGok dodhyiicht = n W
Die Bdandlung von 540 mit Fed sollte klaren, ob die vollstandige
/] @0f 2RSK&RNR ASY RENHAZR Y &Y NJIR MS mPBsgidiBnt BA 6 SY RS

Fusionierung zwingt.

Abbildung5-30: Schematische Darstellung der Verdrillung vob-41 ohne
5SK&RNRIASY A SPudgighan. RSNJ n>n WYy
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Abbildung5-31: Synthesedes Terpyrenylen$-40 und dessen Cyclodehydrogenierung
zu DPO(O)y; i) Pd(PP4)4, NaCQ, Toluol/EtOH (4:1), 9TC 849% ii) )
Fed, CHNG,, DCM, RT, 118 25%

DurchSuzukiReaktion vorb-39 und 5-33 mit Pd(PPk), als KatalysatomNa,CQ als
Base in einem Toluol/EtOH Gemisch (4:1) ergab sich das Terpyréngein 84%
Ausbeute. Zuvor wurd&-39 nach literaturbekannte Syntheseroute dargesteft®? Die
Struktur des gut LoslicheB-40 wurde mittels 1D und 2DNMRSpektroskopie und
MALDITORMS eindeutig belegt. Alle Protonen wurden durch
NMRKorrelationsspektren zweifelsfrei zugeordnet. Die Cyclodehydrogenierung-40n
fuhrt zu dem dreifach vérickten HBC Diphenanthro[3,4,5,&ivabc3',4',5',6*
efghjovalene (DPO(OG),, 5-41). In Ubereinstimmung mit der Regel aromatischer
Sextette nactClarist das dargestellte DPO(Q) nicht vollstandig bnzoid® ?® Die drei
GSNDBNNO|ISYRSY 52LIISf 0AYRdzyISY AY RSNJ t SNA LK
den Benzolringen voburch de Fusionierungsreaktion wurde DPO@@&als unldslicher

Feststoff erhalten. Das gemessene MALDFMS-Spektrum von 4-41 zeigt eine
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Massenabnahme von ®/z gegeniber dem Edukt-40 und korreliert mit der

Ausbildung von vier neuen Bindungen.
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Abbildung5-32: 700 MHzH-H-COSYMR Spektrum vorb-40in Methylenchloridd; bei
RT.

Abbildung5-32 zeigt den Ausschnitt der Arylprotonen desHCOSXSpetrums vorb-40

in Methylenchloridd,. Die aromatischen Protonen wurden in dem fur Pyren
charakteistischen Bereich von 7gpm bis 8,pm detektiert. Es finden sich die
erwarteten 12 Aromatensignale in Form von funf Signalgruppen die aus drei
ABGCSystemenABC ! W ¥ W ), eéinem ABSystem & b) und einem Singuletty
bestehen. Durch da HH-COSMMRSpektrum sowie weitere Korrelationsspektren,
konnten die Signale zugeordnet und die Struk@an 5-40, unter Zuhilfenahme von

MALDITORMS, eindeutig belegt werden.
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Abbildung5-33: MALDITOFMS Spektrum vorDPO(OE), (blau) und5-40 (griin) nach
einer Reaktionsdauer vonl8h bei RT Kasten: VergrofRertes
Isotopenmuster (rot: berechnet; blau: gemessen); Messmodus:
Losungsmittelfrei mit TCN{atrix.

Die dargestellten MALEXIOFMS Spektren vorb-40 und DPO(O), (5-41) zeigen
die Abnahme von &/z nach der CyclodehydrogenierungsreaktionKirzere
Reaktionszeiten fihrten zu einer unvollstandigen Umsetzung des Ausgangsmaterials,
wohingegen eine  Verlangerung der Reaktionsdauer zur Bildung von
Chlorierungsprodukten fiihrte. Durch Verwendung von mehr als 3 Aquivalentes FeCl
pro eliminiertem Prton, erhdhte sich die Tendenz zur Chlorierung erheblich. Die
Massenabnahme von i8/z entspricht der Eliminierung von 8 Protonen und somit der
Kniupfung von vier neuen Bindungen. Die Ausbildung dreier ne@Bi€@dungen ist der
Dehydrogenierung in den forrten 1-Positionen der Pyreneinheiten zuzuschreiben und
entspricht einer Massenabnahme von insgesami/@. Die nétige Eliminierung zweier
weiterer Protonen konnte ausschliel3lich durch die Fusionierung der formalen

4-Positionen geschehen. Die Summe der liedizind die gewonnenen Erfahrungen tber






































































































































































































