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Einleitung
1 Grundlagen und Aufgabenstellung

1.1 Vorwort

Kunststoffe (oder Polymere; poly = viel, mer = Teilchen) sind auf Grund ihrer
vielféltigen Eigenschaften wie leichte Verformbarkeit, geringe Dichte oder niedrige
Herstellungskosten in der heutigen Zeit weit verbreitet. Anders als das deutsche Wort
Kunststoff, dass erst 1911 kreiert wurde, vermuten 18sst, sind kunststoffahnliche Materialien
(z.B. Kasain) schon seit dem 16. Jahrhundert in Gebrauch. Bel diesen Kunststoffen handelte
es sich meistens um Mischungen von organischen und anorganischen Substanzen, die man als
Ersatzstoffe fur natUrliche Materialien oder zum Erreichen neuartiger Oberflacheneffekte
einsetzte. Mit dem Beginn der industriellen Revolution im 19. Jahrhundert stieg der Bedarf an
billigen, in grof3en Mengen produzierbaren Ersatzstoffen, was zu der Entwicklung einer
Vielzahl neuer Kunststoffe fuhrte. Einige dieser neuen Polymere wie Bakelit von L.H.
Baekeland (aus Phenol und Formaldehyd) oder Pollapas von F. Pollak (aus Harnstoff und
Formaldehyd) zeichneten sich vor alem durch ihre gute Isolationsféhigkeit gegentiber
elektrischen Strom und gute Warmeleitfahigkeit aus. Diese Eigenschaften machten Bakelit
und die spéter entwickelten Kunststoffe wie Polyethylen zu idealen Isolatormaterialien in der
Elektro- und Elektronikindustrie. Bis heute bestimmt diese Isolatoreigenschaft neben der
Widerstandsféhigkeit gegen mechanische Verformung und Verottung sowie die
kostengiinstige Verarbeitung die Anwendungsbereiche von Polymeren. Seit Ende des letzten
Jahrhundert rickt jedoch auch eine weitere Eigenschaft in das Interesse der Forschung in
Wissenschaft und Industrie, ndmlich die Fahigkeit einiger Polymere elektrischen Strom zu
leiten. Die sich daraus ergebenen Mdglichkeiten fir Anwendungen von Kunststoffen in
elektronischen Bauteilen und die dazugehdrigen Grundlagen sollen in diesem Kapitel kurz
dargestellt werden.

1.2 Elektrisch leitfahige Polymere

Polymere sind vor alem als Isolatoren bekannt, die u.a. as Abschirmung von
metallischen Leitern verwendet werden. Dies anderte sich mit der Entwicklung des ersten
|leitfahigen Polymers Polyacetylen (PA)* durch H. Shirakawa, A. Heeger und A. MacDiarmid
im Jahr 1977. Durch Dotierung von Polyacetylen mit Halogenen konnte eine
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Grundlagen und Aufgabenstellung

zehnmillionenfache Verbesserung der Leitfahigkeit gegeniiber dem undotiertem PA erreicht
werden. Eine weite Verbreitung und Anwendung in elektronischen Bauteilen wurde aber
durch die sehr schlechte Loslichkeit und die Instabilitét gegentber Sauerstoff verhindert. In
den folgenden Jahren erfolgte dann die Entwicklung und Darstellung weiterer leitfahiger
Polymere, wie z.B. Polythiophen?, Polypyrrol® oder Polyanilin, die alle zu der Klasse der

konjugierten Polymere gehoren.

(1) (I (11 (V)

Abbildung 1.1 Konjugierte Polymere: (I) Polyacetylen, (11) Polythiophen, (111)
Polypyrrol, (1V) Polyanilin.

Die konjugierten Polymere besitzen als wesentliches Strukturelement in ihrer
Kettenstruktur aternierende Einfach- und Doppelbindungen zwischen den Atomen. Die
Konjugation ermoglicht, aus den Mehrfachbindungen ein delokalisiertes p-Elektronensystem
auszubilden, was bei gentigend langer alternierender Kette die Aufspaltung der elektronischen
Zusténde in ein p-Valenzband und in ein p-Leitungsband zur Folge hat. Auf Grund der
vollstandigen Besetzung des p-Vaenzbandes und der vorhandenen Bandlticke erhdt man so
Halbleiter oder Isolatoren mit Leitfahigkeiten 10"° bis 10° S/cm. Durch eine gezielte
Dotierung mittels Oxidation (p-Dotierung) oder Reduktion (n-Dotierung) kénnen mit den
konjugierten Polymeren Leitfdhigkeiten dhnlich denen von Metallen erreicht werden. So
wurden firr gestreckte Polyacetylenfilme® Leitfahigkeiten von 10° S/cm und fir Polyanilin®
sowie Polypyrrol®® bis zu 200 S/cm berichtet (Abbildung 1.2).

| solatoren Halbleiter Metalle

Porzellan Glass Wasser Si Ge Graphit Ag, Cu, Fe

10% [ 10% [ 10% | 10%° | 10® | 10° | 10* | 102 | 10° 102 104 100

PVC Polyanilin trans-PA Dotiertes Polyanilin

Dotiertes PA

Abbildung 1.2 L eitféhigkeiten in S/ cm einiger ausgewahlter Materialien im Vergleich
zu einigen Polymeren.



Einleitung

Das Konzept der Dotierung, d.h. die teilweise Entfernung oder Hinzufligung von
Elektronen aus oder in das p-Elektronensystem, fiihrt dabei zu einer drastischen Verénderung
der physikalischen Eigenschaften der Polymere. Diese Dotierung hat nicht nur eine
Verénderung des elektronischen und elektrischen Verhalten zur Folge, sondern verandert auch
die optischen, magnetischen und strukturellen Eigenschaften der Polymere.

1.3 Polyanilin

Leucoemeraldine Base

WeasWsneh

Emeraldine Base

Pernigraniline Base

Abbildung 1.3 Diedrei Oxidationsstufen von Polyanilin.

Polyanilin (PANI) stellt auf dem Gebiet der elektrisch leitfahigen Polymere eine
Besonderheit dar. PANI besitzt nicht nur eine fur leitféhige Polymere ungewohnliche
Stabilitét, sondern die Eigenschaften konnen auch weitreichend auf die jewelligen
Erfordernisse abgestimmt werden. So kann man sowohl die elektrischen Eigenschaften
anhand der Verénderung des Oxidations- oder Protonierungsgrades al's auch die mechanische
Charakteristik durch Beimischen von Polyolefinen gezielt steuern.”®. PANI kann dabei in drei
verschieden Oxidationsstufen vorliegen (Abbildung 1.3), in der vollstdndig reduzierten
Leucoemeraldin-Form (LB), in der halboxidierten Emeraldin-Form (EB) oder in der
vollstdndig oxidierten Pernigranilin-Form (PB). Die drel Formen konnen durch
Redoxprozesse® ineinander umgewandelt werden, wobei die Umwandlung von LB zu EB
sowie EB zu PB auf molekularer Ebene in einem Schritt ohne Annahme einer
dazwischenliegenden diskreten Oxidationsstufe stattfindet.'°
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O O O O ok

HH O
H

Abbildung 1.4. Dotierung der Emeraldin-Base durch HCI und Ausbildung des
polysemichinoiden Radikalkations.

Wahrend die drei Basen Isolatoren bzw. Halbleiter darstellen, ist die protonierte Form

der Emeradin-Base ein leitfahiges Polymer mit Leitfahigkeiten bis zu 200 S/cm?®. Das
leitféhige Polymer, d.h. das Emeradinsalz (Abbildung 1.4), erhdt man durch eine
Protonierung aler Iminstickstoffe in der EB, welches als ein polysemichinoides
Radikalkation™" existiert. Das Radikal und die positive Ladung haben eine ausgedehnte Spin-
und Ladungsdelokalisation, wie an den Resonanzstrukturen in Abbildung 1.4 deutlich wird.
Die Ausbreitung der Wellenfunktion Uber mehrere Wiederholungseinheiten fihrt zur
Ausbildung eines delokalisierten und nur halbgefillten Energiebandes und somit zu

L eitfahigkeit.

HZN@NHZ -

+ CcooH
— |
HO OH

HOOC

OO
-CO, H H

HOOC

O,

COOH

PANI (EB)

Abbildung 1.5. Dar stellung von Polyanilin nach der Methode von Honzl und Wudl.



Einleitung

PANI kann Uber verschiedene Routen dargestellt werden, wobei die am meisten
gebrauchte Variante die oxidative Polymerisation von Anilin in wassrig-saurer Lésung ist.
Haufig als Oxidationsmittel verwendet wird Ammoniumperoxidisulfat (NH4)2S0s in

1*:-14 " wodurch Polymere mit Molekulargewichten® bis 80000 g/mol erhalten

wassriger HC
werden kénnen. Die Oxidation kann auch elektrochemisch'! erfolgen, in beiden Féllen erhélt
man das gleiche Emeraldinsalz. Alternative Darstellungsmethoden sind die Varianten von
Honzl-Wudl, bel der das Polyanilin durch eine Kondensation von p-Phenylendiamin mit 2,5-
Dihydroxy-1,4-cyclohexadien-1,4-dicarbonsdure und anschlieffende  Decarboxylierung
erhalten wird (Abbildung 15)'®', oder die Pd-katalysierte Buchwaldresktion von
Arylbromiden mit Arylaminen (Abbildung 1.6)**%. Wahrend man bei der Variante von
Honzl-Wudl die Emeraldinbase erhdlt, ist das Produkt der Buchwaldreaktion die
Leucoemeraldinbase. Auf Grund des elektronenreichen Charakters lésst sich das
Leucoemeradinpolymer einfach, durch z.B. Sauerstoff, oxidieren und durch eine
Protonierung in das Emeraldinsalz Uberfuhren. Die Umwandlung in dasselbe leitfdhige Salz
kann aber auch auf einem anderem Weg erreicht werden, durch die oxidative Dotierung mit
Chlor.® Das Chlor oxidiert das Polyanilin, wahrend das dabei gebildete HCl sofort die
oxidierte Form protoniert.

BOC
I
[ ;L Base i \©\}\
H,N Br JFH s

Abbildung 1.6. Palladium-katalysierte Dar stellung von Polyanilin nach Buchwald et al. %

Die hervorragenden physikalischen und chemischen Eigenschaften ermdglichten die
Untersuchung des Einsatzes von PANI fur verschiedene Anwendungen wie in
Korrosionsschutzbeschichtungen fiir Stahl®!, elektromagnetische Abschirmungen®®  oder
wiederaufladbare Batterien. Die weitreichenden Entwicklungen auf dem Gebiet der
Verarbeitung®'?%* von PANI mittels Protonierung durch Sulfonsiuren mit langen
Alkylresten gestaiten mittlerweile die Kommerziaisierung von PANI-Sulfonsdure-

Dispersionen fr industrielle Zwecke.
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1.4 Konjugierte Halbleiter

Die Entwicklung neuer konjugierter Polymere konzentrierte sich in den letzten Jahren
weniger auf hoch-leitfahige Polymere wie Polyanilin, sondern vor alem auf hableitende
Polymere. Diese halbleitenden Polymere, zu der u.a. die Klasse der Poly(para-phenylene)
gehdren, zeichnen sich durch die Mdglichkeit des Einsatzes in verschiedenen elektronischen
Anwendungsbereichen, wie organischen Leuchtdioden®? (OLED), organischen
Feldeffekttransistoren (OFET)?’, el ektronischen Bauteilen oder Solarzellen®, aus.

Abbildung 1.7 40 Zoll OLED Vollfarbdisplay der Firma Epson.

Durch die im Vergleich zu herkdmmlichen, auf Silizium oder anderen anorganischen
Materialien basierenden elektronischen Bauteilen wesentlich einfachere Verarbeitung von
Polymeren mittels Aufschleuder- (spin coating) oder Drucktechniken besteht die Moglichkeit,
die mit hohem technischen Aufwand produzierten anorganischen Schaltkreise zu ersetzen.
Zusétzlich kdnnen mit organischen Materialien auch neue Anwendungsbereiche, in denen
niedrige Kosten entscheidend sind, erschlossen werden. Die grofe Variationsbereite der
konjugierten Polymere von elektronenreichen zu elektronenarmen Polymeren sowie die
einfache Veranderung der elektronischen und morphologischen Eigenschaften durch
Substitution des Polymerriickgrades ermdglichen es, halbleitenden Kunststoffe gezielt fir
bestimmte el ektronische Anwendung anpassen.

1.4.1 Organische Leuchtdioden

Eines der zur Zeit am meisten untersuchten Einsatzgebiete von konjugierten
Polymeren ist die Verwendung als leuchtaktive Substanzen in organischen Leuchtdioden

6
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(Organic Light Emitting Diode, OLED). Diese Anwendungsmaoglichkeit resultiert aus der
Eigenschaft der Elektrolumineszenz (EL) der Kunststoffe, d.h. dass man durch Anlegen einer
Spannung die konjugierten Polymere zur Emission von Licht anregen kann. Leuchtdioden auf
der Basis von polymeren Emittern (PLED) wurden das erste Mal 1990 von Burroughes® et al.
vorgestellt, wahrend OLEDSs auf der Basis von niedermolekularen Emittern bereits drei Jahre
friher von Tang®™ et a. realisiert worden waren. Die daraufhin einsetzende Forschung und
Entwicklung zeigte, dass es sich bel diesen neuartigen EL-Substanzen auf Grund der
hervorragenden mechanischen, thermischen und chemischen Widerstandsfahigkeit um
vielversprechende aktive Materialien fur breite Anwendungsgebiete handelt. Potentielle
Einsatzgebiete sind nicht nur Leuchtdioden oder Festkdrper-Laser, sondern auch (flexible)
Flachbildschirme oder grof3flachige Beleuchtungselemente.

organischer  Metallkathode

Emitter

I TO-Anode -
\. 5
Glassubstrat l Licht l

Abbildung 1.8 Schematischer Aufbau einer OLED.

In Abbildung 1.8 ist schematisch eine organische OLED dargestellt, wobel sich der
Aufbau einer OLED relativ einfach gestaltet. Das Polymer wird zwischen zwel Elektroden,
der Anode und der Kathode, in Sandwichbauweise eingebracht und durch ein Trégermaterial
fixiert. Als Tragersubstrat werden in den meisten Fadlen kommerziell erhdtliche
Glaselemente mit einer transparenten Indium-Zinn-Beschichtung (ITO) verwendet, welche
zum einen die Anode bilden und zum anderen die Emission des Licht durch die Anode nach
auf3en ermdglichen. Als Kathode wird ein unedles Metall mit hoch liegendem Valenzband wie
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Aluminium oder Calcium benutzt, wodurch zur Steigerung der Effizienz die Licke zum
Leitungsband (LUMO) méglichst klein gehalten werden kann.

Kathode

|
v

<am
e-
| : | |

=

hu

Anode

Abbildung 1.9 Erzeugung eines Singulettzustandes aus eéinem Radikalkation und einem
Radikalanion innerhalb der Polymerkette.

Bel angelegter Spannung erfolgt an der Kathode die Injektion eines Elektrons,
waéhrend an der Anode ein Loch induziert wird (Abbildung 1.9). Aufgrund des Feldes
wandern das Elektron und die Elektronenliicke aufeinander zu und rekombinieren unter
Bildung eines Excitons (Singulett oder Triplett). Die Energie kann dann, in der gleichen
Weise wie bel einem durch Lichtabsorption gebildeten Singulett, Gber verschiedene Prozesse
strahlungslos oder durch ein Lichtquant (Elektrolumineszenz) wieder abgegeben werden.

1.4.1.1 Emittermaterialien

Die bei der Elektrolumineszenz abgegebenen Emissionswellenlénge (bzw. —farbe)
hangt dementsprechend von der Bandllicke ab, falls es nicht zu einer Farbverschiebung des
Emissionsmaximums durch z.B. Bildung von Aggregaten oder Excimeren kommt. Fir den
Bau eines Vollfarbdisplays werden vor allem die drei Grundfarben Rot, Grin und Blau
(RGB) bendtigt, mit denen sich durch additive Farbmischung alle anderen Farben darstellen

|assen.
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e AQrDs A

RORoq R ()

(V)
Abbildung 1.10 Poly(para-phenylene)

Typische blau emittierende, d.h. mit einer grofen Bandliicke versehende, Polymere
sind Polyparaphenylene wie Polyfluorene (I1), Polycarbazole (I11) oder Indenofluorene (1V)
(Abbildung 1.10). Es handelt sich dabel um Stufenleiter-poly(para-phenylene) (11 - 1V) bzw.
Leiter-poly(para-phenylene) (V), die zwei oder mehrere verbriickte Benzolringe besitzen. An
den Brickenkohlenstoffen befinden sich zur L6slichkeitssteigerung Substituenten, die anders
as in Polyparaphenylen (1) keine Verdrillung der Wiederholungseinheiten und somit eine

hypsochrome V erschiebung der Emission verursachen.

R R
R

/ \ * \ * — .

* S no* —
R'

(V1) (Vi (VI

Abbildung 1.11 Polymer e mit grinen, gelben oder roten Emissionsfar ben.

Die bekanntesten grinen, gelben oder roten Emittermaterialien basieren auf
Polythiophen (VI1), Polyphenylenvinylen (PPV, (VII)) oder Polyphenylenethynylen (VII1),
wobel die Emissionsfarbe stark von den Substituenten abhéngig ist (Abbildung 1.11).
Wiahrend Poly(3-alkylthiophen)e (1 in Abbildung 1.12)** rote Emitter sind, kann das
Emissionsmaximum durch Einfihrung von sterischer Hinderung zwischen den
Wiederholungseinheiten in den griin-blauen Bereich verschoben werden @)*. Ein weiteres
gutes Beispiel fur die Kontrolle Uber die Farbe der Emission mittels Morphologie- bzw.
Strukturveranderung sind die PPV-Derivate. Unsubstituiertes PPV (3)* ist ein griiner, das
|6sliche MEH-PPV (4a)** hingegen ein oranger Emitter. Eine stabile gelbe Emission wird von
dem Super-Yellow (4b) genannten PPV-Derivat von der Firma Covion erhalten, welches ein

PPV mit verschieden akylierten Benzolringen ist.
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CoH,s H,C O—R
/ A\ / A\
- T L S - [ ’ N\
1 (rot) 2 (blau) R—G "
4a R = 2-Ethylhexyl (orange)
¥ \ R' = Metyl
3 (griin) 4b  Rund R'=Alkyl (gelb)

Abbildung 1.12 Beispielefur Veranderung der Emissionsfar be durch Substituenten.

Emissionsfarbveranderung kann aber auch durch die Copolymerisation von
Farbstoffmolekiilen in konjugierte Polymere erreicht werden. Ego® et al. haben gezeigt, dass
mittels des Einbaus verschiedener Rerylenfarbstoffe in Polyfluorene die EL-Farbe sich tber
einen grof3en Bereich des sichtbaren Lichtes abstimmen l&sst. Die Perylenmolekile wurden
dabel in geringen Mengen (max. 5 %) in das Ruckgrad (5 in Abbildung 1.13) sowie as
Seitengruppe in das Polymer eingebaut, oder es erfolgte eine Endfunktionalisierung (end
capping). In alen Fallen tritt im Film ein effektiver Energietransfer vom Fluoren zum
Farbstoff auf, und die EL-Spektra zeigen nur die Emission des Farbstoffchromophors. Diesist
darauf zurtckzufihren, dass die Perylenfarbstoffe auf Grund ihrer kleineren Bandliicke als
Falen (traps) fur induzierten Ladungen wirken, so dass der Anteil der Farbstoffemission

deutlich erhoht wird.

R\ R
0o O

* .O " X—]F* X == .O *
o D

(OIN0)
R\ R R’ \R' gelb

o O O o R'= 4-tert-Buty|phenyI
= T
/O O\
R R rot-orange R = < > 7< <

Abbildung 1.13 Fluor en-Perylen-Copolymere
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Wie weiter oben bereits erwdhnt, kann es mit der Zeit zu einer Verénderung des
Emissionsmaximums durch verschiedene Prozesse kommen. Haufig tritt die Bildung von
Aggregaten und Excimeren auf, die zu einer unerwiinschten bathochromen Verschiebung der
Emissionsfarbe fuhrt. Dieser Effekt ist haufig bei den blauen Emittermaterialien sichtbar, die
auf Grund ihrer steifen Ketten und der Planaritét des konjugierten Rickgrades eine starke
Wechselwirkung des p-Systems ausbilden konnen. Im Falle der Aggregation erfolgt eine
Interaktion des delokalisierten p-Systems einer Kette mit dem p-Systems eines benachbarten
Chromophors. Diese Wechselwirkung findet im elektronischen Grundzustand beider Ketten
statt, wahrend die Excimerenbildung zwischen einem Molekdl im angeregten und einem
réaumlich benachbarten Molekidl im Grundzustand erfolgt. Die Bildung von Excimeren fihrt
nicht nur zu einer Rotverschiebung der Emission, sondern durch vermehrte strahlungslose
Deaktivierung des angeregten Zustandes auch zur Verringerung der Effizienz der

Elektrol umineszenz.3®

Abbildung 1.14 Unter bindung von Aggregation durch sterische Abschirmung

Durch gezielte Kontrolle der Morphologie sowie der supramolekularen Struktur
konnen die Effekte der Aggregation und Excimerenbildung aber weitgehend unterdriickt
werden. Mit Hilfe der Steuerung des Abstandes der Emittermolekile in Stab-Knauel-
Polymeren (6)°” oder mittels groRer sperriger Substituenten (7)%, die eine zu starke
Anndherung zweier Ketten im Festkorper verhindern, kann die p-Stapelung (p-stacking)
effektiv. unterbunden werden (Abbildung 1.14). Auch ene Erhthung der
Glasiibergangstemperatur von Materialien mit aromatischen Ringsystemen verhindert die

Bildung von Aggregaten (8)*°. Dabei werden die Packungseigenschaften der Ketten so

11
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beeinflusst, das eine Bildung von Kristalliten unterbunden und ein stabiler amorpher Zustand
gebildet wird.

Qo

Abbildung 1.15 Verlauf der Oxidation von Fluoren zu Fluorenon.*

Eine unerwinschte Verschiebung des Emissionsmaximums kann aber auch durch
Oxidation des Emittermolekils wéhrend des Betriebes einer OLED auftreten. Von
Polyfluorenen ist bekannt, dass der Briickenkohlenstoff des Fluorens leicht oxidiert werden
kann.**' Insbesondere wenn eine unvollstdndige Alkylierung des Kohlenstoffes vorliegt,
verlauft die Oxidation zum Fuorenon sehr schnell (teilweise schon wéhrend der
Polymerisation, Abbildung 1.15). Das dabei gebildete Fluorenonmolekul wirkt als Falle fur
die Ladungen, und die Emission erfolgt dann hauptséchlich von dieser Fehistelle. Da
Fluorenon im Vergleich zu Polyfluoren bei niedriger Energie (2,2 — 2,3 €V, 540 nm) emittiert,
verschiebt sich mit der Zeit die emittierte Farbe der OLED von blau nach grin.

R_ _R

O 2
. " 9b R = 4-Octylphenyl
R™ "R

10 R =Octyl 11 R = R' = 4-Octylphenyl
= 4-Octylphenyl

Abbildung 1.16 Erhohung der Stabilitat durch Einfiihrung von Arylsubstituenten.

Die Oxidation des Bruckenkohlenstoffs kann effektiv durch Einfihrung von
Arylsubstituenten unterbunden werden (Abbildung 1.16). Das arylsubstituierte Indenofluoren
(9b)* zeigt eine wesentlich stabilere Emissionsfarbe as die alkylierten Derivate (9a), das
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gleiche trifft auf das dendronisierten Fluoren (7) und die Polypentaphenylene (10, 11)* zu.
Da das dendronisierte Polyfluoren (7) ebenfalls Uber eine erhdhte Stabilitdt seiner blauen
Emission verfugt, hat die Dendronisierung noch einen weiteren positiven Effekt. Es kann
angenommen werden, dass die dendritischen Substituenten durch Vergrof3erung des
Abstandes zwischen den Polymerketten den Transport von Ladungstrdgern zu den
Defektstellen erschweren.

1.4.1.2 Transportmaterialien

Neben ener guten Langzeitstabilitdt der Emissionsfarbe sind elektronischen
Eigenschaften der konjugierten Polymere, wie z.B. der Ladungstransport oder Lage der
Energieniveaus, von grof3er Bedeutung fir das Funktionieren einer OLED. Zur Verbesserung
der Ladungsinjektion an der Elektroden sowie des Ladungstransportes wurden Polymere
entwickelt, die entsprechend gunstig liegende HOMO- und LUMO-Niveaus besitzen. Die
meisten konjugierten Polymere wie Polythiophene, PPVe und die Poly(para-phenylene) sind
auf Grund ihrer hoch liegenden HOMO-Niveaus gute Lochleiter. Somit werden in diese
Emittermaterialien vor allem Locher induziert, welche dann teilweise bis zur Kathode
transportiert werden, ohne zu rekombinieren. Um einen ausgeglichenen Ladungstransport zu
gewdhrleisten, muissen deshalb Elektronentransportmaterialien in die OLEDs eingebaut
werden. Dies geschieht entweder durch die Einfihrung einer zusétzlichen Elektrontransport-
Lochsperr-Schicht eines  elektronenarmen  Materials  wie  2-(4-Biphenyl)-5-(4-tert-
butylphenyl)-1,3,4-oxadiazole (PBD, 12 in Abbildung 1.17)*** bzw. Algs (Tris-(8-
hydroxychinolin)aluminium-Komplex, 13)* oder durch die Erhéhung der Elektronenaffinitat

der Polymere.

Abbildung 1.17 Elektronentransportmaterialien PBD (12) und Alqgs (13)

13
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Die Erhohung der Elektronenaffinitdt der konjugierten Polymere kann durch
elektronenarme  Substituenten, wie Cyanogruppen oder Fluoratome, sowie durch
Inkorporation von elektronenakzeptierenden Heteroaromaten, wie Pyridin oder Oxadiazol, in
die Hauptkette erfolgen (Abbildung 1.18). So zeigt das alternierende Copolymer 14 aus 9,9-
Dihexylfluoren- und Tetrafluorbenzoleinheiten eine wesentlich leichtere Ladungsinjektion
und niedrigere Einschaltspannung (turn on voltage) als das Homopolymer 2,7-Poly(9,9-
dihexylfluoren).*® In CN-PPV (15)*, ein Alkoxy-PPV mit Cyanogruppen an den
Doppelbindungen, senkt die Cyanogruppe das LUMO-Niveau um circa 0,5 €V. Das
Oxadiazol-Fluoren-Copolmer 16 ist wie Poly(9,9-dioctylfluoren) ein blauer Emitter, aber mit
einem um ~ 0,9 eV niedrigeren LUMO-Level.*® Pyridin as Comonomer verringert hingegen
die Elektronenaffinitét in geringerem Mal3e, so weist das Polyfluoren 17 nur Absenkung um ~
0,5 eV auf.”® Als gutes Material fiir Elektronentransportschichten stellte sich 2,7-Poly(9-
fluorenon) (18)>>! heraus, dessen Reduktionspotential zudem &hnlich der Austrittsarbeit von
Magnesium ist. Somit wird durch die geringe Injektionsbarriere en effektive
Elektroneninjektion gewahrleistet.

n

AN o]
o 15 18
A0~ F
\ -
R™ R N—N 16 R = 2-Ethylhexyl

Abbildung 1.18 M aterialien mit ver besserten Elektronentranspor teigenschaften.

Die Absenkung der LUMO-Niveaus durch elektronenziehende Substituenten fuhrt
aber héufig auch zu ener niedrigeren der Lage der HOMO-Niveaus. Einige dieser
elektronenarmen Polymere weisen dann auf Grund zu tief liegender HOMO-Niveaus keine
ausreichende Injektion von positiven Ladungstragern mehr auf. Um dennoch eine
ausgeglichene Ladungsinjektion in die Emitterschicht des OLEDs zu gewahrleisten, ist der

Einbau von speziellen Lochtransportschichten mit hoch liegenden HOMO-Niveaus
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notwendig. Eine Verbesserung der Lochinjektion wird sehr haufig durch Beschichten der
Anode mit Triphenylaminderivaten® (19, 20)**** d.h. amorphen niedermolekularen
Substanzen, erreicht (Abbildung 1.19).

# ]

Abbildung 1.19 Tripenylaminderivate N,N'-Bis(1-naphthyl)-N,N'-diphenyl-1,1'-
biphenyl-4,4'-diamin (NPD, 19) und 4,4'-Bis(car bazol-9-yl)biphenyl (CBP, 20).

Das grofte Problem beim Gebrauch dieser niedermolekularen Materialien ist die
Kristallisation wahrend des Betriebes, weshalb versucht wurde, Triphenylamin mit seinen
hervorragenden elektronischen Eigenschaften in Polymere zu integrieren (Abbildung 1.20).
Copolymere aus 9,9-Dioctylfluoren und Triphenylamin (21a/b) zeigen neben hohen HOMO-
Niveaus (~ 5,3 eV) auch gute Lochtransportmobilitdten (3 x 10* bis 3 x 10° cm?Vv-1s1).*®

* 0.0 X1n ’
N
CgHy7 CgHy;

oo v
T o OF
°5 &L o0

Abbildung 1.20 Polyfluorene (21, 22) mit guten L ochleiter eigenschaften und PVK (23)

X
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Auch as Substituent in der Seitenkette (22)* verbessert Triphenylamin die
Lochinjektion, gleichzeitig erfolgt eine Unterdriickung der Bildung von Aggregaten. Eines
der am weitesten verbreiteten Materialien fur Lochinjektionsschichten ist Polyvinylcarbazol
(PVK, 23)°"*8, PVK besitzt zwar auf Grund der fehlenden Konjugation keine interessanten
EL-Eigenschaften™, bedingt durch den elektronenreichen Charakter des Carbazols eignet sich
PVK aber hervorragend al's L ochtransportmaterial.

1.4.2 Organische Solarzellen

Wahrend in einer OLED durch Anlegen einer Spannung Licht erzeugt wird, benutzt
eine Solarzelle den umgekehrten Effekt, ndmlich die Erzeugung von elektrischen Strom bei
Bestrahlung mit Licht. In photovoltaischen Elementen wird somit in Teilen die natirlich
vorkommende Photosynthese imitiert, bei der mit Hilfe von Sonnenlicht ene
Ladungsseparation der positiven und negativen Ladungstrégern stattfindet. Die Entwicklung
von Solarzellen auf der Basis von anorganischen Materialien begann 1954 mit der
Entdeckung, dass siliziumbasierende Gleichrichter in der Sonne elektrischen Strom liefern (4
— 6 % Wirkungsgrad) und bereits vier Jahre spéter gelang es, Satelliten mit Solarzellen
ausristen. Die Weliterentwicklung dieser anorganischen Solarzellen konzentrierte sich bis
heute vor allem auf die Erhdéhung des Wirkungsgrades (heute ~ 17 %) und der Lebensdauer
der Zellen.

Abbildung 1.21 Flexible Solar zelle aus Kunststoffen

Den Bau einer ersten organischen Solarzelle gelang Grétzel® et al. 1991 mit der
Entwicklung der elektrochemischen Farbstoffsolarzelle, welche auf dem schon seit dem 19.
16
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Jahrhundert bekannten und untersuchten Elektronentransfer von organischen Farbstoffen zu
anorganischen Materialien beruht. Diese Solarzelle besteht aus einem TiO; a's anorganischem
Akzeptormaterial, einem Farbstoff als lichtabsorbierendem Materiad und einem 17/1%
Redoxpaar® als Elektrolyt. Vollstandig auf Kunstoffen basierende Solarzellen wurden aus der
Beobachtung  entwickelt, dass konjugierte Polymere einen  photoinduzierten
Elektronentransfer auf Buckminsterfullerene durchfiihren®? Erste polymere Solarzellen hatten
nur sehr geringe Wirkungsgrade von unter einem Prozent™®, alerdings erbrachte die
Weiterentwicklung eine Verbesserung des Wirkungsgrades auf heute 3 — 5 %, Durch die
Moglichkeit der gezielten chemischen Verénderung der physikalischen Eigenschaften von
Polymeren und durch die gesasmmelten Erfahrungen auf dem Gebiet anderer elektronischer
Bauteile aus Kunststoffen, wie OLED, sind polymere Solarzellen in den letzten Jahren zu
einem wichtigen Bestandteil wissenschaftlicher und industrieller Forschung geworden.

Licht Glassubstrat

\

I TO-Kathode T

M etallanode Photoaktive Schicht

Abbildung 1.22 Schematischer Aufbau einer organischen Solarzelle

Der Aufbau einer polymeren Solarzelle gestaltet sich dhnlich wie der einer OLED
(Abbildung 1.22). Auf einem Tragermaterial, welches Glas oder ein flexibler Kunststoff sein
kann, befindet sich zwischen zwei Elektroden die photoaktive Schicht. Die Elektroden
bestehen dhnlich wie bei Leuchtdioden aus einem transparenten Material, wie z.B. ITO, as
Kathode und aus einem unedlen Metall, wie z.B. Aluminium, als Anode. Bel der photoaktiven
Schicht handelt es sich meistens um eine Schicht eines Gemisches des Donator- sowie des
Akzeptormaterials (, bulk heterojunction“-Zelle).?® In seltenen Fallen werden der Donator und

der Akzeptor auch nacheinander als zwei Schichten aufgetragen, wobei man eine , bilayer” -
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Zelle erhdlt. Der Vorteil der Bulk-heterojunction-Zelle ist die Aushildung eines
interpenetrierenden Netzwerkes aus Donator- und Akzeptormaterial, wodurch eine wesentlich
groRere aktive Oberflache als bel der Bilayer-Zelle entsteht.®®’

jﬁff

A D

1

Anode e- ‘
e- Kathode

e T —

Abbildung 1.23 L adungser zeugungsprozess in einer Solarzelle (A = Akzeptor, D =
Donator)

Die Existenz und somit die Grof3e der Oberflache zwischen dem Donator und dem
Akzeptor ist von entscheidender Bedeutung fur die Effizienz eines photovoltaischen
Elements, da nur an dieser Grenzfléche eine Ladungsseparation des Excitons stattfindet.
Dieses Elektron-Loch-Paar (Exciton) entsteht durch Anregung eines Elektrons aus dem
HOMO in das LUMO-Orbital mittels Absorption eines Photons. Das dabel entstehende
Elektron-Loch-Paar ist fest miteinander gebunden und bewegt sich a's gekoppeltes Paar durch
das Material. Nur an einer Grenzflache zwischen einem elektronenarmen Akzeptor (A) und
einem elektronenreichen Donator (D) erfolgt durch Elektronentransfer eine Aufspaltung
dieses Paares (Abbildung 1.23, 1.).°% Die so gebildeten Radikalanionen (im Akzeptor) und
Radikalkationen (im Donatormaterial) sind vollstdndig dissoziiert und konnen sich

unabhéngig voneinander zu den jeweiligen Elektroden bewegen (Abbildung 1.23, 11.).28
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1.4.2.1 Donator- und Akzeptormaterialien

Abbildung 1.24 Donatormaterialien P3HT (24), PTPTB (25) und MDM O-PPV (26) fur
Solar zellen

Fir den Transport der gebildeten Ladungen zu den Elektroden sind Materialien
wichtig, die gute Ladungstransportmobilitéten besitzen. Zu den typischen Donatorpolymeren
in Solarzellen (Abbildung 1.24), die teilweise auch hohe Lochtransportmobilitéten haben,
zéhlen Polythiophene wie Poly(3-hexylthiophen) (P3HT, 24)*™ oder Poly(thiophene-pyrrol-
thiophen-benzothiadiazol) (PTPTB, 25)"* und PPV-Derivate, wie Poly(2-methoxy-5-(3,7-
dimethyloctyloxy)-1,4-phenylenvinylen) (MDMO-PPV, 26)%7 Der Gebrauch von
Polyvinylcarbazol (PVK, 23) as bekannter Lochleiter und photoleitfahiges Material wird
durch die Tatsache beschrénkt, dass die Carbazoleinheiten nicht konjugiert sind. Die
Absorption liegt somit aul3erhalb des sichtbaren Spektrums im UV-Bereich, der nur einen
sehr geringen Antell des Sonnenspektrums auf der Erde ausmacht. Deshalb muss fir den
Gebrauch von PVK in Solarzellen ein Farbstoff zur Absorption von langwelligem
Sonnenlicht beigemischt werden.”

Abbildung 1.25 Gebr &uchliche Akzeptor materialien PCBM (27) und Perylen (28) fur
Solar zellen
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Das Funktionieren eine Solarzelle erfordert, neben dem Transport von Lochern durch
elektronenreiche Donatormaterialien, auch den Abtransport der gebildeten negativen
Ladungstrager. Als Akzeptor- bzw. Transportmaterialien finden, &hnlich wie bei den OLED,
Substanzen Verwendung, die Uber eine hohe Elektronenaffinitét und tief liegende LUMO-
Niveaus verfigen. In photovoltaischen Elementen werden bis jetzt aber vor alem
niedermolekulare Substanzen eingesetzt (Abbildung 1.25), als besonders erfolgversprechend
stellten sich dabei Buckminsterfulleren™® C60 bzw. dessen lésliches Derivat PCBM (1-(3-
M ethoxycarbony!)propyl-1-1-phenyl-(6,6)Ce1, 27)"*" und Perylenderivate wie N,N’-Bis(1-
ethylpropyl)-3,4,9,10-perylenbis(dicarboximid) (28) heraus.

h+

Abbildung 1.26 Schematische Dar stellung des photoinduzierten
L adungstransfer pr ozesses zwischen MEH-PPV (31) und Cyano-PPV (16)

Nur wenige Beispiele®+7®

sind bekannt, bei den zwei Polymere mit unterschiedlichen
Elektronenaffinitéten als Donator- und Akzeptormaterial eingesetzt wurden. So zeigten
Heeger® et a. und Friend® et al. unabhéngig voneinander die Realisierung einer Solarzelle
mit dem Donatorpolymer MEH-PPV (Poly(2-methoxy-5-(2' -ethylhexyloxy)-1,4-phenylen,

29) und dem Akzeptorpolymer Cyano-PPV (15, Abbildung 1.26).
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1.5 Polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe fir

elektronische Anwendungen

Fir den Transport von elektrischen Ladungstragern kann man, anstelle von
konjugierten Polymeren mit ihren kovalent verbundenen Wiederholungseinheiten, auch durch
Selbstorganisation bestimmter Molekile auftretende Leitungswege nutzen. Die Klasse der
discotischen, fllssigkristallinen Materialien (liquid crystals = LC) besitzt infolge von p-p-
Wechselwirkungen zwischen den aromatischen Kernen selbstorgani satorische Eigenschaften.
Diese anziehenden p-p-Wechselwirkungen zwischen den Kernen fuhrt zu der Bildung von
eindimensionalen Strukturen (Kolumnen), die einen Ladungstransport entlang der Sapelung
ermoglichen. Die Aushildung dieser stabilen fllssigkristallinen Mesophasen, und die guten
elektronischen Eigenschaften, wie eine hohe Ladungstragermobilitét’” ™, sowie die
Moglichkeit der Selbstheilung lassen discotische Materidien as vielversprechende
Substanzen fiir den Gebrauch in Feldeffekttransistoren (FET)®® oder Solarzellen®®

erscheinen.

Abbildung 1.27 Ausbildung von saulenférmigen Uber strukturen durch
Selbstor ganisation von scheibenférmigen Molekilen. Der Pfeil symbolisiert die
Richtung des eindimensionalen L adungstransportes.

Polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe (polycyclic aromatic hydrocarbon
PAH), welche man als 2-dimensionale Ausschnitte aus Graphit betrachten kann, besitzen auf
Grund der Delokalisation der p-Elektronen Uber das ganze p-Orbital des Molekils flache
scheibendhnliche Kerne (Abbildung 1.4.1). Die meisten unsubstituierten PAHs sind allerdings
hochschmelzende und schlecht 16sliche Feststoffe, die zwar as Graphit Modellmolekiile von

Interesse sind, aber sich nur schwer verarbeiten lassen. Deshalb und zur Erméglichung von

21



Grundlagen und Aufgabenstellung

kolumnaren flUssigkristallinen Phasen wurden Alkylketten um den planaren Kern herum
eingeflhrt.

Wie in Abbildung 1.27 dargestellt, stapeln sich die scheibenformigen Molekile
Ubereinander und bilden dadurch sdulenférmige Aggregate. Diese Saulen lagern sich dann zu
unterschiedlichen zweidimensionalen Kristallgittern zusammen. Innerhalb einer Saule
Uberlappen sich die p-Systeme Ubereinander liegender Molekiile und bilden auf diese Weise
einen eindimensionalen Ladungstransportweg. Der Transport erfolgt  bevorzugt
eindimensional entlang der kolumnaren Strukturen, da die aromatischen Systeme zweier
Saulen durch die Alkylsubstituenten gegeneinander isoliert sind. Die Kontrolle Uber die
Ausrichtung der kolumnaren Strukturen innerhalb eines elektronischen Bauteils ist somit
entscheidend fur dessen Funktion. Fir Bauteile, bei denen der Ladungstransport vertikal zur
Substratoberflache erfolgt (z.B. Solarzellen), sollte folglich eine vertikale Ausrichtung (face
on) der Saulen vorhanden sein. Bel einem horizontalen Ladungstransport, wie z.B. in FET, ist
hingegen eine horizontale Anordnung (edge on) der Saulen von Vorteil. Die Orientierung der
Scheiben kann dabel auf verschiedenen Wegen erreicht werden, z.B. durch mechanische
Scherung des Materials oder durch Auftragen von Lésungen auf Orientierungsschichten wie
PTFE oder Polyimid. Eine kirzlich neu entwickelte Methode zur Ausrichtung stellt das so
genannte Zone-Casting dar. Diese Methode gestattet es, aus der Losung aul3ergewohnliche
grof3e kolumnare Strukturen (200 — 500 nm) horizontal zu einer unbehandelten Oberflache zu

erhalten.®°
R R

\ /

X X

ROCO OCOR R—X 0.0 X—R
ROCO OCOR O

ROCO OCOR
X X
R \
R X=0oderS

Abbildung 1.28 Beispielefur flussigkristalline M aterialien basierend auf Phenyl- und
Triphenylenkernen

Die einfachsten Strukturen, die kolumnare Flussigkristalle ausbilden sind,

Benzolringe, die mit Estern oder Amiden sechsfach substituiert sind.?*#* Eines der auf Grund
guter elektronischer Eigenschaften, weitreichender Ordnung und einer einfachen Synthese am
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meisten untersuchten Systeme sind die auf Triphenylen™ basierenden fluissigkristallinen
Materialien.

R R
N=— N <N .
R _ | —
| R
R N
N>~ —N
R R

Abbildung 1.29 Strukturformeln von Phthalocyanin (links) und HBC (rechts)

Auch einige Substanzen, die Heteroatome im zentralen p-System enthalten, zeigen
flissigkristaline Strukturen. So besitzen, abhangig von den Alkylsubstituenten und von den
zentralen Metallatomen, bestimmte Phthalocyanineg® LC-Verhdten. Eine weitere
Substanzklasse, die neben interessanten morphologischen auch hervorragende elektronische
Eigenschaften aufweist, sind die Hexa-peri-hexabenzocoronene (HBC)®*®". Auf Grund des
sehr groRRen p-Systems und der hohen Symmetrie tritt eine effiziente Uberlappung und
positive Wechselwirkung zwischen den HBC-Scheiben auf. Dies fuhrt zur Ausbildung von
stabilen Saulenstrukturen mit hoher Ordnung und einer grof3en thermotropen Phasenbreite.
Zusétzlich kann durch Variierung der Substituenten gezielt das Phasenverhalten tiber weite
Bereiche verandert werden.

1.5.1 Flussigkristalline Materialien in Feldeffekttransistoren (FET)

Da HBC-Derivate eine hohe Ladungstragermobilitét (~ 1 cm?V s’ und eine hohe
Selbstorganisation aufweisen, stellen sie fur den Bau von elektronischen Bauteilen, z.B.
Feldeffekttransistoren, eine interessante Alternative zu anorganischen Halbleitern dar.
Feldeffekttransistoren (FET), welche eine leistungslose Steuerung von elektrischem Strom
zwischen zwel Elektroden (Source- und Drainelektrode) ermdglichen, sind heutzutage
unverzichtbare Bauteile in modernen elektronischen Schaltungen. Der Ersatz von den mit

hohem technischen Aufwand verarbeiteten anorganischen Materialien durch 16sliche
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organische Substanzen konnte den Einsatz von elektronischen Bauteilen in sogenannten low-
cost Anwendungen erméglichen. Erste auf HBC basierende organische FETs zeigen eine
vielversprechende Leistung mit Mobilitaten von 10 cm?V*s® und An/Aus-Verhdtnis (on/off

ratio) von 10*.%°

Source (Au) Drain (Au)

HBC

PTFE-FIIm

Gate (Si)

Abbildung 1.30 Schematischer Aufbau eines FET mit HBC alsHalbleiter, PTFE als
Ausrichtungsschicht, SO2 als Dielektrikum, n-dotiertes Siliziumsubstrat als
Gateelektrode sowie Gold als Sour ce- und Drainelektrode

In dem in Abbildung 1.30 gezeigten Aufbau wurde HBC mit 3,7-Dimethyloctyl- bzw.
(4-Dodecylphenyl)substituenten aus der Loésung auf en mit orientiertem
Poly(tetrafluorethylen) (PTFE) beschichtetes Siliziumsubstrat aufgetragen. Die PTFE-Schicht
gestattete dabel die Ausbildung von hoch orientierten HBC-Filmen, wobel die HBC-
Kolumnen in Richtung des Ladungstransport angeordnet wurden® Die Ausrichtung der
HBC-Kolumnen entlang des Ladungstransports ermoglichte bessere Ladungstréger-
mobilitéten und merklich héhere Source-Drain-Stromstéarken.

Wie in diesem kurzen Uberblick tber die Anforderungen und Anwendungen von
organischen Materialien in Solarzellen, OLED oder FET deutlich wird, zeigen die bis heute
dargestellten halbleitenden Polymere und Discoten vielversprechende elektronische und
optische Eigenschaften. Dieses ausgezeichnete Verhalten hat schon zu ersten industriellen
Verwendungen von organischen Materialien in elektronischen Bauteilen gefihrt, dennoch
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sind vom Standpunkt sowohl der wissenschaftlichen as auch der industriellen Forschung

noch etliche Verbesserungen der Material el genschaften notwendig.

1.6 Aufgabenstellung und Motivation

TR

Carbazol

Abbildung 1.31 Wichtige Zielstrukturen dieser Doktor ar beit.

Das Ziel dieser Doktorarbeit ist die Entwicklung und Darstellung von neuartigen
stickstoffreichen Poly(para-phenylenen). Die Thematik umfasst ein breites Spektrum an
unterschiedlichen stickstoffhaltigen Polymeren, angefangen bei konjugierten Leiter-
poly(para-phenylenen) (I, Abbildung 1.31) auf der Basis von Carbazol, Uber die Gewinnung
von Stufenleiter-poly(para-phenylenen) mit Wiederholungseinheiten aus neuen, grof3en
scheibenformigen Aromaten auf der Basis von Imidazol (1) bis hin zu einer neuartigen
Kombination von Polyanilin mit einem Phthalimidfarbstoff (I111). Um diesen drei
verschiedenen Thematiken gerecht zu werden, ist die vorliegende Arbeit entsprechend in drei
Hauptkapitel gegliedert, in denen eingehend die spezifischen Problemstellungen und
gefunden Losungen erértert werden. Des Weiteren wird kurz auf die unterschiedlichen

Aufgabenstellungen und Motivationen der einzelnen Kapitel eingegangen.
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1. Polycarbazole

Abbildung 1.32 Durch das Stichstoffatom unter stiitzte Ringschlussr eaktion zur Bildung
eines L eiterpolymers.

Der este Themenschwerpunkt beschéftigt sich mit der Entwicklung von
Synthesewegen, welche einen einfachen und schnellen Zugang zu konjugierten Polymeren
und Leiter-poly(para-phenylenen) (LPPP) auf der Basis von Carbazol ermoglichen. Leiter-
poly(para-phenylenen) haben as blaue Emittermaterialien gegeniiber anderen blauen
Emittern den Vortell, dass durch die Verbrickung der Benzolringe eine Verdrehung dieser
Ringe durch 16dlichkeitsfordernde Substituenten unterbunden wird und es somit zu keiner
Verschiebung der Emissionfarbe kommt. Die Verwendung von Carbazolen in diesen LPPP
waére vorteilhaft fir die Synthese und die elektronischen Eigenschaften der Polymere. So
sollte der Stickstoff in den Carbazolen die Friedel-Crafts-Alkylierung in der polymeranologen
Planarisierung unterstiitzen und somit zu einer defektarmen Struktur fiihren (Abbildung 1.32).
Zudem kommt es auf Grund der elektronenschiebenden Wirkung des Stickstoffatomes der
Carbazole zu einer Anhebung der HOMO-Niveaus in den LPPP, wodurch die neuen
Polymere potentielle Elektronendonatoren / Lochakzeptoren darstellen wirden und somit eine
leichtere Ladungsinjektion an der Anode einer OLED erméglichen.
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-+ OO by

Abbildung 1.33 Polyanilin mit Leiterstruktur.

Die Planarisierung aller Carbazoleinheiten ist aber nicht nur mit Methylenbriicken,
sondern auch mittels Aminogruppen maoglich. Auf diese Weise wirde ein vollkommen
neuartiges Leiter-Polyanilin entstehen (1, Abbildung 1.33), welches im Vergleich zu den
bekannten L PPP noch viel seitigere Eigenschaften besitzen sollte. Dieses Leiter-Polyanilin (V)
wirde nicht nur als Polyanilinderivat Leitfahigkeit, sondern auch auf Grund der schmalen
Bandliicke in der chinoiden Variante (VII) fir Anwendungen in photovoltaischen Elementen
interessante optische Eigenschaften aufweisen. Der sehr elektronenreiche Charakter der
coplanaren Leiter-Polyaniline kénnte sich dartber hinaus, analog zu Petacenen, auch
vorteilhaft fir einen guten Ladungstransport in elektronischen Anwendungen wie FET

erweisen.

Abbildung 1.34 Schematische Illustration der Ankopplung eines Polymers (rot) Gber
Ankergruppen (grin) an ein CdTe-Nanopartikel (blau).
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Vom Standpunkt der Synthese aus wirde Carbazole as Wiederholungseinheiten auch
einen einfachen synthetischen Zugang zu Polymeren mit funktionellen Gruppen in der
Seitenketten ermdglichen. So ware es mdglich, ein Polycarbazol darzustellen, welches
spezielle Ankergruppen fur Nanopartikel tragt (Abbildung 1.34). Diese Ankergruppen konnen
z.B. in Solarzellen fir eine gute Verteilung der Nanopartikel im Polymerfilm sorgen und
gleichzeitig die Aggregation der Nanopartikel wahrend der Filmbildungsphase verhindern.

H

Abbildung 1.35 2,7-Dibromcar bazol

Dieser Themenbereich ,Polycarbazole’ soll sich folglich nicht nur auf die
Entwicklung von neuen, auf Carbazol basierenden Polymeren beschranken, sondern auch die
Maoglichkeiten der technischen Anwendungen dieser Polycarbazole in z.B. OLED oder
Solarzellen untersuchen. Die Darstellung von LPPP und anderen konjugierten Polymeren auf
der Basis von Carbazol erfordert aber zualererst die einfache und effektive Gewinnung von

entsprechenden Monomeren insbesondere von 2,7-Dibromcarbazol (Abbildung 1.35).

2. Imidazolhaltige Polyphenylene und Discoten

Der zweite Themenschwerpunkt umfasst die Planung und Synthese eines vollkommen
neuartigen Stufenleiter-poly(para-phenylen)s, dessen elektronische Eigenschaften auf
einfache Weise weitreichend verdndert werden konnen. Die Basis dieser Polymere sollen
dabei Terphenylsysteme darstellen, die durch Imidazolringe planarisiert werden. Eine solche
Struktur wirde die Moéglichkeit bieten, den elektronischen Charakter des Polymers durch
polymeranal oge Reaktionen von einer elektronenreichen (A) tber eine elektronenarme (B) zu
einer chinoiden Struktur mit kleiner Bandlticke (C, low band-gap) zu variieren (Abbildung
1.36). Hierdurch durchléuft das Polymer eine Transformation von einem Halbleitender mit
grofller Bandlicke zu einem mdglichen intrinsischem Leiter in Folge der sehr kleinen
Bandlicke. Die kleine Bandllicke konnte nicht nur zu organischen Metallen fuhren, welche

nur durch thermische Population des L eitungsbandes und somit ohne Dotierung leitfahig sind,
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sondern auch zu hervorragenden lichtabsorbierenden Materialien fir photovoltaische
Anwendungen. Bedingt durch die kleine Bandliicke wiirde eine Verschiebung der Absorption
weit in den roten Bereich des sichtbaren Lichtes oder sogar in den NIR-Bereich erfolgen.
Dadurch wirde die Absorption in einem Bereich des Sonnenspektrums stattfinden, indem der
grofite Teil des Sonnenlichtes auf der Erde eintrifft.

Abbildung 1.36 Neuartiges Poly(para-phenylen) mit Bisimidazolstruktur mit
ver&nderlicher elektronischer Struktur.

Die Darstellung einer solchen coplanaren Bisimidazolstruktur A erfordert die
Entwicklung einer geeigneten Planarisierungsreaktion, welche dhnlich wie bel der Synthese
von HBC-Derivaten®®, aus einer offenen Struktur | die geschlossene planarisierte
Scheibenstruktur 11 ermdglicht (Abbildung 1.37). Eine derartige Aushbildung einer Bindung
zwischen dem Stickstoffatom des Imidazolringes und einem Phenylring imitiert einen in der
Natur vorkommenden Prozess, bel der z.B. in Cytochrom-c-Oxidase eine Bindung zwischen
dem Phenylring von Tyrosin und dem Imidazolring von Histidin ausgebildet wird.*® In Folge
der Planarisierungsreaktion wirde dann die Veranderung der elektronischen Eigenschaften
stattfinden. Durch eine Alkylierung der beiden Imidazolringe soll aus der elektronenreichen
Bisimidazolstruktur das quarternierte Salz (B) zuganglich sein, welches sich durch Reduktion
in die chinoide Struktur (C) Uberfuhren lief3e. Auf diese Weise bietet sich folglich der Zugang
zu einer Vielzahl an Stufenleiter-Polymeren mit unterschiedlichsten Eigenschafen, die z.B.
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eine veranderbare Elektronendichte, Polyelektrolytcharakter oder eine kleine Bandliicke
aufweisen, es wirde somit ein ,, Chamal eonpolymer* entstehen.

R R
R
) NH \

HN \N N \N
R/g( R/g(
[

R R

Abbildung 1.37 C-N-Bindungskntipfung zur Bildung der planarisierten Struktur I1.

Die planarisierte Struktur dieser Bisimidazole (I1, Abbildung 1.37) ist zudem ein zu
PAH analoges Derivat mit Heteroaromaten und kénnte folglich auch Uberstrukturen auf
Grund von Selbstordnung ausbilden. Ahnlich zu den HBC-Derivaten waren daher
flissigkristalline Eigenschaften oder auch eine Anordnung der Scheiben zu groferen

Aggregaten bzw. Sdulen moglich.

3.Kombination von Polyanilin mit einem Phthalimidchromophor

Der dritte Themenschwerpunkt befasst sich mit der Synthese, Charakterisierung und
der durch Redoxprozesse hervorgerufenen Veranderung der optischen Eigenschaften eines
neu entwickelten Polyanilins. Dieses vollkommen neuartige Polyanilin besteht aus einer
Kombination von Anilinrickgrad und einem Farbstoff auf Basis von 3,6
Diaminophthalimiden (Abbildung 1.38).
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Abbildung 1.38 Kombination eines Far bstoffes mit dem Ruckgrad von Polyanilin.

PANI ist, wie enleitend erwéhnt, ein organisches Polymer mit hoher elektrischer
Leitfahigkeit. Andererseits hat PANI keine interessanten bzw. verwendbaren optischen
Eigenschaften, wie z.B. die in OLEDs eingesetzten halbleitenden Polymere. PANI zeigt nur
eine sehr geringe blaue Fluoreszenz in der Leucoemeradin-Form, welche im oxidierten
Zustand fast vollstandig geléscht ist.* %! Deshalb wird das leitfahige Emeraldine-Salz von
PANI auch nicht als Emittermaterial sondern vor allem as Elektrodenmaterial® in OLED
eingesetzt. 3,6-Diaminophthalimide besitzen hingegen as bekannte Farbstoffe® eine
intensive rote oder orange Farbe und eine orange Fluoreszenz mit Quantenausbeuten bis zu 70
%. Die strukturelle Verwandtschaft der para-aminosubstituierten Phthalimide und des
Polyanilinriickgrades mit den para-substituierten Anilinwiederholungseinheiten wirde
folglich eine Vereinigung dieser beiden Strukturen in einem Polymer gestatten. Somit
bestiinde die Moglichkeit, ein Polymer mit hoher elektrischer Leitfahigkeit (PANI) mit den
optischen  Eigenschaften  wie  hohe  Extinktionskoeffizienten und  grofen
Fluoreszenzquantenausbeuten von Farbstoffen zu kombinieren. Der Einbau des Chromophors
direkt in das Polyanilinriickgrad hétte dabel weitreichende Konseguenzen fur die optischen
Eigenschaften des Polymers. So sollte jegliche Veranderung des Oxidationsgrades des
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Polyanilinriickgrades dieses Polymers eine Veranderung des Phthalimidchromophors und
dadurch auch des optischen Verhaltens verursachen. Da zu der Struktur des
Phthalimidchromophors auch die Stickstoffatome inklusive der Wasserstoffbriickenbindungen
gehdren, wirde sich die Struktur des Chromophors mit jeder Oxidationsstufe des
Anilinriickgrades verandern. Eine Oxidation des Riickgrades hétte durch den Ubergang von
benzoiden zu chinoiden Benzolringen unterschiedliche Donatoreigenschaften der
Stickstoffatome der Hauptkette und folglich andere optischen Eigenschaften des
Chromophors zur Folge. Es wirde somit eine Korrelation zwischen Farbe (optischen
Eigenschaften) und Oxidationszustand (elektronischen Eigenschaften) entstehen (vgl.

Abbildung 1.39)
*_§ B}_< >_;< >;_< —.

PB-Form
Oxidation
- ﬁ O
H
oy
R LB-Form
Oxidation
*—N N=—X —N ;< : —(: >—
H
O/ II\I
R EB-Form

Protonierung
+—N N— =N- N x
~0 0 ©

|
R R leitfahige ES-Form

Abbildung 1.39 Veranderung des Chromophor s durch Oxidation des
Polyanilinr ickgrades.
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Die Phthalimidstruktur bietet zudem die Moglichkeit, die Probleme mit der sehr
schlechten Léslichkeit von Polyanilin zu Gberwinden. Die Einfihrung einer grof3en, sperrigen
Alkylkette am Stickstoffatom der Imidfunktion wirde zu einer merklichen Verringerung der
Wechselwirkungen zwischen den Polymerketten fihren und damit die Chance einer
Loslichkeit dieses Polymersin organischen Losemitteln erhéhen.

Wie gezeigt, befassen sich die drei Kapitel mit Synthese von unterschiedlichen
Polymeren, die sehr verschiedene Strukturen aufweisen. Allen Kapiteln gemeinsam jedoch ist
die Entwicklung dieser neuen Polymere fir den Einsatz in elektronischen Anwendungen, wie
z.B. OLED, Solarzellen oder FET. Im nun anschlief3enden Abschnitt wird die Darstellung von
Polycarbazolen sowie deren Verwendung in el ektronischen Bauteilen vorgestellt.
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2 Polycarbazole

2.1 Einleitung

Carbazol als Funktionsbaustein ist in der wissenschaftlichen Forschung und Industrie
von erheblichem Interesse. Nicht nur das Auftreten in natUrlichen Produkten, z.B. in
Alkaloiden®, macht Carbazole fiir die pharmazeutische Forschung? interessant, sondern auch
deren elektronenreichen Eigenschaften ermdglichen eine vidféltige Anwendung von
Carbazolen in elektronischen Bauteilen. Insbesondere das anerkannt gute Verhaten als
Elektronendonator und die einfache chemische Funktionalisierung haben zu einer grof3en
Anzahl an Verdffentlichungen Uber Carbazole als elektrisch aktive Materialien in der
Literatur gefiihrt.®>* Hinzu kommt, dass Carbazol ein aus Steinkohlenteerdestillation billig
erhéltliches Rohmaterial ist und als vollstandig aromatische Einheit eine hohe thermische und
photochemische Stabilitét aufweist.*

Q2

N0 R "R

Abbildung 2.1 Strukturformeln von Carbazol und Fluoren

Auf Grund des Stickstoffatoms in der 9-Position besitzt Carbazol (I, Abbildung 2.1)
einen elektronenreichen Charakter und kann wesentlich einfacher oxidiert werden als z.B. das
strukturdhnliche Fluoren (I1). Carbazole bilden zudem durch die Mesomeriestabilisierung
infolge des Stickstoffes relativ stabile Radikalkationen® Folglich finden auf Carbazol
basierende Verbindungen in elektronischen Bauteilen vor allem als elektronenliefernde oder
lochleitende Materidlen Verwendung. Die erste Verwendung von Carbazol in der
Elektronikindustrie geht auf die Entdeckung der Photoleitfahigkeit>® von Polyvinylcarbazol in
Kombination mit Elektronenakzeptoren wie 2,4,7-Trinitrofluorenon (TNF) zuriick (Abbildung
2.2). Bei Beleuchtung eines Filmes dieses charge-transfer Komplexes mit Licht tritt eine fur
el ektronische Anwendungen wie Photokopierer ausreichende Leitfahigkeit auf.>®
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Abbildung 2.2 Strukturen von PVK (23) und 2,4,7-Trinitrofluorenon (T NF)

Die Photoleitfahigkeit in PV K-Akzeptor-Gemischen basiert auf der Ladungsseparation
von Excitonen? Das in den Polymerfilmen absorbierte Licht, bei PVK im UV-Bereich,
versetzt die Molekile in angeregte Zustdnde, und diese bilden Elektron-Loch-Paare
(Excitonen). Dieses fest miteinander gebundene Paar kann an der Grenzflache zwischen
einem Elektronenakzeptor und einem Elektronendonator getrennt werden. Die dabei
gebildeten freien Ladungstréger wandern dann, abhéngig vom elektrischen Feld zu den
Elektroden. Im Falle von PVK sind die erzeugten Radikalkationen Uber mehr als zwei
benachbarte Carbazoleinheiten” durch Ladungsresonanz stabilisiert. Der Ladungstransport zu
den Elektroden verlauft dann als Hopping-Prozess zwischen den Carbazoleinheiten in der
Richtung des anliegenden Feldes.

Bedingt durch die schlechte Ladungsmobilitdt von 10 bis 10° om?Vs und die
Limitierung der Photoleitfdhigkeit auf den UV -Bereich ist PVK in der Industrie mittlerweile
durch andere Polymere abgel 6st worden2 Neben der niedrigen Photoempfindlichkeit besitzen
PVK-Filme zudem eine schlechte mechanische Stabilitét, und zusétzlich steht das Monomer
N-Vinylcarbazol im Verdacht, kanzerogen zu sein. Wie schon einleitend erwahnt, ist PVK as
Emittermaterial in OLEDs weniger geeignet. Die sehr schwache violett-blaue Emission eines
OLED mit PVK hat ein Maximum bei 426 nm und eine Schulter bei 380 nm. Die langwellige
Emission stammt dabei von einem Excimer, welches zwischen zwel benachbarten Carbazolen
einer Kette gebildet wird® Diese schlechten EL-Eigenschaften sind auf die fehlende
Konjugation der Carbazoleinheiten zurtickzufihren, weshalb die Verwendung von PVK sich
vor alem auf Lochtransportschichten oder als Blend mit anderen Emittern beschrankt.

O w0

R R X =Br, |

Abbildung 2.3 Polymerisation von 3,6-dihalogenierten Carbazolen.
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Zur VergrofRerung des konjugierten Systems von carbazolbasierenden Polymeren und
zur bathochromen V erschiebung des Emissionsmaximums wurde deshalb eine Vielzahl an p-
konjugierten Polymeren dargestellt.®>* Die einfachsten synthetisierten Polymere mit
Carbazoleinheiten in den Hauptkette sind die 3,6-verkniften Poly(N-alkylcarbazole)
(Abbildung 2.3). Diese Polycarbazole weisen aber in den seltensten Féllen
Molekulargewichte von mehr as 10.000 g/mol auf’ und zeigen auch fir OLED-
Anwendungen nicht verwendbare optische Eigenschaften mit Absorptionsmaximabel 310 nm
und Fluoreszenzmaxima bei 410 nm. Haufig ist aber das EL-Maximum auf Grund von
Excimerenbildung bathochrom auf 550 nm verschoben.!*

30a k{i““\ /_
—Si

30b

Abbildung 2.4 Blaue Emittermaterialien auf der Basisvon Carbazolvinylensystemen.’

Neben dem Homopolymer aus 3,6-dihalogeniertem Carbazol wurden auch eine grof3e
Anzahl an Copolymeren (bzw. Oligomeren) als Emittermaterialien dargestellt (30a/b,
Abbildung 2.4). Bei den meisten Materialien handelt es sich um Copolymere, bei denen die
Carbazoleinheit Uber eine Doppel-, Dreifachbindung oder direkt mit einem anderen
aromatischen System verbunden ist.'®'??' Die (iber Kondensationsreaktionen (Wittig-
Reaktion)®*” oder Uber metallkatalysierte Polykondensationen zuganglichen Polymere
besitzen meistens niedrige Molekulargewichte (~ 10000 g/mol) und zeigen Kkeine
auRerordentlich guten Eigenschaften as (blaue) Emittermaterialien 2. Nur das statistische
Copolymer (30c, Abbildung 25) zwischen 2,7-Dioctylfluoren und 3,6-Dibrom-9-
ethylcarbazol zeigt in Folge von verschlechterter Packungsmoglichkeit durch die Knickstelle
(= Carbazoleinheit) eine Verbesserung der Stabilitét der blauen Emission.*®
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Abbildung 2.5 Statistisches Copolymer mit Carbazol - und Fluoreneinheiten (x =9, y =
1) zur VergroRerung der Emissionsfar benstabilitét.

Ein Grund fir das im allgemeinen schlechtere Lumineszenzverhaten von 3,6-
verkupften Polycarbazolen, insbesondere auch im Vergleich zu den strukturverwandten
Fluorenen, liegt in der wesentlich kirzeren Konjugationslange. Die 3,6-verknipften
Polycarbazole sind keine Poly(para-phenylene) wie Fluorenpolymere, d.h. esliegt keine para-
Konjugation der Phenylringe vor, sondern nur eine meta-Verknipfung bzw. eine Uber die
Stickstoffatome. Aus dem spektroskopischen und redoxchemischen Verhalten kann man den
Schluss ziehen, dass das konjugierte System in Poly(3,6-carbazol) aus 4,4’ -Diaminobiphenyl-
Einheiten (Benzidin) besteht (I, Abbildung 2.6).° Die niedrigen Oxidationspotentiale (Eox=
0,45 — 0,5 V)™ und die guten Leitfahigkeiten von Poly(N-methyl-3,6-carbazol) nach p-
Dotierung von ~ 1 S/cm éhneln eher den strukturverwandten Polyanilinen.

Abbildung 2.6 Konjugationsléange in 3,6-verknupften Carbazolen und 2,7-ver kntipften
Fluorenen.

Eine wesentliche Vergroferung der Konjugationslénge in Polycarbazolen kann durch
die Verkniipfung der Wiederholungseinheiten in der 2,7-Position erreicht werden. Das zum
ersten Mal von Leclerc® et al. dargestellte Poly(2,7-carbazol) 31 zeigt ein hnliches optisches
Verhaten wie Poly(2,7-fluorene) mit einer Absorption bei 380 nm und einem blauen
Fluoreszenzmaximum bei 420 nm. Diese Poly(2,7-carbazole) weisen eine relativ hohe
L umineszenz (800 cdm™®) als auch eine gute Stabilitét der Emissionsfarbe auf, haben aber sehr
niedrige Molekulargewichte (< 5,0*10° g/mol) und eine sehr schlechte Léslichkeit.*?® Die
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Stabilitét der Emissionsfarbe kann auf das Fehlen eines dhnlichen Oxidationsmechanismus
wie beim Fluoren zuriickzuftihren sein. In Polyfluorenen (A) tritt wahrend des Betriebes des
OLEDs eine Oxidation des Briickenkohlenstoffes unter Bildung von Fluorenoneinheiten (B)
auf, was zu einer Verschiebung der Emissionsfarbe in den grin-gelben Bereich fihrt
(Abbildung 2.7). Dain Carbazol die beiden Benzolringe mittels eines Stickstoffes verbriickt
sind, ist Carbazol eine vollstdndig aromatisches System und kann somit nicht in der 9-

o v S

Position zum Keton oxidiert werden.

Abbildung 2.7 Poly(N-octyl-2,7-car bazol) und Oxidation von Poly(9,9-dioctyl-2,7-
fluoren).

2.2 Synthese von 2,7-Dibromcarbazol

9
1 N8
(30
3 4 5 O

Abbildung 2.8 Struktur und Nummerierung des Car bazolmolekiils.

Carbazol kann auf Grund des elektronenreichen Charakters leicht mit Elektrophilen in
einer Substitutionsreaktionen umgesetzt werden. Allerdings beschrankt sich die elektrophile
aromatische Substitution ausschliefdich auf die reaktiven Positionen des Carbazolringsystems,
ndmlich der 3- und der 6-Position sowie der 1- und 8-Position (Abbildung 2.8). Die para
Positionen (3,6) zum Stickstoffatom sind dabel wesentlich reaktiver as die 1- und 8-
Positionen, welche oftmals drastische Reaktionsbedingungen zur Umsetzung bendtigen. Alle
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anderen Positionen (2,4,5 und 7), welche sich in meta-Position zum Stickstoffatom befinden,
sind dagegen durch elektrophile Substitutionen nicht zugéanglich.

R R

Abbildung 2.9 Bromierung von Carbazol in der 3- und der 6-Position.

Die Bromierung von Carbazol liefert dementsprechend das 3,6-Dibromcarbazol,
welches die Bromsubstituenten in der para-Position zum Stickstoff tragt.'® Eine
Polymerisation von alkylierten 3,6-Dibromcarbazolen liefert Materialien, deren Rickrad, wie
schon gezeigt, aus einer Wiederholung von Benzidineinheiten besteht. Da wie weiter oben
erwahnt, eine VergrolRerung der konjugierten Systems bei gleichzeitiger Beibehaltung der
elektronenreichen Eigenschaften vorteilhaft wére, wurde die Darstellung von 2,7-
Dihalocarbazolen notwendig.

B(OH),

Br
NO, [Pd]
Cl Cl NO
P(OEM),
Cl Cl
N

H

2

Abbildung 2.10 Synthese von 2,7-Dichlor car bazol **

Leclerc® et a. stellten ihr Poly(2,7-carbazol) aus 2,7-Dichlorcarbazol dar, dessen
Syntheseweg in Abbildung 2.10 dargestellt ist. Es handelt sich um eine zweistufige Synthese,
ausgehend von einer Suzuki-Kupplung des 1-Brom-4-chlornitrobenzols mit 4-
Chlorphenylboronsdure. Im zweiten Schritt erfolgte dann der reduktiver Ringschluss mittels
einer Cadogan-Reaktion zum Carbazol. Die Cadogan-Reaktion wurde in Triethylphosphit
durchgefihrt, welches Loésungsmittel und Reaktant in der Reaktion war. Als Mechanismus
des Cadogan-Ringschlusses wurde von Cadogan®® ein zweistufiger Ablauf vorgeschlagen
(Abbildung 2.11). In der ersten Stufe erfolgt ein nukleophiler Angriff des Triethylphosphits
auf den Sauerstoff der Nitrogruppe und durch anschlieffende Abspaltung des
Triethylphosphates die Bildung eines Nitrosoderivats.

42



Kapitel 2
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Abbildung 2.11 Wahr scheinlicher Reaktionsmechanismus der Cadogan-Reaktion?’

Das entstandene Nitrosoderivat wird dann im zweiten Schritt ebenfalls nukleophil vom
Triethylphosphit angegriffen. Die anschlief3ende Abspaltung von Triethylphosphat und der
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Ringschluss zum Carbazol finden entweder Uber eine Nitrenzwischenstufe (Route A) oder
Uber einen konzertierten Reaktionsmechanismus (Route B) statt.>” Zum Abschluss der
Reaktion kommt es zur Umlagerung des Protons vom Phenylring auf das Stickstoffatom.

Leclerc® beschreibt in seiner Arbeit auch die Darstellung eines N-alkyl-2,7-
diiodcarbazols ausgehend von dem kommerziell erhéltlichen 4,4’ -Dinitro-2-biphenylamin.
Die 5-stufige Synthese, die Uber eine Nitrenzwischenstufe verl&uft, hat aber nur eine geringe
Gesamtausbeute von 15 % Prozent und ist nur schwer in grof3en Ansétzen durchfihrbar.

Das bromierte Carbazolderivat 2,7-Dibromcarbazol wurde erstmals von Olah?® et al.
1991 dargestellt. Die Synthese dieses Dibromcarbazols erfolgte in 3 Stufen, ausgehend von
der Dimerisierung von 2,5-Dibromnitrobenzol (Abbildung 2.12). Nach der Reduktion der
Nitrogruppen gelang der Ringschluss zum Carbazol mit einem perfluorierten
lonenaustauscher-Harz (Nafion-H) unter Rickfluss in Nitrobenzol (Gesamtausbeute < 20 %).

(@)
N\ o+ -
N—O
[Cu] Sn/HCI
O—N’
N\
(@)
NH2
Nafion-H
N
H,N H

32

@]
N+ -
N—O
Br

Br

Abbildung 2.12 Synthese von 2,7-Dibromcar bazol nach Olah et al.

Da Chlorsubstituenten, insbesondere in Suzuki-Miyaura Kupplungen, nicht sehr
reaktiv sind und Carbazole mit lod oder Bromfunktionen in den 2,7-Positionen sich mit den
bekannten Synthesen nur schwer in grofRen Mengen darstellen lassen, wurde im Rahmen
dieser Arbeit ein neuer effektiver Weg zur Darstellung von 2,7-Dibromcarbazol entwickelt
(Abbildung 2.13).° Der mit zwei Stufen sehr kurze Syntheseweg beinhaltet als erste Stufe die
Nitrierung von 4,4’ -Dibrombiphenyl®®, welche in Ausbeuten bis zu 91 % gelang. Das auf
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diese Weise gewonnene 4,4’ -Dibrom-2-nitrobiphenyl konnte anschlief3end in einem Cadogan-

Ringschluss zum 2,7-Dibromcarbazol umgesetzt werden (56 % Ausbeute).

o3

HNO, N+— o

AcOH

100 °C

Br Br Br Br

91 %
P(OEt)3
Ruckfluss

) 5% 56%

Abbildung 2.13 Neuentwickelte Synthese von 2,7-Dibromcar bazol

Vorteilhaft bel dieser neuen Darstellungsvariante ist, neben dem kurzen Reaktionsweg,
das Fehlen von teuren und aufwendigen metallkatalysierten Reaktionen. Als Nachteil |&sst
sich vor alem die niedrige Ausbeute des zweiten Schrittes anfiihren, der u.a. durch das
Auftreten eines Nebenproduktes (9-Ethyl-2,7-dibromcarbazol) zurlickzufiihren ist. Das 9-
Ethyl-2,7-dibromcarbazol, welches durch Alkyltransfer vom Triethylphosphit oder vom
Triethylphosphat entsteht, muss dann durch chromatographische Sauberung abgetrennt
werden. Die Entstehung von Nebenprodukten kann aber durch die Verwendung von
Triphenylphosphin in Nitrobenzol unterbunden werden, wie Freeman®’ et al. in ihrer kiirzlich
erschienen Veroffentlichung zeigten. Der reduktive Ringschluss mit Triphenylphosphin
verlauft zudem in hoherer Ausbeute (75 % anstatt 56 %) und kirzer Zeit (5 h statt 18h) alsdie
mit Triethylphosphit.

Im Verlauf dieser Arbeit stellte sich 2,7-Dibromcarbazol als vielseitige
Ausgangssubstanz fur die Darstellung einer grof3en Anzahl verschiedener Carbazolderivate
heraus. Ein Uberblick tiber einige der dargestellten Carbazolderivate ist in Abbildung 2.14 auf
den folgenden Seiten wiedergegeben. Die Funktionalisierung kann dabei entweder in der
Alkylkette, in der 3- bzw. 6-Position, in der 2- bzw. 7-Position oder durch Einfuhrung von
Arylsubstituenten in der 9-Position erfolgen. Die Variation in der Seitenkette erlaubt es z.B.,
unterschiedlich sterisch anspruchsvolle Alkylketten oder spezielle Ackergruppen in die
Polymere einzufiihren, wahrend die Substitution in der 2- und 7-Position den synthetischen
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Zugang zu alternierenden Copolymeren mittels Suzuki-Polykondensation erméglicht. Eine
Veranderung in der 3- und 6-Position hat genauso wie die Einfihrung von Arylsubstituenten
in der 3Position eine Verdnderung der elektronischen Eigenschaften zur Folge. Zusétzlich
gestatten die resktiven Substituenten in der 3- und 6-Position die Synthese von

Leiterpolymeren.

Variation der Seitenkette:
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Substitution in der 3- und 6-Position:

Arylsubstituenten in der 9-Position:

N

N N
C8H17\ C8H17 N
/J]Z ~
(@] (@]

/ +

o
CoHy7”

Abbildung 2.14 Einige der wahrend dieser Promotionsar beit aus 2,7-Dibromcar bazol
dargestellte Derivate. (Nicht alle Synthesen der Carbazolderivate sind dieser Arbeit
explizit aufgefuhrt.)

Die Funktionalisierung von 2,7-Dibromcarbazol kann dabei haufig in hohen
Ausbeuten und mit wenig synthetischem Aufwand durchgefiihrt werden. Zur Verdeutlichung
sel in diesem Kapitel nur ein Beispiel, die zweistufige Darstellung des Boronsaureesters 34
(Abbildung 2.2.9) aus dem Carbazol 32, aufgefuhrt. So 1&sst sich die Alkylierung von 32 in
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hoher Ausbeute (96 %) mittels NaH und 2-Ethylhexylbromid durchfiihren. Die Reaktion wird
dabel in zwei Schritten durchgefiihrt, als erstes erfolgt die Bildung des Carbazolanions durch
NaH und im Anschluss die nukleophile Substitution des Broms von 2-Ethylhexylbromid
durch das Carbazolanion.

/\/j/\ o

Abbildung 2.15 Alkylierung von 2,7-Dibromcar bazol zur Dar stellung von N-(2-
Ethylhexyl)-2,7-dibromcar bazol.

33

Ahnlich einfach wie in 2,7-Dibrom-9,9-dioctylfluoren lassen sich auch in N-(2-
Ethylhexyl)-2,7-dibromcarbazol die Bromfunktionen in Boronsdureester Uberfihren. Diese
fur Suzuki-Miyaura-Reaktionen wichtigen Boronsdureester kénnen durch eine zweifache
Lithiierung des Dibromcarbazols mit n-Butyllithium und sofortige Umsetzung des
Dilithiumsalzes mit  2-1sopropoxy-4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan  erfolgreich
dargestellt werden (66 % Ausbeute).*!

1. n-BuLi o O O o
oI D TR =% =
- O N O

N 2. RT
O\
/B—O
0 >7

66 % 34

Abbildung 2.16 Dar stellung von 9-(2-Ethylhexyl)-2,7-bis(4,4,5,5-tetramethyl -1,3,2,-
dioxabor olan-2-yl)car bazol.

Im Gegensatz zu der Synthese ausgehend von 32 gestaltet sich die Gewinnung von 9-
(2-Ethylhexyl)-2,7-bis(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2,-dioxaborolan-2-yl)carbazol (34) nach Zotti*
et a. aus dem Jahr 2002 wesentlich langwieriger. Der entsprechende Boronsaureester lief3
sich nur aus dem in 5 Stufen gewonnen 9-(2-Ethylhexyl)-2,7-bis(trifluormethan-
sulfonyl)carbazol in einer Paladium-katalysierten Kupplung mit 4,4,5,5-Tetramethyl-1,3,2-
dioxaborolan darstellen (Abbildung 2.17).
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Abbildung 2.17 Dar stellung von 9-(2-Ethylhexyl)-2,7-bis(4,4,5,5-tetramethyl -1,3,2,-
dioxaborolan-2-yl)car bazol nach Zotti.

Der in der vorliegenden Arbeit entwickelte Reaktionsweg zur Gewinnung von 2,7-
Dibromcarbzol und dessen Derivatisierung eréffnete den Weg zur Darstellung einer grofen
Anzahl an Polymeren, welche in den folgenden Kapiteln beschrieben werden sollen.

2.3 Darstellung von Leiterpolymeren auf der Basis von Carbazol

2.3.1 Einleitung

LiAIH,

oder R"'Li

R' = Alkyl
R" = Aryl
R™ = H oder Methyl

Abbildung 2.18 Synthese von L eiter -poly(para-phenylen)en (L PPP) nach Scherf et al.

Leiterpolymere sind Materialien die ein leiter- oder bandartiges Gerust ihres
Rickgrades aufweisen. Diese Polymere haben eine zweidimensionale Struktur und sind somit
eine Zwischenstufe zwischen endimensionaen Polymeren und dreidimensionalen

Netzwerken. Das erste l6dliche Leiterpolymer mit einem konjugiertem Poly(para-

49



Polycarbazole

phenylen)riickgrad wurde von Scherf® et al. 1991 vorgestellt (siehe Abbildung 2.18). Die
Synthese dieser Leiterpolymere wurde, wie bei den meisten spéter entwickelten Polymeren,
durch eine stufenweise Ausbildung des Doppelstranges erreicht. Der erste Schritt umfasst die
Darstellung des Polymerriickgrades durch Polymerisation geeigneter Monomere und der
zweite Schritt die Zyklisierung bzw. Verbrickung der Wiederholungseinheiten in einer
polymeranalogen Reaktion. Die Ausbildung der Leiterstruktur ist insbesondere im Fall der
konjugierten Leiterpolymere fir deren physikalische Eigenschaften von Bedeutung, da die
Hinderung der Elektronendelokalisation durch Verdrillung der Wiederholungseinheiten
entlang des Ruickgrades deutlich reduziert wird (Abbildung 2.19).

R}(R R— R
I SO
" * *
n

Verdrillung Fixierung

Abbildung 2.19 Verdrillung der Wieder holungseinheiten in PPPen dur ch sterische
Wechselwirkung zwischen Substituenten.

Wie bereits in der Einleitung erwdhnt, hdngen die elektronischen und optischen
Eigenschaften von konjugierten Polymer stark von der Konformation der Polymerhauptkette
ab. Eine Veranderung der Konformation durch der Verdrillung von Wiederholungseinheiten
infolge sterischer Wechselwirkungen der Substituenten fihrt zu einer Verringerung der
Konjugation entlang der Hauptkette. Dies macht sich an einer teilweise drastischen
Veranderung der elektronischen und optischen Eigenschaften, wie hypsochrome
Verschiebung der Emissionswellenlange oder Verringerung der  Photolumineszenz-
Quatenausbeute, bemerkbar. Eine Einfiihrung von Substituenten in konjugierte Polymere ist
aber oftmals essentiell, um die Lodlichkeit und somit die Verarbeitbarkeit sicherzustellen.
Zum ersten Ma konnten diese Probleme von Scherf et al. mit den Leiter-poly(para-
phenylenen) (Abbildung 2.18) Uberwunden werden. In diesen Polymeren wird die
Verdrehung der Phenylringe durch die Methylenbriicken unterbunden und so das p-System
planarisiert. Gleichzeitig erfolgt durch die sich an den Methylenbriicken befindenden
Substituenten die Sicherstellung der L6slichkeit des steifen Polymers.

Die Planarisierung des konjugierten Polymerriickgrades hat drastische Auswirkungen
auf das optische und elektronische Verhalten der Polymere. So zeigen die Leiterpolymere in
L 6sung eine sehr intensive bléuliche Photolumineszenz (I ma ~ 460 nm) sowie eine fir steife

Molekile typische Absorption mit steiler Absorptionskante (I max ~ 446 nm) und ener
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ausgepragten Vibrationsfeinstruktur.® Das Auftreten einer wohldefinierten elektronischen
Struktur mit fast keinen Defekten zeigt sich ferner in dem sehr kleinen Stokes-Shift (< 15 nm)
sowie in dem spiegelbildlichen Verhalten der Absorptions- und Emissionsspektren. Dieser
kleine Stokes-Shift*® und die sehr hohen PL-Quatenausbeuten in Lésung von tber 90 %
zeigen, dass fir das starre p-Elektronensystem keine grof3en Verdnderungen der Geometrie
beim Ubergang vom Grundzustand zum angeregten Zustand und auch kaum Wege firr die
strahlungsl ose Deaktivierung vorliegen.®

In der Festkorper-PL des LPPP mit den H-Atomen an den Bruckenkohlenstoff (R’ =
H, Abbildung 2.18) veréndert sich das Spektrum durch starke Aggregation der Chromophore
dlerdings drastisch*® Es kommt zu einer gelben Emission und einer niedrigen PL-
Quantenausbeute von ca. 10 %. Diese starke Aggregation kann aber durch den Einbau von
Methylgruppen am Bruckenkohlenstoff (R"’* = Me, Abbildung 2.18) erfolgreich unterbunden
werden, so zeigt Me-LPPP eine blaue Festkorper-PL (I max = 458 nm) mit einer sehr hohen
PL-Quantenausbeute von ~ 30 %.3

Die hervorragenden photophysikalischen Eigenschaften von LPPP machten dieses
Polymer zu einem vielversprechenden aktiven Material in elektronischen Anwendungen. In
Einschicht-OLEDs mit Me-LPPP as blauen Emitter wurde eine hervorragende EL-
Quanteneffizienz (4 %) und eine hohe L ebensdauer der OLEDs erreicht.>”

OC4H3

Abbildung 2.20 Synthese eines Polyacens nach Chmil und Scherf.®

Durch Aufschleudern eines Films von Me-LPPP auf ein mikrostrukturiertes
Poly(ethylenterephthal at)-Substrat konnte sogar ein optisch gepumpter Laser gebaut werden.
Das Poly(ethylenterephthalat)-Substrat dient dabel als Resonator, wahrend MeLPPP durch
Laserbestrahlung zur Emission von Laserlicht (487 nm, Linienbreite 0,4 nm) stimuliert
wird.®* Die Entdeckung von lichtinduziertem Elektronentransfer und Photoleitfahigkeit in
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durch Cgo dotierten Filmen von Me-LPPP l&sst dieses Leiterpolymer auch fir andere
el ektronische Bauteile wie photovoltaische Elemente al's niitzlich erscheinen.*

Neben der Planarisierung der Leiterpolymere mittels 5-Ringen ist auch eine
Verbrickung der Benzolringe Uber 6-Ringe unter Bildung sogenannter Polyacene mdglich.
Scherf®® et a. und Swager*’ et a. stellten zwei Leiterpolymere mit dem gleichen
doppelstrangigen Rlckgrad aus winkelformig angeordneten Acenen auf unterschiedlichen
Reaktionswegen dar. Wéahrend Scherf nach der Bildung der Poly(para-phenylen)hauptkette
die Planarisierung mittels einer McMurry-Reaktion durchfihrte (Abbildung 2.20), gelang die
Planariserung bel Swager et al. sdurekatalysiert mit Trifluoressigsdure (Abbildung 2.21).
Anders as in den LPPPs aus Abbildung 2.3.1 tritt in den mit 6-Ringen verbriickten
Leiterpolymeren ein grof3er Stokes-Shift auf. So liegt bei der Absorption in Lésung der 0-0-
Ubergang mit 437 nm ahnlich wie bei den LPPP aus Abbildung 2.3.1, wahrend das Maximum
der PL stark bathochrom verschoben ist (484 nm).

R

4

Abbildung 2.21 Dar stellung eines Polyacens nach Goldfinger und Swager**

Die Darstellung eines heteroanalogen Polyacens beschreiben Tour und Lamba 1993
indem sie ein Phenylendiamin mit einem Diketon in einer polymeranalogen Reaktion
kondensierten (Abbildung 2.3.5).%>* Allerdings ist das neutrale Leiterpolymer in organischen
Losungsmitteln fast vollstandig unléslich und kann nur in der protonierten Form in Losung
gebracht werden.
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Abbildung 2.22 Synthese eines I min-ver br lickten L PPPs nach Lamba und Tour "%

Aus dieser Einleitung wird deutlich, dass die Klasse der Leiter-poly(para-phenylene)
auf Grund ihrer einzigartigen Struktur ungewohnlichen optische und e ektronische
Eigenschaften besitzt. Ein Einbau von Carbazol in die Struktur der Leiterpolymere sollte die
Moglichkeit bieten, diese hervorragenden Eigenschaften mit denen von Carbazol zu

kombinieren.

2.3.2 Synthese der Leiterpolycarbazole

2.3.2.1 Die Suzuki- und die Yamamoto-Polykondensation

Die einfachste und effektivste Darstellung von Leiter-poly(para-phenylenen) ist
Zyklisierung von entsprechend geeigneten einstrangigen Vorl&uferpolymeren in ener
polymeranalogen Reaktion. Dieser mehrstufige Prozess beinhaltet zuerst die Synthese des
einstrangigen Poly(para-phenylen)riickgrades durch Aryl-Aryl-Kupplungsreaktionen der
Monomere. Im zweiten Schritt erfolgt dann die Ausbildung des Doppelstranges durch die
Planarisierung der reaktiven Funktionen an den Wiederholungseinheiten.

Im Fall der Leiterpolymere erfordert dies die Synthese von alternierenden Polymeren,
die sich nur mittels Suzuki-Polykondensation (SPC) erreichen lassen. Im Gegensatz zu der
weiter unten erwahnten Y amamoto-Polykondensation kann man bei der SPC Monomere vom
Typ AA und BB alternierend in die Polymerkette einbauen. Die SPC hat zusétzlich den
Vorteil, dass neben der Toleranz von vielen funktionellen Gruppen nur katalytische Mengen

an Palladiumkomplexen bendtigt werden.
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Bel der Suzuki-Miyaura-Reaktion handelt es sich um eine Pd-katalysierte Kupplung
eines Arylbromid mit einem Arylborat unter Bildung einer neuen Aryl-Aryl-Bindung. Der
katalytische Zyklus dieser Reaktion ist in Abbildung 2.23 dargestellt und folgt grundsétzlich
den charakteristischen Schritten Ubergangsmetallkatalysierter Kupplungsreaktionen.

Pd(0) RX
R-R'

Reduktive Eliminierung Oxidative Addition

R-Pd(Il)-R' R-Pd(I1)-X

XBL, R'BL,

Transmetallierung

Abbildung 2.23 Vereinfachtes Schema der Suzuki-Miyaura-Kreuzkupplung.

Der erste Schritt umfasst die oxidative Addition des Arylbromids an die katalytisch
aktive Pd(0)-Spezies und die Bildung eines Pd(I1)-Komplexes. Im zweiten Schritt erfolgt eine
Transmetallierung des Arylborans, d.h. die Ubertragung der Arylfunktion auf den Pd(ll)-
Komplex. Im letzten Schritt wird unter reduktiver Eliminierung die gewinschte Aryl-Aryl-
Bindung gebildet und der urspriingliche Pd(0)-Komplex regeneriert. Ein Nachteil der SPC ist,
dass nach der Carothers-Gleichung fur die Gewinnung von Polymeren mit hohem
Molekulargewicht immer aquimolare Mengen der beiden Endgruppen vorhanden sein
muissen. Eine Ungleichgewicht der Endgruppen kann aber schnell z.B. durch Deborierung
oder durch Ligandenumlagerung vom Pd-Zentrum auf die Polymerkette sowie durch ein
Ungleichgewicht der Monomere auftreten.

Ni(COD), + bipy — Ni(COD)(bipy) + COD
Ni(COD)(bipy) + ArBr — (bipy)Ni(Ar)(Br) + COD

2 (bipy)Ni(Ar)(Br) — Ar-Ar + Ni(bipy)(COD) + NiBr,
Abbildung 2.24 Vereinfachtes Schema der Y amamoto-Polykondensation

Im Unterschied zur Suzuki-Polykondensation lassen sich mit der Yamamoto-
Polykondensation hingegen nur Homo- oder dtatistische Copolymere darstellen. Der
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Reaktionsmechanismus  verlduft wahrscheinlich nach  dem in Abbildung 224
wiedergegebenen Tellschritten. In einer der eigentlichen Kupplungsreaktion vorgelagerten
Reaktion erfolgt der Austausch eines Cyclooctadien-Liganden (COD) gegen 2,2-Bipyridyl
(Bipy), wahrend der erste Reaktionsschritt die oxidative Addition des Arylbromids an die
Ni(0)-Spezies ist. Anschlief3end erfolgt eine Disproportionierung des gebildeten Komplexes
in die aktive Ni(0)-Spezies und NiBr, unter Bildung der Aryl-Aryl-Bindung. Wie aus dem
Reaktionsschema zu entnehmen ist, verlduft die Yamamoto-Polykondensation nicht
katalytisch, sondern bei jeder Bildung einer Aryl-Aryl-Bindung fallt jeweils einmal NiBr; an.
Der stochiometrische Verbrauch von teurem Ni(COD), und die notwendige Entfernung der
Nickelsalze nach der Polymerisation sind somit die beiden grofiten Nachteile der Y amamoto-
Polykondensation. Im Vergleich zur SPC lassen sich aber préparativ wesentlich leichter hohe
Molekulargewichte gewinnen und durch Zugabe von Monobromarylen (end capper) auch
gezielt Molekulargewichte einstellen.

2.3.2.2 Polyanilin mit Leiterstruktur

2.3.2.2.1 Darstellung der Monomere
R R

Sooogs

R R
Abbildung 2.25 Polyanilin mit Leiterstruktur.

Wie weiter oben dargestellt, ist ein Ziel dieser Arbeit die Darstellung von
Leiterpolymeren, bei denen die Benzolringe mittels Aminen verbriickt sind. Eine
polymeranaloge Cadogan-Reaktion an einem Nitrogruppen-tragenden Polycarbazol sollte
dabei den synthetischen Zugang zu diesen Leiterpolyanilinen erméglichen. Dies erforderte die
Synthese von 2,7-Dibromcarbazolen, die zusédtzlich noch Nitrogruppen zum spéteren
Ringschluss tragen und die Darstellung enes analogen Carbazolderivats mit
Boronsdureesterfunktionen fir eine SPC.

Zur Gewinnung des nitrierten Carbazolmonomers wurde N-(2-Ethylhexyl)-2,7-

dibromcarbazol (33) mit rauchender Salpetersaure in Eisessg umgesetzt. Nach
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Séaulenchromatographie und Rekristallisation konnte N-(2-Ethylhexyl)-2,7-dibrom-3,6-
dinitrocarbazol (35) als gelber Feststoff isoliert werden (58 % Ausbeute).

0 Q
HNO, o=N N—g~
Br . Br T Br Br
° N

Abbildung 2.26 Nitrierung von N-(2-Ethylhexyl)-2,7-dibromcar bazol

Das fiur die Polykondensation mittels SPC notwendige Comonomer (2-Ethylhexyl)-
2,7-bis(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2,-dioxaborolan-2-yl)carbazol®* (34) war wie im Abbildung
2.16 gezeigt Uber eine Lithiierung des N-(2-Ethylhexyl)-2,7-dibromcarbazol (33) zuganglich
(66 % Ausbeute). Die Verwendung dieses Borolans wurde dem von Boronsauren vorgezogen,
da auf Grund geringer Tendenz der Borolanfunktionen, Wasser aufzunehmen oder
miteinander zu kondensieren, eine bessere Kontrolle der stéchiometrischen Einwaage des
Monomers mdglich ist. Zum Erreichen eines hohen Molekulargewichtes missen die
Monomere auch sorgfaltigst gereinigt und von Lésemittelresten befreit werden. Anhand der
NMR- und massenspektrometrischen Anaysen der dargestellten Monomere und durch
Dunnschichtchromatographie konnte die notwendige Reinheit belegt werden. So zeigen das
'H-NMR-Spektrum von 34 nur die erwarteten Aliphaten- (d (ppm) = 4.26 (m, 2H, NCH>),
2.13(m, 1H, CH), 1.38(m, 32H), 0.89(m, 6H, CH3)) und Aromatensignale (d = 8.11(d, J = 7.9
Hz, 2H), 7.88(s, 2H), 7.67(d, J = 7.6 Hz, 2H)). Die Anzahl und Lage der Signale im
Aromatenbereich mit den beiden Dubletts bei 8.11 ppm (@) und 7.67 ppm (b) sowie dem einen
Sigulett bei 7.88 ppm (c) belegen, dass sich zwel Substituenten am Carbazolgeriist in der 2-
und 7-Position befinden (Abbildung 2.27). Damit ist ausgeschlossen, dass en
monosubstituiertes Carbazol vorliegt, welches einen Kettenabbruch wéahrend der
Polymerisation verursachen konnte. Die Aliphatensignal e stammen bis auf das Signal bel 1.38
ppm (g), welches von den Boronsaureestergruppen herrtihrt, alle von den Alkylkette, d.h. 34

ist frel von Lésungsmitteln und anderen in der SPC stérenden Verunreinigungen.
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Abbildung 2.27 *H-NM R-Spektrum von Monomer 34 in Chloroform (T = 293 K).

Die hohe Reinheit der nitrierten Verbindung 35 zeigt, neben den FD-Massenspektren
und der Diinnschichtchromatographie, auch das *H-NMR-Spektrum in Abbildung 2.28. Wie
aus dem Spektrum mit den zwel aromatischen Signalen bei 8.72 ppm und 7.71 ppm auf
ebenfalls deutlich wird, erfolgte die Einfuhrung der Nitrosubstituenten in der 3- und 6-
Position. Dadurch ergeben sich zwei einzelne, nicht miteinander koppelnde Protonen, denen
die beiden Siguletts zugeordnet werden konnen. Abgesehen von den Signalen bei tieferen
Feld, kann man die Protonenresonanzen der Ethylhexylkette mit der zum Stickstoffatom
benachbarten CH,-Gruppe bel 4.16 ppm (c), der CH-Gruppe bei 1.99 ppm (d) und den beiden
CH3-Gruppen erkennen (0.93 ppm, €).
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Abbildung 2.28 *H-NMR Spektrum von 35in Chloroform (T = 293 K).

Die dargestellten Monomere 34 und 35 wurden dann zur Gewinnung des einstrangigen
Vorlauferpolymers  in  einer  Suzuki-Polykondensation unter  Standardbedingungen™

umgesetzt.
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2.3.2.2.2 Gewinnung des Polyanilins mit Leiterstruktur

W\ o+

O (@)
o=N. N-O
j /B B + Br Br
O N O N

92 % | K,CO,4
THF, 70 °C

Feysivouth
QIR O

Abbildung 2.29 Suzuki-Polykondensation zur Dar stellung von 36.

Die Polymerisation von 34 und 35 efolgte in sauerstofffreiem THF mit
Tetrakis(triphenyl)palladium(0) und wassriger KoCOs-LOsung as Base (Abbildung 2.29).
Nach 48 Stunden unter Rickfluss wurde das teilweise ausgefallene Polymer 36 extrahiert und
in Methanol gefallt. Nach der Aufarbeitung wies 36 ein Molekulargewicht von M, = 5,4*10°
g/mol sowie M, = 1,510 g/mol auf (PS-Kalibration), dies entspricht 8 — 9
Wiederholungseinheiten, d.h. 16 bis 18 Carbazoleinheiten.

@)
N-o

O e (B
1GAER QAN G

Abbildung 2.30 Polymer analoge Cadogan-Reaktion zur Bildung des L eiter polyanilins
37.

W+

Um zu einer Polyanilin-Leiterstruktur zu gelangen, wurde 36 in einer
polymeranalogen Cadogan-Reaktion umgesetzt. Dazu wurde das einstrangige
Vorléauferpolymer 36 in Triethylphospit fir 2 Tage unter Ruckfluss erhitzt (Abbildung 2.30).
Nach der Entfernung des Losungsmittels ergab sich ein grinliches Polymer, welches in
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organischen Lésungsmitteln unldslich war. Ein Versuch zur Erh6hung der L6slichkeit durch
Alkylierung der gebildeten NH-Funktionen mittels 2-Ethylhexylbromid erbrachte keine
Lodlichkeitsverbesserung des Polymers. Da auRer |R-Spektroskopie, welche das
Verschwinden der asymmetrischen (1521 cm™) und der symmetrischen Valenzschwingung
(1331 cm™) der NO-Bindung von 36 zeigte, keine weitere Charakterisierung méglich war,
konnte auch keine Bestdtigung des Gelingens der polymeranalogen Cadogan-Reaktion
erhalten werden. Um die erwarteten Probleme mit der Lodslichkeit der Leiterpolyaniline zu
beheben, wurde daraufhin versucht, besser 16sliche Oligomere mit Leiterstruktur zu erhalten.

2.3.2.2.3 Anilinoligomere mit Leiterstruktur

Der este Versuch zur Darstellung eines Carbazololigomers nutzte das schon
vorhandene nitrierte Carbazol 35, welches als zentraler Baustein mit zwei weiteren
Carbazoleinheiten zu einem Trimer verknupft wurde. Das dazu notwendige asymmetrische
Carbazolderivat 39 (Abbildung 2.31) konnte in zwei Stufen ausgehend von N-(2-Ethylhexyl)-
2,7-dibromcarbazol (33) synthetisiert werden. Die erste Stufe umfasste die Lithiierung einer
der beiden Bromfunktionen am Carbazol und die anschlielende Umsetzung mit
Trimethylsilylchlorid (87 % Ausbeute). Die Einfuhrung einer Trimethylsilylgruppe sollte den
Vorteil haben, die 2-Position am Phenylring reversibel zu blockieren, da sich die TMS
Gruppe durch ein Halogenatom (Brom oder 1od) wieder substituieren |&sst.

1. n-BulLi

THF, -78 °C N |
Br Br 2. TMSCI Si Br
N >/ N
33 38
1. n-BulLi N Jo)
THF, -78 °C Si B i
> / \
O\ N O
2. i[ 'B—0
o )7
54 % 39

Abbildung 2.31 Synthese des asymmetrischen Carbazolderivats 39 dur ch selektive
Substitution eines Bromsubstituenten und anschlieBende Uber fiihrung in den
Boronsaur eester.
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Um das asymmetrische Carbazolderivat mit dem nitrierten Carbazol 35 in ener
Suzuki-Kupplung kuppeln zu kdnnen, musste das zweite Bromatom von 38 noch in einen
Boronsdureester Uberfiihrt werden. Diese Synthese gelang Uber eine zweite Lithiierung des
Carbazols 38 und anschlief3ende Reaktion mit 2-l1sopropyl-4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-
dioxaborolan in 54 % Ausbeute. Die Suzuki-Kupplung von 35 mit einem Uberschuss an 39
verlief in hoher Ausbeute von 87 % und lieferte das Trimer 40 ohne einen Verlust der TMS-
Gruppen (Abbildung 2.32).

0 O
N

W+

SO o

N

39 Pd(PPh,), Ki\/&"_’\

87 % | K,CO,

THF, 70 °C
o} Q.
o=N N-o~
L O O -t
Si Si
/ N N N /\

Abbildung 2.32 Dar stellung des Trimer s 40 dur ch Suzuki-Kupplung.

Der zweifache Ringschluss mittels Cadogan-Reaktion zur Bildung der Leiterstruktur
am Oligomer 40 wurde in gleicher Weise wie bei Darstellung von Carbazolen durchgefihrt
(Abbildung 2.33). Anders als bei der Synthese von 2,7-Dibromcarbazol bildeten sich dabei
aber nicht bevorzugt ein Produkt, sondern eine grof®e Anzahl an Substanzen. Ein
Dunnschichtchromatogramm der Reaktionsmischung zeigte das Vorhandensein vieler nicht
trennbarer Substanzen, weshalb eine Reinigung mittels Saulenchromatographie nicht
vorgenommen wurde. Auch die FD-Massenspektren belegten, dass die gewtinschte Substanz
nur as im geringen Anteil vorhandenes Nebenprodukt vorhanden war, wahrend der grofite
Teil des gebildeten Materials noch zusétzliche Ethylgruppen oder OP(OEt),-Gruppen trug.
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Abbildung 2.33 Zweifache Cadogan-Reaktion an Trimer 40.

Um zu testen, ob der sehr elektronenreiche Charakter des Produktes 41 fur die
zusétzlichen Reaktionen verantwortlich ist, wurde versucht, den elektronenreichen Charakter
der Carbazololigomere zu verringern. Da sich zusétzlich die TMS-Gruppen von 40 nicht
durch Halogenatome ersetzten lief3en, was eine geplante Polymerisation der planarisierten
Trimere unmoglich macht, erfolgte die Suche nach einem Ersatz fur das asymmetrisches
Carbazolmolekil 39 in der Synthese des Trimers. Als geeignetes Carbazolderivat erwies sich
das literaturbekannte 2-Brom-7-methoxycarbazol (42)?, welches in zwei Schritten gewonnen

werden konnte (Abbildung 2.34).

[Cu]
\ \
N+=O N+:o
O_ O_
P(OEt)3 \
- > (@] Br

N
H 42
Abbildung 2.34 Dar stellung von 2-Brom-7-methoxycar bazol (42).

Zur Veringerung des elektronenreichen Charakters wurde das Stickstoffatom des
Carbazols 42 in ein Amid umgewandelt. Dies gelang durch eine Aminolyse von
Heptylsdurechlorid mit 42, bei der in 85 % Ausbeute das 1-(2-Brom-7-methoxy-carbazol-9-
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yl)-heptan-1-on erhalten (43) werden konnte (Abbildung 2.35). Die anschlief3ende Gewinnung
des fur die Suzuki-Kupplung notwendigen Carbazols 44 erfolgte durch eine Paladium-
katalysierte Reaktion von 43 mit Bis(pinacolato)diboron in 88 % Ausbeute.

NaH
0 DMF, 70 °C \ O O
42 +O)L Br

C6H13 85 %

O/ C6H13 43
o} 0
/B_B\
@) @)
Pd(dppf), KOAc, Toluol, 80 °C E
88 % O C6 13

Abbildung 2.35 Dar stellung von 1-[2-M ethoxy-7-(4,4,5,5-tetramethyl -
[1,3,2]dioxabor olan-2-yl)-car bazol -9-yl]-heptan-1-on (44)

Der zweite Versuch zur Darstellung eines Carbazololigomers mit Leiterstruktur sollte
wie in Abbildung 2.37 gezeigt Uber das Pentaphenylen 45 erreicht werden. Dieser
Syntheseweg folgt der Darstellung von Indolocarbazol® in Abbildung 2.36, dass sich in
niedrigen Ausbeuten durch eine doppelte Cadogan-Reaktion aus 2,5 -Dinitro-
[1,1',4',1 Jterphenyl gewinnen l&sst. Die Synthese des entsprechenden Pentaphenylens 45
gelang durch die Umsetzung des Carbazol 44 mit 2,5-Dibrom-1,4-dinitrobenzol in einer
Suzuki-Reaktion mit 50 % Ausbeute.

\\ +

\\
O

Abbildung 2.36 Dar stellung von Indolocar bazol durch einen Cadogan-Ringschluss.
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Abbildung 2.37 Dar stellung des Oligocar bazols mit L eiter struktur (46)

Die anschlief3ende doppelte Cadogan-Ringschluss verlief zwar unter Bildung von weit
weniger Nebenprodukten als die vorhergehenden Versuche, alerdings war das angestrebte
Produkt nicht das alleinige Hauptprodukt. Auch in diesem Fall traten u.a. Nebenreaktionen
mit Triethylphosphit oder mit dem wahrend der Reaktion gebildeten Triethylphosphat ein,
welche zur Einfuhrung von OP(OEt),-Gruppen fuhrte. Die Vielzahl an Produkten und deren
schlechte Loslichkeit machten eine Isolierung des eigentlichen Produktes mittels
Saulenchromatographie unmaglich.

O

47
Abbildung 2.38 Missdungener Cadogan-Ringschluss nach Bouchard et al.
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Im Licht der aufgefiihrten Resultate beztiglich der Gewinnung von Leiter-Polyanilinen
oder Oligomeren mittels Cadogan-Reaktion kann man den Schluss ziehen, dass der Einsatz
einer Cadogan-Reaktion fur die Darstellung von Leiter-Polyanilinen nicht zweckmal3ig ist.
Dies wird von zwe kiirzlich erschienen Artikeln®®“’ bestétigt, so berichtet Bouchard® et al.
Uber die Bildung von mehr al's 10 verschiedenen Produkten bel der Umsetzung von 47 in einer
Cadogan-Reaktion (Abbildung 2.38). In dem selben Artikel wird auch erwahnt, dass der
Cadogan-Ringschluss an 48 (Abbildung 2.39) nicht selektiv verlauft und die gebildeten
Isomere nur schwer getrennt werden konnen (Ausbeute < 40 %). Nur durch eine synthetisch
aufwendige Blockierung der ortho-Positionen zum Carbazol stickstoff (in mehr as 10 Stufen)
war es moglich, die Cadogan-Reaktion regioselektiv in niedrigen Ausbeuten (30 %) zu

fdhren.
o ) _
‘Nio O:N4O
X ‘ |}| b X
CeHi; 48
P(OEt),
H
N
G )
+
Ly v
X H  CH, H X en. N «

8 17

Abbildung 2.39 Fehlende Regioselektivitat bei einer Cadogan-Reaktion (X = H oder Cl).

Erfolgversprechender scheint die Verwendung eines metallkatalysierten Ringschlusses
zur Bildung von Diindolocarbazolen zu sein. Wakim*’ et a. berichten, dass mit
Kupfer/Kupfer(l)iodid ein intramolekularer Ringschluss moglich ist (Abbildung 2.40).
Interessanterweise  lieferten nur  Kupfer-katalysierte  Ullmann-Reaktionen  das
Diindolocarbazol 49, wéhrend Palladium-katalysierte Buchwald-Reaktionen versagten.
Allerdings l&sst sich diese Darstellungsvariante von Leiter-Polyanilinen wegen der Ausbeuten

von unter 70 % nur fir die Gewinnung von Oligomeren und nicht fir Polymere verwenden.
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Abbildung 2.40 Kupfer-katalysierte Dar stellung von Diindolocar bazolen nach Wakim
(X =H oder CI).

Da weder die Cadogan-Reaktion noch metalkatalysierte Reaktionen in hohen
Ausbeuten einen Ringschluss unter Bildung eines Carbazols erméglichen, erscheint ein
synthetischer Zugang zu Leiter-Polyanilinen zur Zeit nicht moglich. Fur eine Darstellung von
Leiter-Polyanilinen wiirde eine mit hohen Ausbeuten verlaufende Ringschlussreaktion
notwendig sein, alerdings wére die Vollstdndigkeit der Reaktion auf Grund der drastisch
abnehmenden Loslichkeit des sich bilden Leiterpolymers nicht gewahrleistet.

2.3.2.3 Leiterpolycarbazole mit Methylenbrticken

2.3.2.3.1 Darstellung der Monomere

Wie in der Einleitung dargestellt, lassen sich nach Scherf Leiterpolymere auch Uber
Verbruckung durch Methylenbriicken aus einstrangigen Vorlauferpolymeren gewinnen. Zum
polymeranalogen Ringschluss war folglich die Synthese von 2,7-Dibromcarbazolen, welche
zusétzlich noch Ketogruppen tragen, erforderlich.

Friedel-Crafts-Acylierungen lassen sich an N-(2-Ethylhexyl)-2,7-dibromcarbazol mit
Standartprozeduren unter Verwendung von Saureanhydriden oder Saurechloriden durchftihren
(Abbildung 2.41). Fur die Synthese von N-(2-Ethylhexyl)-2,7-dibrom-3,6-dibenzoylcarbazol
(50) wurde wegen der einfacheren Handhabung Benzoesdureanhydrid als Acylierungsmittel
gewdhlt. Die Acylierung verlief mit AICl; in Nitrobenzol unter Eiskiihlung in 76 %er
Ausbeute und ergab nach chromatographischer Reinigung sowie Rekristallisation das Produkt
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als farblosen Feststoff (50).%° Um spéter den Polymeren eine bessere Loslichkeit zu verleihen,
wurde Monomer 51 mit zwel zusédtzlichen Decylketten dargestellt. Anders als beim
Dibenzoylcarbazolderivat  erforderte  die kommerzielle Verflgbarkeit von 4
Decylbenzoylchlorid den Einsatz eines Sdurechlorides und eine leichte Abwandlung der
Reaktionsfiihrung.* Dennoch verlief die Acylierung in dhnlich guter Ausbeute (75 %), und
nach chromatographischer Reinigung konnte N-(2-Ethylhexyl)-2,7-dibrom-3,6-bis(4-
octylbenzoyl)carbazol (51) a's gelblicher Feststoff erhalten werden.

(@]
Br Br >_©7C10H21
N Cl
AICI3
1,2-Dichlorethan, 50 °C
33

I

Nitrobenzol, 0 °C

Ph” 0~ “Ph O O
DRy o
o= =0 Br O O

N
e
N
76 % Ki\/S; 5%
Abbildung 2.41 Fiedel-Crafts-Acylierungen von N-(2-Ethylhexyl)-2,7-dibromcar bazol.

Die *H- und *C-NMR Spektren sowie die FD-Massenspektren der beiden Monomere
50 und 51 zeigen das Gelingen der Friedel-Crafts-Acylierung ohne Verlust der
Bromsubstituenten (Abbildung 2.42). Deutlich erkennbar an den *H-NMR-Spektren ist auch,
dass die Acylierung des Carbazols in der 3- und 6-Position stattfand. Im Fall von 51 zeigt der
Tieffeldbereich nur die Dubletts der Protonen an den Substituenten (7.28 und 7.74 ppm) und
die beiden Singuletts der Wasserstoffe des Carbazol (8.00 ppm und das zweite Uberlagert mit
dem Duplett bei 7.75 ppm). Das Linienspektrum des Tieffeldbereich von 50 gestaltet sich auf
Grund der Struktur etwas komplexer, aber auch hier sind die beiden Singuletts des
Carbazolgerustes (7.99 und 7.67 ppm) sowie die Signale des Benzoylsubstituenten (d (ppm)=
7.82(d), 7.57(m) und 7.47(t)) sichtbar.
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Abbildung 2.42 Tieffeldbereich der *H-NM R-Spektren von 51 (links, Methylenchlorid, T
=293 K) und 50 (rechts, Chloroform, T = 293 K).

Neben der Struktur belegen die *H-NMR-Spektren von 50 und 51 auch die firr eine
SPC notwendige hohe Reinheit der Substanzen. So zeigt sich nicht nur das Fehlen von einfach
substituierten Derivaten, sondern auch die vollstandige Entfernung von Lésungsmittelresten
aus den Materialien.

Die beiden Monomere 50 und 51 wurden im Anschluss in einer Suzuki-
Polykondensation zusammen mit dem Boronsdureester 34 zur Darstellung der einstrangigen

Vorléuferpolymere umgesetzt.
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2.3.2.3.2 Darstellung der Leiterpolymere

o OO
/B B + Br Br
’ Nki\/i I
y T
Pd(PPh,), R = OCPh 50
K,CO, OCPhC_H,, 51
R R
N N
LTii\/A\ kTifV/\\ R = OCPh 52
OCPhC. H.. 53

100 21

Abbildung 2.43 Suzuki-Polykondensation zur Dar stellung der Vorlaufer polymere 52
und 53.

Die Suzuki-Polykondensationen von 34 mit 50 bzw. 51 erfolgte unter
Standardbedingungen® in THF bzw. Toluol und wassriger K,COs-Lésung as Base
(Abbildung 2.43). Der Katalysator Tetrakis(triphenyl)palladium(0) wurde jeweils nach der
Entfernung des Sauerstoffes aus der Reaktionsldsung zugegeben. Aufgrund schlechterer
Loslichkeit fiel 52 schon im Verlauf der Polykondensation teilweise aus, wahrend 53 wahrend
der zweitégigen Reaktion vollstandig in Losung blieb. Nach Aufarbeitung durch Entfernung
der Oligomere mittels Soxhlet-Extraktion, wiesen die beiden Polymere Molekulargewichte
von 4,3*10° g/mol (52) bzw. 1,7410* g/mol (53) auf (PS-Kalibration, vgl. Tabelle 1). Diese
Molekulargewichte entsprechen 6 — 8 Wiederholungseinheiten, d.h. 12 bis 16
Carbazoleinheiten, fir 52 sowie 17 Wiederholungseinheiten (34 Carbazoleinheiten) fur 53.
Wie auf Grund der schlechteren Loslichkeit zu erwarten war, sind Polymerketten von 52
wesentlich kurzer als die von 53.

R M, (g/moal) M., (g/moal)
OCPh (52) 4,3*10° 9,2*10°
OCPhCioH2; (53) 1,710 2,710

Tabelle 1 Molekulargewichte der dar gestellten Polymere 52 und 53

69




Polycarbazole

Zur Gewinnung der Leiterstruktur mussten als erstes die Ketogruppen der beiden

acylierten Polymere reduziert werden. Dies geschah in der gleichen Weise wie den von
Scherf® et a. synthetisierten Leiter-poly(para-phenylenen) durch die Umsetzung in Lésung
mit Methyllithium (Abbildung 2.44). Die Reaktion mit Methyllithium verlief bei den

Polymeren quantitativ, wie das Fehlen der Carbonylbande in den |R-Spektren verdeutlichte.
R R

54 88 %
55 83 %

Abbildung 2.44 Zweistufige Planarisierung zur Bildung der L eiter polycarbazole 54 und
55.

Nachfolgend wurden die Polymere in Methylenchlorid mit BF3 versetzt, um den
Ringschluss zur Ausbildung des Doppelstranges zu erreichen! Die dabei erhatenen
Leiterpolymere 54 und 55 (Abbildung 2.44) waren allerdings sehr schlecht |6slich, was die
weitere Aufarbeitung und Uberpriifung der Strukturperfektion unmdglich machte. So war die
Lodlichkeit so gering, dass keine brauchbaren NMR-Spektren zur Feststellung der Struktur
erhalten werden konnten. Auf das Gelingen des Friedel-Crafts-Ringschlusses konnte somit
nur aus dem optische Verhalten des I6slichen Anteils der Polymere im Vergleich zu den
Vorlauferpolymeren und den schon bekannten Leiterpolymeren von Scherf geschlossen

werden (siehe Kapitel Optische Untersuchungen).
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Abbildung 2.45 Dar stellung des L eiter polymer s 57.

Zur Darstellung einer zu den Polyacenen von Scherf analogen Leiterstruktur auf
Carbazolbasis wurde das Vorlauferpolymer 56 hergestellt (Abbildung 2.45). Die Synthese
gelang in einer Y amamoto-Polykondensation des Monomers 51. Die GPC-Analyse von 56
ergab ein Molekulargewicht von M, = 2,1* 10* g/mol und eine sehr hohe Polydispersitét von
4,7, welche auf die ungewdhnliche bimodale Molekulargewichtsverteilung mit dem ersten
Maximum bei Mn = 5,0+10° g/mol und dem zweiten bei Mn = 5,0+10% g/mol zuriickzufiihren
ist. Der Ursprung dieser bimodalen Verteilung ist nicht feststellbar, da z.B. ein mdglicher
Ringschluss wahrend der Reaktion ausgeschlossen werden kann. Fir die Bildung eines
Makrozyklus missten sich ndmlich alle Substituenten an jeder Wiederholungseinheit auf der
selben Seite der Polymerkette befinden, was auf Grund grof3er sterischer Wechselwirkungen
unwahrscheinlich erscheint. Die Umsetzung von 56 zum Leiterpolymer 57 mit Borsulfid®
wurde aus Grunden der besseren Loslichkeit des Eduktes in Dioxan und nicht, wie in der
urspriinglichen Vorschrift von Scherf, in Tetrachlorethan durchgefiihrt. Das dabel erhaltene
Produkt zeigte im IR-Spektrum bei 1656 cm™ selbst bei verlangerter Reaktionszeit immer
noch eine schwache Carbonylabsorption, was auf eine unvollstdndige Kondensation der
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Ketogruppen hinweist. Dies konnte auf die sehr schlechte Loslichkeit von 57 zurlickzufihren
sein, welches wéahrend der Reaktion teilweise ausfidl.

Um die Eignung der Leiterpolycarbazole 54, 55 und 57 als blaue Emitter zu erértern,
wurden eingehende Untersuchungen beziglich des optischen und elektronischen
Eigenschaften durchgefiihrt. Die Ergebnisse dieser Untersuchungen werden in den folgenden
Kapiteln behandelt.

2.3.2.4 Analyse der optischen Eigenschaften der Leiterpolymere

C10H21

Abbildung 2.46 M e-L PPP (58)

Ein wichtiges Kriterium fir die GroRe der Bandlicke und damit der PL-
Emissionsfarbe ist die effektive Konjugationslange des polyaromatischen Systems. Die
effektive Konjugationsldnge beschreibt in einem konjugierten System, wie grol3 dieses
System sein muss, um eine Konvergenz der optischen und elektronischen Eigenschaften zu
erreichen. In den von Scherf et a. dargestellten Leiter-poly(para-phenylenen) konnte fir die
Absorption eine effektive Konjugationdange von 11 — 12 (+ 2) Benzolringen festgestellt
werden.*® Das Maximum der Absorption von Me-LPPP (58, Abbildung 2.46) liegt in Lésung
bei 446 nm (0-0-Ubergang), wahrend bei ~ 420 nm eine Seitenbande auftritt.>* Die Form des
PL-Spektrums ist spiegelbildlich zum Absorptionsspektrum mit dem Maximum bei 460 nm
und einem zweiten Peak bei ~ 480 nm.
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Abbildung 2.47 Absor ptions- und Emissionspektren von 52 und 54 (oben) sowie von 53
und 55 (unten) in THF. Die Anregungswellenlangen sind 330 nm bei 52, 340 nm bei 53

sowie 440 nm bei 54 und 55.
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Die Leiterpolycarbazole 54 und 55 sollten im Vergleich zu Me-LPPP ein ghnliches
optisches Verhalten aufweisen (Abbildung 2.47). In verdinnter THF-LAsung (1 mg/50 mL)
zeigen beide Leiterpolymere dhnliche Absorptionsspektren, wobei die Hauptmaxima bei 469
nm (54) und 472 nm (55) sowie die Vibrationsseitenbanden bei 440 nm und 443 nm auftreten.
Diese Maxima sind signifikant bathochrom zu denen der Vorléauferpolymere verschoben,
welche bei 330 nm (52) und 382 nm (53) auftreten. Die bathochrome Verschiebung von 54
und 55 im Vergleich zu 52 und 53 ist auf die grofere Planaritét der Hauptkette
zuriickzufthren, welche zu einem gréf3eren Konjugationsgrad fuhrt. Interessanterweise sind
die Absorptionsmaxima der beiden Vorlauferpolymere 52 und 53 merklich unterschiedlich, so
hat 52 das Maximum bei 330 nm und eine Seitenbande bei 375 nm, wéhrend 53 das
Maximum bel 382 nm und die Seitenbande bei 340 nm aufweist. Diese Unterschiede kdnnen
auf die verschiedenen Molekulargewichte der beiden Polymer zurlickgefiihrt werden, welche
zu einer unterschiedlichen Lange der Konjugation fuhrt. Zusétzlich zu der bathochromen
Verschiebung sind auch die gut aufgeloste Vibrationsstruktur und die scharfe
Absorptionskante deutliche Anzeichen fir die Ausbildung der steifen Struktur der
planarisierten Polymere 54 und 55.

Der Vergleich der Fluoreszenzspektren vor und nach der Planarisierung zeigt ebenfalls
die Umwandlung von einer flexiblen in eine steife Struktur (Abbildung 2.47). In THF-L6sung
(2 mg/mL) weisen die Vorlauferpolymere 52 und 53 eine schwache Fluoreszenz mit breiten,
strukturlosen Emissionsbanden und den Maxima bel 436 nm sowie 427 nm auf. Im Gegensatz
dazu besitzt 54 eine blau-grine PL-Emission bel 480 nm sowie zwei Seitenbanden bei 472
und 507 nm. Das planare Polymer 55 zeigt in Losung ebenfalls ein grine Fluoreszenz,
allerdings ist diese im Gegensatz zu 54 extrem breit und vollsténdig strukturlos. Diese Bande
ahnelt stark den breiten strukturlosen Banden, welche typisch sind fiir Aggregation, was auf
eine starke Wechselwirkung der Polymerketten in Losung schlief3en lésst. Da die sterisch
anspruchsvollen Arylsubstituenten sich nur auf einer Seite der Polymerkette befinden,
existiert kaum eine Barriere, welche die Wechselwirkungen zwischen den Ketten unterbindet.
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Abbildung 2.48 Konzentrationsabhangige PL -M essung des Polymers 54 in THF-L dsung.

Um das Auftreten von Aggregation in Lésung zu belegen, wurden deshalb
konzentrationsabhéngige PL-Messungen vorgenommen. So tritt bei Verringerung der
Konzentration von 54 von 1 mg/50 mL auf 0,01 mg/50 mL eine deutliche hypsochrome
Verschiebung des Emissionsmaximums auf, zudem wird die Vibrationsstruktur besser
aufgelost (Abbildung 2.48). Ahnlich verhdlt sich die PL-Emission von 55 bei Verdiinnung
von 5 mg /50 mL auf 0,05 mg/ 50 mL (Abbildung 2.49). Die wegen besserer Loslichkeit in
Chloroform durchgefihrten PL-Untersuchungen zeigen das Verschwinden der breiten
Emissionsbande und das Auftreten eines merklich hypsochrom verschobenen und gut
aufgelsten Spektrums. Das Emissionsmaximum der einzelnen Polymerkette in Lésung
betragt nun 473 nm und ist somit gleich dem von 54 mit dem Maximum bel 471 nm. Das
optische Verhaten, mit den scharfen, vibronisch strukturierten Absorption- und
Emissionsbanden, sowie deren spiegelbildliches Verhaten sowie der kleine Stokes-Shift
zeigen eine grolRe Ahnlichkeit zu den Leiter-poly(para-phenylenen) von Scherf* auf. Diese
klaren Indizien lassen den Schluss zu, dass die angestrebten Leiterpolymere in der Tat
dargestellt wurden.
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Abbildung 2.49 K onzentr ationsabhangige PL -M essung des Polymer s 55 in Chlor oform.

Im Fall der Polymere 56 und 57 ist die Strukturveranderung des Riickgrades ebenfalls
deutlich an den optischen Eigenschaften erkennbar. Wie in Abbildung 2.50 gezeigt,
verschiebt sich das Maximum der Absorption von 338 nm (56) auf 457 nm fir das
Leiterpolymer 57. Zudem welist das Spektrum von 57 in THF (1 mg/50 mL) zwel zusétzliche
Vibrationsseitenbanden bei 427 und 400 nm auf. Im Gegensatz zu den Leiterpolymeren 54
und 55 zeigen 56 und 57 schmale, vibronisch strukturierte PL-Spektren, die nicht
konzentrationsabhangig sind. Das Vorlauferpolymer 56 besitzt in Loésung eine blaue
Fluoreszenz mit dem Emissionsmaximum bei 438 nm und einem sekundéren Maximum bei
460 nm. Auf Grund der Planarisierung und damit einhergehender léangerer Konjugation zeigt
das Leiterpolymer 57 eine bathochrome Verschiebung der Emission in den griin-gelben
Bereich, mit dem Maximum bei 467 nm und den Seitenbanden bei 499 und 534 nm. Das zum
Absorptionsspektrum spiegelbildliche PL-Spektrum weist somit die fir Leiterpolymere
typischen kleinen Stokes-Shift (10 nm) auf. Die Schulter im PL-Spektrum bei 455 nm kdnnte
auf Abschnitte mit kirzeren Konjugationslangen zurtickgefuihrt werden, die wahrscheinlich

das Resultat eines unvollstandigen Ringschlusses sind.
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Abbildung 2.50 Absor ptions- und Emissionsspektren der Polymere 56 und 57 in THF

Aus den UV/VIS und PL-Untersuchungen geht hervor, dass die polymeranalogen
Reaktionen die gewtinschten Leiterpolymere 54, 55 und 57 lieferten. Die Spektren aler drei
Leiterpolymere zeigen das typische Verhalten von kettensteifen, planarisierten Polymeren,
wie kleine Stokes-Shifts, steile Absorptionss und PL-Kanten, gut ausgepragte
Vibrationsfeinstrukturen sowie eine deutliche bathochrome Verschiebung der Spektren im
Vergleich zu den offenen, flexiblen Vorléuferpolymeren. Damit weisen 54, 55 und 57 das
gleiche Verhalten wie die bekannten Leiterpolymere von Scherf auf, einzig die Loslichkeit ist
deutlich vermindert. Da 54, 55 und 57 Carbazoleinheiten in ihrer Struktur besitzen, sollten
diese Leiterpolycarbazole wesentlich elektronenreicher als z.B. Me-LPPP (58) sein. Die
Resultate der cyclovoltammetrischen Untersuchungen werden im nachfolgenden Kapitel

dargestellt.
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2.3.2.5 Analyse der elektronischen Eigenschaften der Leiterpolymere

Zur Feststellung des Einflusses des Stickstoffatoms auf das Verhaten der
Leiterpolymere wurden die elektrochemischen Eigenschaften der Polymere mittels
Cyclovoltammetrie untersucht. Als Arbeitselektrode fungierten dabei dinne, durch
Auftropfen auf eine Platinelektrode gewonnene Polymerfilme (drop casted). Die Messung
erfolgte in Acetonitril mit Tetrabutylammoniumperchlorat als Elektrolyt gegen eine Ag/Ag'-
Referenzelektrode mit einer Geschwindigkeit von 100 mV/sec.

Beide Polymere zeigen zwei Oxidationsstufen, im Fall des Polymers 55 bei 1V sowie
15 V (Abbildung 2.51). Beéim Polymer 57 hingegen liegen die Potentiale der beiden
Oxidationsstufen etwas dichter beieinander (1,1 V und 1,4 V). Wiein Abbildung 2.52 sichtbar
ist die erste elektrochemische Oxidation fur beide Polymere reversibel, wahrend die Bildung
des Dikations vollstandig irreversibel ist. Nach der zweiten Oxidation kommt wahrscheinlich
es zu einer irreversiblen Veranderung der Polymerkette, und weitere Oxidationszyklen sind

nicht mehr moglich.
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Abbildung 2.51 Cyclovoltammogramme von Filmen der Polymere 55 sowie 57 in
Acetonitril und Tetrabutylammoniumper chlor at als Elektrolyt.
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Aus dem Potentia des Oxidationsbeginns kann mittels der empirischen Gleichung |, =
(E ox + 4,4) eV das lonisationspotential 1, berechnet werden, wobel E’ ox das Potential des
Oxidationsbeginn relativ zu einer Ag/AgCl-Referenzelektrode darstellt.*® Das aus den
Messungen bestimmte Potential E oy ist 0,84 V fir 55 and E'ox = 0,71 V fir 57, was zu den
| onisationspotentialen I, = 5,3 eV fur 55 und I, = 5,2 €V fur 57 fuhrt. Diese Polymere haben
folglich hohe HOMO-Niveaus, welche eine effiziente Lochinjektion an einer Indium-Zinn-
Oxid-Anode (~ 5.0 eV) erméglichen sollte. Die HOMO-Werte von 55 und 57 liegen somit in
einem ahnlichen Bereich wie die bekannter Lochakzeptormaterialien (z.B. MEH-PPV, 5,0
€V) und sind signifikant héher a's die von anderen Emittermaterialien, wie z.B. Poly[2,7-(9,9-
dioctylfluoren)] (I, = 5.8 eV)*. Diese hoheren Werte kann man eindeutig auf den
elektronenschiebenden Effekt des Stickstoffatoms zurtickfihren.
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Abbildung 2.52 CV-Messung des er sten Oxidationsstufe der Polymere 55 und 57 als
Filmein Acetonitril.

Eine Abschétzung der Elektronenaffinitét der Polymere kann man aus der Subtraktion
der optischen Bandlucke Ey vom lonisierungspotential I, erhalten. Die aus dem Beginn der
Absorption berechnete Bandlticke betragt fir 55 Eq = 2,5 eV and Eg = 2,6 eV fur Polymer 57.
Dies fuhrt zu Elektronenaffinitéten von E; = 2,8 eV (55) and E; = 2,6 eV (57), welche denen
von anderen elektronenreichen Polymeren, wie MEH-PPV (2.8 €V), dhneln. Ein Vergleich
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mit dem Wert von Poly[2,7-(9,9-dioctylfluoren)] (Ea = 2,8 eV) zeigt, dass durch das
Stickstoffatom vor allem das HOMO-Niveau angehoben wird, wéhrend das LUMO-Niveau
kaum eine Veranderung erfahrt.

Zusammenfassend |8sst sich festhalten, dass die dargestellten Polycarbazole auf Grund
des Stickstoffatoms deutlich elektronenreicher sind, d.h. dass vor allem das HOMO-Niveaus
der Polymere im Vergleich zu anderen Emittermaterialien wie Me-LPPP oder Poly[2,7-(9,9-
dioctylfluoren)] angehoben wurden. Die einseitige Anhebung des HOMO-Levels fihrt dann
auch zu einer Verkleinerung der Bandlticke und somit zu einer bathochromen Verschiebung
der Absorptions- und Emissionsmaxima im Vergleich zu den bekannten L PPP. Deutlich wird
dies beim Vergleich von Me-LPPP, das sein Absorptionsmaximum bel 446 nm und sein PL-
Maximum bei 460 nm besitzt, mit den verwandten Leiterpolycarbazolen 54 und 55, welche
die Maxima bei | (Abs.) ~ 469 nm und | (PL) ~ 473 nm aufweisen. Dieser Effekt |&sst sich
aber nur fur die Polymere des Me-LPPP-Typs (58) feststellen, wahrend fur die Polymere des
Acen-Typs (Abbildung 2.20) die Aussage nicht so eindeutig ist. So besitzt das
Leiterpolycarbazol 57 das Absorptionsmaximum bei 457 nm und das PL-Maximum bel 467
nm, wahrend das analoge Leiterpolymer von Chmil®° et al ein hypsochrom verschobenes
Absorptionsmaximum bei | ~ 437 nm aber ein bathochrom verschobenes PL-Maximum bei |
~ 484 nm aufweist. Der signifikanteste Unterschied zwischen den bereits bekannten LPPP
und den neu dargestellten Leiterpolycarbazolen ist aber die sehr schlechte Loslichkeit der
Leiterpolymere auf der Basis von Carbazol. Da die schlechte Ldéslichkeit der
Leiterpolycarbazole im Gegensatz zu den gut 16slichen Leiter-poly(para-phenylenen) steht,
wurde versucht, dieses Problem als erstes anhand eines Poly-2,7-carbazol zu |6sen und dann
die dabei gewonnenen Erkenntnisse auf die Leiterpolycarbazole zu Ubertragen.

2.3.3 Verbesserung der Loslichkeit von Polycarbazolen

Die fehlende Loslichkeit aler Leiterpolycarbazole konnte nur auf die schlechte
|6dlichkeitsfordernde Wirkung der Alkylketten an den Carbazoleinheiten zurtickzuf ihren sein.
So zeigen zum einen die Leiter-poly(para-phenylene) ein gegensétzliches Verhalten mit einer
guten Lodlichkeit, und zum anderen weist das zu Testzwecken dargestellte Poly-2,7-(3,7-
dimethyloctylcarbazol) (60) auch kaum Loslichkeit auf (Abbildung 2.53). Von diesem
Polymer 60 sind z.B. nur Oligomere mit wenigen Wiederholungseinheiten 16slich. Eine

Erkldrung dieses zu den Polyfluorenen verschiedenen Losungsverhalten kann die
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unterschiedliche Anordnung der |6slichkeitsfordernden Alkylketten in PPP-Derivaten und in

Polycarbazolen sein.

W M
59 60
Abbildung 2.53 Dar stellung von Poly-2,7-(3,7-dimethyloctylcar bazol).

Im Gegensatz zu Polymeren basierend auf 9,9-Alkylfluorenen besitzen Polymere von
9-Alkylcarbazolen nur enen |6dlichkeitsfordernden  Alkylsubstituenten. Das erste
Kohlenstoffatom des Alkylsubstituenten (in a-Position zum Stickstoff) befindet sich zudem
bedingt durch den sp*-Stickstoff in der selben Ebene wie das planare Carbazolmolekiil, wie
die Kristalstruktur® von 9-Ethylcarbazol zeigt. Im Gegensatz dazu stehen die
Alkylsubstituenten in 9,9-Dialkylfluorenen? von dem sp*-Kohlenstoff (Tetraeder) an der 9
Position aus der Ebene des planaren Fluorenmolekils heraus (Abbildung 2.54). Dies
unterbindet eine zu starke attraktive p-p-Wechselwirkung zwischen den Polyfluorenketten,
wahrend in Polycarbazolen die p-p-Wechselwirkung der Polymerhauptkette durch den

Alkylsubstituenten nicht verhindert werden kann.

Abbildung 2.54 Ball-Stab-M odelle von 9-M ethylcar bazol (links) und 9,9-
Dimethylfluoren (rechts) (Die K ohlenstoffatome sind grau, die Wasser stoffatome
hellblau und das Stickstoffatom dunkelblau dar gestellt.).

Als Problemldsung bietet sich zur Verbesserung der Lodlichkeit somit die Einfihrung

von sterisch anspruchsvollen bzw. beim Ldsen entropiesteigernden Substituenten an der 9
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Position des Carbazolmolekils an. In Molekilen mit groRem p-Systemen, wie z.B. HBC-
Derivaten, wird seit kurzem die sterisch anspruchsvolle 2-Decyltetradecyl-Kette®™ zur
Lodlichkeitssteigerung eingesetzt. Die Verwendung dieser Alkylkette in HBC-Derivaten fuhrt
zu einer deutlichen Verbesserung der Loslichkeit der oftmals unldslichen HBC-Scheiben. Zur
Erhdhung der Ld&slichkeit von Polycarbazolen wurde deshalb versucht, diese 2-
Decyltetradecylseitenkette als Substituent auch in 2,7-Dibromcarbazol einzufiihren. Die
Alkylierung mit 2-Decyltetradecylbromid (61) und NaH verlief in sehr guter Ausbeute (88 %)
und das Monomer N-(2-decyl-tetradecyl)-2,7-dibromcarbazol (62) konnte als farbloser

Feststoff erhalten werden (Abbildung 2.55).
Br Br
N
Br Br NaH
N DMF, 70 °C
H

88 %

4+ 32
Br\/m
61

62

Abbildung 2.55 Dar stellung von N-(2-decyl-tetr adecyl)-2,7-dibromcar bazol (62).

Die anschlief3ende Y amamoto-Polykondensation mit Ni(COD), und unter Zusatz von
Brombenzol zur Entfernung der Bromfunktionen an den Kettenenden (Abbildung 2.56) ergab
ein Polymer (61) mit einem Molekulargewicht von M, = 3,91*10° g/mol sowie M, =
7,55¢10" g/mol (PS-Kalibrierung). Das Poly-2,7-(9-(2-decyltetradecyl)carbazol) (61) ist
vollstdndig in organischen Losungsmitteln wie THF oder Chloroform léslich und weist eine
hohe thermische Stabilitét bis 270 °C sowie in der DSC-Messung einen Phasentibergang
(Schmelzpunkt) bei 232 °C auf. Poly-2,7-carbazole mit kurzen Alkylketten wie z.B. 60 zeigen
keinen Schmelzpunkt, einzig fir Poly-2,7-(9-octadecylcarbazol) ist ein Schmelzpunkt bei 108
°C bekannt.>* Dieser Schmelzpunkt wird der Kristallisation der Alkylketten zugeschrieben,
was auch fur 63 zutreffen kann.

82



Kapitel 2

Ni(COD), N

N
PhBr
COD, BiPy
DMF-Toluol, 80 °C
84 %
62

Abbildung 2.56 Yamamoto-Polykondensation zur Dar stellung von Poly-2,7-(2-
decyltetr adecylcar bazol) (63).

g

3

Das Polycarbazol 63 sollte als Poly(para-phenylen) bzw. as Stufenleiter-poly(para-
phenylen) ein guter blauer Emitter sein. Zusézlich ware zu erwarten, dass die fir
Polyfluorene typische Ketobande™>’ bei 530 nm fehlt, da die 9-Position des Carbazols (ein
Stickstoffatom) keine Ketogruppe durch Oxidation ausbilden kann. Dies und der
elektronenreichere Charakter lassen Polycarbazole gegeniber Polyfluorenen as blaue
Emittermaterialien tberlegen erscheinen. Zur Verifizierung des optischen Verhaltens wurden
umfangreiche Untersuchungen an 63 vorgenommen, die in den ndchsten Kapiteln vorgestellt

werden.

2.3.3.1 Untersuchung der Optischen Eigenschaften

Die Untersuchung der optischen Eigenschaften von 63 wurden mittels UV/VIS- und
PL-Spektrometrie in THF-Lésung (1 mg / 50 mL) durchgefiihrt (Abbildung 2.57). Das
Maximum der Absorption befindet sich bel 393 nm, wéhrend das Fluoreszenzmaximum bei
421 nm auftritt (Seitenbande 445 nm). Die Form der Spektren und die Lage der Maxima
entsprechen denen von Poly-2,7-(9,9-dioctylfluoren) ( (Abs)™ = 380 nm, | (PL)™ = 425

nm).
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Abbildung 2.57 Absor ptions- und PL -Spektrum von 63in THF.

Dies und die Tatsache, dass Poly-3,6-carbazole ein Absorptionsmaximum™ von 308
nm und somit eine wesentlich kirzere Konjugationslénge besitzen, weist die Poly-2,7-
carbazole als Vertreter der Poly(para-phenylene) aus. Poly-2,7-carbazol ist folglich ein zu
Polyfluorenen analoges Polymer mit blauer Emission. Zur Bestimmung des optischen
Verhaltens von 63 im Festkorper wurden im Arbeitskreis Bubeck des MPIP umfangreiche
Untersuchungen zum Photo-Abbau von Filmen des Polycarbazols vorgenommen, die

Ergebnisse werden im nachfolgenden Abschnitt gesondert dargestellt.

2.3.3.1.1 Stabilitatsuntersuchungen an Filmen von Poly-2,7-(2-
decyltetradecyl carbazol)

Um die Photostabilitdt von 63 sowie die Stabilitét des Polymers gegenliber Sauerstoff
zu untersuchen, wurden aufgeschleuderte Filme von 63 unter verschiedenen Bedingungen
bestrahlt und der zeitliche Verlauf der Fluoreszenzemission bestimmt. Die Bestrahlung der in
einer Glovebox aufgeschleuderten Filme erfolgte mit einer Xenonlampe durch einen UG5-

84



Kapitel 2

Filter (transparent fur UV -Strahlung zwischen 300 und 400 nm) und einen B1K1-Filter zum
Schutz gegen Wérmestrahlung. In allen Experimenten betrug die Bestrahlungsintensitét ca. 30

mW/cm?.
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Abbildung 2.58 Zeitliche Veranderung des PL -Spektrums eines Films von 63 unter
Bestrahlungin der Glovebox. Die Bande zwischen 300 und 400 nm ist das
Bestrahlungsspektrum (Intensitét ca. 30 mW/cm?).

Bei dem ersten Experiment zur Untersuchung der Stabilitét wurde in der Glovebox
(Sauerstoff- und Wassergehalt ca. 1 ppm) ein Film Uber insgesamt 294 Stunden bestrahlt und
der Verlauf der Fluoreszenzintensitét in Abhangigkeit von der Zeit bestimmt. In Abbildung
2.58 sind aber aus Griinden der Ubersichtlichkeit nur ein Teil der Messreihen wiedergegeben.
Die Bande zwischen 300 und 400 nm stellt das Bestrahlungsspektrum des Polymerfilms dar,
wahrend die Banden zwischen 400 und 550 nm die Spektren des Polycarbazolfilms abbilden.
Das Filmspektrum zu Beginn der Messreihe ist im Vergleich zum Spektrum in Losung leicht
bathochrom verschoben, so treten das Fluoreszenzmaximum bel 430 nm und die Seitenbande
bei 455 nm auf. Man kann weiter deutlich erkennen, dass die Fluoreszenzintensitét mit der
Zeit stark abnimmt, ohne dass es zur merklichen Ausbildung neuer niederenergetischer
Banden kommt. Die Emissionsfarbe des Festkorperspektrums ist somit, anders als bei einigen
Polyfluorenen, wahrend der gesamten Messzeit von fast 300 Stunden stabil.
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Abbildung 2.59 Zeitliche Veranderung der relativen Fluoreszenzintensitét 1/1o bei
Bestrahlung unter Gloveboxbedingungen. Die gelbe Kurve (Norm. Ref.) gibt die
normalisierte Intensitat des Bestrahlungsspektrumswieder, wahrend die anderen
Kurven den zeitlichen Verlauf der integrierten PL-Intensitat in den Spektralbereichen
420 - 600 nm, 435 nm, 455 nm und 460 — 600 nm abbilden. Dieintegrierten PL-
Intensitaten sind auf das Bestrahlungsspektrum normiert (Alle Daten beziehen sich auf
die Spektren von Abbildung 2.58).

Wenn man die Spektren hinsichtlich des zeitlichen Verlaufs der einzelnen spektralen
Bereiche auswertet, erhdt man das Ergebnis, dass nicht ale Banden gleich schnell an
Intensitét verlieren (Abbildung 2.59). Die Hauptbande bei 430 — 435 nm baut etwas schneller
an Intensitét ab als die niederenergetischen Schwingungsbanden (bei 455 nm sowie der
Bereich zwischen 460 und 600 nm). Der Bereich zwischen 460 und 600 nm gewinnt zu
Beginn der Messung etwas an Intensitét, was bei Polyfluoren ebenfalls auftritt und als Aufbau
der Ketobande interpretiert wird. Dies sollte aber fir die Polycarbazole nicht moglich sein,
weshalb zur Klarung des Oxidationsverhaltens des Polymers ein Film unter Sauerstoff

vermessen wurde.
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Abbildung 2.60 Zeitliche Veranderung des PL -Spektrum eines Films von 63 unter
Bestrahlung in einer sauerstoffreichen Atmosphére (ca. 17 % Sauer stoffkonzentr ation).
Die Messung startet bei t =0 h unter Inertgas, wahrend der Sauer stoff bei t = 0,47 h
zugegeben wur de. Die Bande zwischen 300 und 400 nm ist das Bestrahlungsspektrum.
(Der Polymerfilm ist wesentlich diinner alsder in Abbildung 2.58 benutzte, weshalb die
Spektrenformen leicht unterschiedlich sind.)

In Abbildung 2.60 sind die zu verschiedenen Zeitpunkten aufgenommenen PL-
Spektren eines Polycarbazolfilms unter sauerstoffreicher Atmosphére
(Sauerstoffkonzentration ca. 17 %) zu sehen. Das an einem neuen Film durchgefihrte
Experiment zeigt eine sehr schnelle Abnahme der Fluoreszenzintensitét, so ist schon nach
weniger as zwei Stunden praktisch keine Fluoreszenz mehr messbar. Genauso wie unter
Glovebox-Bedingungen kommt es auch unter Sauerstoff nicht zur sichtlichen Ausbildung
einer zusétzlichen niederenergetischen (Keto)Bande.

Die zeitliche Verdnderung der unterschiedlichen spektralen Bereiche des PL-
Spektrums ist in Abbildung 2.61 aufgetragen. Zu Beginn der Messung unter Inertgas ist die
Intensitdt anndhernd konstant, wahrend direkt nach der Zugabe von Sauerstoff bei t = 0,47 h
der schnelle Abbau der Intensitét beginnt. Auch bel dieser Messung nimmt die PL-Intensitét
der Hauptbande wesentlich schneller ab als die der langwelligen Vibrationsseitenbanden. Der
schnellere Abbau der blauen Fluoreszenz gegentiber der Photolumineszenz im griinen Bereich
fahrt somit zu einer Grinverschiebung der Emission, ohne dass es zur Ausbildung einer
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neuen Bande kommt. Vergleichende Messungen an Polyfluorenen® zeigen ein ganz hnliches

Verhalten bel Bestrahlung unter Inertgas und Sauerstoff, was den Schluss zul8sst, das es keine

gravierenden Stabilitétsunterschiede zwischen Poly-2,7-carbazolen und Polyfluorenen gibt.
Allerdings unterscheidet sich die Stabilitdt von Polyfluorenen stark bei einzelnen Proben, d.h.

abhéngig von der Vollstandigkeit der Alkylierung in der 9-Position kommt es zu einer
unterschiedlich starken Ausbildung einer Ketobande bei 530 nm.
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Abbildung 2.61 Zeitlicher Verlauf der relativen Fluoreszenzintensitat |/1o unter

Bestrahlung nach Sauer stoffzugabe. Die gelbe Kurve (Norm. Ref.) gibt die normalisierte

Intensitét des Bestrahlungsspektrumswieder, wahrend die anderen Kurven den

zeitlichen Verlauf der integrierten PL-Intensitét in den Spektralbereichen 420 - 600 nm,
425 nm, 455 nm und 460 — 600 nm abbilden. Dieintegrierten PL-Intensitaten sind auf
das Bestrahlungsspektrum normiert (Alle Daten beziehen sich auf die Spektren von

Abbildung 2.60).

Bel Polyfluorenen wird weiter beobachtet, dass unter Inertgas bei hoher Feuchte eine

neue Bande bel 480 nm auftritt. Das gleiche Verhaten kann auch bel dem Polycarbazol

gesehen werden, wenn eine Probe fir 60 h unter Wasserdampf geséttigtem Inertgas
(Wasserkonzentration ca. 3000 ppm) bestrahlt wird. Wie in Abbildung 2.62 sichtbar wird,
verliert die Hauptbande bei 430 nm deutlich an Intensitét, wahrend die Bande zwischen 480

und 500 nm an Intensitét gewinnt. Der Abbau der Bande bei 430 nm verl&uft unter hoher
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Feuchte wesentlich schneller als bei geringer Feuchte, allerdings bleibt die integrierte
Gesamtfluoreszenz fast konstant (siehe Abbildung 2.63). Es erfolgt somit vor allem eine
Verschiebung der Fluoreszenzintensitdét vom blauen in den grin-gelben Bereich des
Spektrums.
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Abbildung 2.62 Zeitliche Veranderung des PL -Spektrum eines Filmsvon 63 unter
Bestrahlung in einer mit Wasser gesattigten Atmosphére (ca. 3000 ppm
Wasserkonzentration in einer Stickstoffatmosphare). Bei der Bande zwischen 300 und
400 nm handelt es sich um das Bestrahlungsspektrum und die Bande bei 400 nm ist
Streulicht vom Polymerfilm.

Deutlich wird dieses Verhalten, wenn man die einzelnen spektralen Bereiche des PL-
Spektrums separat auswertet (Abbildung 2.63). Nach 20 Stunden hat die blaue PL-Bande bei
430 nm bereits mehr als die Héfte der Intensitdt verloren, gleichzeitig steigt aber die
Intensitét im Bereich zwischen 480 und 500 nm auf den doppelten Wert an. Integriert man
Uber das ganze PL-Spektrum, sieht man, dass die Gesamtintensitdt der Fluoreszenz nur
geringfligig mit der Zeit abnimmt. Der Grund fir die Verschiebung der PL-Emission kénnte
in der Veranderung der Morphologie des Films (unter Feuchte) liegen, welche in einer
verstarkten Aggregation resultiert. Der Polycarbazolfilm beginnt im Verlauf der Messung so
stark Licht zu streuen, dass trotz des eingebauten Streulichtfilters (Kantenfilter GG400) die
langwellige Flanke des Streulichtes bei 400 nm sichtbar wird. Diese starke Lichtstreuung tritt
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ebenfalls bei Filmen von Polyfluorenen auf, die unter den gleichen Bedingungen bestrahlt
wurden. AFM- und SEM-Messungen zeigen bel den Polyfluorenfilmen blaschenartige
Strukturen von ca. 1 mm Durchmesser, die fir die starkere Lichtstreuung sorgen. Uber die Art
und Bildung der blaschenartigen Strukturen auf den Polyfluorenfilmen gibt es noch keine

Aussagen, es handelt sich aber nicht um Wassertropfchen.
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Abbildung 2.63 Zeitlicher Verlauf der relativen Fluoreszenzintensitat |/1o unter
Bestrahlung nach Sauer stoffzugabe. Die grine Kurve (Norm. Fluo.) gibt die
normalisierte Intensitat des gesamten PL-Spektrumswieder, wahrend die anderen
Kurven den zeitlichen Verlauf der integrierten PL-Intensitat in den Spektralbereichen
432 nm, 455 nm und 475 - 550 nm abbilden (Alle Daten beziehen sich auf die Spektren
von Abbildung 2.62).

Diese Untersuchungen zur Photostabilitét von Poly-2,7-(2-decyltetradecylcarbazol)
(63) zeigen, dassim Vergleich zu dem bekannten blauen Emittermaterialen auf der Basis von
Polyfluorenen keine grofen Stabilitétsunterschiede bestehen. Die blaue PL-Emission des
Polycarbazols baut unter den getesteten Bedingungen (Inertgas, hohe Sauerstoff- oder
Wasserkonzentration) in dem gleichem Mal3 ab wie die Photolumineszenz von Polyfluorenen.
Im Gegensatz zu Polyfluorenen wird aber kein Auftreten einer Ketobande bei 530 nm
beobachtet, was auf Grund der Carbazol struktur auch erwartet wurde. Trotzdem kommt es zu
einer bathochromen Verschiebung der Emissionsfarbe, da die Banden bel grofReren

Wellenlangen (460 — 600 nm) langsamer an Intensitét verlieren als die blaue Hauptbande bel

90



Kapitel 2

435 nm. Eine mogliche Ursache konnte in dem Auftreten von Aggregations- oder
Excimerenbanden liegen, die mit der Zeit zusétzlich zu den langwelligen Emissionsbanden
des eigentlichen Chromophors erscheinen. Das Spektrum setzt sich somit nach einiger Zeit
aus der Uberlagerung der abnehmenden blauen Emission und der leicht zunehmenden
langwelligen Emission der Aggregate bzw. Excimere zusammen, wodurch eine geringfigige
bathochrome V erschiebung der Emissionsfarbe verursacht wird. Ein von Polyfluorenen wenig
abweichendes optisches Verhalten war fur die Polycarbazole angenommen worden. Die
Vorteile von Polycarbazolen sollten, bedingt durch den elektronenreichen Charakter, bei den
el ektronischen Eigenschaften auftreten, welche im Abschnitt 2.3.3.2diskutiert werden.

2.3.3.2 Untersuchung der elektronischen Eigenschaften von Poly-2,7-(2-
decyltetradecylcar bazol)

30

13V
25 -

20 -
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Abbildung 2.64 Cyclovoltammogramm eines Filmsvon Polymer 63in Acetonitril.

Poly-2,7-(2-decyltetradecylcarbazol) (63) sollte im Vergleich zu Polyfluorenen
elektronenreicher und somit leichter oxidierbar sein. Zur Untersuchung der elektronischen
Eigenschaften wurde das Polymer 63 als Film auf einer Platinelektrode durch Auftropfen
aufgetragen und dann einer cyclovoltammetrischen Messung unterzogen. Die Messung
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erfolgte in Acetonitril mit Tetrabutylammoniumperchlorat als Elektrolyt gegen eine Ag/Ag'-
Referenzel ektrode und mit einer Geschwindigkeit von 100 mV/sec.
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Abbildung 2.65 Cyclovoltammogramm eines Filmsvon Polymer 63 zwischen Ound 1,4
V in Acetonitril.

Wie in Abbildung 2.64 gezeigt, treten in der CV-Messung zwischen O und + 2 V
mehrere irreversible Oxidationen auf, wobel sich die Maxima bei 1,3 V und 1,5 V befinden.
Wird das angelegte Potential nur bis 1,4 V erhoht (Abbildung 2.65), wird deutlich, dass schon
die erste Oxidation bel 1,3V irreversibel ist. Aus dem Potential des Oxidationsansatzes dieser
ersten Oxidation l&sst sich eine Abschétzung fir das |onisationspotential 1, des Polycarbazols
gewinnen. Der graphisch gewonnene Wert fir den Beginn der Oxidation betrégt 1,2 V, was
mit Hilfe der empirischen Gleichung I, = (E ox + 4,4) €V ein lonisationspotential von ~ 5,6 eV
ergibt. Dies ist im Vergleich zu Poly[2,7-(9,9-dioctylfluoren)] (I, = 5.8 eV)* ein leicht
niedrigeres Potential und auf die elektronenschiebende Wirkung des Stickstoffatoms im
Carbazol zurtickzufihren. Unter Verwendung der optischen Bandliicke Ey von ca. 3 eV kann
aus der Differenz des lonisationspotential I, und der Bandluicke Eg die Elektronenaffinitat Ea
des Polymers gewonnen werden. Die Elektronenaffinitét E; betragt somit 2,6 eV und ist auch
geringfuigig niedriger als die von Polyfluoren mit 2,8 eV. Die CV-Messungen bestétigen
somit die Annahme, dass Polycarbazol eine elektronenreicheres Polymer als das verwandte
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Polyfluoren ist, was auf eine bessere Lochleitfahigkeit schlief3en l&sst. Zudem ist mit dem
HOMO von 5,6 eV der Abstand zur Austrittsarbeit der ITO-Anode (4,8 — 5,0 eV) kleiner as
bei Polyfluorenen, wodurch eine Verbesserung der Lochinjektion im Vergleich zu

Polyfluorenen moglich wird.

1.2 5
J0 g0 oo

SN TUou
(S Lo RS

Qand QP
30T 30

Abbildung 2.66 Oxidation von Triphenylamin und anschlief3ende Dimerisierung zu
Triphenyldiamin (TPD). TPD dimerisiert durch Oxidation nicht, sondern bildet eine
stabile chinoide Form aus™>

Das Cyclovoltammogramm in Abbildung 2.65 zeigt eindeutig ein irreversibles
Verhalten von 63 wahrend der Oxidation. Die Irreversibilitét der Oxidationskurve erscheint
nicht vorteilhaft fir ein Lochtransportmaterial, da dieses Material fir den Transport von
positiven Ladungen verantwortlich sein und nicht in Folge dieser Ladungen irreversible
elektrochemische Resktion durchfuhren soll. Im Gegensatiz zu den 2,7-verkipften
Polycarbazolen bzw. Oligocarbazolen zeigen die 3,6-verknipften Carbazole ein reversibles

4233280 die sich mit 3,6- und 2,7-verkniipften

Oxidationsverhalten. Mehrere Autoren
Carbazol polymeren und —oligomeren beschéftigen, schreiben das irreversible Verhalten von
2, 7-verkipften Carbazolen einer Dimerisierung Uber die reaktiven 3-Position (oder 6-
Position) zweier Carbazoleinheiten zu. Diese Bildung von Dimeren™ durch Oxidation ist fir
Triphenylamine bekannt (Abbildung 2.66) und sollte folglich auch fir Carbazole auftreten.

Durch Oxidation bildet Triphenylamin ein instabiles Monokation, welches sehr schnell unter
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Abspaltung von zwei Protonen zum Dimer Triphenyldiamin (TPD) reagiert. Dieses TPD kann
dann bei niedrigerem Potential als Triphenylamin oxidiert werden und bildet in zwei diskreten
Schritten das stabile chinoide TPD?* aus, welches nicht weiter dimerisiert.

In der Tat sehen einige Autoren®*® be Poly-2,7-carbazolen nach einer anfanglichen
irreversiblen Oxidation das langsame Auftreten eines reversiblen Oxidationsverhaltens. Die
anfangliche irreversible Oxidation wird als Dimerisierung zweier Polymerketten (bevorzugt
an den Enden) interpretiert und die Ausbildung einer Vernetzung wie in Abbildung 2.67
dargestellt. Diese gebildete 4,4’ -Diaminobiphenyleinheit wird dann in den folgenden CV-

Zyklen bevorzugt oxidiert.

R
N

R
I+

N
R
R
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Abbildung 2.67 M égliche Redoxpr ozesse an einer Polycar bazolkette

Von Triphenylamin® und niedermolekularen Carbazolverbindungen® ist bekannt,
dass eine Blockierung der 3- und 6-Position durch Substituenten die Dimerisierung verhindert
und die Materialien dann reversibel oxidiert werden konnen. Fir die 2,7-verkniupften
Polycarbazole scheint die Blockierung der 3- und 6-Positionen auch teilweise eine
Verbesserung der Redoxstabilitét zu erméglichen®®®. In Kapitd 2.3.2.5 wird von
Leiterpolycarbazolen gezeigt, dass die erste Oxidationsstufe reversibel ist. Diese
Leiterpolycarbazole haben durch die Blockierung der reaktiven 3- und 6-Positionen keine
Maoglichkeit Dimere zu bilden, so erfolgt bis zu eéinem bestimmten Potential ausschliefdlich
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eine reversible Oxidation der Polymerkette. Wird das Potential Uber die reversible Oxidation
hinaus erhoht, tritt aber auch bei den Leiterpolycarbazolen eine zweite e ektrochemische
Reaktion auf. Uber die Art dieser irreversiblen Oxidation an den Leiterpolycarbazolen kann
aber aus den vorliegenden Daten keine Schlussfolgerung gezogen werden, es kommt aber bel
diesen Polymeren zu einer weitreichenden Strukturveranderung. So zeigen die Polymerfilme
im Anschluss an die irreversible Oxidation keine Redoxaktivitét selbst bei wiederholten CV-
Zyklen.

Vom Standpunkt der Verwendung von Polycarbazolen als Lochleiter erscheint das
irreversible Verhalten wahrend der Oxidation nicht vorteilhaft. Polycarbazole haben als
lochleitende Materialien die Aufgabe fir den Transport der Lécher verantwortlich zu sein,
und nicht unkontrollierte elektrochemische Reaktionen in Folge des Ladungstransportes
einzugehen. Da aber wie in Abbildung 2.67 dargestellt, auch die dimerisierten Polymerketten
noch Redoxaktivitét zeigen, ist der Ladungstransport durch die Polycarbazolschicht weiterhin
gewahrleistet.

Die Dimerisierungsreaktion der Polymerketten aus Abbildung 2.67 kann aber auch
Vorteile erbringen, so erfolgt eine Vernetzung des Polymerriickgrades im Film. Dadurch
besteht z.B. die Mdglichkeit ein Polycarbazolfilm aus der Lésung aufzuschleudern, diesen
Film elektrochemisch zu vernetzen und dann einen weiteren Polymerfilm aus der Losung
aufzubringen ohne den darrunterliegenden Polycarbazolfilm wieder zu zerstéren. Dieses
Auftragen von mehreren Schichten aus der Losung ist von grof3er Bedeutung fir den Bau von
Mehrschicht-OLED, in denen z.B. spezielle Transportschichten zur Zeit vor alem mittels
aufwendiger Hochvakuumsublimation aufgedampft werden miissen.

2.3.3.3 Verbesserung der L 6slichkeit von Polycar bazolen mit
L eiterstruktur

2.3.3.3.1 Darstellung der Monomere

In den vorherigen Kapiteln wurden dartiber berichtet, dass die L eiterpolycarbazole 54,
55 sowie 57 mit 2-Ethylhexylseitenketten tber eine sehr schlechte Loslichkeit verfiigen
(Abbildung 2.68). Im letzten Kapitel ist die l|odichkeitsfordernde Alkylkette 2-
Decyltetradecyl vorgestellt worden, die dem Poly(2,7-carbazol) 63 eine gute Loslichkeit
verleiht. Alslogische Konsequenz erfolgte dann die Synthese von L eiterpolycarbazolen mit 2-
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Decylteradecylseitenketten zur Verbesserung der Loslichkeit und Verarbeitbarkeit der
Polymere.

R=H 54
Decyl 55 57 R'=Decyl

Abbildung 2.68 Schlecht 16sliche L eiter polycar bazole 54, 55 und 57 aus K apitel 2.3.2.3
mit 2-Ethylhexylseitenkettein der 9-Position.

Die Synthese von Leiterpolycarbazolen mit 2-Decyltetradecylseitenketten erforderte
die Darstellung der entsprechenden Carbazolmonomere. Zu diesem Zweck wurde N-(2-
Decyltetradecyl)-2,7-dibromcarbazol (62) mit p-Decylbenzoesdurechlorid sowie mit 2-
| sopropoxy-4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan umgesetzt (Abbildung 2.69). Die Friedel-
Crafts-Acylierung von 62 in Tetrachlorethan verlief in 85 % Ausbeute und ergab N-((2-
Decyltetradecyl)-2,7-dibrom-3,6-bis(4-decylbenzoyl)carbazol) (64) als wachsartige Substanz.
Der fur die Suzuki-Polykondensation notwendige Boronsdureester (65) konnte durch
Umsetzung mit n-BuLi und anschliefRende Reaktion des Dianions mit 2Isopropoxy-4,4,5,5-
tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan erhalten werden. Diese Reaktion verlief in 86 % Ausbeute und
lieferte nach Saulenchromatographie N-((2-Decyltetradecyl)-2,7-bis(4,4,5,5-tetramethyl-
1,3,2-dioxaboro-lan-2-yl)carbazol) (65) ebenfalls als wachsartige Substanz. Dennoch konnten
die Monomere geméR? den Diinnschichtchromatogrammen, den *H-NMR-Spektren und den

FD-Massenspektren in hoher Reinheit gewonnen werden.
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Abbildung 2.69 Dar stellung der Monomer e N-((2-Decyltetradecyl)-2,7-dibrom-3,6-bis(4-
decylbenzoyl)carbazol) (64) und N-((2-Decyltetr adecyl)-2,7-bis(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-
dioxabor olan-2-yl)car bazol) (65).

Aus den beiden Monomeren 64 und 65 erfolgte im Anschluss in Analogie zu den
Polymeren 54, 55 und 57 die Darstellung der entsprechenden Leiterpolycarbazole mit
groferen |6slichkeitsfordernden Alkylketten.

2.3.3.3.2 Darstellung von |6slichen Leiterpolycarbazolen

Die Suzuki-Polykondensation von 64 mit 65 erfolgte dhnlich zu den bereits erwahnten
Polykondensationen mit Tetrakis(triphenyl)palladium(0) als Katalysator und wassriger
K2COs-Losung as Base in Toluol (Abbildung 2.70). Das Molekulargewicht des aus der
Polymerisation und anschlieffender Soxhlet-Extraktion erhaltenen Polymers betrug M, =
1,50*10* g/mol sowie My, = 2,80*10% g/mol. Dies entspricht einer Anzahl von 11 bis 12
Wiederholungseinheiten, wobei jede Wiederholungseinheit aus 2 Carbazoleinheiten und somit
die Hauptkette aus ca. 48 Benzolringen besteht. Das Polymer 66 zeigt eine hervorragende

Lodlichkeit in organischen Losungsmitteln wie THF oder Methylenchlorid.
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Abbildung 2.70 Suzuki-Polykondensation zur Dar stellung des Polymers 66 und
anschlief3ende Planarisier ungsreaktion zur Gewinnung des L eiter -Polycar bazols 67.

Im Anschluss erfolgte die Reduktion der Carbonylverbindung am Polymer 66 zum
Alkohol und darauffolgend der BFs-katalysierte Ringschluss zum Leiterpolycarbazol 67. Aus
dieser Friedel-Crafts-Alkylierung wurde ein gelbes Polymer erhalten, das anders as 55
(Abbildung 2.68) vollsténdig l6slich war. Anhand des Vergleichs der IR-Spektren von
Polymer 66 und des Leiterpolycarbazols 67 lasst sich das vollstandige Verschwinden der
Carbonylfunktion im Rahmen der Umwandlung der flexiblen Struktur in die starre
Leiterstruktur zeigen. In Abbildung 2.71 sind die Carbonylregion der IR-Spektren von 66 und
67 dargestellt, in denen das véllige Fehlen der Carbonylbande bei 1660 cm™ in dem Spektrum
von 67 sichtbar ist.
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Abbildung 2.71 I R-Spektren der Polymere 66 und 67.

Zusétzlich wurde aus dem Monomer 64 entsprechend zum Polymer 57 (vgl.
Abbildung 2.68) ein Leiterpolymer mit annelierten Benzolringen gewonnen (Abbildung 2.72).
Die Darstellung erfolgte durch ein Ni-vermittelte Y amamoto-Polykondensation von 64, aus
der das Polymer 68 mit einem Molekulargewicht von Mn = 1,75¢10* g/mol sowie Mw =
3,60*10* g/mol (PS-Kalibration) erhalten werden konnte. Anders as bei dem Polymer 56
(vgl. Abbildung 2.45) trat bei dieser Polykondensation keine bimodale Molekular-
gewichtsverteilung auf, weshalb die Polydispersitéat den fir Polykondensationen typischen
Wert von 2,1 aufweist. Das gut in organischen Ldsungsmitteln 18sliche Polymer 68 besitzt

somit zwischen 17 und 18 Wiederholungseinheiten.
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Abbildung 2.72 Dar stellung des L eiter polycar bazols 69.

CHCLCHCI, =

Als abschlieffender Syntheseschritt erfolgte der Ringschluss zur Bildung des

Leiterpolycarbazols 69. Die mittels B,Sz, welches in-situ aus Tricyclohexylzinnsulfid und
Bortrichlorid dargestellt wurde, durchgefihrte Reaktion gelang im Gegensatz zu 57 gemal3
den IR-Spektren vollstdndig (Abbildung 2.73). So ist in dem IR-Spektrum von 68 ene
deutliche Carbonylabsorption bei 1658 cm™ zu erkennen, welche im IR-Spektrum von 69

nicht mehr auftritt.
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Abbildung 2.73 I R-Spektren der Polymere 68 und 69.

Die Ergebnisse der PL- und UV/V1S-Spektroskopie an den Leiterpolymeren 67 und 69
im Vergleich zu den Ergebnissen ihrer Vorlauferpolymere sowie der stark zur Aggregation
neigenden Polymeren 54 und 55 sind im folgenden Kapitel dargestellt.

2.3.3.4 Untersuchung der optischen Eigenschaften von 67 und 69

Die Untersuchungen der optischen Eigenschaften der Leiterpolymeren 67 und 69
mittels UV/VIS- und PL-Spektroskopie sowie deren Vorlauferpolymeren 66 und 68 wurden
in Losung (Chloroform) durchgefiihrt. Das Vorlauferpolymer 66 besitzt in Lésung (0,6 mg in
50 mL Chloroform) ein Absorptionsmaximum bei 368 nm und die fur Polycarbazole typische
blaue Fluoreszenz mit dem Maximum bei 422 nm (Abbildung 2.74). Das Absorptions- sowie
das PL-Banden sind auf Grund der hohen Flexibilitét der Polymerketten sehr breit, so dass
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Schwingungsseitenbanden jeweils nur als schwache Schultern bei 328 nm und 440 nm zu
erkennen sind. Im Gegensatz dazu sind das Absorptions- und das PL-Banden (1,2 ng/L) des
planarisierten Leiterpolycarbazols 67, wie fir steife Leiterstrukturen dblich, sehr schmal und
weisen eine scharfe Absorptions- bzw. PL-Emissionskante auf. Die Banden im Absorptions-
und im Photolumineszenzspektrum erfahren durch die wesentlich grofRere Konjugationslange
des Leiterpolymers 67 im Vergleich zum Vorlauferpolymers 66 eine starke bathochrome
Verschiebung. Das Absorptionsmaximum befindet sich in 67 nun bei 476 nm (Seitenbande
444 nm), wahrend das PL-Maximum auf 481 nm (Seitenbande 515 nm) verschoben wurde
(Abbildung 2.74). Der sehr kleine Stokes-Shift sowie das spiegelbildliche Verhalten des
Absorptions- und PL-Spektrum sind weitere Charakteristika der Leiterpolymere. Der Stokes-
Shift in 67 ist mit 5 nm sogar noch kleiner alsim Leiterpolymer 58 (vgl. Abbildung 2.46) von
Scherf et a.>* mit 14 nm, was auf eine sehr starre Struktur des Polymers 65 schlief3en 14sst.

12 1,2
368 422 476 481 _
14 Absorption 66 r1
— Absorption 67
~0,8 - PL-Intensitat 66 L 0.8
£ — PL-Intensitat 67
g
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Abbildung 2.74 Absor ptions- und PL -Spektren der Polymere 66 und 67 in Chloroform.
Die Anregungswellenléange der PL betré&gt 368 nm bei 66 und 444 nm bei 67.

Daneben unterscheiden sich die beiden Leiterpolymere 58 und 67 auch in der Lage
ihrer Absorptions- und PL-Maxima. Die PL-Emission des Leiterpolycarbazols 67 befindet
sich mit 481 nm im griin-gelben Wellenlangenbereich, wéhrend das PL-Maximum von 58 mit
460 nm im blau-grinen Bereich auftritt (Absorptionsmaximum 446 nm). Dieses
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unterschiedliche Verhaten ist auf die starke elektronenschiebende Wirkung des
Stickstoffatoms  zurtickzufiihren, welches das HOMO-Niveau anhebt und so eine
Verkleinerung der Bandliicke verursacht. Ein kirzlich von Patil et a.** dargestelltes
Leiterpolycarbazol (Abbildung 2.75) zeigt dementsprechend als gemischte Struktur aus 58

und 67 ein Absorptionsmaximum von 460 nm sowie ein PL-Maximum von 470 nm.

|34

Abbildung 2.75 L eiter polycar bazol nach Patil et al

Im Vergleich zu den Leterpolycarbazolen 54 und 55 mit kurzen 2-
Ethylhexylseitenketten fallt eine leicht bathochrome Verschiebung des Absorptions- und des
PL-Spektrums von 67 um ca. 8 nm auf, welche auf die sehr schlechte Loslichkeit von 54 und
55 zurtickzufihren sein kann. Die Spektren von 54 sowie 55 wurden von den |6slichen
Anteilen der beiden Polymere gemessen, denkbar ware somit, dass vor allem kurzkettige
Oligomere in L6sung gegangen sind. Folglich tritt auf Grund der kiirzeren Konjugations ange
von 54 und 55 eine hypsochrome Verschiebung der Banden auf. Genauso wie 54 und 55 zeigt
auch das Leiterpolycarbazol 67 ein konzentrationsabhéngiges Verhalten bei der Messung der
PL-Emission. Ahnlich wie bei den schlecht 16slichen Polymeren 54 und 55 tritt auch bei 67
durch Verringerung der Konzentration eine hypsochrome Verschiebung des PL-
Emissionsmaximums auf, die auf eine Aggregation in Losung schliefen l&sst. Die
Veranderung des PL-Spektrums ist aber nicht so extrem wie bei 55, was auf die bessere
sterische Abschirmung durch die grofiere Alkylseitenkette in 67 zurtickzufuhren ist. In der
Abbildung 2.74 ist die PL-Emission der niedrigsten untersuchten Konzentration (1,2 mg/L)

gezeigt, welche die Emission der einzelnen Polymerkette darstellen sollte.
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Abbildung 2.76 Absor ptions- und PL -Spektren der Polymere 68 und 69 in Chloroform.
Die Anregungswellenléange der PL betré&gt 333 nm bei 68 und 430 nm bei 69.

Die UV- und die PL-Emissionsspektren von 68 sowie 69 zeigen ebenfalls deutlich den
Ubergang von einem flexiblen Polymer zu einem starren Leiterpolymer. In Chloroform gel6st
(2 mg Polymer in 50 mL CHCI3) weist das Vorlauferpolymer 68 das fir relativ flexible
Polymere typische Verhalten einer breiten strukturlosen Absorption und PL-Emission mit
einem grof3en Stokes-Shift auf (Abbildung 2.76). Das Maximum der Absorption betragt 333
nm und das der PL-Emission 436 nm, wobei noch eine Schulter bei ca. 460 nm auftritt. Diese
Werte entsprechen, bedingt durch das gleiche Carbazolriickgrad und ein ahnliches
Molekulargewicht, denen des Polymers 56, welches 2-Ethylhexylseitenketten an dem
Carbazolstickstoff tragt. Das Leiterpolycarbazol 69 hingegen hat ein zum Vorlauferpolymer
68 deutlich verandertes optisches Verhalten. Das UV-Absorptionsmaximum (0,68 mg/L)
erfahrt durch die Zyklisierung eine drastische bathochrome Verschiebung auf 460 nm und
zeigt zudem eine gut aufgeldste Schwingungsfeinstruktur mit sekunddren Maxima bei 431
nm, 400 nm sowie 353 nm.

Anders als bei dem Leiter-Polycarbazol 67 sind die PL-Emissionsbanden von 69 nicht
ganz so schmal, und der 0-1 Schwingungstibergang stellt das Maximum der PL-Emission dar.
Da somit nicht der 0-0 Ubergang bei 469 nm das Maximum der PL-Emission von 69 ist, zeigt
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69 mit dem PL-Maximum bei 505 nm und einer Schulter bei 536 nm eine fir das menschliche
Auge griine Fluoreszenzfarbe. Der Stokes-Shift zwischen den beiden 0-0-Ubergéngen der
Absorption und der PL-Emission von nur 9 nm weist aber deutlich auf den starren Charakter
der Struktur hin und somit 69 als ein Leiterpolymer aus. Die Lage und Form des PL- und als
auch des UV-Spektrum von 69 entspricht in etwa dem des Leiter-Polycarbazols 57 aus
Kapitel 2.3.2.3.2, welches als einzigen Unterschied ein andere Alkylkette (2-Ethylhexyl)
tragt. Allerdings stellt auch bei 57 der 0-0-Ubergang bei 467 nm das Maximum der PL-
Emission dar. Ein mogliche Ursache kann in der wesentlich hoheren Konzentration der
Losung von 69 liegen, welches im Gegensatz zu 57 nicht nur in sehr geringen Teilen sondern
vollstéandig |6dlich ist. Die hohere Konzentration fihrt zu einer verstarkten Eigenabsorption,
welche vor allem eine Verringerung der gemessenen Emission des 0-0-Ubergangs verursacht.
Auf eine wesentlich héhere Konzentration der Lésung von 69 gegentber der von 57 deutet
auch die Veranderung der PL-Emission mit abnehmender Konzentration von 69 hin. Dieses

auf Aggregation zuriickzufihrende Verhalten wurde nur bel der hoher konzentrierten
L 6sungen von 69 beobachtet, in Abbildung 2.76 ist deshalb die EL-Emission der Ldsung mit
der niedrigsten Konzentration von 0,68 mg/L gezeigt.

R R R R

R=0CH,,

Abbildung 2.77 Polyacen nach Chmil und Scher f*

Der Vergleich der optischen Eigenschaften des Leiterpolycarbazols 69 mit denen des
verwandten Polyacens (Abbildung 2.77) von Chmil und Scherf® zeigt einige Unterschiede
zwischen den beiden Leiterpolymeren auf. Das Absorptionsspektrum des Polyacens besitzt
ebenfalls eine gut aufgeldste Schwingungsfeinstruktur, jedoch ist der 0-0 Ubergang mit 437
nm hypsochrom zu dem von 69 verschoben. Das Maximum der PL-Emission ist hingegen
bathochrom verschoben (484 nm), wodurch das Polyacen von Chmil einen fir Leiterpolymere

ungewohnlich groRen Abstand von 47 nm zwischen den beiden 0-0-Ubergingen von
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Absorption und PL besitzt. Dieses sehr unterschiedliche Verhaten kann nur als Folge der
unterschiedlichen Struktur der beiden Leiterpolymere zu interpretieren sein, so besteht das
Polymer von Chmil und Scherf nur aus annelierten 6-Ringen, wéhrend 67 eine Mischstruktur

aus annelierten 5- und 6-Ringen darstellt.
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Abbildung 2.78 PL -Spektrum eines aufgetr opften Filmesvon 67.

Chmil® et al. berichten (iber eine zusitzliche gelbe Emissionsschulter im Festkorper,
die auf der Bildung von Aggregaten beruht. Die Polymere 69 und auch 67 zeigen ein
dhnliches Verhalten, wobei die Aggregation in 69 zu einem kaum messbaren schwachen
Emissionsspektrum fihrt. In 67 ist die Aggregationsbildung nicht so stark ausgeprégt, jedoch
ist auch im Film-Spektrum von 67 im Vergleich zum Spektrum in Losung eine deutliche
Verbreiterung der Emission erkennbar. Neben den Emissionsmaxima bei 483 nm und 417 nm
treten im Film, verursacht durch die Aggregation der Polymerketten, eine zusétzliche Bande
bei 560 nm sowie eine langsam abfallende Emission auf (Abbildung 2.78). Anders as bei 55,
welches auf Grund der 2-Ethylhexylseitenketten schon in Losung eine starke Aggregation
zeigt, konnen dagegen die langen Alkylketten von 69 ein zu starke Aggregation im Film

unterbinden.
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Zusammenfassend belegen die UV/VIS- und PL-Spektren in Kombination mit den IR-
Spektren, welche ale deutliche Veranderungen der Polymere wahrend der polymeranalogen
Zyklisierungsreaktionen zeigen, eindeutig die Bildung der angestrebten Leiterstruktur der
beiden Polymere 67 und 69. So wesen die UV- und PL-Spektren der beiden
Leiterpolycarbazole mit den typischen Merkmalen fir starre Leiterpolymere wie
spiegelbildliches Verhalten von UV - und PL-Spektrum, sehr kleine Stokes-V erschiebung und
schmale gut strukturierte Spektren auf den Leitercharakter der Polymere 67 und 69 hin.
Bedauerlicherweise neigen die Leiterpolycarbazole mit ihrem ebenen Polymergerist trotz der
grofden Alkylseitenkette aus einer 2-Decyltetradecylkette zu Aggregation. Insbesondere im
Festkbrper macht sich diese Aggregation bemerkbar, die zu einer bathochromen
Verschiebung der PL-Emission fihrt. Diese Leiterpolymere sind somit wegen der schlecht
definierten und sehr breiten Emission fur den Einsatz as Emittermaterialien in OLED
weniger geeignet. Mit ihrer in den sichtbaren Bereich reichenden Absorption wirden sich
diese Polymere hingegen als potentielle elektronenreiche Donatormateriaien in
photovoltaischen Elementen eignen.

Wie in den letzten Kapitel dargestellt, gelang es zum ersten Mal, durch die Einfuhrung
der 2-Decyltetradecylseitenkette ein losliches Poly-2,7-carbazol (63) sowie |6dliche
Leiterpolycarbazole (67 und 69) darzustellen. Aufbauend auf den dabei gewonnenen
Erkenntnissen wurde versucht, die elektronischen und strukturellen Eigenschaften gezielt
anzupassen. Die Darstellung dieser neuen Polycarbazole soll in den néchsten Kapiteln
beschrieben werden.

2.3.4 Veradnderung der elektronischen Eigenschaften von Polycarbazolen
durch Copolymerisation

In den vorherigen Kapiteln wurde bereits auf den elektronenreichen Charakter und die
Eignung als blaues Emittermaterial der Polycarbazole hingewiesen. Ein zu guter Transport
der positiven Ladungstrager in einer OLED kann aber auch zu Problemen wie strahlungdose
Rekombination an der Kathode filhren® Neben dieser Verringerung der Effizienz von
OLEDSs durch strahlungslosen Energietransfer kann in der Néhe der Metallkathode auch eine
destruktive Interferenz der EL-Emission durch Reflexion von Licht an der Metallschicht und
zusétzlich chemische Reaktionen des Polymers mit der Metallelektrode auftreten.®*® Durch

die destruktive Interferenz sowie den durch chemischen Reaktionen gebildeten Fehlstellen
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erfolgt nicht nur eine Abnahme der EL-Emission, sondern auch eine Verdnderung des
Emissionsspektrums und somit der Emissionsfarbe der OLED.

Aus diesen genannten Griinden ist es erforderlich, die Rekombinationszone zwischen
Elektronen und Léchern von der Metallelektrode raumlich zu entfernen, woflir mehrere
Losungsmdglichkeiten existieren. Eine Méglichkeit ist, wie in der Einleitung erwahnt, durch
die Einfuhrung zusétzlicher Schichten zwischen den Elektroden und dem aktiven Polymer den
Transport von Lochern zur Kathode zu unterbinden (Elektrontransport/L ochsperr-Schichten,
electron-conducting/hole-blocking layer, ECHB). Die Einfuhrung von mehreren Schichten
fuhrt zwar erfolgreich zu einer Verschiebung der Rekombinationszone und somit zu einer
besseren Effizienz der OLED, hat aber haufig auf Grund der gréf3eren Dicke der OLED eine
hohere Versorgungsspannung zur Folge. Eine weitere Mdglichkeit zur Verbesserung des
Ladungstransportes  eines  lochleitenden  Polymers  stellt  die  Mischung  mit
elektronentransportierenden Substanzen wahrend des Aufschleudern des Polymerfilms dar.
Die dritte Moglichkeit, der Einbau von elektronentransportierenden Einheiten in die
Polymerkette, gestaltet sich zwar synthetisch anspruchsvoller as die Anfertigung eines
Blends, hat aber gegeniber dem Blend den Vorteill der fehlenden Phasenseparation. In
Mischungen von Polymeren mit niedermolekularen Substanzen tritt mit der Zeit haufig eine
ungewollte Phasenseparation der beiden Komponenten auf, wodurch die Funktion des Blends
wieder eingeschrankt wird. Bel einer kovalenten Verbindung der elektronentransportierenden
Einheiten mit dem Polymer kann eine sol che Phasenseparation nicht auftreten.

) O O )
| AN
N. ~-N

T

70
Abbildung 2.79 4,6-Bis(4-bromphenyl)-2-nonylpyrimidin (70)

Haufig Verwendung in ECHB-Schichten finden stickstoffhaltige Heteroaromaten wie
1,3,4-Oxadiazol®®® oder Pyridin®™. Das ebenfalls elektronenarme Pyrimidin""2 hingegen
wurde bisher nur sehr selten als Elektronentransportmaterial eingesetzt, obwohl es einige
Vorteile gegenuber Pyridin aufweist. Im Vergleich zu Pyridin sollte Pyrimidin noch
elektronendrmer sein, und zudem hat Pyrimidin auf Grund fehlender Wasserstoffsubstituenten
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weniger sterische Wechselwirkungen und somit eine bessere p-Konjugation mit benachbarten
aromatischen Systemen.

Um die Vortelle von Pyrimidin-Derivaten wie eine bessere Balance des
Ladungstransports von Elektronen und Lochern zu nutzen, wurde das blaue Emittermaterial
Poly-2,7-(9-(2-decyltetradecyl)carbazol) (63) durch den Einbau des Pyrimidin-Derivats 70
(Abbildung 2.79) zu dem Copolymer 71 weiterentwickelt. Dazu wurde das von der Firma
Ciba dargestellte Monomer 70 in einer Yamamoto-Polykondensation mit 62 zu dem
statistischen Copolymer 71 umgesetzt, welches aus 10 % an Pyrimidin- und 90 % (Mol %)
Carbazoleinheiten besteht. Der Einbau von nur 10 % Prozent an Pyrimidineinheiten erfolgte,
um u.a. durch die meta-Verknipfung in 70 die Konjugationsldnge der Polymerhauptkette
nicht zu stark zu verkirzen und somit eine Emission im sichtbaren blauen Bereich zu
ermoglichen. Nachdem der erste Polymerisationsversuch das Copolymer 71 mit einem
Molekulargewicht M, = 9,88*10* g/mol sowie M,, = 3,08*10° g/mol (PS-Kalibration) sowie
schlechter Lodlichkeit ergab, erfolgte eine zweite Darstellung des Polymers mit verringertem
Molekulargewicht (Abbildung 2.80). Der Kettenabbruch wahrend der Polymerisation gelang
mittels Brombenzol, welches zu Beginn der Reaktion mit in die Reaktionsmischung gegeben

wurde.

Ni(COD),
98% | coD, BiPy
DMF-Toluol, 80 °C

Abbildung 2.80 Yamamoto-Polykondensation zur Darstellung von Copolymer 71.

Die Yamamoto-Polykondensation lieferte dementsprechend ein statistisches
Copolymer mit einem Molekulargewicht von Mn = 4,36*10* g/mol sowie Mw = 1,0*10°
g/mol, welches vollstandig in organischen Ldsungsmitteln wie THF 16slich ist. Aus der
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Integration der Signale im *H-NMR-Spektrum von 71 kann geschlossen werden, dass die
Pyrimidineinhet wie angestrebt zu ca. 10 % in das Polymer 71 eingebaut wurde. Auch das
Verhalten wéhrend der DSC-Messung weist auf den Einbau von 70 in das Poly(2,7-carbazol)
hin, so liegt der Phasentbergang im Copolymer 71 bei 183 °C deutlich niedriger as im
Homopolymer 63 mit 232 °C (Kapitd 2.3.3). In welchem Mal3e der Einbau der
Pyrimidineinheiten auf Grund der meta-Verknipfung auch eine Verénderung der optischen

Eigenschaften im Vergleich zu 63 verursacht, wird im néchsten Kapitel untersucht.

2.3.4.1 Untersuchung der optischen Eigenschaften von Copolymer 71
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Abbildung 2.81 UV/VIS- und Fluoreszenzspektrum (I e =390 nm) von 71in THF-
L6sung (1 mg /50 mL)

Die optischen Eigenschaften des Copolymers 71 wurden in Losung (1 mg / 50 mL)
und im Film mittels UV/VIS- und PL-Spektroskopie untersucht. Das Copolymer 71 ist in
Losung ein blauer Emitter mit dem Maximum der Fluoreszenz bei 422 nm und einer Schulter
bei 443 nm (Abbildung 2.81). Die maximae UV-Absorption befindet sich bei 391 nm,

welche somit geringfligig hypsochrom im Vergleich zu 63 (393 nm) verschoben ist. Dies
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kann, genauso wie die leichte hypsochrome Verschiebung der Fluoreszenzmaxima im
Vergleich zu 63, auf eine geringfligig kirzere Konjugationsléange in 71 zurtickzufhren sein.
Eine Verkirzung der Konjugationsldnge in 71 entsteht durch die Unterbrechung der
Konjugation in Folge der metaVerknipfungen der Pyrimidineinheiten, welche im
Durchschnitt jede 10 Einheit im Polymer bilden. Das Copolymer 71 stellt, da das optische
Verhalten durch die konjugierte Carbazolkette bestimmt wird, gleichermal3en wie 63 en
blaues Emittermaterial dar.
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Abbildung 2.82 Anregungs-und PL-Spektrum (I ¢ =390 nm) eines Filmesvon 71.

In einem durch Auftropfen gewonnenen Film weist 71 ein Maximum der Fluoreszenz
bei 433 nm auf (Abbildung 2.82). Diese bathochrome Verschiebung von 11 nm im Vergleich
zu dem Spektrum in Lésung ist auf die grofRere Konjugation der Hauptkette durch die
Packung im Feststoff zurtickzufihren. Der grofite Unterschied zwischen dem Spektrum der
Filmfluoreszenz und dem Spektrum in Losung ist jedoch die breite Form des Filmspektrums,
d.h. es tritt eine deutliche Emission bis in den griin-gelben Bereich des Spektrums auf. Dies
deutet auf eine im Festkorper verstéarkt auftretende Aggregation hin, welche bedingt durch die
Farbverschiebung der EL eine Nachteil bei Verwendung von 71 in OLEDs darstellt. Im
Vergleich mit dem Homopolymer 63 zeigen die Spektren aber keine wesentliche Verénderung
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bzw. Verschlechterung der optischen Eigenschaften durch den Einbau der nicht-konjugierten

Pyrimidineinheiten in 71.

2.3.4.2 Untersuchung der elektronischen Eigenschaften von 71

Zur Feststellung, ob sich die elektronischen Eigenschaften des Copolymers 71 durch
die Inkorporation der elektronenarmen Pyrimidinstruktur in Vergleich zum Homopolymer 63
veradndert haben, wurde eine cyclovoltammetrische Untersuchung an 71 durchgefiihrt. Die
CV-Messung erfolgte an einem durch Auftropfen einer THF-LGsung auf die Elektrode
gewonnen Polymerfilm in Acetonitril mit Tetrabutylammoniumperchlorat als Leitsalz gegen
eine Ag/Ag'-Referenzel ektrode (100 mV/sec).
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Abbildung 2.83 Cyclovoltammogramm von 71 alsFilm in Acetonitril und
Tetrabutylammoniumperchlorat als L eitsalz.

Die CV-Messung ergibt fur 71 zwel Oxidationsstufen bei 1,14 V und bel 1,46 V, die
beide nicht reversibel snd (Abbildung 2.83). Entgegen den Erwartungen kann keine von der
Pyrimidingruppe stammende Reduktionsstufe wahrend der CV-Messung festgestellt werden.
Die Form der CV-Kurve entspricht der des Homopolymers 63, was auf die gleiche

112



Kapitel 2

Carbazol hauptkette zurtickzufiihren ist. Die Lage des ersten der beiden Oxidationsmaxima ist
allerdings verschieden, so tritt bei 63 das Maximum mit 1,3 V be deutlich htherem
Oxidationspotential auf. Die Verschiebung der ersten Oxidationsstufe von 71 zu niedrigerem
Potential hat auch zur Folge, dass das aus dem Potential des Oxidationsbeginns E' ox = 1,05 V
berechnete HOMO-Niveau*® mit 5,45 eV niedriger as das des Homopolymers 63 (5,6 eV)
liegt. Ein niedrigeres Oxidationspotential von 71 bedeutet aber, dass das Copolymer 71
einfacher zu oxidieren ist als das Homopolymer 63. Mit dem HOMO-Niveau wurde in 71
auch im Vergleich zum Homopolymer 63 das LUMO-Niveau abgesenkt. So betragt der aus
der Differenz des HOMO-Niveaus und der optischen Bandllicke (3 eV) berechnete Wert fur
das LUMO-Niveau von 71 2,45 €V. Dieser elektronenreiche Charakter ist ein unerwarteter
Befund, denn das Copolymer 71 enth&lt mit den Pyrimidineinheiten eine elektronenarme
Gruppe, die eine Oxidation des Polymers erschweren sollte. Eine Erklarung fir diesen
anscheinend elektronenreicheren Charakter von 71 im Vergleich zu 63 l&sst sich nicht finden,
dadas Verhalten diametral den elektronischen Eigenschaften von Pyrimidin entgegensteht.

Das Copolymer 71 zeigt, dass durch den Einbau von Copolymereinheiten die
elektronischen Eigenschaften von Poly-2,7-carbazolen variiert werden knnen, ohne dabei das
optische Verhalten drastisch zu verandern. Sogar bei dem gewahlten Anteil von nur 10 % an
elektronenarmen Pyrimidineinheiten findet eine merkliche Verdnderung des HOMO-Niveaus
statt, die aber in unerwarteter Weise zu einem leichter oxidierbaren Polymer fihrt. Auf die
Bandlicke hingegen hat der Einbau von 10 % an Pyrimidineinheiten keinen erkennbaren
Effekt, so bleibt die optische Bandliicke mit ca. 3 eV identisch zu der des Homopolymers 63.
Ein ahnlichen Verhalten ist fir Polyfluorene bekannt, die 3,6-verknlpfte Carbazoleinheiten
enthalten. Bei einem geringen Anteil von nur 10 % Carbazoleinheiten erfolgt schon eine
merkliche Absenkung des HOMO-Niveaus um 0,2 eV, wéahrend dieser Einbau keinen
Einfluss auf die Bandliicke hat.'® Ein héherer Carbazolanteil von 50 % hingegen l&sst nicht
nur das HOM O-Niveau absinken, sondern verringert auch die Bandliicke. ™

Genauso wie 63 zeigt aber auch 71 ein irreversibles Oxidationsverhalten in der CV-
Messung, was wie unter Abschnitt 2.3.3.2 erwéhnt, auf eine oxidative Dimerisierung zweier
Carbazoleinheiten zurlickzuftihren seien konnte. Im nachfolgenden Kapitel wird deshalb noch
einmal en Versuch zur Klarung der Grunde fur das irreversible Oxidationsverhalten
dargestellt.
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2.3.4.3 Synthesevon Carbazolen mit Arylsubstituenten

Da nicht ausgeschlossen werden konnte, dass die Irreversibilitdt der Oxidation von
2,7-verknupften Polycarbazolen durch eine wie in Abbildung 2.84 dargestellte Abspaltung der
Alkylketten entstand, wurde versucht, die Synthese von Polycarbazolen mit Arylsubstituenten
durchzufiihren. Eine zusédtzliche Motivation zur Darstellung von Polycarbazolen mit
Arylsubstituenten in der 9-Position war die Feststellung, dass Polyindenofluorene™ und
Polypentaphenylene™ mit Arylsubstituenten eine wesentlich stabilere EL-Emission zeigen als
die entsprechenden alkylierten Derivate. Wichtig fur die Carbazolpolymere wére, dass die
Arylsubstituenten mit moglichst sterisch anspruchsvollen Alkylketten versehen sind, um die
Lodlichkeit des daraus gewonnenen Polymere sicherzustellen und eine sterische Hinderung
der Aggregation im Festkorper zu erreichen.
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Abbildung 2.84 M 6gliche Defektstellenbildung von Poly-2,7-(9,9-dialkylfluoren) und
Poly-2,7-(N-(alkyl)car bazol) durch Oxidation.

Die einfachste Darstellungsweise von 2,7-Dibromcarbazol mit Arylsubstituenten ist
die Pd-katalysierte Buchwald-Kupplung zwischen einem Arylhalogenid und dem
Stickstoffatom des Carbazols. Zwingend fur eine selektive Buchwald-Kupplung war der
Einsatz von funktionalisierten Aryliodiden um eine Reaktion der Bromfunktionen des
Carbazols zu verhindern.

Die Umsetzung von Trialkoxyphenyliodiden oder Alkylphenyliodiden hatte alerdings
den Nachteil, dass fur diese elektronenreichen und somit in einer Buchwald-Reaktion weniger
reaktiven Aryliodide die Reaktionstemperaturen erhoht werden mussten. Dies hatte zur Folge,
dass auch Bromsubstituenten des Carbazols reagierten und auch unter unterschiedlichster
Reaktionsfiihrung Produktgemische erhalten wurden. Auf Grund dhnlicher Ri-Werte lies sich
aber die Trennung mittels Sdulenchromatographie nicht gezielt durchfihren.
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Abbildung 2.85 Buchwald-Reaktion zwischen 2,7-Dibromcar bazol und Aryliodiden (R =
Alkyl oder Alkoxy).

Eine zweite Methode zur Darstellung von Carbazolen mit Arylgruppen ist die
nukleophile Substitution am Aromaten, d.h. die Substitution des Fluoratoms enes
Arylfluorids durch das Stickstoffatom des Carbazols. Diese Reaktion beschrénkt sich
allerdings auf sehr elektronenarme Arylfluoride (Abbildung 2.86), wie z.B. p-
Fluornitrobenzol oder p-Fluorbenzoesdureester, welche dann aber als Substituent am
Stickstoffatom den elektronenreichen Charakter des Carbazols negativ veréndern wirden. Die
Verénderung der elektronischen Eigenschaften und die notwendige Einfuhrung von
|6slichkeitsfordernden Alkylketten macht eine anschlief}ende Funktionalisierung der so

gewonnenen Carbazol e notwendig.

DMF, 70 °C Br— . . —Br
B Br '
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Abbildung 2.86 Dar stellung eines 9-Arylcar bazols dur ch nukleophile Substitution des
Fluor substituenten von p-Fluor benzoesdur emethylester.

Die nukleophile  Substitution von  2,7-Dibromcarbazol (32) mit p-
Fluorbenzoesduremethylester liefd sich erfolgreich mit NaH in DMF durchfiihren (65 %
Ausbeute), zur Aufreinigung des schwer |6glichen Produkt gentigte eine Rekristallisation aus
DMF. Zwecks Verbesserung der Loslichkeit des Endproduktes wurden anschlief3end
|6slichkeitsfordernde Gruppen eingefuhrt. Die Einfuhrung dieser Gruppen gelang durch die
Umsetzung von 72 mit Lithiumorganylen (Abbildung 2.87), die durch Lithiierung aus
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Octyloxyphenylbromid gewonnen wurden (70 % Ausbeute). Das aus der Reduktion erhaltene
Zwischenprodukt 73 zeigte bereits eine gute Lodslichkeit, wurde aber zur Entfernung der
saureempfindlichen  OH-Gruppe am  benzylischen  Kohlenstoffatom in  einer
K ondensationsreaktion mit Phenol umgesetzt.
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Abbildung 2.87 Dar stellung des Monomer s75 durch Umsetzung von 72 mit dem
Lithiumorganyl von Octyloxyphenylbromid, anschlie3ender Kondensation mit Phenol
und Schitzung der Phenolfunktion durch Alkylierung mit Octylbromid.

Diese sdurekatalysierte Kondensation in Phenol gelang nach Optimierung der
Reaktionsbedingungen in 66 % Ausbeute und lieferte nach einer S&uberung mittels
Saulenchromatographie das Zwischenprodukt 74. Die Schitzung der Phenolfunktion wurde
mit Octylbromid in THF durchgefiihrt und ergab in sehr guter Ausbeute (95 %) das Monomer
2,7-Dibrom-9-(4-[tris-(4-octyl oxy-phenyl)-methyl]-phenyl)carbazol (75).
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2.3.4.4 Synthese von arylsubstituierten Polycarbazolen

COD, BiPy

N DMF-Toluol N
80 °C
—_—

H,,Ce, CeHyz Hy7Cs, CeHi7
O O O O

O O
H,,.Cs~ 75 H,,Cs~ 76

Abbildung 2.88 Yamamoto-Polykondensation zur Dar stellung von Polymer 76.

Die Yamamoto-Polykondensation des Monomers 75 lieferte ein Polycarbazol
(Abbildung 2.88), welches ein sehr hohes Molekulargewicht von M, = 9,15* 10* g/mol sowie
My = 2,23*10° g/mol (PS-Kalibration) und eine auRerordentliche thermische Stabilitét bis zu
350 °C aufweist. Auf Grund der sehr sperrigen Substituenten, die in Tetraederform von der
Polymerkette wegstehen und somit eine zu starke Wechselwirkung zwischen den Ketten
unterbinden, zeigt das Polymer 76 eine hervorragende Lodlichkeit in organischen
Losungsmitteln  wie THF oder Dichlormethan. Anders as be  Poly-2,7-(9-(2-
decyltetradecyl)carbazol) (63) fehlt bei 76 jeglicher Phaseniibergang in der DSC-Kurve, was
auf den wesentlich sperrigeren Substituenten zurlickzufiihren sein kann.

2.3.4.5 Untersuchung der optischen Eigenschaften des Polymers 76

Die UV/VIS und PL-Spektren von 76 in Losung (1 mg / 50 mL THF) und im
Festkorper sind in den Abbildungen 2.89 sowie 2.90 gezeigt. Das Absorptionsmaximum von
76 in Losung befindet sich bei 387 nm, zeigt aber keine Strukturierung durch
Vibrationsseitenbanden auf. Im Gegensatz dazu hat die Fluoreszenzemission eine deutliche
Vibrationsbandenstruktur mit dem Maximum bei 415 nm, einer Seitenbande bei 437 nm und
einer Schulter bei ~ 470 nm. Genauso wie bei dem alkylierten Polycarbazol 63 ist in den
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Spektren von 76 in Losung kein Anzeichen von Aggregation oder Excimerenbildung zu

erkennen.
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Abbildung 2.89 UV- und PL-Spektren (I & = 380 nm) von Polymer 76. Die Spektren
wurden in Losung (THF, 1 mg/50 mL) aufgenommen.

Im Vergleich zu dem akylierten Polycarbazol 63 féllt aber auf, dass die Banden der
optischen Spektren des Polycarbazol 76 eine leichte hypsochrome Verschiebung aufweisen.
Beide, das UV- und das PL-Spektrum, zeigen eine Verschiebung von ~ 5 nm zu kirzeren
Wellenlangen auf, was auf eine kiirzere Konjugationslange der Polymerkette hindeutet. Da
aber, vorrausgesetzt, dass die GPC-Messungen anndhernd das korrekte Molekulargewicht
liefern, das Polymer 76 ein groleres Molekulargewicht als 63 aufweist, kann die
unerwinschte hypsochrome Verschiebung nicht auf ein kiirzere Polymerkette zurtickzufhren
sein. Die Verschiebung der Banden muss folglich die Ursache in einer Veranderung der
Konformation der Polymerhauptkette haben. Anscheinend verursacht der grof3e Substituent in
76 eine Verdrehung der Wiederholungseinheiten gegeneinander, so das die Konjugation der

Hauptkette etwas kiirzer wird as bei Polymer 63.
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Abbildung 2.90 Anregungs- und PL-Spektrum (I oc =390 nm) eines Filmesvon 76.

Das Film-Spektrum von 76 weist mit dem Maxima bel 420 nm und 446 nm nur eine
kleine bathochrome V erschiebung gegentiber dem Spektrum in Losung auf (Abbildung 2.90).
Dies deutet auf eine wenig verdnderte Geometrie der Ketten bzw. nur eine geringfigig
vergrélerte Konjugation auf Grund von Packungsphéanomenen hin, was eindeutig die Folge
der grofRen sperrigen Substituenten ist. Die sperrigen Substituenten unterdriicken auch
effizient die Aggregation, so dass das Spektrum des Films im Vergleich zum Spektrum in
Losung nur eine geringflgige Verbreiterung in den niederenergetischen Emissionsbereich
erfahrt.

Die PL-Spektren in Losung und im Festkorper weisen das Polycarbazol 76, welches
im Unterschied zu den anderen dargestellten Polycarbazolen einen Arylsubstituenten besitzt,
as ein blaues Emittermaterial aus. Vorteilhaft erscheint, als Folge der sperrigen
Substituenten, vor alem die geringflgige Verbreiterung des Spektrums im Festkorper, was
eine stabile blaue EL-Emission erwarten l&sst. Das verglichen mit 63 deutlich hypsochrom
verschobene PL-Maximum muss eine Folge der Verdrillung der Carbazoleinheiten sein, da 76

ein wesentlich hoheres Mol ekulargewicht als 63 besitzt.
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2.3.4.6 Analyseder elektronischen Eigenschaften von Polymer 76

Um die Stabilitétsunterschiede zwischen dem Polycarbazol 76 mit Arylsubstituenten
und dem Polycarbazol 63 mit Alkylsubstituenten wahrend der Oxidation zu untersuchen,
wurden an 76 CV-Messungen durchgefuhrt. Dazu erfolgte, &hnlich wie bel den
vorhergehenden Untersuchungen, die cyclovoltammetrische Messung eines durch Auftropfen
einer Losung von 76 auf eine Platinelektrode erhaltenen Polymerfilms. Die Wahl der gleichen
Messparameter wie Acetonitril als Losungsmittel, Tetrabutylammoniumperchlorat als
Elektrolyt und die Messgeschwindigkeit von 100 mV/sec sollen die Vergleichbarkeit der
Messungen an der beiden Polymere 63 und 76 ermdglichen.

100
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Abbildung 2.91 Cyclovoltammogramm von 76 als Film auf einer Platinelektrode mit
Acetonitril alsL 6sungsmittel und Tetrabutylammoniumperchlorat als Elektrolyt.

Wie aus Abbildung 2.91 deutlich wird, zeigt dass Polymer 76 eine irreversible
Oxidation mit einem Peakpotential von 1,41 V (Ein Reduktion ist auf Grund des
elektronenreichen Charakters des Polymers bis — 2 V nicht feststellbar.). Anders as bei
Polymer 63 mit Alkylketten treten nach der ersten Oxidation aber keine weiteren
Oxidationsstufen auf. Die Lage des HOMO-Niveaus |asst sich aus dem Potential des Beginns
der Oxidation berechnen, welche bei ~ 1,25 V einsetzt. Mit der empirischen Formel® 1, =
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(E'ox + 4,4) eV ergibt sich ein lonisationspotential von I, = 5,65 eV, was im Rahmen der
Genauigkeit der Bestimmungsmethode identisch zu dem des alkylierten Polycarbazols 63 ist
(I = 5,6 €V). Aus der Differenz des lonisationspotentials und der optischen Bandliicke (Eg ~
3 eV) erhdlt man eine Elektronenaffinitét von Ea = 2,6 eV. Diese ist ebenfalls identisch mit
der Elektronenaffinitdt von Polymer 63 und damit niedriger als die von Poly-2,7-(9,9-
dioctylfluoren).

Genauso wie das Polymer 63 zeigt das Polymer 76 eineirreversible Oxidation, d.h. die
EinfUhrung von Arylsubstituenten im Polymer 76 erbringen im Vergleich zu den Alkylketten
des Polymers 63 keine verbesserte Stabilitét. Es kann somit davon ausgegangen werden, dass
der Grund fur die Irreversibilitét der Oxidation die in Abbildung 2.67 gezeigte Dimerisierung
von zwei Wiederholungseinheiten ist. Inwieweit das irreversible Oxidationsverhalten
abtraglich fur Anwendbarkeit dieser Poly-2,7-carbazole in elektronischen Bauteilen ist, muss
noch durch weitergehenden physikalischen Untersuchungen geklart werden.

Weitergehend werden nun in den néchsten Kapiteln die Moglichkeiten der Darstellung
von Polycarbazolen mit speziellen funktionalen Gruppen, wie z.B. Ankergruppen, untersucht.

2.3.4.7 Polycarbazole mit Ankergruppen fur den Einsatz in Solar zellen

Die Hauptaufgabe dieser Zusammenarbeit mit dem Arbeitskreis Nann zum Bau einer
Solarzelle aus CdTe-Nanopartikeln war die Darstellung von konjugierten Polymeren mit
komplexbildenden Ankergruppen, die eine Ankopplung des Polymers an die CdTe-Tetrapods
ermdglichen. Das Polycarbazol sollte mit den Ankergruppen die Nanopartikel stabilisieren
und gleichzeitig als Donatormaterial eine elektrisch aktive Komponente sein.

Fur die Koordination an der Oberflache eines CdTe-Nanopartikel eignen sich vor
allem priméare Amine, weshalb versucht wurde, ein Polymer mit freien Aminfunktionen in der
Seitenkette zu synthetisieren. Die Einfihrung dieser Aminfunktionen in ein konjugiertes
Polymer kann entweder durch den Einsatz eines Monomers mit freien oder mit einer
geschiutzten Aminogruppe erfolgen. Die Verwendung eines Monomers mit geschitzter
Aminfunktion in der Polymerisation hat zwar den Nachteil einer polymeranalogen Reaktion
zur Entfernung der Schutzgruppe, vorteilhaft erscheint aber vor alem die chromatographisch
saubere Gewinnung dieses Monomer. Zudem werden durch die Schutzgruppe die Tendenz
der Aminfunktion verringert, Wasser aufzunehmen oder Nebenreaktionen durch

Komplexbildung auszufihren.
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Die Darstellung eines Carbazolpolymers mit Aminogruppen sollte dber die
Einflhrung einer Nitrilfunktion in das Monomer und Reduktion der Nitrilgruppen im Polymer
durchgefiihrt werden. Dazu erfolgte die Alkylierung von 2,7-Dibromcarbazol (32) mit 6-
Bromhexannitril, welche 6-(2,7-Dibromcarbazol)hexannitril (77) in 68 % Ausbeute lieferte
(Abbildung 2.92). Entgegen den Erwartung gelang es jedoch nicht, die Nitrilfunktion zu
reduzieren, so ergaben Testreaktionen am Monomer mit LiAlH4 und ByHe jewells nur das
Edukt.

Eine zweite Moglichkeit, priméare Amine zu gewinnen, ist die Hydrolyse von
Phthalimiden (Gabriel-Synthese). Die Gewinnung eines geeigneten Carbazolmonomers
gelang mit Hilfe der nukleophilen Substitution des Bromsubstituenten an N-(6-
Bromhexyl)phthalimid (78) durch 2,7-Dibromcarbazol (32). Die Synthese unter Einsatz von
NaH in DMF verlief in sehr guter Ausbeute (90 %) und lieferte nach Saulenchromatographie
das reine Monomer N-[6-(2,7-Dibromcarbazol-9-yl)-hexyl]phthalimid (79).

+ Br/\/\/\\\N
Br Br - Br Br
N 82 % N
H
32

r 90 %

79
Abbildung 2.92 Dar stellung von 6-(2,7-Dibromcar bazol)hexannitril (77) und N-[6-(2,7-
Dibromcar bazol-9-yl)-hexyl]phthalimid (79) (jeweilsDMF, K2CO3, 80 °C)

Durch eine Yamamoto-Polykondensation mit 9,9-Dioctyl-2,7-dibromfluoren als
|6dlichkeitsvermittelndem Comonomer (66 % Mol-Prozent) gelang es anschlief3end, 79 zu
polymerisieren (Abbildung 2.93). Die Polykondensation ergab das statistische Copolymer 80
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mit einem Molekulargewicht M, von 8,90*10* g/mol sowie My, von 2,60*10° g/mol (PS-
Kalibrierung), dieses Molekulargewicht entspricht mehr as 88 Fluoren- und 44
Carbazoleinheiten. Im Anschluss an die Synthese des Polymers erfolgte die Abspaltung der
Phthalimidschutzgruppe durch  Umsetzung des Polymers mit einem Uberschuss
Ethylendiamin in Ethanol. Wie schon am Monomer getestet, verlief auch beim Polymer 80
die Reaktion erfolgreich, was durch das Fehlen der Carbonylbande im [R-Spektrum
verdeutlicht wurde. Allerdings wies das vor der Abspaltung der Schutzgruppe gut l6sliche
Polymer 80 nach dieser Reaktion fast keine Loslichkeit mehr auf. Anscheinend bilden die
priméren Amine zu viele Wasserstoffbriickenbindungen zwischen den Ketten in 81 aus, die
auch von polaren Lésungsmitteln wie THF oder DMF nicht unterbunden werden kénnen.

QI"ID Ni(COD),
Br . Br COD, BiPy

DMF-Toluol
+ 80 °C

9 — — — =

92 %

H,NCH,CH,NH,

Abbildung 2.93 Dar stellung des Copolymer s 81 durch Yamamoto-Polykondensation und
Entfernung der Phthalimidschutzgruppe.

Die schlechte Lodlichkeit des Polymers 81 verhinderte dann auch jegliche
Verarbeitung und somit eine Verwendung des Polymers as Lochleiter in Solarzellen mit
Nanopartikeln.

Zur Verbesserung der Lodichkeit war es folglich notwendig, ein Polymer mit
Ankergruppen darzustellen, die keine intermolekularen Wasserstoffbriickenbindungen
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ausbilden kdnnen. Estergruppen sind zwar weniger gut zur Koordination auf der Oberflache
der Nanopartikel geeignet als Amingruppen, von Vorteil stellt sich alerdings die fehlende
Ausbildung von Wasserstoffbriickenbindungen zwischen den Estergruppen dar.

Die Synthese eines entsprechenden Carbazolmonomers erfolgte &hnlich wie vorherig
anhand einer nukleophilen Substitution (Abbildung 2.94). Dementsprechend wurde 2,7-
Dibromcarbazol (32) mit dem kommerziell erhdtlichen 6-Bromhexansdureethylester (82)
zum 6-(2,7-Dibromcarbazol-9-yl)hexansiureethylester (83) in 84 % Ausbeute umgesetzt.

Br BrBr
N
NaH
BrBr + DMF, 70 °C

N 84 %
Y —0
/o —o
82 /—o 83
H17C8 C8H17
+ Br 0.0 Br H17C8 C8H17
- AR
Ni(COD), N
COD, BiPy

DMF-Toluol, 80 °C

—0
96 % /0 84

Abbildung 2.94 Dar stellung des statistischen Copolymer s 84.

Anschlieffend erfolgte die Polymerisation des Monomers 83 in einer Yamamoto-
Polykondensation, die zur Erhéhung der Lddlichkeit des Produktes mit 9,9-Dioctyl-2,7-
dibromfluoren als Comonomer vorgenommen wurde (Abbildung 2.94). Das dabei eingesetzte
Mengenverhdtnis der beiden Monomere betrug 80 % 9,9-Dioctyl-2,7-dibromfluoren und 20
% 83 (Molprozent), wodurch jede fiinfte Einheit des dargestellten statistischen Copolymers
Uber eine Ankergruppe verfiigen sollte. Aus der Nickel-vermittelten Polykondensation konnte
das statistische Copolymer 84 mit einem sehr hohen Molekulargewicht von M= 1,50*10°
g/mol sowie M= 4,50* 10° g/mol (PS-Kalibration) erhalten werden, was ca. 180 Fluoren und
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44 Carbazoleinheiten entspricht. Das Vorhandensein der Ankergruppen in 84 belegte die
deutliche Carbonylbande der Esterfunktionen bei 1734 cm™. Die Eignung von 84 as
Donatormaterial konnte anhand einer CV-Messung eines Filmes gezeigt werden. Trotz des
geringen Anteils von nur 20 % Carbazoleinheiten weist 84 ein gleich hohes HOMO-Niveau (-
5,6 eV) wie das Homopolycarbazol 63 auf, welchesim Vergleich zu Polyfluorenen (-5,8 eV)
leicht erhoht ist.

Die Resultate der Verwendung von 84 zum Bau einer Solarzelle mit CdTe-
Nanopartikeln werden weiter unten im Kapitel ,, Anwendungen von Polycarbazolen in
elektronischen Bauteilen® beschrieben und erdrtert. Im nachfolgenden Kapitel wird hingegen

die Synthese eines vernetzbares Polycarbazol s dargestellt.

2.3.4.8 Polycarbazol als L ochtransportschicht

In OLED und Solarzellen werden zur Verbesserung der Ladungsinjektion von den
Elektroden und zum Blockieren von Ladungstrégern haufig spezielle Ladungstransport- bzw.
Sperrschichten eingebaut. Zum besseren Elektrontransport von der Kathode bzw. zur
Blockierung von Lochern in OLEDs werden elektronenarme Materialien z.B. auf der Basis
von Oxadiazolen oder anderen stickstoffhaltigen Heteroaromaten eingesetzt.®? Zur
Erleichterung der Lochinjektion hingegen finden vor allem verschiedene Triphenylamin- bzw.
Carbazolderivate Verwendung, dabei handelt es sich vor alem aber um kleine Molekile und
nicht um Polymere.® Die Aufbringung von Schichten aus molekularen Materialien erfordert
aber immer technisch aufwendige Hochvakuumsublimationen, die sich schlecht in industrielle
Produktionsprozesse einbringen lassen. Fir die Produktion von OLED oder Solarzellen im
industriellen Mal3stab sind einfachere und billigere Beschichtungsmethoden wie Spincoating
oder Drucktechniken erforderlich, die sich vor allem mit I6slichen, halbleitenden Polymeren
verwirklichen lassen. Ein Problem beim Auftragen von mehreren aufeinanderfolgenden
Polymerschichten aus der Losung ist aber, dass das Losungsmittel beim Aufschleudern einer
zweiten Schicht die darunterliegende erste Schicht anldst und dadurch zerstort. Es ist somit
erforderlich, dass die Polymere der einzelnen Schichten eine sogenannte Orthogonalitét ihrer
Lodlichkeitseigenschaften aufweisen. Die Polymere muissen aso in unterschiedlichen
Losungsmitteln |6glich sein, in denen das jeweils andere Polymer nicht 16dlich ist. Fir die
meisten halbleitenden Polymere stellt diese Anforderung ein Problem dar, da fast alle dieser
Polymere ein aromatisches Rulckgrad und |6slichkeitsfordernde Alkylketten besitzen und
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folglich @hnlich polare Lésungsmittel erfordern. Eine der wenigen Ausnahmen stellt bisher
das Lochtransportmaterial PEDOT (Poly-(2,3-dihydrothieno(3,4b)-1,4-dioxin)) dar, das mit
PSS (Poly-(styrolsulfonsaure)) dotiert aus Wasser aufgetragen werden kann (Abbildung 2.95).
Neben der einfachen Lochinjektion von der ITO-Anode (Austrittsarbeit ca. 4,8 eV) in PEDOT
auf Grund eines ghnlichen HOMO-Niveaus von 5,0 — 5,2 eV, hat die Verwendung von
PEDQOT auch den Vorteil, dass die Unebenheiten der 1TO-Oberfléache ausgeglichen werden
koénnen. Auf diese Weise wird ein besserer Kontakt zu den nachfolgenden Schichten erreicht
und mdgliche Kurzschlisse durch Durchkontaktierung unterbunden.

O__ﬁzo HO—ﬁ:O
O O

Abbildung 2.95 Poly-(styr olsulfonsaur e)-poly-(2,3-dihydr othieno(3,4b)-1,4-dioxin)-sal z
(PEDOT/PSS)

Die Anforderungen an ein Lochinjektionsmaterial in einer OLED gestellt werden, sind
folglich ein @hnlich hohes HOMO-Niveau wie die Austrittsarbeit an der 1TO-Elektrode (ca
48 eV) und eine Unloslichkeit in dem Loésungsmittel, das fir die nachfolgende
Polymerschicht in der OLED verwendet wird. Das Fehlen von Loslichkeit in einem
bestimmten Losungsmittel kann aber auch durch Verringerung der Loslichkeit des
Polymerfilms z.B. durch Vernetzung (cross-linking) erreicht werden.” Die Vernetzung von
konjugierten Polymeren wie den elektronenreichen Polycarbazolen nach der Verfilmung
erfordert die Einfuhrung von polymerisierbaren Gruppen in das Polymer bzw. in das
Monomer. Eine synthetisch einfache Variante zur EinfUhrung von polymerisierbaren
Vinylfunktionen ist der Einsatz von p-Bromstyrol wéhrend der Polymerisation, wodurch
zusétzlich auch eine Kontrolle Giber das Polymergewicht erméglicht wird (Abbildung 2.96).
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Abbildung 2.96 Dar stellung des ver netzbar en Polycar bazols 86 durch Yamamoto-
Polykondensation.

Poly(2,7-carbzol) mit seinem relativ hochliegenden HOMO-Niveau von 5,6 eV sollte
sich nicht nur als blaues Emittermaterial, sondern auch als Lochtransportschicht zwischen der
Anode und einem anderen konjugierten Polymer eignen. Die Polymerisation des Monomers
62, das zur Lodlichkeitssteigerung die verzweigte 2-Decyltetradecylseitenkette tragt, liefert
durch die Polymerisation mit p-Bromstyrol die Mdglichkeit, ein 16sliches Polymer (oder
Oligomer) zu erhalten, welches nach Verfilmung thermisch vernetzt werden kann.

Die Polymerisation von Monomer 62 und p-Bromstyrol (85) wurde in einem
Verhdltnis von 85 % 62 und 15 % 85 durchgefuhrt, d.h. es war geplant durch die
Endfunktionalisierung mit 85 ein Oligomer mit 12 Carbazoleinheiten drzustellen. Aus der
Y amamoto-Polykondensation von 62 mit 85 wurde das Oligomer 86 erhalten, welches ein
Molekulargewicht von M, = 7,1*10° g/mol sowie M,, = 1,70%10* g/mol (PS-Kalibration)
besitzt. Da die Kalibration mittels Polystyrol das Molekulargewicht fur steife Poly(para-
phenylene) (PPP) um ungefahr 20 % zu hoch angibt, liegt das aus dem Verhdltnis p-
Bromstyrol zu 62 erwartete Molekulargewicht M, mit ca. 6,0*10° g/mol deutlich niedriger.
Einen wesentlich genaueren Wert fir das Molekulargewicht von PPPs ergibt sich mit einer
Kdibration durch PPP-Standarts mit niedriger Polydispersitét. Fur das Oligomer 86 erhalt
man mit der PPP-Kalibration ein Molekulargewicht von M, = 5,710 g/mol sowie M, =
1,16*10* g/mol, was in mit 11 Wiederholungseinheiten fast genau dem erwarteten
Molekulargewicht entspricht. Der Einbau der Styrolfunktionen an das Kettenende der
Polymerkette wird im *H-NMR-Spektrum von 86 sichtbar, welches bei 6.79 ppm, 5.83 ppm
sowie 5.23 ppm die Signale der Doppelbindung zeigt. Das Verhéltnis der Integrationen der
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Protonensignale der Doppelbindung zu denen der Alkylkette ergibt einen Wert von 10 — 11

Carbazoleinheiten zu 2 Styrolfunktionen. Dies entspricht in etwa dem in der Polymerisation

eingesetzten Verhdtnis von Endgruppen zu Wiederholungseinheit, woraus der Schluss

gezogen werden kann, dass der grofite Teil der Polymerketten von 86 an beiden Kettenenden

mit Styrolgruppen versehenist.

2.3.4.9 Untersuchung der optischen Eigenschaften von Polymer 86
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Abbildung 2.97 UV- und PL-Spektren von Polymer 86in Losung (THF).

In Abbildung 2.97 sind die UV/VIS- und PL-Spektren des Oligomers 86 in THF-
Losung (1 mg / 50 mL) abgebildet. Das Maximum der UV -Absorption befindet sich bei 389
nm und die Maxima der Fluoreszenz bei 420 nm bzw. 442 nm. Diese Werte entsprechen

denen des hochmolekularen Polycarbazols 63, welches das UV-Maximum bei 393 nm sowie

die Fluoreszenzmaxima bel 421 nm und 445 nm besitzt. Das @hnliche optische Verhalten
beider Materialien (86 und 63) deutet darauf hin, dass mit der Kettenlange in 86 die effektive

Konjugationslénge, d.h. die Konvergenz der optischen bzw. elektronischen Eigenschaften,

erreicht wurde.
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Abbildung 2.98 Thermische Vernetzung des Polymer s 86

Zum Testen der Stabilitdt eines Filmes von 86 gegen Losungsmittel erfolgte die
Verfilmung und Vernetzung des Polymers. Eine an 86 durchgefiuhrte DSC-Messung zur
Bestimmung der notwendigen Vernetzungstemperatur lieferte kein deutliches Signal, sondern
nur eine wellige, unbrauchbare Basisinie im Bereich zwischen 0 °C und 200 °C. Aus diesem
Grund wurde die gleiche Vernetzungstemperatur von Klérner™ et a. gewahlt, die in ihrem
styrolfunktionalisierten Polymer bei 175 °C eine exotherme Reaktion festgestellt hatten. Vom
Polymer 86 wurde dann durch Aufschleudern auf Quarzglas ein Film gewonnen, welcher
anschlief3end zur thermischen Vernetzung der Styrolfunktionen fir mehrere Minuten auf 175
°C erhitzt wurde (Abbildung 2.98). In Abbildung 2.99 ist die UV -Absorption des vernetzten
Films zu sehen, welche dhnlich wie in Lésung breit und strukturlos ist und ein Maximum bei
381 nm aufweist. Im Anschluss an die anfangliche UV-Messung wurde der Film auf der
Quarzglasplatte intensiv mit Chloroform gespilt und nach Trocknung wieder im UV-
Spektrometer vermessen. Wie aus Abbildung 2.99 ersichtlich ist, bleib der vernetzte
Polymerfilm zum grofdten Tell auf der Glasplatte erhalten. Die Absorption ist geringfligig
geringer geworden, was auf das Auswaschen einiger nicht vernetzter Oligomerketten
hindeutet, allerdings bleibt der Film als ganzes erhalten. Die bathochrome V erschiebung des
Absorptionsmaximums auf 388 nm und somit auf den Wert in Lésung ist wahrscheinlich
nicht auf das Auswaschen von sehr kurzen Oligomeren zurtickzufiihren. Eine bevorzugte
Vernetzung langer Ketten erscheint nicht plausibel, wahrscheinlicher ist eine Veranderung der
Morphologie der Polymerketten, die zu einer grof3eren Konjugationslange fuhrt.
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Abbildung 2.99 UV-Spektren eines vernetzten Filmesvon 85 vor und nach dem Waschen
mit Chloroform.

Die Darstellung des Polymers 85 zeigt, dass es mdglich ist, mittels Ni-katalysierter
Y amamoto-Polykondensation durch  Styrol  endfunktionalisierte  Polycarbazole  mit
kontrolliertem Molekulargewicht zu synthetisieren. Die thermische Vernetzung der
Endgruppen immobilisierte erfolgreich die Polymerketten, wodurch gegen L6semittel stabile
Polymerfilme erreicht werden konnten. Diese Stabilitdt gegentiber Losungsmitteln ermoglicht
das Auftragen von mehreren Polymerschichten mittels Aufschleudertechniken und die
Gewinnung von stabilen Lochtransportschichten (bzw. Emitterschichten) aus Polycarbazol fir
OLED-Anwendungen.

Weitergehend werden nun die Eignung der hergestellten Polycarbazole als aktive

Materialien in Leuchtdioden und Solarzellen untersucht.
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2.4 Anwendungen von Polycarbazolen in elektronischen Bauteilen

Abbildung 2.100 Her stellung von RFI D-Etiketten (Radio Frequency I dentification)
durch Drucken organischer Halbleiter.

Wie einleitend bemerkt, erméglicht der Einsatz von halbleitenden Polymeren in
elektronischen Bauteilen neben der Anpassung der elektronischen Eigenschaften durch
gezielte chemische Modifikation noch eine Vielzahl weiterer Vorteile gegeniber
anorganischen Halbleitern. Zum Beispiel gestatten die hervorragenden Eigenschaften von
halbleitenden Kunststoffen eine billigere Produktion und Verarbeitung (im Vergleich zu
anorganischen Materialien) oder auch die Entwicklung neuartiger technologischer
Anwendungen. So erhdt man durch die Loslichkeit der Polymere die Mdglichkeit, integrierte
Schaltkreise fur z.B. RFID-Etiketten (Radio Frequency ldentification) durch simple
Verfahrenstechniken wie Drucken oder durch Rolle-zu-Rolle-Verfahren zu gewinnen
(Abbildung 2.100). Ferner erlaubt die Verarbeitung durch Drucktechniken in Kombination
mit der mechanischen Flexibilitét der Kunststoffe auch die Produktion von sehr diinnen und
flexiblen elektronischen Bauteilen, die z.B. in aufrollbaren Displays oder in Kleidung

eingebaut werden kdnnen.

2.4.1 Polycarbazole als emittierende Materialien in Leuchtdioden

Die Verwendung von Polymeren als lichtemittierende Materialien in Leuchtdioden
oder in Bildschirmen ist mit einer Reihe an Vorteilen gegenuber herkdmmlichen Techniken
wie LCD-Bildschirmen (liquid crystal display) verbunden. So haben Bildschirme auf der
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Basis von halbleitenden Polymeren, bedingt durch den Wegfall der fur LCD-Systeme
notwendigen Beleuchtung, einen deutlich reduzierten Stromverbrauch. Zudem weisen die
polymeren Displays einen wesentlich grof3eren Betrachtungswinkel, einen htheren Kontrast
und eine gesteigerte Reaktionszeit im Vergleich zu den klassischen Displaytechnologien auf.
Vorteilhaft fir den Gebrauch von organischen Leuchtdioden in kleinen mobilen Geréten ist
aulRerdem die geringe Betriebsspannung von wenigen Volt Gleichstrom sowie das sehr
geringe Gewicht.

Kathode

Polymer

| TO-Anode
Substrat

Abbildung 2.101 Schematischer Aufbau und Funktionsweise einer OLED. An den
Elektroden erfolgt die I njektion von Locher und Elektronen, welche sich in Folge des
angelegten Potentials durch das Polymer bewegen. Treffen sich die beiden
L adungstrager, wer den Excitonen gebildet, dieihre Energiein Form von Lichtemission
abgeben konnen.

In einer OLED ist das lichtemittierende Polymer as dinne Schicht mit einer Dicke
von ca. 100 nm zwischen den beiden Elektroden eingebetet. Unter einer angelegten Spannung
werden an den beiden Elektroden Ladungstrager, d.h. Locher an der Anode und Elektronen an
der Kathode, in das Polymer injiziert, welche sich durch das angelegte Feld zur der
Gegenelektrode bewegen. Erreichen die Ladungstrager die gegensétzlich geladene Elektrode
werden diese strahlungslos entladen, treffen sich jedoch die Ladungstréger in der
Polymerschicht, kommt es zur Bildung von Excitonen. Bei den gebildeten Excitonen handelt
es sich entweder um Triplettzusténde oder um Singulettzustande, wobei die Singulettzustande
Uber Emission von Strahlung (Fluoreszenz) ihre Energie abgeben kénnen.

Eine haufig verwendete Kenngrofe des Wirkungsgrades von OLED ist die Anzahl
emittierter Photonen pro injiziertem Elektron, der sogenannte interne Quantenwirkungsgrad.
Da aber in Folge von z.B. Beugung innerhalb des Polymers nur ein Teil der generierten
Photonen auRRerhab der OLED detektiert werden kann, wird haufig der externe
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Quantenwirkungsgrad der EL verwendet. Der externe Quantenwirkungsgrad heq ist um den
Faktor 2n? kleiner als der interne Quantenwirkungsgrad hin, wobei n der Brechungsindex des
Polymersist.

hy =20, ()

Aus dem externen Quantenwirkungsgrad lasst sich die Energieeffizienz der EL hpow,

d.h. das Verhdltnis von ausgestrahlter Lichtenergie zu zugefuhrter elektrischer Energie,
berechnen. Unter Verwendung der angelegten Spannung U sowie der durchschnittlichen
Energie der emittierten Photonen E, ergibt sich fir hpow (in % oder auch WW™) die
Gleichung (2).

h o =he EU T (2)

ext =p
Eine Aussage darlber, wie hell eine OLED leuchtet, kann mit der Angabe der
Lichtausbeute oder der Beleuchtungsstérke erreicht werden. Die Lichtausbeute in Lumen pro
Waitt ergibt sich aus der Multiplikation der Energieeffizienz mit der Empfindlichkeitskurve
des Auges S (auch spektraler Hellempfindlichkeitsgrad), wodurch die unterschiedliche
Empfindlichkeit des Auges fur verschiedene Farben korrigiert wird.
Nm =S 3

lum
Die Leuchtdichte in Cdm™ ist ebenfalls eine héufig angegebene KenngrélRe einer
OLED, wobei gute OLED-Materiaien die Helligkeiten moderner Laptopbildschirme von 100
Cdm? tiberschreiten sollten.
Typische Werte fur Lichtausbeute heutiger OLED-Materialien befinden sich im
Bereich < 10 ImW™, wahrend fir die externe Quantenausbeute heq Werte kleiner 5 %

angegeben werden.

2.4.1.1 Polymer 74in einer OLED

Wie aus dem Abschnitt 2.3.4.5 hervorgeht, weist Polycarbazol 76 (Abbildung 2.102)
in Lésung und im Festkorper eine blaue Fluoreszenz auf. Somit sollte 76 as ein blaues
Emittermaterial fir OLEDs geeignet sein und bedingt durch die elektronenreichen
Eigenschaften auch eine bessere Leistungscharakteristik als z.B. das strukturverwandte
Polyfluoren zeigen.
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CHy; 76

Abbildung 2.102 Polymer 76

Zum Testen der EL-Eigenschaften wurde mit Polymer 76 in Zusammenarbeit mit Dr.
J. Li vom MPI fir Polymerforschung eine Leuchtdiode gebaut und deren optoel ektronisches
Verhalten bestimmt. Der Aufbau der OLED ist in Abbildung 2.103 dargestellt und besteht aus
einem kommerziellen I TO-beschichteten Glastréger, auf den eine Schicht PEDOT/PSS sowie
eine Schicht Polymer 76 (55 nm) aufgetragen wurden. Die ITO-Anode wurde vor dem
Auftragen der lumineszierenden Schicht mit PEDOT/PSS durch Aufschleudern beschichtet,
um eine einfachere Lochinjektion in das Polymer und eine ebenere Oberflache zu erreichen.
Direkt auf die aufgeschleuderte Polymerschicht wurde zum Abschluss die Kathode (Ca/Al)
im Vakuum aufgedampft. Die Messung der EL-Eigenschaften erfolgte unter Vakuum (10°°
mbar), um eine zu schnelle Degradation der OLED zu verhindern.

Ca/Al-Kathode
/ Polymer 76
PEDOT/PSS
\ ITO-Anode

Glassubstrat

Abbildung 2.103 Aufbau der 2-Schicht OLED mit Polymer 76 als lichtemittierendes
Material.

In Abbildung 2.104 ist die EL-Emission der 2-Schicht OLED in Abhangigkeit von der
Wellenldnge aufgetragen. Die OLED mit dem Polycarbazol 76 als lichtemittierendem
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Material zeigt schon bel sehr niedrigen Spannungen von ca. 3 - 4 V ene deutliche
Elektrolumineszenz, deren Intensitét mit ansteigender Spannung zunimmt (Abbildung 2.105).
Die hochste EL-Helligkeit wird bei 10,6 V erreicht und betragt 1750 cd/m?, diese wird
alerdings, wie weiter unten dargestellt, nicht im Bereich der blauen Emission, sondern mit

einer grinen Emission erreicht.

25000
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Abbildung 2.104 EL -Emission der Zwei-Schicht OLED (I TO/PEDOT/76/Cal/Al) bei
Spannungen zwischen 3,4V und5V.

Wie in Abbildung 2.104 zu erkennen, besitzt die EL-Emission der Zwei-Schicht
OLED unterhab von 5V ein Maximum bei 423 nm sowie mehrere Seitenbanden bei 445 nm,
480 nm und 575 nm. Die Form der EL-Emissionskurve von 76 &hnelt der PL-Emission in
Losung, ist aber fur EL-Emissionen typisch leicht bathochrom verschoben. Im
Spannungsbereich unterhalb von 5 V betragt die EL-Helligkeit bis zu 415 cd/m? und die
Stromdichte bis 106 mA/cm?, was fiir blaue Emittermaterialien gute Werte sind. Durch das
Auftreten der Seitenbanden ist die EL-Emission allerdings ungewohnlich breit, so emittiert
die OLED Licht Uber einen Bereich von mehr als 200 nm. Dessen ungeachtet erscheint die
L euchtdiode fur das Auge intensiv blau.
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Abbildung 2.105 Stromdichte und Helligkeit der Zwei-Schicht OLED
(ITO/PEDOT/76/Ca/Al) in Abhangigkeit von der Versorgungsspannung. In der oberen
linken Eckeist die Effizienz (cd/A) in Abhangigkeit von der Stromdichte angegeben.
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Abbildung 2.106 EL -Emission der Zwei-Schicht OLED (I TO/PEDOT/76/Cal/Al) bei
Spannungen zwischen 3,4V und 10 V. Ab 6 V tritt eine breite EL-Emission zwischen
500 nm und 550 nm auf.
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Wird die Spannung Uber 5V erhoht, nimmt die Intensitét der EL-Emission weiter zu,
zusétzlich tritt dann aber ein weiteres Maximum der EL-Emission auf (Abbildung 2.106).
Dieses neue Maximum ist deutlich bathochrom zu dem Maximum der Emission des Polymers
verschoben (ca. 515 nm) und zudem sehr breit sowie strukturlos. Das zusétzliche Maximum
lasst die unterhalb von 5 V blau wirkende OLED nun als griine Leuchtdiode erscheinen. Das
Emittermaterial in der OLED wird aber bel einer bis 10 V ansteigenden Spannung nicht
zerstort, wie aus der weiter anwachsenden EL -Intensitét (bis 1750 cd/m?) deutlich wird.

PCz76 PEDOT

Ca ©
-I\TT\\\
/\/\/L{/v‘
- n*[1ITO
v ¢ ¥

M\

Abbildung 2.107 Energieniveaudiagramm der Zwei-Schicht OLED unter Spannungin
Durchlassrichtung.

Die zusétzliche Emissionsbande bei 515 nm stammt wahrscheinlich nicht von dem
Polymer, d.h. es ist keine Defektstruktur, sondern es handelt sich um ein Problem an der
Grenzflache zwischen Polymer und Elektrode. Darauf weist zum einen das Auftreten des
Maximums zwischen zwei Schwingungsbanden (480 nm und 575 nm) des Polymers und zum
anderen das deutlich andere Verhalten der weiter unten erwahnten Drei-Schicht OLED mit 76
als Emitter und einer zusitzlichen Elektronentransportschicht hin. Von Cyano-PPV ist
bekannt, dass sich das Emissionsspektrum erheblich mit dem Abstand der Emissionszone von
Kathode verandert.®® Bel niedriger Spannung (< 5 V) findet in der OLED mit 76 die
Rekombination der Elektronen und L écher zu Excitonen vor alem in der Polymerschicht und
somit raumlich entfernt von der Grenzflache mit der Kathode statt. Wird die Spannung
deutlich Uber 5V erhoht, erfolgt hingegen eine Verschiebung der Rekombinationszone zur
Kathode. Da das Polymer 76 as elektronenreiches Polycarbazol bevorzugt Ldcher
transportiert, werden nun die Locher sehr schnell durch die Polymerschicht zur Kathode
beférdert, wo sie dann mit den Elektronen in der Grenzschicht rekombinieren (Abbildung
2.107). Die Rekombination in der Grenzschicht fuhrt dann zu dem Auftreten einer
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zusétzlichen Emissionsbande und einer Verschiebung des Emissionsmaximums in den grinen
Bereich.

Zur Losung maoglicher Probleme mit der Kathode/Polymer-Grenzschicht und zur
Verbesserung der Elektroneninjektion wurde eine weitere OLED mit einer zusétzlichen
T aus 2,22 -(1,3,5-Phenylen)-tris(1-phenylbenzimidazol)
(TPBI) gebaut. Das in der Literatur des Ofteren als Elektronentransportmaterial verwendete

Elektronentransportschicht

TPBI hat die Aufgabe, neben einer verbesserten Elektroneninjektion von der Metallkathode in
die organischen Schichten auch den Transport von Lochern zu der Kathode unterbinden. Der
Aufbau dieser Drei-Schicht OLED erfolgte @nlich wie bei der oben erwadhnten Zwei-Schicht
OLED und ist Abbildung 2.108 in schematisch wiedergegeben. Die Auftragung der
PEDOT/PSS-Schicht und der Polycarbazolschicht (55 nm) wurde mittels Aufschleudern aus
der Losung durchgefihrt, wahrend die 40 nm starke TPBI-Schicht aufgedampft wurde. Da es
experimentell nicht méglich war, die TPBI-Schicht und die Calcium-Schicht sowie die
schitzende Aluminiumelektrode in einer Vakuumapparatur aufzutragen, wurde das
Kathodenmaterial wie folgt gedndert: Anstelle von Cacium wurde Aluminium as
Elektrodenmaterial gewahlt, welches die Auftragung einer dinnen Schicht (ca. 1 nm) an LiF

zur Verbesserung der Ladungsinjektion erforderte.”® "

Al-Kathode

PEDOT/ PSS
I TO- Anode

TPBI

Glasssubstrat

Abbildung 2.108 Aufbau der Drei-Schicht OLED mit Polymer 76 als lichtemittierendes
Material (55 nm) und TPBI (2,2',2""-(1,3,5-Phenylen)-tris(1-phenylbenzimidazol), 40
nm) als Elektronentransport/L ochsperrschicht. Zur Verbesserung der Ladungsinjektion
von der Aluminiumelektrode wur de zwischen die TPBI-Schicht eine ca. 1nm dicke
Schicht LiF aufgetragen.
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Wie auf Grund der grof3eren Schichtdicke und der Verwendung von Aluminium mit
einer hoheren Arbeitsfunktion (4,2 e€V) as Cacium (2,8 eV) zu erwarten war, ist die
Durchlassspannung htéher und die Stromdichte wesentlich geringer as bei der Zwei-Schicht
OLED. Aus Abbildung 2.109 ist ersichtlich, dass die Drei-Schicht OLED erst oberhalb von
10— 12 V eine Elektrolumineszenz zeigt (turn on voltage 11,5 V) und bel 22 V eine maximale
Helligkeit von 860 cd/m? erreicht. Die Effizienz der Drei-Schicht OLED ist mit 0,67 cd/A
etwas hoher als die der Zwei-Schicht OLED, d.h. in der Drei-Schicht OLED gehen weniger
der gebildeten Excitonen durch strahlungslose Deaktivierung verloren.
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Abbildung 2.109 Stromdichte und Helligkeit der Drei-Schicht OLED
(ITO/PEDOT/76/TPBI/LiF/Al) in Abhangigkeit von der Versorgungsspannung. In der

oberen linken Eckeist die Effizienz (cd/A) in Abhéngigkeit von der Stromdichte
angegeben.

Das EL-Spektrum der Drei-Schicht OLED mit dem Polycarbazol 76 ist in Abbildung
2.110 wiedergegeben. Die Intensitét der EL steigt von 9 V bis 11 V an und erreicht bei 11 V
das Maximum mit einer blauen EL-Emission von 421 nm. Anders als bei der Zwei-Schicht
OLED ist die EL-Emission wesentlich schmaler und besitzt nur zwei Schultern bel ca. 443 nm
sowie 483 nm, wodurch die OLED fir das Auge insgesamt intensiv blau leuchtet. Im
Gegensatz zu der Zwei-Schicht OLED tritt bei 10 - 11 V auch keine breite Emissionsbande
bei 515 nm auf, was auf einen ausgeglichenen Ladungstransport und folglich eine
Stabilisierung der Rekombinationszone innerhalb der Polymerschicht hindeutet.
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Abbildung 2.110 EL -Spektren der Drei-Schicht OLED (ITO/PEDOT/76/TPBI/LiF/Al)
bei Spannungen zwischen 9V und 16 V (oben) sowie 16 V und 30 V (unten). Die
M essungen wurden an unter schiedlichen Pixel eines| TO-Glassubstrats durchgefihrt.

Allerdings beginnt die EL-Intensitét der Hauptbande bei hoheren Spannungen (> 18
V) abzunehmen, um schliefdlich durch eine neue Bande bel 491 nm ersetzt zu werden. Diese
neu auftretende Bande ist wesentlich schmaler als die breite bathochrome Bande der Zwei-

Schicht OLED, was auf einen unterschiedlichen Ursprung der beiden Banden schlief3en l&sst.
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Eine Emission der TPBI-Schicht als mogliche Ursache fur diese neue Bande kann
ausgeschlossen werden, so zeigt eine von Tang™ at a. mit TPBI gebaute OLED eine blaue
Emissionsfarbe, welche das Emissionsmaximum bel 460 nm aufweist. Zudem sollte auf
Grund des tief liegenden HOMO-Niveaus von TPBI keine Lochinjektion in die TPBI-Schicht
stattfinden. Das HOMO-Niveau’® des TPBI-Molekills ist mit - 6,2 €V ca. 0,6 eV tiefer as das
von Polycarbazol 76 (- 5,6 eV), wéhrend im Gegenzug das LUMO-Niveau von TPBI mit - 2,8
eV nur 0,2 eV niedriger als das LUMO-Niveau von 76 (- 2,6 €V) liegt. Dadurch findet die
Elektroneninjektion von der TPBI-Schicht in das Polycarbazol bevorzugt zu der
Lochinjektion von 76 in die TPBI-Schicht statt (vgl. Abbildung 2.111).

TPBI PCz76 PEDOT

©
hu
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Abbildung 2.111 Energieniveaudiagramm der Zwei-Schicht OLED unter Spannungin
Durchlassrichtung.

Zusammenfassend gellte sich das Polycarbazol 76 as potentiell guter blauer Emitter
fir OLED Anwendungen heraus. Bel niedrigen Betriebsspannungen (< 5 V) wies selbst eine
simple Zwei-Schicht OLED, bei der die Kathode direkt auf das emittierende Polycarbazol
aufgetragen wurde, eine akzeptable blaue Emission (I max = 423 nm) mit guten EL-
Helligkeiten und Stromdichten auf. Bei htheren Spannungen (> 5 V) zeigte sich jedoch eine
Verschiebung der Emission in den griin-gelben Bereich, da eine zusétzliche Bande bel 515
nm auftrat. Diese Bande kann von der Verschiebung der Rekombinationszone in die Nahe der
Kathode auf Grund der guten Lochtransporteigenschaften des Polycarbazols stammen. In
einer daraufhin gebauten zweiten OLED mit einer zusétzlichen Elektronentransport-
Lochsperrschicht aus TPBI konnte das Auftreten dieser zusétzlichen Bande deutlich
unterdriickt werden. Zusétzlich wies die Drei-Schicht OLED auch eine wesentlich schmaleres
EL-Spektrum und eine hthere Effizienz als die Zwei-Schicht OLED auf. Bedingt durch die
Verwendung von Aluminium as Kathode waren fir den Betrieb der Drei-Schicht OLED
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alerdings hdhere Spannungen notwendig (turn on voltage 11,5 V), und auch die Stromdichte
war wesentlich geringer. Bel hdheren Spannungen (> 16 V) trat indes auch bel der Drei-
Schicht OLED eine zusétzliche Bande bei 491 nm auf, deren Ursprung nicht feststellbar war.
Da eine Ketobande wie bel Fluorenen (530 nm) auf Grund der unterschiedlichen chemischen
Struktur von Carbazol und Fluoren ausgeschlossen werden kann, muss es sich hierbei um
einen anderen Defektmechanismus wie z.B. Degradation der Polymerschicht handeln.

Im Vergleich mit anderen blau emittierenden Polymeren wie Polyfluorenen,
Polyindenofluorenen oder Pentaphenylenen ist neben der fehlenden Ketonfehlstellenbildung
der elektronenreiche Charakter und somit die besseren lochleitenden Eigenschaften des
Polycarbazols 76 vorteilhaft. Die bis jetzt vorliegenden Daten lassen den Schluss zu, dass mit
dem Polycarbazol 76 blau emittierende OLEDs gebaut werden konnen, die dhnlich gute
Eigenschaften hinsichtlich Helligkeit und Effizienz erreichen wie die bekannten
phenylenbasierenden Polymere. Nachteilig konnte sich vor alem die relativ kurze EL-
Wellenlange von 424 nm auswirken, die in einem Bereich niedriger Empfindlichkeit des
menschlichen Auges liegt. Hier liegt vor alem der Vorteil von grof3eren planarisierten
Phenylenen wie Poly-Pentaphenylen, dessen EL-Emissionsmaximum mit 446 nm der
Sensitivitét des menschlichen Auges wesentlich besser angepasst ist.”* Zudem weisen OLEDs
mit Poly-Pentaphenylen eine sshr hohe (Farb)stabilitét der Elektrolumineszenz auf, welche
flr die Polycarbazole noch nicht nachgewiesen werden konnte. Dessen ungeachtet lassen die
ersten vorliegenden Resultate an OLEDs basierend auf einem sehr gut |6slichen Poly-2,7-
carbazol mit stabilen Arylsubstituenten diese Polycarbazole as potentielle blaue
Emittermaterial erscheinen.

2.4.2 Polycarbazole als Lochleiter in Solarzellen

Solarzellen sind sicherlich auf Grund des begrenzten Verflgbarkeit an fossilen
Energietrégern eine der am meisten zukunftstrachtigen und vielversprechenden Technologien
zur Energiegewinnung. Die auf3erordentlichen Eigenschaften und die Moglichkeiten der
bekannten kunststoffverarbeitenden Technologien lassen dabel die Verwendung von
halbleitenden Kunststoffen in Solarzellen a's besonders erfolgversprechend erscheinen. Eine
einfache chemische Anpassung der Eigenschaften von Polymeren an die geforderten
Bedingungen und die hohe mechanische Flexibilitét, die u.a. eine Integration in Architektur

oder Bekleidung ermdglichen, stellen nur einige der vielféltigen Vorteile dar.
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MEH-PPV Ceo

Abbildung 2.112 Ener gieniveau-Diagramm einer M EH-PPV/Cgo-Solar zelle unter
Kurzschlussbedingungen.

Die meisten konjugierten Polymere sind Elektronendonatormaterialien bei denen u.a
durch Licht Elektronen in das p*-Orbital angeregt werden (Abbildung 2.112). In Verbindung
mit einem Elektronenakzeptor kann das so gebildete Exciton aufgespaltet werden und ein
Elektronentransfer vom Polymer zum Akzeptor findet statt.® Im Falle von MEH-PPV und
Buckminsterfulleren ist dieser photoinduzierte Elektronentransfer sehr  schnell
(subpicosekunden Bereich), was an der kurzen Abklingzeit und einer effektiven Ldschung der
Photolumineszenz deutlich wird®? In Experimenten, bei denen PCBM mit konjugierten
Polymeren gemischt wurde, konnte gezeigt werden, dass die Rate des lichtinduzierte
Elektronentransfer groRer als 10" s* ist und daraus resultierend die Quantenausbeute des
photoinduzierten Ladungserzeugung® anndhernd 100 % betragt. Durch den sehr schnellen
Elektronentransfer kommt es auf dem Polymer zur Bildung eines Radikalkations, welches auf
dem Polymerriickgrad delokalisiert, beweglich und stabil existiert.* Beim Akzeptor hingegen
fahrt der Elektronentransfer zur Ausbildung eines Radikalanions, welches unabhangig und
vollstandig dissoziiert vom Radikalkation vorliegt.2%% An MEH-PPV/Cg-Mischungen
wurde festgestellt, dass nicht nur die Effizienz der Ladungstragerbildung, sondern auch de
L ebensdauer der photogenerierten Ladungstrager durch eine Vergrofierung des Anteils an Ceo
erhoht werden kann.® Dies zeigt, dass die Ladungsrekombination durch raumliche Trennung
von Loch und Elektron in separaten Phasen (Polymer sowie Cgp) gehemmt und somit
Ladungen stabilisiert werden kénnen.
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Abbildung 2.113 Schematischer Aufbau einer Zwei-Schicht-Solar zelle (links) und einer
Bulk-Heterojunction-Solar zelle (rechts). In der Bulk-Heterojunction-Zelle existiert ein
dreidimensionales sich gegenseitig dur chdringendes Netzwerk aus Donator - und
Akzeptormaterial.

Die Morphologie des photoaktiven Films spielt aber nicht nur fir die Stabilisierung
der Ladung eine wichtige Rolle, sondern auch fir den Umfang der Ladungstrégerbildung. Da
die Ladungsseparation nur an der Grenzflache zwischen Donator und Akzeptor stattfindet,
tragt nur die begrenzte Anzahl der in der Grenzregion absorbierten Photonen zum Photostrom
bei. In den Zwei-Schicht-Zellen (bilayer) ist die aktive Region folglich auf die Grenzflache
zwischen den beiden Schichten beschrankt, weshalb das Konzept der Bulk-Heterojunction-
Zelle entwickelt wurde (Abbildung 2.113). In der Bulk-Heterojunction-Zelle existiert ein sich
gegenseitig durchdringendes Netzwerk von Donator- und Akzeptorphasen, wodurch eine sehr
grolRe, den ganzen Film umfassende, aktive Grenzflache gebildet wird.®"# Dariiber hinaus hat
die Morphologie auch einen Einfluss auf die Ladungstragermobilitdt und somit die Effizienz
einer Zelle. So fuhrte eine verbesserte Ladungstréagermobilitét durch Verénderung des
Morphologie einer MDMO-PPV/PCBM-Solarzelle zu einer deutlichen Verbesserung der

Effizienz der Solarzelle.®’
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Abbildung 2.114 Strom-Spannungs-K ennlinie einer Solarzelleim beleuchteten und
unbeleuchteten Zustand. Vo und | . bezeichnen die L eerlaufspannung und den
Kurzschlussstrom sowie | mp und Vmp die Spannung und den Strom am Punkt der
maximalen L eistung.®

Die Effizienz (in %) bei einer bestimmten Wellenldnge oder —bereich ist eine der
wichtigsten KenngrofRen einer Solarzelle. Die Effizienz der Energieumwandlung bzw.
Zdlwirkungsgrad he einer Solarzelle berechnet sich aus dem Quotienten der abgegebenen
elektrischen Energie zu eingestrahlter Energie.

he = (abgegebene el ektrische Energie / eingestrahlte Energie) * 100 %

Genauso wie fur OLED kann fur Solarzellen auch eine interne und externe
Quantenausbeute (englisch: IQE = internal quantum efficiency und EQE = external quantum
efficiency) angegeben werden. Die interne Quantenausbeute ist gegeben aus dem Quotienten
der generierten Elektronen und der absorbierten Photonen, wahrend die externe
Quantenausbeute h. (oft auch IPCE = incident photon conversion efficiency genannt) durch
den Quotienten aus generierten Elektronen und auf der Solarzelle einfallender Photonen einer
Wellenlange definiert wird.

hc = (Anzahl an generierten Elektronen / einfallende Photonen) * 100 %

Eine andere wichtige Kenngrof3e von Solarzellen ist der Fullfaktor FF, der das
Verhdtnis der maximalen Leistung zu der Leistung bei maximaler Spannung und maximaler
Stromstérke beschreibt. Experimentell wird der Fillfaktor durch Gleichung bestimmit:
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wobei Vi und Inp die Spannung und die Stromstérke bei maximaler Leistung sind
(Abbildung 2.114). Die Werte Voc und |y werden die Leerlaufspannung sowie der
Kurzschlussstrom genannt und charakterisieren ebenfalls eine Solarzelle. Die Berechnung des
Zdlwirkungsgrades he a's auch der externen Quanteneffizienz h¢ I&sst sich experimentell aus
den folgenden Gleichungen bestimmen,

M1 )

C,I

) R
1240, |
— (6)

C

(5)
|

h

inc

wobei P die eingestrahite Lichtleistung und linc die Intensitét der des eingestrahlten
Lichtessind.

2.4.2.1 Eigenschaften einer Solarzelle aus PDI und Polycarbazol 63

Fir den Bau von Solarzellen werden Elektronenakzeptor- und Elektronendonator-
materialien benétigt, so dass ein effektiver Ladungstransfer auftreten kann.®®* Auf Grund ihres
elektronenreichen Charakters sollten sich Polycarbazole als Elektronendonatormaterialien in
photovoltaischen Elementen eignen. Wie in den vorhergehenden Untersuchungen dargestellt,
absorbieren Polycarbazole wie das Polymer 63 Licht nur im UV-Bereich unterhalb von 400
nm. Das Spektrum der Sonne auf der Erde hat hingegen nur einen sehr geringen Anteil im
UV-Bereich, die hochste Intensitét tritt vor allem im sichtbaren und infraroten Bereich auf
(Abbildung 2.116). Um einen mdglichst breiten Bereich an Sonnenlicht zu sammeln und
somit for den Elektronentransfer nutzbar zu machen, erfordert die Verwendung von
Polycarbazolen zusétzlich den Einsatz einesim sichtbaren Bereich absorbierenden Akzeptors.
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63

Abbildung 2.115 Strukturformeln des Polycar bazols 63 (PCz) und von N,N-Bis(1-
ethylpropyl)-3,4,9,10-perylenbis(dicar boximid) (87, PDI).

Solche Akzeptormaterialien mit breiter Absorption im sichtbaren Bereich sind die
schon haufig in Solarzellen verwendeten Farbstoffe auf der Basis von Perylendiimid. %
Diese as starke Elektronenakzeptoren bekannten Farbstoffe haben das Maximum ihrer
Absorption zwischen 490 und 530 nm. Das Absorptionsmaximum liegt somit im Bereich der
grofdten Strahlungsintensitét der Sonne, womit erreicht wird, dass eine grof3maogliche Anzahl
an Photonen fir die Ladungstrennung zur Verfigung steht. Der in dieser Solarzelle in
Kombination mit dem Polycarbazol 63 (PCz) verwendete Perylendiimidfarbstoff @7, PDI,
Abbildung 2.115) weist fur die Verwendung in Solarzellen optimale Eigenschaften auf: Zum
einen zeigt 87 in aufgeschleuderten Filmen eine hohe Kristallinitdt, wodurch eine gute
Delokalisation und ein ungehinderter Ladungstransport der Elektronen erméglicht wird. Zum
anderen besitzen Perylene in der kristallinen Phase eine hohe Ladungstrégermobilitét® von
0,2 cm?V*s?, welche einen schnellen Abtransport der Elektronen aus der Donator/Akzeptor-

Grenzschicht und somit eine hohe Effizienz gestatten sollte.
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Abbildung 2.116 Strahlungsintensitét des Sonnenspektrums und Absor ptionsspektrum
eines Filmesvon Polycar bazol 63 sowie PDI (87).

Fur das Funktionieren einer Solarzelle muss ein Elektronentransfer vom Donator
(PCz) zum Akzeptor (PDI) moglich sein. Dazu ist es erforderlich, dass das HOMO-Niveau
des Donator hoher als das HOMO-Niveau des Akzeptors liegt, da andernfalls keine
Elektronentransferreaktion moglich wéare. Fur das gewahlte Donator/Akzeptor-System
wurden deshalb die Lagen der entsprechenden Molekilorbitalniveaus aus el ektrochemischen
und optischen Untersuchungen bestimmt. Aus cyclovoltammetrische Untersuchungen von
Filmen des PCz und des PDI, die auf ITO-Glaselektroden aufgebracht worden waren, und aus
der optischen Bandliicke lassen sich die HOMO-Niveaus von PCz mit —5,6 €V und von PDI
mit —5,8 eV sowie die LUMO-Niveaus von PCz mit —2,6 eV und PDI mit —3,8 eV bestimmen.
In Abbildung 2.117 sind die Lage der Energieniveaus sowie die Photoanregung des PDI und
die anschlief3ende Elektronentransferreaktion vom PCz zum PDI schematisch wiedergegeben.
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Abbildung 2.117 Photoanregung und Elektronentransferreaktion im Donator -Akzeptor -
System Polycarbazol (63,PCz) / PDI (87). DieWertefur dieHOMO- und LUMO-
Niveaussind in Elektronenvolt (€V) angegeben.

Esist ersichtlich, dass sich Carbazol und PDI als Donator/Akzeptor-Paar fir den Bau
eines photovoltaischen Elements eigenen. Dementsprechend wurde die Leistung dieses Paares
in einer Solarzelle in unserem Arbeitskreis in Zusammenarbeit mit Jiaoli Li getestet.

Die Solarzelle wurde durch Aufschleudern einer Lésung von PCz und PDI (15
mg/mL) auf einem gereinigten I TO-Glastréger und anschlief3endes Aufdampfen einer 100 nm
dicken Silberelektrode hergestellt. Beim Testen verschiedener Mischungsverhétnisse an PCz
und PDI in der zum Aufschleudern verwendeten Losung stellte sich die Zusammensetzung
von 20 % (Gewichtsprozent) PCz und 80 % PDI as die mit der hochsten EQE in einer Zelle
heraus. Wie in Abbildung 2.118 dargestellt, zeigt die 0,0591 cm? groRe Zelle mit dem
angegeben Mischungsverhéltnis eine maximale EQE von he = 16 % bel 490 nm. Dies
bedeutet, dass 16 % aller einfallenden Photonen des Lichtes mit Wellenldnge 490 nm ein
nutzbares Elektron erzeugen. Dieser EQE-Wert ist alerdings niedriger als die 34 % der aus
einem HBC-Derivat und PDI bestehenden Solarzelle®® und wesentlich niedriger als die EQE-
Werte von optimierten Solarzellen bestehend aus PCBM und konjugierten Polymeren (bis zu
65 %)*. Die maximalen EQE von 16 % bei 490 nm entspricht unter einer Lichtintensitét von
0,6 W/m? einem berechneten Zellwirkungsgrad he von 3,2 %, folglich erhélt man aus der
Solarzelle 3,2 % der eingestrahlten Lichtenergie as elektrische Energie (bei 490 nm). Die
unter der Beleuchtung mit monochromatischen Licht erzielte Leerlaufspannung betragt 0,7 V,

wahrend einen K urzschlussstrom von 6,7 mA/cm? erreicht wird.
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Abbildung 2.118 EQE-Kurveder Solar zelle bestehend aus PCz (63) und PDI (87)
[PCz/PDI = 1:4].
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Abbildung 2.119 Strom-Spannungskennlinieder 1TO/PCz-PDI (1: 4)/Ag-Solar zelle.
Die Daten unter Beleuchtung beziehen sich auf monochromatisches Licht (490 nm, 0,6
W/m?) und simuliertes Sonnenlicht (AM 1,5, 100 W/m?).
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Wird die Zelle mit simuliertem Sonnenlicht (AM 1,5, Lichtintensitdt 100 W/m?)
bestrahlt, entwickelt die Zelle eine Leerlaufspannung Vo von 0,71 V und enen
Kurzschlussstrom ls. von 0,26 mA/cm?. Der aus der Strom-Spannungskennlinie (Abbildung
2.119) berechnete Fullfaktor FF betragt 0,37, wahrend fur den Zellwirkungsgrad he ein Wert
von 0,63 % festgestellt wurde. Der Zellwirkungsgrad von 0,63 % ist einer der hdchsten bis
jetzt erzielten Wirkungsgrade von Solarzellen, die kein PCBM als Akzeptor enthalten. PCBM
enthaltende Solarzellen zeigen nach Optimierung des Zellaufbaus einen Wirkungsgrad
zwischen 3 und 3,5 %.%, da die hier vorgestellte Solarzelle nur geringfiigig optimiert
worden ist, kann durch Verbesserung des Zellaufbaus eine Erhthung der Effizienz erwartet
werden. So konnte z.B. durch den Auftragung einer zusétzlichen PEDOT-PSS-Schicht auf die
ITO-Elektrode die Ladungstragerinjektion erhoht sowie die 1TO-Oberflachenrauheit
verringert werden.

Zusammenfassend ergibt sich, dass die Verwendung von Polycarbazolen als
Elektrondonator in einem Donator/Akzeptor-Paar mit PDI als Akzeptor eine effiziente und
funktionierende Solarzelle gebaut werden kann. Des weiteren zeigte sich, dass wenn eine
Substanz mit niedriger Bandliicke als lichtabsorbierendes Material eingesetzt wird, auch
konjugierte Polymere mit einer grof3en Bandliicke wie das Polycarbazol 63 in einer Solarzelle
verwendet werden konnen. Zusétzlich besteht aber noch Méglichkeiten einer Verbesserung
der Effizienz der Solarzelle, z.B. durch den Gebrauch anderen Farbstoffe mit breiter sowie
bathochrom verschobener Absorption sowie ein anderen Aufbau der Solarzelle durch
EinfUhrung von zusétzlichen L ochtransportschichten.

2.4.2.2 Verwendung des L eiter polycar bazols 67 als Donator material in
einer Solarzelle

Abbildung 2.120 L eiter polycar bazol 67
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In Abschnitt 2.3.3.3.2 wurden die Synthese und die Eigenschaften des gut 16slichen
Leiterpolycarbazols 67 (Abbildung 2.120) dargestellt. Das Polymer 67 zeigt eine deutlich zu
63 bathochrom verschobene Absorption, allerdings auch eine Verbreiterung der PL-Emission
durch Bildung von Aggregaten. Da somit keine definierte PL-Farbe vorliegt, ist dieser Typ
von Leiterpolymer weniger fir die Anwendung in OLEDs geeignet. Die Verschiebung der
Absorption in den sichtbaren Bereich des Lichtes (Absorptionsmaximum bei 476 nm) und der
elektronenreiche Charakter auf Grund der Carbazolstruktur lassen dieses Polymer hingegen

als mogliches Donatormaterial in Solarzellen erscheinen.
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Abbildung 2.121 Ener gieniveauschema von 67 und PDI (87). Der Photoanregung des
PDI folgt ein Ladungstransfer vom Polymer 67 zum PDI unter Bildung des
Radikalkations 67" und des Radikalanions PDI".

Fur den Bau einer Solarzelle mit 67 wurde als Elektronenakzeptor ebenfalls das PDI
(87) gewahlt. Die Absorption von PDI zwischen 490 — 530 nm ermdglicht es, einen noch
grofReren Bereich des Sonnenlichtes zur Stromgewinnung zu nutzen. Die Lage der HOMO-
und LUMO-Werte des PDIsund von 67 lassen mit den Werten von 3,8 eV und 5,8 eV fir das
PDI sowie 2,9 eV und 5,4 eV fir 67 eine funktionierende Solarzelle erwarten (vgl. Abbildung
2.121).

Die Solarzelle aus 67 und PDI (87) wurde in unserem Arbeitskreis zusammen mit
Jiaoli Li durch Aufschleudern einer Losung des Polymers und des Farbstoffs auf ein 1TO-
beschichtetes Glassubstrat angefertigt, wobei das aus vorangegangenen Tests bestimmte
Verhdltnisvon 6 : 4 an PDI (87) zu 67 Verwendung fand. Die Auftragung der Metallkathode
(Ag) erfolgte durch Aufdampfen des Metalls im Vakuum, so dass die Solarzelle schlief3lich
eine Konfiguration ITO/65-PDI/Ag aufwies.
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Abbildung 2.122 EQE-Kurve der Solar zelle bestehend aus PCz 67 und PDI (87) (67 /
PDI =4/6). Die EQE-Werte unterhalb von 400 nm sind nicht direkt vergleichbar mit
den Werten oberhalb von 400 nm. Die zur Bestimmung der EQE-Kurve benutzte

Lampeweist unterhalb von 400 nm eine geringer e I ntensitat auf, weshalb sich zu grof3e
EQE-Werteflr diesen Bereich ergeben.

Die untersuchte Solarzelle zeigt unter Beleuchtung einen Photostrom mit einem
maximalen EQE-Wert von 5,7 % bei 445 nm, wahrend im Absorptionsbereich des PDI nur
Werte von ca. 1 % erreicht werden (Abbildung 2.122). Die EQE, d.h. der Quotient aus
erzeugten Elektronen und auf der Solarzelle einfallender Photonen ist somit deutlich niedriger
as fiur die Solarzelle mit Polycarbazol 63. Zudem &hnelt das EQE-Spektrum weder dem
Absorptionsspektrum von 67 (vgl. Abbildung 2.74) noch dem des PDI mit dem
Absorptionsmaximum bei 496 nm.

Die Form und der Verlauf der Strom-Spannungskennlinie (vgl. Abbildung 2.123)
unter monochromatischem Licht (460 nm, 2,6 W/m?) weisen ebenfalls auf Probleme im
Funktionieren der Solarzelle mit Polycarbazol 67 als Donator und PDI as Akzeptor hin. Die
sehr niedrige Stromdichte von ls. = 3,6 mA/cm? und insbesondere der konvexe Verlauf der
Strom-Spannungskennlinie flihren dann auch zu einem niedrigen Zellwirkungsgrad (he = 0,09
%) und einem schlechten Fullfaktor (FF = 0,13). Einzig die erzeugte Photospannung, diein
Relation zu dem Abstand des HOMO-Niveaus des Donators zum LUMO-Niveau des
Akzeptors steht, weist mit anderen Solarzellen vergleichbare Werte der L eerlaufspannung von
Voc =0,51V auf.
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Abbildung 2.123 Strom-Spannungskennlinieder 1TO/67-PDI (4 : 6)/Ag-Solar zelle unter
Beleuchtung mit monochromatischen Licht (460 nm, 2,6 W/m?)

Auf Grund der gunstigen Lage der HOMO- und LUMO-Niveaus des eingesetzten
Paares sollte die Verwendung von 67 und PDI as photoaktive Schicht eine optimal
funktionierende Solarzelle ergeben. Zudem konnte erwartet werden, dass der etwas
elektronenreichere Charakter von 67 (HOMO -5,4 eV) im Vergleich zu 63 (HOMO -5,6 €V)
zu einer besseren Fahigkeit fuhren, Elektronen abzugeben und somit als Donatormaterial zu
fungieren. Die niedrigen EQE-Werte zeigen aber diesen Erwartungen entgegengesetzt einen
wesentlich schlechteren Ladungstransfer vom Donator zum Akzeptor im Vergleich zur
Solarzelle mit dem Polycarbazol 63. Das relativ schlechte photoel ektrische Verhalten mit der
niedrigen Stromdichte und dem konvexen Verlauf der Kennlinie deutet zudem auf einen
schlechten Ladungstransport der erzeugten Ladungstrager hin. Dies entspricht ebenfalls nicht
dem erwarteten Verhalten, da PDI eine hohe Ladungstragermobilitdt aufweist und die
Aggregation von 67 eine fir den Ladungstransport gunstige Anordnung der Polymerketten
erwarten lief3e. Die schlechtere Charakteristik der Solarzelle aus 67 und PDI kann auf
verschiedene Ursachen zurtickgefuhrt werden. Es besteht die Moglichkeit, dass der
Ladungstransfer zwischen 67 und PDI in Konkurrenz zu einem bevorzugten Energietransfer
zwischen den beiden Materialien steht. Bei einer Uberlappung z.B. des PL-Spektrums des
Donators und des Absorptionsspektrums des Akzeptors kann ein effizienter Energietransfer®®
auftreten. Insbesondere ist der Energietransfer bevorzugt, wenn die Energiedifferenz zwischen
den lonisationsenergien bzw. den Elektronenaffinitdten des Donators und des Akzeptors
kleiner as die entstehenden Coulomb-Wechselwirkungen sind.?"® Eine weitere zentrale
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Rolle bei der Darstellung von polymeren Solarzellen stellt die Morphologie der aktiven
Schicht dar. Fur einen gut funktionierenden Ladungstransfer und somit eine Solarzelle mit
hoher Effizienz sind, wie bereits erwahnt, eine Phasenseparation des Donators und Akzeptors
notwendig. Von HBC mit unterschiedlichen Seitenketten wird berichtet, dass die
Verénderung der Seitenketten des HBCs in Solarzellen mit PDI als Akzeptor eine
Abwandlung der Filmmorphologie und dadurch eine deutliche Verringerung der EQE-Werte
verursacht.®® Die geringere EQE-Werte der Solarzelle mit 67 im Vergleich zu der Solarzelle
mit 63 konnen auf eine &hnliche Verschlechterung der Morphologie as Ursache
zurtickgefuhrt werden. Die Morphologie des Filmes, d.h. die charakteristische Dimensionen
der Phasenseperation, hat dabel nicht nur einen Einfluss auf das Ladungsgenerierung tber die
Existenz einer Phasengrenzfldche innerhalb der Excitondiffusionslange®” sondern auch auf die
Sammlung und den Transport der Ladungstrager.®® Um genauere Aussagen beziiglich des
unzureichenden photoelektrischen Verhalten treffen zu kdnnen, wéren somit umfangreiche
morphologische Untersuchungen des Kompositefilms als auch eine Variation der Solarzelle
(anderer Akzeptor) notwendig.

2.4.2.3 Solar zellen auf der Basisvon CdTe-Nanopartikeln und dem
Carbazol-Fluoren-Copolymer 84

O~ @84

Abbildung 2.124 Copolymer 84

Als Akzeptormaterialien in Solarzellen eignen sich nicht nur organische Molekile wie
PDI, sondern auch anorganische Substanzen wie TiO2***% oder halbleitende Nanopartikel***
104 aus Metallen. Der Vorteil der Verwendung von anorganischen Nanopartikeln liegt vor
allem in deren wesentlich hoherer Ladungstrdgermobilitét im Vergleich zu organischen
Materialien, so sind typischerweise in konjugierten Polymeren die Elektronenmobilitéten sehr
niedrig. Aus diesem Grund verlauft der Transport der photogenerierten Ladungstrager zu den
Elektroden nur sehr langsam, wodurch es zu einer verstarkten Rekombination der erzeugten

155



Polycarbazole

Ladungstrager kommt. Zusétzlich fuhrt die Teilchennatur der anorganischen Nanopartikel
auch zu der Ausbildung einer bulk-heterojunktion Struktur im Film, welche eine sehr
effiziente Ladungstrennung des auf dem Polymer erzeugten Excitons ermoglicht. Die Grof3e
und Form®®% gs auch die Kristallstruktur'®” von Nanopartikel auf der Basis von z.B. CdSe
oder CdTe lassen sich dartber hinaus durch einfache Veranderung der Synthese gezielt
verandern. Somit hat man die Mdglichkeit, durch Variation des Radius der Nanopartikel die
optische Bandlicke sowie durch Variation der Lange die Schichtdicke der Solarzelle
entsprechend den Erfordernissen zu kontrollieren.

In  Zusammenarbeit mit der Gruppe von Priv.-Doz. Dr. Nann am
Materiaforschungszentrum in Freiburg wurde versucht, aus dem konjugiertem Polymer 84
und aus CdTe-Tetrapods'® eine effiziente Solarzelle zu entwickeln (Abbildung 2.125). Der
Bau einer solchen Solarzelle wirde mehrere Vorteile in sich vereinen, so kénnte auf Grund
der sehr breiten Absorption der Tetrapods (Absorptionskante bei 750 nm) auf den Einsatz
zusétzlicher lichtabsorbierender Farbstoffe wie in den Zellen mit TiO, verzichtet werden.
Ferner kann die Solarzelle einfach durch Aufschleudern einer Losung der beiden Materialien
auf ITO-Glastrager aufgebaut werden. Die Halbleitereigenschaften der Polymere und die hohe
Ladungstragermobilitét der anorganischen Nanopartikel machen dartiber hinaus den Gebrauch

von Elektrolyten wie in den photoel ektrochemischen Zellen Gberfllssig.

Y
l\'/\ Wyl ¢

Metallanode Nanopartikel Polymermatrix

Abbildung 2.125 Schematischer Aufbau einer Solar zelle mit anor ganischen
Nanopartikeln als Akzeptormaterial, diein einer Matrix eines konjugierten Polymers
eingebettet sind.
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Der Bau des photovoltaischen Elements erfolgte durch Aufschleudern einer Lésung
bestehend aus dem Polymer 84 und den CdTe-Tetrapods auf einen ITO-Glastrager, der mit
einer PEDOT/PSS-Schicht versehen war. Die vom Arbeitskreis Nann dargestellten
Tetrapods'® wiesen Armlénge von 70 nm sowie einen Durchmesser von 7 nm auf, wobei vor
dem Aufschleudern die TOPO-Tensidschicht auf deren Oberflache durch eine leichter zu
entfernende Pyridinschicht ersetzt worden war. Der Polymer-Nanopartikel-Film wurde nach
dem Aufschleudern zum Entfernen des Pyridins unter Vakuum getrocknet und anschlief3end
mit einer 1 nm dicken Schicht LiF sowie einer 100 nm dicken Aluminiumschicht bedampft.
Waéhrend der Untersuchungen stellte sich die Solarzelle mit einer Zusammensetzung von 9 : 1
(Gew.) an Tetrapods zu Polymer 84 als die Zelle mit den besten L eistungsmerkmalen heraus.
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Abbildung 2.126 Spektrale Antwort der Solarzelle mit CdTe-Tetrapods und Polymer 84
als aktive Schicht. Die Solar zelle bestand aus einem | TO beschichtetem Glastr éger, auf
den nacheinander PEDOT -PSS, die photoaktive Schicht, LiF und Silber aufgetragen
wurden.

In Abbildung 2.126 ist die spektrale Antwort der Solarzelle, welche in Ampere
Photostrom pro Wait Bestrahlungsleistung gemessen wurde, aufgetragen. Die vom
Arbeitskreis Nann gefertigte Solarzelle liefert im Bereich zwischen 300 nm und 750 nm einen
Photostrom, wobel das Maximum der Quanteneffizienz bei 620 nm auftritt. Somit zeigt die
Polymer/Nanopartikel-Solarzelle fast Gber den gesamten Bereich des sichtbaren Lichtes einen
Photostrom. Die in Abbildung 2127 dargestellte Strom-Spannungskennlinie der
Polymer/Nanopartikel-Solarzelle weist einen Kurzschlussstrom I von 0,46 mA/cm? sowie

eine Leerlaufspannung Vo von 290 mV fir diese Solarzelle auf. Unter simulierten
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Sonnenbedingungen (AM 1,5, Lichtintensitdt 100 mW/cm?) zeigt die Solarzelle einen
Fullfaktor von 0,28, aber einen sehr niedrigen Zellwirkungsgrad he von nur 0,04 %.

s

AN

o

L

=
L

Stromdichte (mA fr.:mz)

0 200 400 600 800
Spannung (mV)
Abbildung 2.127 Strom-Spannungskennlinie der Polymer 84/Tetrapod-Solar zelle unter

AM 1,5 Bedingungen. Die L eerlaufspannung betragt 290 mV, der Kurzschlussstrom
0,46 mA/cm2, der Fullfaktor 0,28 und der Zellwirkungsgrad 0,04 %.

Die gezeigte Leistungscharakteristik der Solarzelle ist insbesondere im Vergleich mit
anderen kirzlich dargestellten Hybrid-Solarzellen'®%41% a;s Nanopartikeln und Polymeren
enttduschend schlecht. Polymere Solarzellen mit CdSe-Nanopartikeln zeigen deutlich hohere
L eerlaufspannungen’®'®* bis 0,8 V, bessere Filllfaktoren'®!% bis 0,4 sowie signifikant
%1% von 1,8 %. Eine Solarzelle bestehend aus CdTe-
Nanopartikeln und einem anderen konjugiertem Polymer MEH-PPV zeigt hingegen dhnlich

hohere Zellwirkungsgrad

schlechte Werte unter AM 1,5 Bedingungen, so betrégt die Leerlaufspannung 370 mV, der
Kurzschlussstrom 0,49 mA/cm? und der Zelwirkungsgrad 0,052 %.'° In dieser Arbeit
werden die schlechten Leistungsmerkmae der Aggregation der Nanopartikel wahrend des
Aufschleuderns zugeschrieben, so dass sich im Film grof3e isolierte Inseln an Nanopartikel
bilden und kein sich durchdringendes Donator-Akzeptor-Netzwerk entsteht. Eine klare
Korrelation zwischen der Aggregation von CdSe-Nanopartikeln in einem P3HT-Film und
dem Zellwirkungsgrad wurde in einer im Jahr 2004 erschienen Veréffentlichung™* gezeigt. In
dieser Publikation konnte durch eine deutliche Unterdriickung der Aggregation mit Hilfe von
der Endfunktionalisierung von P3HT eine 7-fache Steigerung des Wirkungsgrades auf 1,4 %
erreicht werden.
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Abbildung 2.128 AFM-Aufnahme eines Filmes bestehend aus Polymer 84 und CdTe-
Tetrapods. Unterhalb der Oberflachenaufnahme ist eine Héhenquer schnitt des Filmes
angegeben, der einen Hohenunter schied von ca. 75 nm zeigt.

Dementsprechend durchgefihrte  AFM-Untersuchungen an Kompositefilmen aus
Polymer 84 und den Tetrapods zeigen eine extrem unebene Oberflache der Filme (Abbildung
2.128). Die Oberflache weist einen Hohenunterschied von 75 nm auf, was auf eine
ungleichméliige Verteilung d.h. eine starke Agglomeration der Nanopartikel im Film
zurlckzufihren ist. Die ZerklUftung der Oberflache flhrt dartiber hinaus auch zu schlechten
Kontakten mit Elektroden und an den dinnsten Stellen des Films kann es zusétzlich zu
Kurzschliissen kommen.

Diese Untersuchungen an der Solarzelle bestehend aus CdTe-Tetrapods und dem Poly -
(para-phenylen) 84 zeigen, dass der Bau einer Solarzelle mit dieser Kombination aus
polymerem Donator und anorganischem Akzeptorteilchen moglich ist. Insbesondere das
EQE-Spektrum, dass eine spektrale Antwort der Solarzelle in einem Bereich von 300 nm bis
800 nm und somit Uber den gesamten Bereich des sichtbaren Lichtes aufweist, 18sst diese
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Kombination als eine vielversprechende Variante an Solarzelle erscheinen. Bei den
Untersuchungen stellte sich aber erneut die Wichtigkeit einer fir Solarzellen entsprechenden
Morphologie heraus, die eine Ladungsseparation und den ungehinderten Ladungstransport zu
den Elektroden gewahrleistet. In der gebauten Solarzelle war eine entsprechende Morphologie
nicht vorhanden, da das Polymer 84 mit den Estergruppen die Aggregation der Nanopartikel
nicht unterdriicken konnte. Der Einsatz stéarker auf der Nanopartikeloberflache
koordinierender Ankergruppen am Polymer scheiterte jedoch an der schlechten Loslichkeit
der erhaltenen Polymere auf Grund dieser Ankergruppen. Die starken Wechselwirkungen der
zahlreich sich in der Seitenkette der Polymere befinden Ankergruppen verschlechtert die
Lodlichkeit dermalen, dass die Polymere nicht verwendet werden konnten. Fir die weitere
Entwicklung wére somit die Darstellung von Polymeren mit besseren Ankergruppen

notwendig, die zugleich tber eine gute Loslichkeit verflgen.

2.5 Zusammenfassung und Ausblick

Dieser Teilbereich ,Polycarbazole’ befasste sich mit der Synthese und ersten
Untersuchungen zur Anwendung von Polycarbazolen in elektronischen Bauteilen. Dazu war
es notwendig einen schnellen und einfachen Syntheseweg von 2,7-Dibromcarbazol zu
entwickeln, um en in ausreichenden Mengen vorhandenes Ausgangsmaterial fur die
Darstellung von konjugierten Polycarbazolen zu besitzen. Dies gelang durch die Entwicklung
einer zweistufigen Syntheseroute, in der aus kommerziell erhdtlichem 4,4' -Dibrombiphenyl
durch Nitrierung und eine anschlief?ende Cadogan-Reaktion ein effizienter Zugang zu 2,7-
Dibromcarbazol ermdglicht wurde (Abbildung 2.129).

. . HNOg
N=0
P(OEt

O
N
H
Abbildung 2.129 Neu entwickelter Syntheseweg von 2,7-Dibromcar bazol.
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Das 2,7-Dibromcarbazol stellte sich im Verlauf dieser Arbeit als ein sehr universell
verwendbares Ausgangsmaterial heraus, welches sich zu einer Vielzahl an Monomeren
modifizieren lies. Durch die Einfihrung von funktionellen Gruppen in die 3- und 6-Position
des Carbazols 33 gelang es, die Leiterpolymere 54, 55 und 57 auf der Basis von Carbazol zu
gewinnen (Abbildung 2.130), welche auf Grund des Stickstoffatoms deutlich
elektronenreicher als die entsprechenden Leiterpolymere von Scherf>® et al. sind. In Folge der
Anhebung des HOMO-Niveaus kam es auch zu ener Verringerung der
Emissionswellenlange, sodass die Leiterpolycarbazole anders als die klassischen LPPP griine
Emittermaterialien sind. Die Carbazolstruktur in den Leiterpolymeren verursachte dariiber
hinaus eine drastische Abnahme der Loslichkeit, so dass es erforderlich war, eine wesentlich
bessere |65lichkeitsfordernde Alkylkette al's 2-Ethylhexyl zu finden.

0
QVO'Q Deuel

RI
Abbildung 2.130 Strukturen der dargestellte L eiter polycar bazole.

Mit der Einfihrung von 2-Decyltetradecyl as l6slichkeitsfordernder Gruppe in ein
Poly(2,7-carbazol) gelang es dann erstmals, ein hochmolekulares Polycarbazol (63) zu
gewinnen, welches zudem eine sehr gute Loslichkeit besald (Abbildung 2.131). Dieses
Polycarbazol erwies sich as ein exzellentes Donatormaterial in Solarzellen, welches in
Kombination mit dem PDI 87 eine sehr effiziente Solarzelle ergab. Die hervorragenden
Donatoreigenschaften von Polycarbazolen zeigten sich ebenfalls in dem Bau zweier weliterer
Solarzellen. Die eine Zelle bestand aus einer Kombination von anorganischen Nanopartikeln
als Akzeptor und dem Carbazolcopolymer 84 als Donator bzw. Matrixmaterial. Fir den Bau
dieser Hybrid-Solarzelle wurde zudem die einfache Mdglichkeit der Einfihrung von
funktionalisierten Alkylketten in Carbazole ausgenutzt, indem eine Ausstattung des
Copolymer 84 mit Ankergruppen fur die Nanopartikel erfolgte. Die zweite Zelle war
hingegen eine Kombination von organischen Materiaien, bel der das gut losliche
Leiterpolycarbazol 67 als Donator und PDI 87 als Akzeptor fungierten.
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N
H/ClOHZl wo
CpHy 63 O\/ 84
Abbildung 2.131 L ¢sliche Polycar bazole als Donator materialien fiir Photovoltaische
Elemente.

Die ausgezeichneten Eigenschaften von Polycarbazolen zeigten sich aber nicht nur in
Solarzellen, sondern auch in OLED. Das neuartige Polycarbazol 76 (Abbildung 2.132),
welches Uber grof3e sperrige Arylsubstituenten als Loslichkeitsvermittler verfiigt, wies ein
gutes Verhalten als aktives Material in einer OLED auf. Die Leistungscharakteristik der
OLED mit 76 als Emittermaterial wurde geprégt durch eine sehr niedrige turn-on-Spannung
und einer intensiven EL-Emission im blauen Wellenléngenbereich.

OO

OCgHy;

Abbildung 2.132 Polycar bazol 76 mit Arylsubstituenten.

Von den Polycarbazolen stellt aber nicht nur 76 ein gutes blaues Emittermaterial dar,
sondern auch das Polycarbazol 63. Die durchgefiihrten Langzeitstabilitétsuntersuchungen der
Photolumineszenz lieferten das Ergebnis, dass das blau emittierende Polymer 63 eine genauso
hohe Photostabilitét wie andere bekannte blaue Emittermaterialien wie z.B. arylsubstituierte
Fluoren- oder Indenofluorenderivate besitzt. Fir den Einsatz von Polycarbazolen as
Emittermaterialen in OLED konnte sich as einziger negativer Punkt die kurze
Emissionswellenlange von 420 — 430 nm erweisen, welche in einem Bereich niedriger
Empfindlichkeit des menschlichen Auges liegt.
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Als Lésung wirde sich hierfir die schon an Poly(para-phenylenen) durchgefihrte
VergroRerung der Konjugationsdnge durch eine zusédtzliche Verbrickung von
Carbazoleinheiten anbieten. Auf diese Weise erhielte man die Maoglichkeit,
Stufenleiterpolymere zu gewinnen, welche aus planarisierten Wiederholungseinheiten mit
exakt definierter Struktur bestehen. Eine Verlangerung der Konjugation und somit eine
bathochrome V erschiebung des Absorptions- sowie des Fluoreszenzspektrums wére auch fir
den weiteren Einsatz von Carbazolen in Solarzellen notwendig. Die bis jetzt verwendeten
Donatorpolymere auf der Basis von Carbazol besitzen alle eine Absorption im blauen oder
grinen Wellenlangenbereich, ein Bereich der aber nur einen sehr kleinen Teil des auf der
Erde auftreffenden Sonnenlichtes darstellt. Um einen grofderen Anteil des Sonnenlichts zu
nutzen, ist es deshalb erforderlich, die Absorption der Donatormaterialien bis in den roten
Wellenldngenbereich auszudehnen. Zur Erreichung dieses Ziels besteht neben der
Vergrolerung der Konjugation durch Verbriickung von Carbazoleinheiten auch die
Moglichkeit des Einbaus von bekannten aromatischen Systemen mit niedriger Bandlticke in
Carbazololigomere. Dieser Syntheseweg wirde zudem eine Kontrolle der Lage des HOMO-
Niveaus ermdglichen (Abbildung 2.133).

/S\
N\ /
\
R

Abbildung 2.133 Hypothetische Polymer e auf der Basisvon Carbazol mit niedriger
Bandlicke.

Die mit dieser Arbeit entwickelten Grundlagen fir die Synthese von
Carbazolmonomeren, deren Funktionalisierung und Polymerisation sowie die Verwendung in
elektronischen Bauteilen zeigen eindrucksvoll die weitreichenden Perspektiven von
Polymeren auf der Basis von Carbazol. Es konnte in dieser Arbeit gezeigt werden, dass sich
Carbazolmonomere nicht nur einfach darstellen, sondern auch fur die jeweiligen gewtinschten
Anwendungen unkompliziert variieren und anpassen lassen. Dabei bietet 2,7-Dibromcarbazol
gegenlber anderen aromatischen Systemen, wie z.B. Fluoren, den Vorteil, eine Modifizierung
am aromatischen Kern und in der Seitenkette zu erméglichen.

Die hervorragenden elektronischen Eigenschaften von Carbazol mit dem
elektronenreichen Charakter und der Fahigkeit, als Elektronendonator aufzutreten, ergaben fir
Polycarbazole vielversprechende Ergebnisse als elektrisch aktive Materialien. Die ersten
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erhaltenen Resultate von Polycarbazolen in Solarzellen und OLED zeigen, dass fir

Polycarbazole noch ein grofies Entwicklungspotential durch gezielte Modifizierung und

Anpassung der verwendeten Komponenten besteht.

Im anschlief3enden zweiten Kapitel dieser Arbeit werden die Synthese und die

Eigenschaften einer weiteren neuen Klasse an Stufenleiter-poly(para-phenylenen) sowie

verwandter discotischer Materialien auf der Basis von planarisierten Bisimidazolen
vorgestellt.
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3 Imidazolhaltige Ter- und Polyphenylene

3.1 Synthese und Eigenschaften der imidazolhaltigen Terphenyle

3.1.1 Darstellung und Planarisierung von imidazolhaltigen Terphenylen

Die Entwicklung eines Reaktionsweges zur Darstellung von Polymeren auf der Basis
von planarisierten Bisimidazolen (Abbildung 3.1) erforderte die Ausarbeitung einer
Planarisierungsreaktion zwischen den Imidazolringen und der Terphenyleinheit. Da sich eine
solche neue Planarisierungsreaktion nur schwer kontrollierbar als polymeranaloge Reaktion
durchfthren lief3e, wurde der Syntheseplan dahingehend entworfen, als erstes planarisierte
Monomere darzustellen und dann diese zu polymerisieren. Soweit aus der Literatur ersichtlich
war, existierte aber keine Planariserungsreaktion, welche eine zweifache Zyklisierung an
Bisimidazolen ermdglichte. Somit bestand die Notwendigkeit eine solche Zyklisierung an
Modellmolekilen zu entwickeln und ausgehend von den dabei gewonnenen Erkenntnissen

planarisierte Monomere zu gewinnen.

Abbildung 3.1 Poly(para-phenylen) auf der Basisvon planarisierten Bisimidazolen.

Prinzipiell sind zwei verschiedene Varianten der Bildung einer Bindung zwischen dem
Imidazolring und dem Benzolring moglich. Die eine besteht aus der oxidativen Dehydrierung
dhnlich denen bel der Darstellung von HBC-Derivaten, die andere basiert auf der
metallkataliserten Kupplung eines Amins mit einem Arylhalogenid nach Ullmann oder
Buchwald. Es existieren mehrere Synthesen von niedermolekularen Modellstrukturen der
Cytochrom-c-Oxidase, die meistens Kupfer-katalysierte  Ullmannreaktionen  zur
Bindungskniipfung zwischen Imidazol- und Phenylring einsetzen™ Diese Reaktionen
erfordern aber héufig sehr hohe Temperaturen® von 200 °C und sind auch teilweise nur mit
niedrigen Ausbeuten (65 %) verbunden. Damit eignet sich diese Art von Kupplungsreaktion
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nicht fur die geplante zweifache intramolekulare Bindungsbildung. Eine Palladium-
katalysierte Buchwald-Kupplung erfordert hingegen abhangig von den Halogenatomen
wesentlich niedrigere Temperaturen. Zudem ist von Buchwald-Kupplungen bekannt, dass
eine Vielzahl an unterschiedlichen Aminen mit Arylhal ogeniden gekuppelt werden kénnen.*®

Die Verwendung einer Pd-katalysierten Buchwald-Reaktion zur Planarisierung
verlangt die Synthese eines entsprechend halogen-funktionalisierten Bisimidazolderivats 90
(Abbildung 3.2). Die Darstellung von 90 gelang in einer zweistufige Syntheseroute beginnend
mit einer Pd-katalysierten Suzuki-Kupplung. In der Suzuki-Kupplung wurde die kommerziell
erhéltliche o-Chlorphenylboronsiure mit 2,5-Dibromterephthalaldehyd® (88) in 72 %
Ausbeute zum Terphenyl 89 umgesetzt, wobel selektiv nur die Bromsubstituenten von 88 und
nicht die noch erforderlichen Chlorsubstituenten zur Reaktion gebracht wurden. Im Anschluss
gelang in Eisessig die Bildung der Bisimidazolstruktur durch Kondensation der
Aldehydgruppen des Terphenyls 88 mit Benzil, wobei Ammoniumacetat as Stickstoffquelle
diente. Diese Reaktion, fiir die eine Vorschrift von Drefahl und Schmermer ° aus dem Jahr
1964 zur Darstellung von 1,4-Bis-(aryl-imidazol-2-yl)benzolen verwendet wurde, lieferte das
[6sliche Produkt 90 in 57 % Ausbeute.

Pd(PPhy),
cl =0  K,CO,

Cl —0
THF, 70 °C
won s ww TR G0
72 %

88 o~ Cl 89

.
o O
A\
O A

\

NH,OAc Cl N
—— (O
0
57 % cl
90

Abbildung 3.2 Syntheseweg zur Dar stellung des Bisimidazols 90.
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Die Urspriinge dieser Kondensationsreaktion zur Bildung von Imidazolen reichen bis
in das 19. Jahrhundert zuriick, als mehrere Autoren***? die Bildung von Lophine (2,4,5-
Triphenylimidazol) aus Benzil, Benzaldehyd und Ammoniak berichteten. Die Reaktion
verlauft wahrscheinlich Uber die Bildung eines Diamins'** aus Ammoniak und dem
Benzaldehyd, welche forma der Bildung von Hydraten aus Aldehyden und Wasser
entsprechen wiirde (Abbildung 3.3). AnschlieRend kondensiert™® das Diamin mit dem Benzil
und durch eine Umlagerung der Doppelbindungen sowie die Verschiebung des Protons auf

eines der Stickstoffatome erfolgt die Aromatisierung des Imidazolringes.

O\

+

<2 o T
o) NH >

A0
O«S S O o

Abbildung 3.3 Mdglicher Reaktionsmechanismusder Dar stellung von 2,4,5-
Triphenylimidazol aus Benzil, Benzaldehyd und Ammoniak. Aus Ammoniak und dem
Benzaldehyd bildet sich ein Diamin, welches mit dem Benzil unter Wasserabspaltung
kondensiert. Durch eine Umlagerung der Doppelbindungen und eines Protons erfolgt
zum Schluss die Aromatisierung des | midazolrings.**

Nach der Gewinnung der Bisimidazolstruktur 90 war es erforderlich, geeignete
Reaktionsbedingungen fur die Pd-katalysierte intramolekulare Buchwald-Kupplung zwischen
dem Imidazolstickstoff und dem Arylchlorid der Terphenylstruktur zu finden. Ein haufig
verwendetes und sehr effektives Katalysatorsystem®’ fiir Buchwald-Kupplungen ist Pd(dba)s
bzw. Palladiumacetat in Kombination mit dem sehr stabilen Liganden 2-(Di-t-
butylphosphino)biphenyl sowie NaOt-Bu als Base. An 90 mit diesem Katalysatorsystem
durchgefuhrte Versuche ergaben keine erkennbare Reaktion, es wurde in allen Féllen nur das
Edukt zurtickgewonnen. Anscheinend sind die Liganden zu sperrig, um einen Einschub des
Katalysatorsystems in die Chlor-Arylbindung zu ermoglichen. Eine andere Erklérung wére,
dass nach der oxidativen Addition des K atalysatorsystems der Angriff des Stickstoffatoms aus
sterischen Grinden unterbunden wird. Da die Phosphin-Liganden am Pd-Komplexes sehr
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grof3 und sperrig sind, konnte der Angriff des Imidazolstickstoff, welcher sich dazu noch am
gleichen Molekil wie der addierte Pd-Komplex befindet, aus raumlichen Griinden nicht mehr

maoglich sein.
O Pd(CH,COO0)
HNT S * 2
N PEt, \
Cl NaOt-Bu N
(O )y =2 )
B ——
N=— Cl N {
NH
5 Y
O 90 91

Abbildung 3.4 Erfolgreicheintramolekulare Buchwald-K upplung zur Gewinnung des
planarisierten Bisimidazols.

Aus diessm Grund wurde untersucht, ob en wesentlich weniger sterisch
anspruchsvolles Katalysatorsystem aus Palladiumacetat und dem kleinern Liganden
Triethylphosphin eine Reaktion ermdglicht (Abbildung 3.4). In der Tat gelang es, mit diesem
labileren System aus Triethylphosphin und Palladium eine intramolekulare Kupplung zu
erreichen, was u.a. an dem langsamen Ausfallen eines unléslichen gelben Feststoffes aus der
Reaktionsl 6sung sichtbar wurde. Um eine etwaige Polymerisation wahrend der Planarisierung
auszuschlief3en, erfolgte entsprechend den Anforderungen fir eine Bevorzugung der
intramolekularen Uber eine intermolekulare Bindungsbildung die Reaktion unter erhdhter
Verdinnung (0,05 mol/L). Allerdings erforderten diese Bedingungen fir das Gelingen der
Reaktion eine langere Reaktionszeit (2 — 5 Tage) sowie eine hthere Temperatur (115 °C).
Nachteilig war, dass das erhaltene Produkt 91 fast keine Loslichkeit mehr aufwies, so dass
keine Aufreinigung erfolgen konnte und sich die Strukturbestimmung auf eine Untersuchung
mittels MALDI-TOF-Spektrometrie beschrénken musste. Das MALDI-TOF-Spektrum
(Abbildung 3.5) zeigte ein vorherrschendes Signal mit dem Maximum bei 622 g/mol, der dem
Produkt zugeordnet werden kann (M = 662,8 g/mol). Gegen eine etwaige Zuordnung dieses
Signals zu einem anderen moglichen Produkt, wie z.B. einem offenen Derivat ohne

Chlorsubstituenten, spricht vor allem das um 4 au. hohere Molekulargewicht der offenen
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Struktur (666,83 g/moal). Eine vollsténdige Klarung der Struktur wére aber nur mittels NMR-
Spektroskopie maglich, die aber an der sehr geringen L6slichkeit scheiterte.

16000 - 662
14000-
12000-
10000-

8000 i

6000 A

Intensitat (a.u.)

4000 -

2000 699

O e e B B L B e
600 620 640 660 680 700 720 740 760
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Abbildung 3.5 MALDI-TOF-M assenspektrum von 91. Das Signal bei 662 g/mol
stammt vom Produkt (662,8 g/mol), wahrend das Signal bei 699 g/mol das des
monozyklisierten Derivatsist.

Um ein besser [6sliches Derivat zu erhalten, erfolgte die Synthese eines planarisierten
Bisimidazols mit lodichkeitsférdernden Alkylketten. Diese Alkylketten mussten zur
Sicherstellung der Ldslichkeit schon vor der Pd-katalysierten Planarisierung, d.h. bei der
Synthese der Bisimidazolstruktur, eingeftihrt werden. Die einfachste Variante zur Einflhrung
l6dlichkeitsfordernder Alkylketten gestaltet sich Uber den Einsatz eines entsprechend
alkylierten Benzils. Eine smple einstufige Synthese von para-substituierten Benzilen ist die
Kupplung von Magnesiumorganylen mit Oxalylchlorid nach Babudri® et al., die analog mit
dem kommerziell erhdtlichen 4-Octylbrombenzol durchgefihrt wurde (Abbildung 3.6). Diese
Reaktion verlauft Uber eine Grignard-Reaktion in der aus 4-Octylbrombenzol und Magnesium
die Bildung des entsprechenden Magnesiumorganyls erfolgt, welches sofort in einer
Kupfer(l)-vermittelten  Reaktion mit  Oxalylchlorid  umgesetzt wurde.  Nach
chromatographischer Reinigung konnte aus dieser Reaktion das gewilnschte 4,4'-
Dioctylbenzil (92) als gelbes Ol in guter Ausbeute (80 %) isoliert werden.
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1. Mg, THF
O\ 0]
2 H o o0
Cl Cl 4
CuBr, LiBr, THF, 0 °C
— - OO0
80 %
H17C8 92 C8H17

Abbildung 3.6 Dar stellung von 4,4’ -Dioctylbenzil (92)

Mit dem gewonnenen 4,4’ -Dioctylbenzil (92) und 89 erfolgte anschlief3end durch eine
Kondensation mit Ammoniumacetat die Synthese des Bisimidazols 93 (Abbildung 3.7). Die
Reaktion verlief mit einer relativ niedrigen Ausbeute von nur 47 %, allerdings liegt dieser
Wert noch im Bereich an Ausbeuten der von Drehfahl'® et al. dargestellten 1,4-Bis-(aryl-
imidazol-2-yl)benzole (Ausbeuten 45 % - 80 %). Die niedrigsten Ausbeuten wurden in dieser
Verdffentlichung mit Substanzen erhalten, die mit den sterisch anspruchsvollsten

Substituenten an den Imidazolringen versehen waren.

cl —0 NH,OAc
AcOH, 120 °C
(O~ )+ -
47 %
0= Cl
89

CgHyy 93

Abbildung 3.7 Kondensationsr eaktion zur Dar stellung von 93.

An 93 wurde dann die Planarisierungsreaktion unter identischen Bedingungen wie an
90 durchgefuhrt, welche das planariserte Bisimidazol 94 in 85 % Ausbeute lieferte
(Abbildung 3.8). Das Bismidazol 94 zeigt auf Grund der Alkylketten eine wesentlich bessere
Lodlichkeit als 91, wodurch eine Reinigung durch Saulenchromatographie méglich wurde.
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Dennoch lag die Loslichkeit unter den Erwartungen, so ist 94 nur in niedrigen

Konzentrationen oder in heif3en Ldsungsmittel (Chloroform) 16slich.

Pd(CH,CO0),
PEt,
NaOt-Bu

Toluol, 110 °C O O
85 %

94

Abbildung 3.8 Intramolekular e Buchwald-K upplung zur Dar stellung von 94.

Die NMR-Spektren von 94 zeigen eindeutig das Gelingen der intramolekularen
Zyklisierung durch eine Pd-katalysierte Buchwaldreaktion. Im *H-NMR-Spektrum von 94
sind im Vergleich zu dem von 93 in Tetrachlorethan bei 100 °C deutliche Verénderungen der
Signale im Aromatenbereich und teilweise auch im Aliphatenbereich ersichtlich (Abbildung
3.9 und Abbildung 3.10). Diese Veranderungen sind auf die Umwandlung des flexiblen, zu
Rotationen um die C-C-Bindungen fdhigen aromatischen Kerns von 93 in die starre

scheibendhnliche Struktur des Molekiils 94 zurlickzufUhren.
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Abbildung 3.9 *H-NM R-Spektrum von 93 in 1,1,2,2-Tetrachlor ethan bei 100 °C. Die
eingesetzte Vergrolerung zeigt den Tieffeldbereich des Spektrums.

Das flexible Molekil 93 weist im Aromatenbereich des *H-NMR-Spektrum die
Signale fur das Proton des zentralen Phenylringes (A) sowie eine Gruppe von Signalen (B),
die eine starke Verénderung mit der Temperatur zeigen, auf. Das grofite Signal (B1, ein
Dublett) dieser Gruppe stammt von den Protonen der peripheren Phenylringe, von diesen
Phenylringen entstammt auch das sehr breite Signal (B2) bei 7.20 ppm (Zuordnung siehe
Abbildung 3.2.7). Diese drastische Verbreiterung des Signals liegt bei Raumtemperatur noch
nicht vor, sondern es existieren bel RT zwel Dubletts, was auf eine gehinderte Rotation des
Imidazolringes schlief3en l&sst. Unter Erwarmung beginnen die Imidazolringe zu rotieren, was
aber bis zu 100 °C nicht zu identischen Protonensignalen (Koaleszenz) fihrt. Die restlichen
Signale im Tieffeldbereich bei 7.61 ppm sowie bel 7.49 ppm sind den Protonen der
Terphenylgruppe zuzuordnen. Im Aliphatenbereich sind die Signale der Alkylketten zu
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erkennen, wobel auffélt, dass die a- und b-CH,-Gruppen (C,D) an alen 4 Phenylringen bel
100 °C identisch sind.
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Abbildung 3.10 *H-NM R-Spektrum von 94 bei 100 °C in 1,1,2,2-Tetrachlorethan. Die
VergrolRerung zeigt den Tieffeldbereich des Spektrums.

Dieses identische Verhalten tritt bel der starren Struktur 94 nicht mehr auf, da keine
Rotation des Imidazolringes mehr méglich ist. Folglich sind im *H-NMR-Spektrum jeweils
zwel Signale fir die a- sowie die b-CH2-Gruppe der beiden nun unterschiedlichen peripheren
Phenylringe zu erkennen (Gruppen E und F). Der Aromatenbereich verandert sich ebenfalls,
so treten nun ale Signale der Protonen als schmale Linien auf. Zusétzlich zeigen die beiden
peripheren Phenylringe an den Imidazolringen unterschiedliche Signale, so dass nun
insgesamt 4 Dubletts auftreten (teilweise findet in dem Spektrum aus Abbildung 3.10 eine
Uberlagerung mit den Signalen der zentralen Terphenyleinheit statt). Das **C-NMR-Spektrum
bestétigt ebenfalls die Struktur von 94, so treten neben den Aliphatensignalen auch die
insgesamt 20 Signale der 20 unterschiedlichen Kohlenstoffatome auf. In Abbildung 3.11 ist
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der Tieffeldbereich von 94 wiedergegeben, der 9 Signale (nach unten) der 9 Kohlenstoffatome
mit Protonen und die 11 Signale (nach oben) der 11 Kohlenstoffatome, die keine Protonen

tragen, zeigt.
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Abbildung 3.11 Tieffeldbereich des*C-NM R-Spektrumsvon 94 bei 100 °C in 1,1,2,2-
Tetrachlorethan. Estreten die erwarteten 20 Signale des 20 unter schiedlichen
aromatischen Kohlenstoffatome auf. Die 9 Signale der Protonen-tragenden
K ohlenstoffatome zeigen nach unten, wahrend die 11 Signale der restlichen
Kohlenstoffatome nach oben zeigen.

Eine zusétzliche Bestétigung der Transformation der flexiblen Struktur 93 in die starre
scheibenformige Struktur 94 liefern die optischen Untersuchungen der beiden Molekile
mittels UV/VIS- und PL-Spektroskopie (Abbildung 3.12). Die Substanz 93 besitzt in Lésung
Absorptionsmaxima bei 310 nm und 368 nm sowie eine breite Absorptionsbande, die keine
Vibrationsfeinstruktur aufweist. Dieses fur flexible Strukturen charakteristische Verhalten
andert sich mit der Zyklisierung zur Struktur 94. In Lésung (1 mg / 50 mL Chloroform) zeigt
94 eine Absorptionskurve mit gut ausgepragter Vibrationsfeinstruktur, wie sie fir starre
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Systeme charakteristisch ist. Dementsprechend treten mehrere Absorptionsmaxima auf, bei
326 nm, 339 nm, 363 nm und 379 nm. Auf Grund der besseren Konjugation durch die
Planarisierung, d.h. der fehlenden gegenseitigen Verdrillung der Phenylringe, kommt es zu
einer bathochromen Verschiebung des Fluoreszenzmaximums von 442 nm in 93 auf 458 nm
in94.
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Abbildung 3.12 UV/VIS- und Fluor eszenzspektren von 93 sowie 94 in Chloroform.

Alle Strukturuntersuchungen wie NM R-Spektroskopie, M assenspektrometrie und auch
UV/VIS-Spektroskopie zeigen deutlich, dass durch die Zyklisierung die angestrebte Struktur
94 erfolgreich dargestellt wurde. Die durchgefiihrten Untersuchungen am planarisierten
Bisimidazol 94 lassen den Schluss zu, dass durch eine Planarisierungsreaktion mittels einer
intramolekularen Buchwald-Kupplung der Zugang zu discotischen Substanzen mit einer

planaren Bisimidazol struktur moglich ist.
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3.1.2 Veréanderung der elektronischen Eigenschaften

Um die Veranderung der elektronischen Eigenschaften des planarisierten Bisimidazols
und somit eines daraus gewonnenen Polymers zu untersuchen, musste as erstes eine
Quarternisierung der Imidazolringe durchgefihrt werden. Im Anschluss war dann vorgesehen,
die zweifach positiv geladene Struktur mittels eines leicht zu oxidierenden Metalls (z.B. Zink)
zu reduzieren. Dies wirde zur Ausbildung einer chinoiden Struktur des zentralen
Phenylringes fihren, welcher eine gewisse Stabilisierung durch die Stickstoffsubstituenten

erfahren sollte.
2
P MeX . MeX AN+
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Abbildung 3.13 Alkylierung und Quarternisierung von I midazol

1-(H)-Imidazole lassen sich im allgemeinen leicht mit Alkylhalogeniden oder anderen
alkylierenden Reagenzien am NH-Stickstoff alkylieren und in einer anschlief3enden Reaktion
am zweiten Stickstoffatom quarternisieren (Abbildung 3.13).1%? Firr diese Reaktion geniigen
an wenig sterisch gehinderten Imidazolen héufig schon Alkylhalogenide wie Methyljodid.**%
Da aber in 94 beide Imidazolringe durch die Planarisierung in direkter Konjugation stehen,
sollte insbesondere nach erfolgreicher Alkylierung eines der Imidazole die Alkylierung des
zweiten Imidazolrings schwerer durchzufihren sein. Deshalb wurden die Versuche zur
Alkylierung von Beginn mit enem stdrkeren  Alkylierungsmittel  ndmlich
Trifluormethansulfonsaure-methylester vorgenommen (Abbildung 3.14). Diese zweifache
Alkylierung der planarisierten Bisimidazolstruktur stellte sich aber as nicht erfolgreich
realisierbar heraus, so ergaben mehrere unter unterschiedlichen Bedingungen durchgefiihrte
Reaktionen u.a. auch mit anderen Alkylierungsmitteln wie Trimethyloxoniumtetrafl ourborat
entweder keine Alkylierung oder nur Produktgemische. In keinem Fall war das zweifach
alkylierte Bismidazol das Hauptprodukt, sogar bei der Verwendung des
Trifluormethansulfonsdure-methylester als Ldsemittel unter Riickfluss war das monoalkylierte
Derivat das Hauptprodukt.

180



Kapitel 3

CeHiy CgHyy

Abbildung 3.14 Misslungene zweifache Alkylierung der I midazolstickstoffatome.

Das Scheitern der Alkylierungsreaktion kann nicht vollstandig nachvollzogen werden,
da Imidazole, wie weiter oben erwahnt, leicht quaternisiert werden kénnen. Die Tatsache,
dass vor allem das monoalkylierte Produkt bel der Reaktion auftrat, weist auf eine sehr
geringe Reaktivitét des zweiten Imidazolringes nach der ersten Alkylierung hin. Anscheinend
ist die positive Ladung auf Grund der planaren Struktur Uber das ganze Molekll delokalisiert,
so dass eine zweite Alkylierung deutlich erschwert wird. Die geringe Reaktivitdt gegeniber
der ersten Alkylierung mit dem Trifluormethansulfonsiure-methylester, welche eine erhthte
Temperatur (~100 °C) und eine langere Reaktionszeit erforderte, kann auf die sterische
Abschirmung des Stickstoffatomes zurtickzufiihren sein. Von Pyrazinen ist bekannt, dass
Methylsubstituenten in der ortho-Position zu den Stickstoffatomen die Ausbeuten deutlich
reduzieren.® Da somit die fir die Veranderung der elektronischen Eigenschaften notwendige
Alkylierung der Imidazole nicht durchgefuhrt werden konnte, war auch die Gewinnung der
chinoiden Struktur mit kleiner Bandlticke nicht maglich.

Die Darstellung der planarisierten Bisimidazole erfolgte aber nicht nur wegen ihrer
moglichen Veréanderlichkeit der elektronischen Eigenschaften, sondern die planare Struktur
der Bisimidazole lies auch discotische oder flUssigkristaline Eigenschaften erwarten. Das
Molekil 94 stellt mit seiner scheibendhnlichen Struktur ein heteroaromatisches Analog zu den
HBC dar und somit konnten die Bisimidazole einen dhnlich hohen Grad an Selbstorganisation

und damit verbundene interessante el ektronische Eigenschaften aufweisen.
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3.2 Gewinnung von imidazolhaltigen Discoten

3.2.1 Polyzyklische Aromaten und FET

Flussigkristalline Substanzen sind mit ihren einzigartigen Eigenschaften, die zwischen
denen von Flussigkeiten und Kristalen liegen, zur Zeit von grofem Interesse fur die
wissenschaftliche und industrielle Forschung. Diese einmalige Kombination von Ordnung
und Dynamik lassen die Flussigkristale als vielversprechende aktive Materialien in einer
Reihe verschiedener elektronischer und optoelektronischer Anwendungen erscheinen. Eine
besonders intensiv untersuchte Klasse der FlUssigkristalle stellen die discotischen Substanzen
dar, welche aus einem scheibendhnlichen aromatischen Kern bestehen, der zur
Lodlichkeitsforderung mit Alkylketten substituiert ist (Abbildung 3.15).

Abbildung 3.15 HBC (links) und Hexaazatrinaphthylen (rechts) als zwei Beispiele fur
flussigkristalline, discotische M aterialien.

Die discotischen Substanzen weisen gegenlber anderen halbleitenden Materialien
einige Vorteile auf, so erfolgt haufig durch Selbstorganisation eine Anordnung der Scheiben
in eindimensionalen Kolumnen, welche Ladungstragermobilitdten (0,1 cm?V*s)** &hnlich
denen von amorphem Silizium aufweisen. Zusétzlich besitzen die discotischen Materialien
durch die Substituenten eine gute Léslichkeit, wodurch eine Verarbeitung aus der Lésung
durch Aufschleudern oder mittels Drucktechniken méglich ist.*® Die molekulare Natur der
Discoten erlaubt es dartiber hinaus, durch verschiedene Aufreinigungsmethoden hochreine
Materialien zu gewinnen, wodurch die leistungsmindernden Einfllisse von Verunreinigungen
unterbunden werden konnen. Etwaige Strukturfehler konnen zusétzlich durch die
Selbstheilungsprozesse  der  flussigkristallinen Phasen repariert werden®® Diese
herausragenden Eigenschaften von discotischen Materialien flhrten schon zu einer Vielzahl
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an Anwendungen in organischen elektronischen Bauteilen, wie z.B. in Photovoltaischen
Zellen®”?8, Feldeffekttransistoren® oder auch Sensoren®.

Insbesondere fir die Verwendung in organischen Feldeffekttransistoren zeichnen sich
discotischen Materialien aus, da sie haufig aus der Losung verarbeitet werden kénnen und
teilweise Ladungstrégermobilitéten von amorphen Silizium erreichen. FET sind heutzutage
unverzichtbare Bestandteile von modernen elektronischen Schaltkreisen, da mittels einer an
einem FET angelegten Spannung der Stromfluss in einem Schaltkreis kontrolliert werden
kann. Um die in der Produktion teueren Schaltkreise auf Basis von Silizium ersetzten zu
kénnen, besteht zu Zeit in der industriellen und akademischen Forschung ein grof3es Interesse
an organischen Halbleitern als aktiven el ektronischen Komponentein FETSs.

Source Drain

V
| D Halbleiter

| solator

) Gate )
a
VG

Abbildung 3.16 Schematischer Aufbau eingls a) top-contact und b) bottom-contact
TFT.

Abbildung 3.16 zeigt den schematischen Aufbau der beiden haufig verwendeten
Typen an organischen FET (Field Effect Transistor) bzw. TFT (Thin Film Transistor). Der
sogenannte top-contact TFT (a) besteht aus einem Metallelektrode (Gate), auf der eine
Isolatorschicht und der organische Halbleiter aufgetragen wurden. Auf dem organischen
Halbleiter befinden sich dann die beiden anderen Elektroden, Source (Quelle) und Drain
(Abfluss). Im Fall des bottom-contact TFT (b) werden hingegen die Source- sowie die
Drainelektrode direkt auf die Isolatorschicht aufgebracht. Bei dem Isolatormaterial handelt es
sich haufig um anorganische Oxide der Metallelektrode wie z.B. Siliziumoxid, es werden aber
flr organische TFTs auch isolierende Polymere verwendet. Die Aufbringung der organischen
Halbleiterschicht erfolgt abhangig vom Material entweder durch Aufdampfen oder durch
Aufschleudern, wobei aus Kostengriinden die Entwicklung und Verwendung von |6slichen
Halbleitern bevorzugt wird. Als Source- und Drainelektrode gebraucht man meistens durch
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Masken aufgedampfte Metalle, aber auch aufgedruckte leitfahige organische Materiaien®?
finden Verwendung al's Elektroden.
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Abbildung 3.17 Ener gieniveau-Diagramm ein&s%rganischen FET bei 1) Ve >0V und II)
Vg <O0V.

Wie bereits erwdhnt, ist bel einer gegeben Source-Drain-Spannung Vp der durch den
Halbleiter flielende Strom eine Funktion der angelegten Gate-Spannnung. Im Idealfall ist
dieser von der Source- zur Drainelektrode flief3ende Strom bel einer Vg = 0 sehr gering, d.h.
der Transistor befindet sich im Aus-Zustand. Das Anlegen einer Gate-Spannung fuhrt dann zu
Induzierung von Ladungstragern in den Halbleiterfilm, welche entlang der angelegten Feldes
Vp fliefen, wodurch ein Stromfluss entsteht (An-Zustand). Dieser Feld-Effekt genannter
Vorgang der Bildung von Ladungstragern im Halbleiter kann in Abhangigkeit von Vg auf
zwei verschiedene Weisen ablaufen. Eine negative Gate-Spannung (Abbildung 3.17, 1) fuhrt
zu ener relativen Aufwértsverschiebung des HOMO- und des LUMO-Niveaus des
Halbleiters hinsichtlich der Fermi-Niveaus der Source- und Drainelektrode. Ist die
Gatespannung grof3 genug, kénnen vom HOMO-Niveau Elektronen in das Elektroden
abflief3en, wodurch bewegliche Loécher im Polymer zurlickbleiben. Diese positiven
Ladungstrager stellen dann bei einer angelegten Drain-Spannung den Stromfluss von der
Source- zur Drainelektrode sicher, weshalb dieser Prozess als pKana bezeichnet wird. Im
umgekehrten Fall, d.h. bei einer grof3en positiven Gate-Spannung (Abbildung 3.17, 11), erfolgt
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eine Absenkung der Orbitalniveaus des Halbleiters, wodurch Elektronen von den Kontakten
in das LUMO-Niveau des Halbleiters flief3en. Dadurch sind nun freie negative Ladungstréger
im organischen Halbleiter vorhanden, welche beim Anlegen einer Source-Drain-Spannung fr
einen Stromfluss von der Source- zur Drainelektrode sorgen. Dies wird dementsprechend
auch als n-Kanal-Betrieb bezeichnet.*

Die Verwendung von organischen Halbleitern stellt einige Bedingungen an diese
Materialien, so sollten diese Substanzen fur einen effizienten Ladungsinjektion sowie zur
L adungsdel okalisation tiber ausgedehnte p-Systeme verfiigen.®® Ausgedehnte p-Systeme und
damit die mogliche Uberlappung der Wellenfunktionen garantieren neben der GroRe und
Symmetrie der Molekile auch einen schnellen Ladungstransfer zwischen benachbarten
Molekulen. Zusétzlich sind auch die Bildung von uniformen Filmen sowie eine hohe
chemische Reinheit wichtige Auswahlkriterien fir die Verwendung von organischen
Materialien in FET. Diese Anforderungen werden z.B. von einigen Oligothiophen® sowie
von vielen polyzyklischen aromatischen K ohlenwasserstoffen® erfiillt, wobei die discotischen
HBC mit ihren bereits erwdhnten flUssigkristallinen Eigenschaften eine herausragende
Sonderstellung einnehmen.

Von der neu entwickelten Substanzklasse der planarisierten Bisimidazole konnen auf
Grund des planarisierten aromatischen Kerns ebenfalls gute discotische Eigenschaften mit
einem hohen Grad an Selbstorganisation erwartet werden. In dem nachfolgenden Kapitel soll
die Synthese von neuen planarisierten Bisimidazolen mit unterschiedlichen Alkylketten sowie
die dadurch verursachte Verénderung der morphol ogischen Eigenschaften dargestellt werden.

3.2.2 Darstellung von Discoten auf der Basis von planarisierten
Bisimidazolen

Das Molekdl 94 konnte mit seiner planaren Struktur aus 3 Phenyl- und 2
Imidazolringen und somit als heteroaromatisches Analog zu HBC ein ahnliches Verhalten
hinsichtlich der Selbstorganisation in kolumnaren Strukturen aufweisen. Allerdings zeigten
die Untersuchungen des thermischen Verhaltens zwar eine sehr hohe Stabilitét des Molekils
bis zu 315 °C, aber es traten keine Phaseniibergange zwischen Mesophasen in der DSC-
Messung auf. Die DSC-Kurve von 94 zeigte nur einen Ubergang bei 314 °C, welcher dem
Schmelzpunkt entspricht. Versuche, aus 94 durch langsames Abkihlen aus der Schmelze
geordnete Uberstrukturen zu gewinnen, sind auf Grund des hohen Schmelzpunktes von einem

geringen technischen und praktischem Nutzwert.
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Um eine Temperaturerniedrigung zwischen den Phasenlbergangen zu erreichen, hat
sich im Fall der HBC die Einfuhrung von langen, verzweigten Alkylketten in der Peripherie
der Molekile bewahrt. Die Einfuhrung von solchen verzweigten Alkylketten anstelle der
linearen Octylkette in 94 sollte auch in dieser neuen Substanzklasse zu einer Verringerung des
Schmelzpunktes fuhren. Fir die Synthese von Bisimidazolen mit verzweigten Alkylketten
war somit die Darstellung von entsprechend akylierten Benzilen notwendig. Ein ssimpler
Zugang zu Alkylketten tragenden Benzilen stellte sich Uber die Alkylierung von 4,4’ -
Dihydroxybenzil mit Alkylbromiden dar, welche die Gewinnung einer grof3en Anzahl von
Benzilen mit unterschiedlichsten Alkylketten ermdglicht. Das 4,4’ -Dihydroxybenzil 18sst sich
ohne Aufwand im grof3en Mal3stab aus dem kommerziell erhéltlichem 4,4’ -Dimethoxybenzil
durch eine Abspaltung der Methylgruppen durch HBr gewinnen (96 % Ausbeute).® Die
Alkylierung von 4,4 -Dihydroxybenzil erfolgte dann zum Einen mit 2-Decyltetradecyl-
bomid*® und zum Anderen mit 3,7-Dimethyloctylbromid. Die Synthese von 95 gelang in 64 %
Ausbeute, wahrend 96 in 81 % Ausbeute gewonnen werden konnte (Abbildung 3.18).

0] (0] @) (@) @) O

/ N\
O Q=a 0 Q——C0 O
96 %
o— HO OH

—O0 R—0O O—R

R = 3,7-Dimethyloctyl 95 64 %
2-Decyltetradecyl 96 81 %

Abbildung 3.18 Dar stellung der Alkoxybenzile 95 und 96 ausgehend von 4,4'-
Dimethoxybenzil ((i) HBr, AcOH, 100 °C; (ii) 3,7-Dimethyloctylbromid bzw. 2-
Decyltetradecylbromid, DMF, NaH, 80 °C).

Mit den Benzilen 95 und 96 erfolgte dann in gleicher Weise wie fir die Verbindungen
90 und 93 die Darstellung der Bisimidazolstruktur durch Kondensation mit 89 und
Ammomiumacetat in Eisessig. Die Ausbeute der Reaktionen zur Gewinnung von 98 lag mit
43 % deutlich niedriger als die von 97 mit 74 %, was u.a. auch auf die schwierigere
chromatographische Reinigung von 98 in Folge der langen Alkylketten zurlickzufihren ist
(Abbildung 3.19).
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Abbildung 3.19 Kondensationsr eaktion zur Gewinnung von 97 und 98 sowie
anschlief3ende intramolekulare Buchwald-Reaktion zur Dar stellung von 99 und 100.

Nach der Synthese der Bisimidazolstruktur erfolgte die Pd-katalysierte Zyklisierung
von 97 und 98, wobei die intramolekulare Buchwald-Reaktion zur Gewinnung von 99 und
100 in beiden Félen in 72 % Ausbeute durchgefiihrt werden konnte. Beide Substanzen
(99/100) sind im Gegensatz zu 94, welches ein gelbes Pulver ist, gelbe wachsartige
Substanzen, die sich schon bei Raumtemperatur gut in organischen Losungsmitteln (THF,
Dichlormethan) |6sen.

Die durchgefiihrten Strukturuntersuchungen zeigen auch bel 99 und 100 das gelingen

der Zyklisierungsreaktion und die Bildung der planaren Struktur, so existiert z.B. im IR-
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Spektrum von 97 eine deutliche NH-Schwingungsbande bei 3425 cm™, die bei 99 nicht mehr
auftritt. Auch die *H-NMR- und **C-NMR-Spektren belegen die Struktur von 99 bzw. 100,
zudem zeigen diese Spektren eine identische Form wie die von 94. In Abbildung 3.20 ist as
Beispiel der Tieffeldbereich des *H-NMR-Spektrums von 99 wiedergegeben, welches die
erwarteten Signale der vier Dubletts der zwei unterschiedlichen peripheren Phenylringe (7.54
ppm, 7.38 ppm, 7.08 ppm, 6.80 ppm), des zentralen Phenylringes (s, 9.46 ppm) und die
weiteren Signale der Terphenyleinheit (8.73 ppm(d), 7.21 ppm(t), sowie ein Dublett und ein
Triplett zwischen 7.42 ppm und 7.31 ppm, die teilweise Uberlagert werden vom Dublett der
peripheren Phenylringe bel 7.38 ppm) zeigt.

9.6433
—&7130

87463

A\ WL

tppi)
Abbildung 3.20 Tieffeldbereich des*H-NM R-Spektrumsvon 99 in Methylenchlorid (T =
293 K).

Das optischen Verhaten in den UV/VIS- und PL-Spektren von 99 und 100 entspricht
dem von 94 und ist deutlich verschieden von dem der offenen Ausgangssubstanzen 97 und 98
(Abbildung 3.21 und Abbildung 3.22). Die UV-Spektren in Lésung (1 mg /50 mL
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Chloroform) von 99 und 100 belegen eindeutig die Verénderung von einer flexiblen, offenen
zu einer steifen Struktur. Das UV -Spektrum von 97 weist keine Schwingungsfeinstruktur auf,
sondern nur ein Maximum bei 377 nm, wahrend das Spektrum von 99 ene
Schwingungsstruktur mit Banden bel 384 nm, 370 nm, 342 nm und 328 nm zeigt. Beide PL-
Spektren zeigen hingegen jeweils nur ein breites Fluoreszenzmaximum bei 452 nm (97) und
475 nm (99), welche bathochrom zu denen von 93 und 94 verschoben sind. Das optische
Verhalten von 98 und 100 entspricht dem von 97 und 99, da nur ein Verdnderung in der
Alkylkette und nicht im optischen aktiven Kern vorgenommen wurde. Die UV-Maxima sind
dementsprechend identisch und betragen 377 nm fir 98 sowie 384 nm, 369 nm, 342 nm und
328 nm fur 100. Auch die PL-Maxima von 98 sowie 100 sind mit 454 nm und 478 nm fast
identisch zu denen der Bisimidazole 97 und 99 mit der kiirzeren 3,7-Dimethyloctylkette.
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Abbildung 3.21 UV/VIS- und PL-Spektren von 97 sowie 99.
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Abbildung 3.22 UV/VIS- und PL-Spektren von 98 sowie 100.

Bel den PL-Spektren von 99 und 100 fallt auf, dass eine bathochrome V erschiebung
zu den nicht zyklisierten Ausgangsprodukten auftritt und das ein sehr grof3er Stokes-Shift
zwischen Absorption und PL-Emission vorhanden ist. Starre Molekile weisen einen geringen
Stokes-Shift zwischen Absorption und Emission auf, da die absorbierte Energie nicht durch
Rotationen und durch Schwingungen teilweise wieder abgegeben werden kann. Bei diesen
planaren Molekilen kdnnte der grofRe Anstand zwischen UV-Absorption und PL-Emission
auf eine starke Aggregation bzw. Excimerenbildung hindeuten, was anhand von
konzentrationsabhéngigen Messungen der PL-Emission bestétigt wurde. Fur beide Substanzen
99 und 100 tritt bei 100-facher Verdinnung eine zusétzliche Emissionsbande bei 416 nm auf.
Diese Bande bei 416 nm ist aber auch bei 100-facher Verdinnung noch wesentlich geringer
als die Aggregationsbande, so dass auch bel einer Konzentration von 0,12 mmol/L die PL-
Emission hauptséchlich von der Aggregationsbande herrtihrt.

Den Einfluss der Imidazolsubstituenten auf die elektronischen Eigenschaften wird im

nachfolgenden Kapitel untersucht.
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3.2.2.1 Untersuchung der elektronischenEigenschaften von 99 und 100

Die zyklisierten Bisimidazole 99 und 100 sollten auf Grund der Imidazolringe und der
4 Alkoxysubstituenten elektronenreiche Substanzen sein. Um den elektronenreichen
Charakter der Bisimidazole zu verifizieren, wurde eine CV-Messung von 99 durchgefiihrt (99
und 100 unterscheiden sich nur in den Alkylketten, welche keinen Einfluss auf die
Redoxeigenschaften haben). Dazu wurde durch Auftropfen auf die Platinelektrode ein Film
gewonnen, an dem in Acetonitril mit Tetrabutylammoniumperchlorat als Leitsalz und gegen
eine Ag/Ag*-Referenzelektrode die Bestimmung der elektronischen Eigenschaften erfolgte
(100 mV/s).

Strom/Flache (rTA/cmz)
w

D 200 400 600 800 1000 1200 14‘00

Spannnung (mV)

Abbildung 3.23 Cyclovoltammogramm eines Filmesvon 99. Die Messung erfolgt in
Acetonitril gegen eine Ag/Ag+-Referenzlektrode und Tetrabutylammoniumper chlor at
alsLeitsalz.

In der CV-Messung zeigte sich bel 1,1 V ene Oxidationsstufe, die vollstandig
irreversibel ist (Abbildung 3.23). Bel negativen Potentialen hingegen weist der Film von 99
bis -2 V keine Reduktionsstufe auf, was in dem elektronenreichen Charakter des Molekils
begrindet liegt. Aus der CV-Kurve lasst sich mit Hilfe des Potentials des Oxidationsbeginns
E’ ox und der Gleichung® I, = (E' ox + 4,4) €V das lonisierungspotential |, bestimmen, welches
mit E' ox = 0,875 V ein lonisierungspotential von ca. 5,3 eV ergibt. Die Lage des LUMO-

191



Imidazolhdtige Ter- und Polyphenylene

Niveaus lasst sich, bedingt durch die fehlende Reduktionsstufe, nicht aus der CV-Kurve
ermitteln, sondern muss mit Hilfe der optischen Bandlticke berechnet werden. Die optische
Bandlticke von 99 betrégt 3,0 eV, und durch Subtraktion von I, erhdlt man einen Wert von 2,3
eV fur die Lage des LUMO-Niveaus.

Die Lage des HOMO-Niveaus ist fast identisch zu dem von HBC mit p-
Dodecylphenyl-Seitenketten (5,25 eV)?’, wohingegen die Elektronenaffinitat von 99 mit 2,3
eV deutlich geringer ist als die von HBC (2,64 eV)?'. Dieser Unterschied beruht aber vor
allem auf der grofReren Bandliicke von 99, welche auf das wesentlich kleinere p-System in 99
zurckgefuhrt werden kann. Die relativ hohe Lage des HOMO-Niveaus von 99 mit 5,3 eV
weist die zyklisierten Bismidazole als el ektronenreiche Substanzen aus, welche genauso wie
HBC potentielle Lochleitermaterialien sein sollten. Da aber fir einen guten Ladungstransport
und somit fir einen Einsatz in z.B. OFET auch die Anordnung der Scheiben im Festkérper
von zentraler Bedeutung ist, erfolgte in Erganzung die Untersuchung der morphologischen
Eigenschaften von 99 und 100.

3.2.2.2 Morphologieunter suchungen der planarisierten Bisimidazole 99 und
100

Abbildung 3.24 POM -Aufnahmen der langsamen Kristallisation von 99 zwischen zwei
Glassplatten.
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Wie bereits in der Einleitung erwahnt, weisen fllssigkristalline discotische Substanzen
aullerordentliche elektronische Eigenschaften auf, die von der Fahigkeit herrihren
weitreichende selbstorganisierte Uberstrukturen auszubilden. DSC-Messungen (Differential
Scanning Calometrie) zeigen von den beiden Substanzen 99 und 100 nur einen
Phasentbergang vom festen (wachsartigen) zum flussigen Zustand, ohne dass eine
flissigkristalline Phase zwischenzeitlich auftritt. Da aber die planarisierten Bisimidazole ein
typisches System aus steifen Kern mit zweidimensionalem p-System und flexiblen
Seitenketten darstellen, wurde untersucht, ob dennoch eine weitreichende (Selbst) Ordnung bei
diesen neuen scheibenahnlichen Materialien vorliegt.

Abbildung 3.25 POM -Aufnahmen der Ausbildung von nadelfér migen Strukturen beim
Abkuhlen von 100 zwischen zwei Glasplatten.

Zur Erforschung der Morphologie wurden an den beiden Materialien 99 und 100
verschiedene Untersuchungen hinsichtlich des Auftretens von Uberstrukturen durch
Selbstordnung durchgefuhrt. Dabei traten trotz der fehlenden flUssigkristallinen Phase
deutliche weitreichende Ordnungsphdnomene auf, die bedingt durch die unterschiedlichen
Alkylketten zu verschiedenen Uberstrukturen fuhrten. So weist das Molekil 99 mit 3,7-
Dimethyloctylseitenketten bei der POM-Untersuchung (Polarized Optical Microscopy) die
Ausbildung von sehr grof3en Sphérolithen mit Radien von mehreren 100 nm auf (Abbildung
3.24). Die sich beim Abkuhlen des Materias aus der Schmelze zwischen zwei Glasplatten
bildenden Sphérolithe erreichen teilweise Grof3en von einigen Millimetern, so dass die
Strukturen auch ohne Mikroskop sichtbar sind. Anhand des Auftretens von Malteser-Kreuzen
bei der Verwendung von polarisiertem Licht l&sst sich eine hohe Anisotropie der Sphérolithe
feststellen. Dies zeigt eine weltreichende Ordnung innerhalb der Sphérolithe, bel der
ausgehend vom Zentrum eine radiale Ausrichtung in Saulenstrukturen auftritt. Im Vergleich
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zu dem HBC mit 2-Dodecltetradecylseitenketten®® ist somit anzunehmen, dass die
scheibendhnlichen Molekile von 99 sich in kolumnaren Strukturen anordnen, welche in
Wachstumsrichtung der Sphérolithe ausgerichtet sind. Dieses Verhalten ist nur von sehr
wenigen discotischen®**® sowie niedermolekularen fliissigkristallinen® Substanzen bekannt,
und kann &hnlich wie bel einigen HBC-Derivaten auf eine weitreichende Tendenz zur
Selbstorganisation zurtickgefihrt werden.

Molekil 100 zeigt unter dem Mikroskop (POM) hingegen die Ausbildung einer
komplett anderen Uberstruktur (Abbildung 3.25). Es kommt bei diesem Molekil zur Bildung
eingr faserformigen Struktur, welche ebenfalls eine Grofe von mehreren hundert
Mikrometern aufweist. Beide Molekile (99 und 100) besitzen den gleichen Kern, weshalb die
Ausbildung unterschiedlicher morphologischer Strukturen auf die verschiedenen Alkylketten
zuriickzufihren ist. Die lange verzweigte 2-Decyltetradecylseitenkette von 100 hat einen
wesentlich grofReren sterischen Anspruch als die 3,7-Dimethyloctylseitenkette von 98, was
unter anderem zu einer Erniedrigung der | sotropisierungstemperatur von 162 °C in 99 auf 114
°C in 100 fuhrt. Infolge der langen Alkylketten von 100 ist der Einfluss der p-p-
Wechselwirkungen zwischen den Scheiben reduziert und die Molekile von 100 besitzen
grofere Beweglichkeit, um sich aus der Schmelze sehr langsam und gezielt anzuordnen. Die
sehr langsame sdaulenférmige Anordnung fuhrt dann zu einer wesentlich geordneteren,
fadenformigen Struktur. Eine dhnliche fadenférmige Morphologie tritt auch bei einem HBC
mit 2-Decyltetradecylketten auf, welche durch sogenanntes Zone-casting, d.h. sehr langsames
Abkihlen, entstent.®

Abbildung 3.26 2D-WAXS-M essungen eines extrudierten Fadensvon 99 (links) und 100
(rechts)
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Auf das Vorhandensein von kolumnaren Strukturen zeigen ebenfalls die
durchgefiihrten RoOntgen-Untersuchungen (WAXS — Wide Angle X-ray Scattering) an
extrudierten Fa&den von 99 (Abbildung 3.26). Die WAXS-Messung von 99 zeigt ein
komplexes Muster an Reflexen, welche als eine helikale Anordnung der Scheiben interpretiert
werden koénnen. In der WAXS-Aufnahme von 100 ist dieses Muster sogar noch deutlicher
ausgepragt, da auf Grund der grél3eren Mobilitdt der Molekile durch Aufwarmen des Fadens
eine bessere Anordnung erreicht werden konnte. Die Rontgenuntersuchung von 100 zeigt die
Anordnung der Scheiben in kolumnaren Strukturen und eine Verdrehung der Scheiben
innerhalb einer Saule, so dass eine helikale Struktur ausgebildet wird. In diesen helikalen
Saulen nimmt jedes funfte Molekul die gleiche Position ein, wobel der Abstand zwischen den
Molekllen innerhalb einer Kolumne 0,45 nm betragt. Aus dem in Abbildung 3.27 gezeigten
Rontgendiffraktogramm kann eine Anordnung der Saulen im Festkdrper in einer kubischen
Struktur ermittelt werden. Die Kantenlange des zweidimensionalen, kubischen Kristallgitters
betragt 2,86 nm und ist somit deutlich grofder als der planare Kern des Molekil 100 mit ca.
1,8 nm. Es existiert demzufol ge zwischen den planaren Kernen ein Abstand von ca. 1 nm, d.h.

esliegt eine Isolierung der einzelnen Saulen durch die Alkylketten vor.

o o

Intensity / a.u.
o
N

10"

s/nm*

Abbildung 3.27 Rontgendiffraktogramm von 100.

Zusammenfassend lasst sich aus den durchgefiihrten Morphologieuntersuchungen
feststellen, dass die planarisierten Terphenyle 99 und 100 beim Abkuhlen aus der Schmelze
weitreichende und hochgeordnete Strukturen bilden. Anders als bei vielen anderen

discotischen Materialien tritt aber keine flussigkristalline Mesophase auf, sondern diese

195



Imidazolhdtige Ter- und Polyphenylene

Discoten zeigen nur einen diskreten Phasenibergang vom Festkorper (wachsartig) zur
Schmelze. Dies ist sicherlich auf eine zu geringe p-p-Wechselwirkung zwischen den
Scheiben zurtickzufUhren, welche u.a. auch zu dem grof3en Abstand zwischen Scheiben (0,45
nm) fdhrt. Der grof3e Abstand zwischen den Scheiben ist dann auch ein entscheidender
Nachteil gegeniiber anderen discotischen Materialien wie z.B. HBC, da der intermolekulare
Abstand der Scheiben einer Saule mit der Ladungstragermobilitét korreliert.*® Auf Grund des
grollen Abstandes der Scheiben zueinander ist eine vergleichbar hohe Ladungs-
trégermobilitat® wiein HBC (bis zu 1 cm?/V*s, Abstand ca. 0,34 nm) unwahrscheinlich. Eine
ausreichend hohe Ladungstragermobilitét ist aber von grofer Wichtigkeit fur einen
Anwendung in elektronischen Bauteilen wie OFET.! Neben dem groRen Abstand der
Molekile in 99 und 100 kann sich auch die im Vergleich zu HBC wesentlich geringere Grol3e
der planarisierten Bisimidazole nachteilig auf die Mobilitdten der Ladungstrager auswirken.
So konnten van de Craats und Warman eine Zunahme der intrakolumnaren
Ladungstragermobilitdten mit der Vergroferung des Kerns bzw. der Anzahl der Atome
(C,N,0) im planaren Kern feststellen.**

3.2.3 Darstellung von imidazolhaltigen Polymeren

Alle dargestellten Imidazolderivate 93, 94 sowie 97 bis 100 zeigen eine blaue
Fluoreszenzfarbe in Lésung, wobei einige in dem fir das menschliche Auge besonders
empfindlichen Bereich um 450 nm ihr Emissionsmaximum haben. Damit sind diese
Imidazolderivate potentiell als blaue Emittermaterialien in OLED geeignet, zusétzlich sollte
der elektronenreiche Charakter der Bisimidazole eine effiziente Lochinjektion bzw. einen
guten  Lochtransport  ermoglichen. Des welteren  sollten  sich  die  guten
Lumineszenzeigenschaften von Imidazolen auch zur Dektektion von Metallionen bzw.
halogenierten Kohlenwasserstoffen eigenen.**** Da Imidazole auch eine Bindungsstelle fiir
Metallionen darstellen, konnen die optischen Eigenschaften von Imidazolen durch
Komplexbildung auRerdem weitreichend verandert werden.®* Ausgehend von den zwei
unterschiedlichen niedermolekularen Bisimidazolstrukturen, d.h. der offenen, nicht
planarisierten (93) und der planarisierten, scheibenghnlichen Struktur (94), wurde deshalb
versucht, Polymere mit den entsprechenden Wiederholungseinheiten zu gewinnen.
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3.2.3.1 Darstellung eines Polymer s mit nicht-planarisierten

Wieder holungseinheiten

a@momz + Br

O

+ 91
NH,OAc
AcOH, 120 °C

102

C8H17

Abbildung 3.28 Dar stellung des Monomer s 102.

Die Darstellung eines Polymers mit zwei Imidazolsubstituenten und einem Poly-
(para-phenylen)rickgrad erforderte die Synthese eines Monomers, welches Uber
Halogensubstituenten zum Einsatz in einer Yamamoto-Polykondensation verfigt. Um die
sterische Wechselwirkungen zwischen den Imidazolsubstituenten und somit eine Verdrillung
der Substituenten sowie des Polymerrickgrades zu minimieren, wurden die
Bisimidazol einheiten durch zusétzliche Phenylringe raumlich voneinander getrennt.

Die Synthese des Monomers 102 erfolgte in 2 Schritten (Abbildung 3.28), ausgehend
von 88 und p-Chlorphenylboronsdure, welche in einer Suzuki-Reaktion zum Terphenylderivat
101 gekuppelt wurden (82 % Ausbeute). Das Monomer 102 konnte dann im Anschluss durch
eine Kondensation von 101 und dem Benzil 92 in 76 % Ausbeute gewonnen werden.

Die anschlief?ende Y amamoto-Polykondensation von 102 lieferte das Polymer 103
(Abbildung 3.29) mit einem Molekulargewicht von M, = 7,4*10% g/mol sowie M,, = 1,23*10*
g/mol (PS-Kalibration), dies entspricht einem Polymerisationsgrad von 6 — 7
Wiederholungseinheiten. Mehrere  Versuche, das Molekulargewicht durch andere
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Reaktionsbedingungen oder Losungsmittel zu erhdhen, waren nicht erfolgreich, tellweise
ergaben sich sogar wesentlich niedrigere Molekulargewichte. Eine mogliche Ursache fir die
niedrigen Molekulargewichte konnte in den NH-Gruppen der Imidazole liegen, so dass z.B.

Wasser trotz der Trocknung des Monomers in die Reaktionsmischung mit einbracht wurde.
C8H17

Ni(COD),

CoD HN S
BiPy —N

O C8H17
DMF-Toluol
w2 S O
95 % n

C8H17 103

Abbildung 3.29 Yamamoto-Polykondensation zur Gewinnung von Polymer 103.

Ungeachtet des niedrigen Molekulargewichtes weist das Polymer 103 einige
interessante Eigenschaften insbesondere im optischen Verhaten auf, die im néchsten
Abschnitt vorgestellt werden.

3.2.3.2 Optische und elektronische Eigenschaften des Polymers 103

Polymer 103 besitzt mit dem Bisimidazolsystem wund dem Poly(para-
phenylen)rickgrad zwei unterschiedliche Chromophore, die zudem noch orthogonal
aufeinander stehen. Wie weiter oben bereits dargestellt, sind bereits die niedermolekularen
1,4-Bisimidazolbenzole blau emittierende Materialien und somit interessant fir maogliche
OLED-Anwendungen. Die vielféltigen Einsatzmdglichkeiten von Poly(para-phenylenen) als
aktive Materidien in OLED sind hingegen schon seit geraumer Zeit bekannt.*® Zur
Feststellung des Einflusses der beiden Chromophore auf die optischen Eigenschaften wurden
deshab das UV/VIS- sowie das PL-Verhalten in Lésung und im Festkorper untersucht.
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Abbildung 3.30 UV/VIS- und PL-Spektrum des M onomer s 102 sowie des Polymer s 103.

In Lésung (1 mg/ 50 mL THF) zeigt das Polymer 103 zwei Absorptionsmaxima bel
303 nm und 378 nm, wahrend das Monomer 102 die beiden Maxima bei 287 nm und 378 nm
aufweist (Abbildung 3.30). Die Verschiebung des hdherenergetischen Maximums von 287 nm
auf 303 nm ist auf die Verlangerung der Konjugation in der Poly-Paraphenylenkette des
Polymers zurtickzufiihren, diese Vergrofierung der Konjugation hat aber keinen Einfluss auf
die Absorption der Bisimidazolstruktur. Folglich bleibt die Absorption be 378 nm im
Ubergang vom Monomer zum Polymer unverdndert. Das PL-Spektrum des Polymers 103
zeigt genauso wie das des Monomers eine breite strukturlose Form mit ein Maximum bei 478
nm, welches bathochrom zu dem des Monomers (464 nm) verschoben ist.

Die Emissionsfarbe von Polymer 103 in Losung befindet sich somit im blau-grinen
Bereich, fur die Verwendung als Emittermaterial ist aber vor alem die Emissionsfarbe im
Festkorper (Film) entscheidend. Haufig wird die Emissionsfarbe von Emittermaterialien
durch Aggregation im Festkérper bathochrom verschoben und verbreitert, wodurch der
Einsatz als Emitter in OLEDs auf Grund undefinierten Emissionsfarbe stark eingeschrankt
wird. Das PL-Spektrum von 103 zeigt im Film kaum eine Verdnderung zu dem PL-Spektrum
in Losung (Abbildung 3.31). Beide Spektren weisen das gleiche Emissionsmaximum bei 478

nm auf, einzig das Filmspektrum ist etwas breiter als dasin Losung.
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Abbildung 3.31 PL -Spektren von Polymer 103in L ésung (THF) sowieim Festkor per.

Eine Verdnderung dieser optischen Eigenschaften von 103 lasst sich durch eine
einfache Oxidation des Polymers erreichen (Abbildung 3.33). Von der strukturverwandten
Substanz 104a ist seit langerem bekannt, dass eine Oxidation die chinoide Struktur 104b
liefert.* Die Oxidation von 103 gelang dann auch in Anlehnung an die Vorschrift zur
Oxidation von 104a mit Kaiumhexacyanoferrat(lll) in einem zweiphasigen Wasser-

Chloroform-Gemisch, welche erfolgreich das blau-griine Polymer 105 lieferte.

Ph Ph Ph Ph
>_< ;/ \<
HN. _N N. N
|
K3[Fe(CN)6]
|
N7 “NH N~ N
_ }\ /(
Ph Ph 104a Ph Ph 104b

Abbildung 3.32 Oxidation von 104a mit K 3[F&(CN)s]
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Abbildung 3.33 Oxidation von 103 zur Gewinnung der chinoiden Strukturen 105.

Polymer 105 weist dann auch entsprechend der blauen Farbe von 104b eine blau-
griine Farbe in Losung (1 mg /50 mL THF) und im Festkorper auf. Diese Absorption im roten
Wellenlangenbereich zeigt sich deutlich in dem UV/VIS-Spektrum von 105, in der neben den
Banden bel 302 nm und 378 nm auch eine weitere bei 655 nm auftritt (Abbildung 3.34). Die
ebenfalls in 103 auftretenden Absorptionsbanden bel 302 nm und 378 nm sind, wie bereits
erwahnt, auf das Poly(para-phenylen)rickgrad und auf die Bisimidazolstruktur
zurickzufihren. Der Intensitétsabbau der Bisimidazol-Bande bel 378 nm in 105 bei
gleichzeitigem Anwachsen der Intensitét der Bande bel 655 nm hat folglich ihre Ursache in
der Umwandlung der 1,4-Bisimidazolphenylstruktur von 103 in die chinoide Struktur von
105. Dass dennoch eine Absorptionsbande bei 378 nm in 105 zu erkennen ist, weist daraufhin,
dass die Oxidation von 103 nicht vollstandig verlief.

Probleme mit der quantitativen Oxidation werden schon von 104a berichtet, so gelang
es den Autoren auch durch wiederholte Rekristallisation nicht, 104b rein zu erhalten.®
Erschwerend bel der Oxidation und UV-Messung von 105 erweist sich die inharente
Instabilitét dieser chinoiden Verbindungen, welche sich insbesondere in Lésung und unter
UV-Licht in wenigen Minuten entfarben.*>' Von 104b ist bekannt, das diese Substanz als
Oxidationsmittel wirkt und sich unter Oxidation z.B. des Ldsungsmittels wieder in 104a
umwandelt.***® Das gleiche Erklarung dirfte auch fir das strukturverwandte Polymer 105

zutreffen.
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Abbildung 3.34 UV/V1S-Spektren von 103 und 105 in L 6sung (THF).

Die Oxidierbarkeit der Bisimidazolbenzolstruktur spiegelt sich auch in CV-Messung
eines Films von 103 wieder. Als Arbeitselektrode fungierten dabei diinne durch Auftropfen
auf eine Platinelektrode gewonnene Polymerfilme (drop casted), welche in Acetonitril mit
Tetrabutylammoniumperchlorat als Elektrolyt gegen eine  Ag/Ag'-Referenzelektrode
vermessen wurden. Die in Abbildung 3.35 wiedergegebene CV-Kurve von 103 zeigt eine
irreversible Oxidation bel 975 mV und ene irreversible Reduktion bei —765 mV. Die
irreversible Reduktion tritt allerdings nur auf, wenn zuvor eine Messung der Oxidationskurve
erfolgte. Wird nur die Reduktionskurve vermessen, ist kein Reduktionssignal zu erkennen,
sondern nur die Basislinie. Dieses Verhalten ist auf die Oxidation von 103 zu 105
zurckzufihren, welche sich (irreversibel) wahrend der Messung des Oxidationspotentials
ereignet. Wahrend der Bestimmung der Reduktionskurve erfolgt hingegen die Riickreaktion
von 105 zu 103.
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Abbildung 3.35 Cyclovoltammogramm von 103 als Film auf einer Platinelektr ode mit
Acetonitril alsL 6sungsmittel sowie Ammoniumperchlorat alsL eitsalz.

Eine Bestimmung des HOMO-Niveaus bzw. |onisationspotentials I, von 103 l&sst sich
mit der empirischen Gleichung® 1, = (E' ox + 4,4) €V aus dem Potential des Beginns der
Oxidation erreichen, wobei E'ox der Oxidationsbeginn relativ zu ener Ag/AgCl-
Referenzelektrode darstellt. Mit einem Oxidationsbeginn von ca. 800 mV ergibt sich folglich
ein lonisierungspotential von I, = 5,2 eV. Aus der Differenz des lonisierungspotentials und
der optischen Bandliicke, welche 2,9 eV betrégt, kann dann die Elektronenaffinitét E; mit 2,3
eV bestimmt werden. Die Elektronenaffinitét von 105 bestimmt sich dagegen aus dem
Potential des Ansatzes der Reduktion mit der Gleichung Ea = (E' req + 4,4) €V, mit der man E,
=3,8¢eV erhdlt.

Aus den elektrochemischen und optischen Untersuchungen wird deutlich, dass die
elektronischen und optischen Eigenschaften des Poly(para-phenylens) 103 von der
eingebauten 1,4-Bismidazolstruktur bestimmt werden. Die Bisimidazolstruktur fihrt
verglichen mit alkoxysubstituierten PPP zu einer bathochromen Verschiebung der Emission,
welche in Losung und Film identisch ist. Bedingt durch die ungeschitzte NH-Funktion
besteht die Mdglichkeit, 103 zu dem chinoiden Polymer 105 zu oxidieren, welches eine
niedrige Bandllicke aufweist. Allerdings erweist sich die chinoide Struktur von 105 als nicht
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stabil, sondern geht eine Reduktion zum urspringlichen Polymer 103 ein. Der Einfluss der
1,4-Bisimidazolstruktur auf die morphologischen Eigenschaften, d.h. auf das
Packungsverhalten des Poly(para-phenylens), soll im nachsten Kapitel vorgestellt werden.

3.2.3.3 Morphologieunter suchungen am Polymer 103

Abbildung 3.36 2D-WAXS-Aufnahme eines extrudierten Fadensvon 103. Die Richtung
des Fadeswird durch den Pfeil markiert.

Die Untersuchungen der morphologischen Eigenschaften erfolgte durch eine 2D-
WAXS-Messung an einem Faden des Polymers 103, in dem durch einen Extruder die
Polymerketten orientiert worden waren. Die 2D-WAXS-Aufnahme in der Abbildung 3.36
zeigt ein asymmetrisches Streuungsbild mit einem senkrechten und zwel horizontalen
Reflexen, was auf eine unterschiedliche Strukturausbildung in horizontaler und vertikaler
Richtung hindeutet. Mittels der Bragg-Bedingung fir ein Rexflexionsmaximum der Ordnung
n lassen sich aus den Winkeln die Absténde d zwischen den Streuzentren berechnen:

nl =2dsna .
Aus der Bragg-Bedingung erh@lt man fir den vertikalen, sich in Fadenrichtung

befindenden Reflex einen Abstand d von 1,25 nm, wahrend die beiden horizontalen Reflexe
die Abstdnde 2,53 nm und 0,44 nm liefern. Da der Reflex des Abstandes von 1,25 nm sich
entlang der Fadenrichtung befindet, muss dieser Reflex eine sich wiederholende Struktur
entlang der Poly-Paraphenylenkette abbilden. Es handelt sich dabei um die Léange der
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Wiederholungseinheit, die wie molekularmechanische Berechnungen (Spartan, AM1) am
Monomer zeigen, ein Lange der Terphenyleinheit von 1,25 nm hat

Die beiden Abstande 2,53 nm und 0,44 nm stellen dementsprechend die Distanzen
zwischen den Polymerketten dar, wobel der kleinere Wert von 0,44 nm den ,, Stacking” -
Abstand auf Grund von Wechselwirkungen zwischen den Phenylringen wiedergeben konnte.
Be dem Wet 253 nm handelt es sich um den Abstand zwischen den Poly-
Paraphenylenketten, die durch die Seitengruppen voneinander getrennt sind (Abbildung 3.37).
Die Grol3e des Monomers mit gestreckten Alkylketten betragt aber Gber 3,5 nm, somit muss

eine teilweise Durchdringung der Alkylketten vorliegen.

2,53 nm
AL

817
817

125nm<su CHy

817
817

817

Abbildung 3.37 Schematische I llustration des Packungsver haltens von 103.

Wie fir kettensteife Polymere zu erwarten war, wird das steife Poly-
Paraphenylenriickgrad entlang der Extrusionsrichtung ausgerichtet. Dadurch zeigt das
Polymer eine gut ausgebildete Orientierung der Polymerhauptachse entlang der
Extrusionsrichtung und eine dazu senkrechte Anordnung der Imidazolseitengruppen. Es
entsteht folglich eine Schichtstruktur, bel der zwischen den Poly(para-phenylen)ketten eine
Schicht bestehend aus Imidazolringen und den |6slichkeitsférdernden Octylphenylketten
auftritt. Die Poly(para-phenylen)ketten wiederum sind Ubereinander gestapelt. Ob in dieser
Struktur eine intramolekulare Wasserstoffbriickenbindung vorliegt, ist nicht festzustellen. Der
Abstand zwischen den Poly(para-phenylen)ketten und somit auch zwischen den
Imidazolringen ist mit 0,44 nm geringfiigig zu groR fiir eine Wasserstoffbriickenbindung®® mit
ca 0,3 nm. Eine Verdrehung der Imidazolringe aus der Ebene des zentralen Phenylringes
jedoch kann den Abstand verkirzen und so dennoch zu der Ausbildung von
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Wasserstoffbriickenbindungen  fihren.  Allerdings weist die relativ scharfe und
hochenergetische NH-V a enzschwingungsbande im | R-Spektrum von 103 bei 3426 cm™ eher
auf das Fehlen einer Wasserstoffbrtickenbindung zwischen den Imidazolringen benachbarter
Polymerketten hin.

Neben dem ausgepragten Stapelverhalten, welches fir einen guten Ladungstransport
wichtig ist, zeigt das Polymer 103 auch ein fir elektronische Anwendungen wie OLED
interessantes optischen Verhalten. Der Einbau der Bisimidazolstruktur in ein Poly(para-
phenylen) fuhrt zu der Bildung eines zweiten, senkrecht zur Polymerhauptkette befindlichen
Chromophors. Die blaue PL dieses zweiten Chromophors bildet dann auch die Emission des
Polymers, welche in Ldsung und im Festkorper identisch ist. Die 1,4-Bisimidazolstruktur
erlaubt es dartber hinaus, |6slichkeitsfordernde Gruppen in ein Poly(para-phenylen)
einfihren, ohne eine Verdnderung des optischen Verhalten zu verursachen. Fir eine
Anwendung in OLED wére aber eine Schitzung der freien NH-Funktionen der Imidazole
notwendig, um eine ungewollte Oxidation in die chinoide Struktur wéhrend des OLED-
Betriebes zu verhindern. Die Einfiihrung einer Schutzgruppe wie z.B. einer Methylgruppe am
Imidazolring wiirde aber auf Grund sterischer Wechselwirkungen zur Verdrehung™ der
Imidazolsubstituenten gegeniber dem zentralen Phenylring flhren. Die Verdrillung des
aromatischen Systems hat aber ene Verringerung der Konjugation und der
Fluoreszenzquantenausbeuten zur Folge.** Durch die weiter oben vorgestellte Planarisierung
der 1,4-Bisimidazole mit dem Para-Phenylenriickgrad hétte man die Mdéglichkeit, eine
Verdrehung zu unterbinden und gleichzeitig die reaktive NH-Funktion der Imidazolringe zu
schutzen. Zu diesem Zweck wurde die Synthese des planarisierten Bisimidazol 94 so
weiterentwickelt, dass ein polymerisierbares Monomer gewonnen werden kann (siehe im
nachfolgenden Kapitel).

3.2.3.4 Synthese eines Polymers mit planarisierten Wieder holungseinheiten

Die Synthese eines Polymers mit Wiederholungseinheiten aus planarisierten
Bisimidazolphenylen kann grundsétzlich durch zwei verschiedene Reaktionswege erreicht
werden. Die ene Mdoglichkeit wéare die Darstellung eines Polymers aus
Wiederholungseinheiten, die erst im Polymer zyklisiert werden, wahrend die zweite Variante
die Zykliserung am Monomer vor der Polymerisation beinhatet. Da die an
niedermolekularen Substanzen erreichten Ausbeuten der Zyklisierung (70 — 80 %) zu niedrig
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fur eine polymeranaloge Reaktion sind, erfolgte die Darstellung des Polymers durch die

Polymerisation von bereits planarisierten Monomeren.

cl —0
i
CIGB(OH)Z + Br Br —— > Cl
74 %
o=
C.H

8" 17

O O C8H17
N

. Cl N
1
O O O - O O O
op Cl Cl Cl Cl
52% 82 %
N= Cl
N

H17C8

C8H17 107

Ni(COD),
COD, BiPy
DMF-Toluol

80 °C
_— * *
n

109

Abbildung 3.38 Syntheseweg des zyklisierten Monomers 108 und Versuch der
Y amamoto-Polykondensation zur Dar stellung von Polymer 109 ((i) Pd(PPhs)s, K2COs,
THF, 70 °C;(ii) NH4Oac, AcOH, 120 °C;(iii) Pd(OAC),, PEts, Toluol, 100 °C).

Die Darstellung des Monomers wurde analog den weiter oben vorgestellten Synthesen
der zyklisierten 1,4-Bisimidazole durchgeftihrt. Im ersten Schritt erfolgte die Gewinnung der
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Terphenyleinheit 106 durch eine Suzuki-Kupplung des 2,5-Dibromterephthalaldehyds mit
2,4-Dichlorphenylbronsdure in 74 % Ausbeute (Abbildung 3.38). Durch die Kupplung von
2,5-Dibromterephthalaldenyd mit 2,4-Dichlorphenylbronsdure wurden gleichzeitig die 2
Chlorsubstituenten  fir die intramolekulare  Zykliserungsreaktion und die 2
Chlorsubstituenten fur die spatere Polymerisation in das Terphenylderivat eingefthrt. Im
Anschluss wurde durch die Kondensation mit 92 die 1,4-Bisimidazolstruktur von 107
gewonnen, welche in einer Ausbeute von 52 % gelang. Die intramolekulare Zyklisierung mit
Pd(OAc)2 und Triethylphosphin als Ligand ergab dann in analoger Weise wie bei der
Planarisierung von 93 das zyklisierte Bisimidazol 108 in 80 % Ausbeute.

Eine Y amamoto-Polykondensation von 108 zur Gewinnung des Polymers 109 konnte
alerdings nicht erfolgreich durchgefiihrt werden (Abbildung 3.38). Die , Ni-katalysierte*
Polykondensation lieferte gemad der GPC-Messung als langstes Kupplungsprodukt das
Dimer. Ahnlich zu der Polymerisation von 102 zum Polymer 103 lie somit auch durch die
Polymerisation von 108 kein hochmolekulares Polymer gewinnen. Auch von der
Polymerisation anderer planarer Molekile wie HBC sind Schwierigkeiten mit metall-
katalysierten Polykondensationen bekannt. So ergibt die Y amamoto-Polykondensation von
para-dibromsubstituiertem HBC, welches genauso wie 108 en planarisiertes
Terphenylensystem aufweist, ebenfalls nur Oligomere.>* Die Bildung nur von Oligomeren bei
der Polymerisation von HBC wird u.a. auf die grof3er sterischer Hinderung zwischen den
HBC-Molekilen zurlickgefuhrt. Die sterische Hinderung kann auch das Scheitern der
Polymerisation von 108 verursacht haben.

3.3 Zusammenfassung und Ausblick

Dieses Kapitel tUber imidazolhaltige Poly(para-phenylene) und Discoten stellte die
Entwicklung der Synthesen als auch erste Ergebnisse der optischen und morphologischen
Untersuchungen an diesen neuen Materialien vor.

Als wichtigstes Resultat kann die Entwicklung einer Syntheseroute zur Gewinnung
von planarisierten Bisimidazolen angesehen werden. Die Darstellung der Bisimidazole 94, 99
und 100 gelang dabei in hohen Ausbeuten durch eine intramolekulare Buchwald-Reaktion
zwischen den Imidazolringen und der zentralen Terphenyleinheit (Abbildung 3.39). Die
Verwendung einer Buchwald-Reaktion bietet zudem den Vorteil, dass der Zugang zu
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verschieden substituierten scheibenghnlichen Molekilen méglich ist, da die verwendeten
Palladium-K atalysatoren eine hohe Toleranz gegentiber funktionellen Gruppen aufweisen.
Vorteilhaft bel der entwickelten Syntheseroute ist zusétzlich die kurze sowie schnelle
Synthese der Discoten aus einem Terephthalaldehyd-Derivat und einem Benzil, die eine
einfache sowie variable Einfuhrung von |6slichkeitsfordernden Alkylsubstituenten erlaubt.

Abbildung 3.39 Im Verlauf dieser Arbeit entwickelte Zyklisierungsreaktion.

Als zusétzlichen positiven Aspekt der entwickelten Syntheseroute ist der Zugang zu
einer vollig neuartigen Klasse an discotischen Materialien zu nennen, die eine Kombination
aus Discoten auf der Basis von Benzolringen (wie z.B. HBC) mit Heteroaromaten darstellen.
Die auf der in Abbildung 3.39 gezeigten Weise gewonnenen scheibenférmigen Molekile 99
und 100 weisen dementsprechend auch auf Selbstanordnung zurlickzufihrende
Uberstrukturen auf. Die Scheiben aus planarisierten Bisimidazolen ordneten sich dabei auf
Grund von p-p-Wechselwirkungen durch Stapelung zu Saulen an, die sich zusétzlich noch zu
hoheren Uberstrukturen anordneten. Im Fall von 99 erfolgte so durch weitreichende Ordnung
die Bildung von grof3en, hochgeordneten Sphérolithen, wahrend bel 100 lange nadelférmige
Uberstrukturen ausgebildet wurden.
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Abbildung 3.40 Hypothetisches | midazolderivat mit vergrdf3ertem p-System.

Das relativ kleine p-System in diesen Molekulen fihrte aber zu einem grof3en Abstand
(0,45 nm) innerhalb der saulenformigen Stapeln, so dass ein effizienter Ladungstransport
innerhalb einer Saule nicht gewahrleistet wird. Hier wirde sich auch ein Ansatzpunkt fur die
Weiterentwicklung dieser discotischen Materialien bieten, indem das planarisierte System
vergrofert wird. Ein Struktur wie in Abbildung 3.40 gezeigt, sollte dabei mehrere Vorteile
gegentber 99 sowie 100 in sich vereinen, so ware nicht nur das planare p-System wesentlich
grof3er, sondern es stiinden auch eine grof3ere Anzahl an |6slichkeitsfordernden Seitenketten
zur Verfigung. Zudem wirden die zusétzlichen Verbriickungen einen positiven Einfluss auf
die Stabilitdt der Molekile haben, da die sterischen Wechselwirkungen der
Wasserstoffsubstituenten in der Bay-Position der Terphenylgruppe wegfallen.
R

D .

T Q

Abbildung 3.41 Oxidationsreaktion zur Gewinnung eines Polymers mit niedriger
Bandlicke.
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In dieser Arbeit konnte ebenfalls gezeigt werden, dass durch Abwandlung der Struktur
von 94 ein Polymer gewonnen werden kann, welches einzigartige optische und elektronische
Eigenschaften aufweist. Das Poly(para-phenylen) 103 zeigt nicht nur bedingt durch den
zusétzlichen Bisimidazolchromophor eine intensive blaue Fluoreszenz, sondern lasst sich
auch in ein Polymer mit niedriger Bandliicke umwandeln (Abbildung 3.41). Dieses Polymer
105, welches sich einfach durch Oxidation aus 103 gewinnen lasst, weist entsprechend seiner
kleinen Bandlticke ein Absorptionsmaximum bel 655 nm auf. Dadurch ergeben sich fur 105
potentielle  Anwendungsbereiche als Licht-absorbierendes Material in photovoltaischen

Elementen.

N N
0 o | |
+ 7 A / N
9 o o) N N
X X

9
9

X

Abbildung 3.42 M dgliche Dar stellung eines Dendrimers mit Triphenylimidazol als
Verzweigungseinheit.

Die Struktur der Bisimidazoleinheiten bietet zudem durch Dendronisierung die
Moglichkeit einer Verénderung der elektronischen und optischen Eigenschaften des Polymers
103 oder von verwandten, niedermolekularen Materialien. Die Bismidazolstruktur bzw. die
Triphenylimidazoleinheit stellt eine Verzweigungseinheit dar, somit lief}e sich diese als ABy-
Baustein fur die Synthese von neuartigen Dendrimeren verwenden (Abbildung 3.42). Durch
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eine Kondensationsreaktion von Benzaldehyden und entsprechend funktionalisierten Benzilen
erhdt man die Maoglichkeit, funktionelle Gruppen in die Triphenylimidazoleinheit
einzufthren, um ein weiteres Wachstum der Dendrimeraste zu ermdglichen. Auf diese Weise
entsteht nicht nur ein synthetischer Zugang zu einer neuen Klasse an Dendrimeren, sondern
auch zu hyperverzweigten Polymeren.

Die durchgefihrten Darstellungen und die ersten Untersuchungen der Eigenschaften
der bisimidazolhaltigen Polyphenylene und Discoten wahrend dieser Arbeit zeigen, dass die
Bisimdazoleinheit eine wertvolle Struktur fir die Entwicklung von Materialien fir organische
Bauteile in der Elektronik darstellt. Der entwickelte Syntheseweg erlaubt zudem die
Darstellung einer grofRen Anzahl an unterschiedlichen Strukturen, so dass die gewiinschten
optischen, elektronischen oder auch morphologischen Eigenschaften gezielt variiert werden
kénnen. Wie an dieser Zusammenfassung deutlich wird, stellen die in diesem Kapitel
vorgestellten Synthesen und Modifizierungen von Substanzen auf der Basis von
Bisimidazolen eine wertvolle Grundlage fir die weitere Entwicklung von Materialien dieser
neuen Substanzklasse dar. Das nachfolgende Kapitel wird sich im Gegensatz zu den beiden
ersten Kapiteln nicht mit Poly(para-phenylenen) sondern mit der Darstellung von leitfahigen

Polymeren auf der Basis von Polyanilin.
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Kapitel 4

4 Kombination von Polyanilin mit einem
Phthalimidfarbstoff

4.1 Synthese des Copolymers aus Phthalimidchromophor und 1,4-
Phenylendiamin

Wie einleitend beschrieben, ist das Zidl dieses Kapitels die Synthese eines Polymeren
bestehend aus einem Polyanilinriickgrad, bei dem jeder zweite Benzolring eine Imidfunktion
tragt (Abbildung 4.1). Es handelt sich somit um ein aternierendes Copolymer aus p-
Phenylendiamin- und Phthalimideinheiten. Dieses alternierende Copolymer lasst sich nicht
mit der klassischen oxidativen Syntheseroute gewinnen, da diese nur die Darstellung
statistischer Copolymere erméglicht. Als mdgliche Polymerisationsreaktion steht somit nur
die Paladium-katalysierte Buchwald-Polykondensation zur Verfligung, in der ein
Phenylendiamin mit ein Dibrombenzolderivat miteinander gekuppelt werden musste. Fur das
Gelingen einer Buchwald-Kupplung ist es im algemeinen von Vorteil, wenn das Amin
elektronenreich und das Arylhalogenid elektronenarm ist.! In diesem Fall erfolgt eine
schneller Einschub des Pd-K atalysatorsystems in die Aryl-Halogen-Bindung und ein schneller

A OO
H H n
O ,l\l 0
R

Abbildung 4.1. Polyanilin mit eingebautem Phthalimidchromophor.

Angriff des Amins.

Der elektronenarme Charakter der Imidstruktur des Chromophors gibt somit die
Farbstoffkomponente as das Dibromid fur die Buchwald-Polykondensation vor. Die
Darstellung des para-verknipften Polyanilinriickgrads erfordert somit die Synthese eines 3,6-
Dibromphthalimides, d.h. eines Phthalsdurederivats, welches die beiden Bromsubstituenten
para-Position zueinander trégt (Abbildung 4.2). In der Literatur wird die Gewinnung von 2,5-
Dibromphthal sdureanhydrid (110) auf zwei verschieden Wegen beschrieben, entweder durch
die Oxidation”® von 1,4-Dibromnaphthalin oder durch die Bromierung®* von
Phthal sdureanhydrid. Die Oxidation von 1,4-Dibromnaphthalin gelingt nur in sehr geringen
Ausbeuten von ca. 10 %, ergibt aber einzig das eine gewlnschte Strukturisomere mit den
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Bromsubstituenten in der 3- und 6-Position. Bei der Bromierung von Phthal sureanhydrid
entstehen hingegen mehrere Strukturisomere, von denen das 3,6-Dibromphthal sdureanhydrid
durch mehrmalige Rekristallisation separiert werden muss. Fir die Darstellung des 3,6-
Dibromphthalsdureanhydrids wurden beide Reaktionswege getestet, schlussendlich stellte
sich die Bromierung wegen der leichter in grof3eren Ansetzen durchfiihrbaren Reaktion als die
besser geeignete Variante heraus.

o) Br o)
/ Br2
O —>
O Br
NaCNBH,
o CH,COONH,
/”\ Methanol
H17C8 CeHyy 83 % H,,C4 CgHy;

111
Abbildung 4.2. Syntheseweg zur Gewinnung des Monomers 112.

Neben dem fir die Polykondensation vorteilhaften elektronenarmen Charakter bietet
die Phthalimidstruktur auch die Moglichkeit der EinfUhrung von |6dlichkeitsfordernden
Gruppen am Stickstoffatom des Phthalimids. Als l6slichkeitsfordernde Gruppe eignen sich
verzweigte Alkylketten, wie die von 1-Octylnonylamin (111), welches sich aus 9-
Heptadecanon in 83 % Ausbeute darstellen lief. Die Synthese des alkylierten Phthalimids 112
gelang dann in 91 % Ausbeute durch eine Kondensation des 3,6-Dibromphthal sdureanhydrid
110 mit 111 in Propionséure (Abbildung 4.2).

Aus 112 und frisch sublimierten 1,4-Phenylendiamin (113) wurde anschlief3end durch
eine Buchwald-Kondensation mit dem Katalysatorsystem bestehend aus Pd(dba),, P(t-Bu)s
als Liganden und NaOt-Bu as Base das Polyanilin 114 gewonnen (Abbildung 4.3). Die
Molekulargewichtsbestimmung des sehr gut in organischen Ldsungsmitteln wie THF oder
Dichlormethan 16slichen Polymers ergab ein M, von 7,3* 10° g/mol bzw. M,, = 1,47*10*
g/mol (PS-Kalibration). Dies entspricht in etwa 15 Wiederholungseinheiten, d.h. 15
Phthalimid- und 15 Phenylendiamineinheiten. Auf Grund des Chromophors besitzt das
Polymer 114 im FestkOrper sowie in Losung eine tief-rote Farbe und 114 ist zudem, anders
alsdie Leucoemeraldin-Base von PANI, stabil gegentiber L uft.
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Pd,(dba),
P(t-Bu),
Br Br NaOt-Bu O
TquoI
+ H,N NH, — >
o— N 0] 60 %
C8Hl7 C8Hl7 C8Hl7 C8Hl7
112 113 114

Abbildung 4.3. Pd-katalysierte Buchwald-Polykondensation zur Dar stellung von 114.

Durch eine betrachtliche Bildung von zyklischen Oligomeren wahrend der
Polymerisation lag die Ausbeute des linearen Polymers nur bei 60 %. Uber die Bildung von
zyklischen Oligomeren bel der Synthese von Arylaminpolymeren berichteten ebenfalls
Goodson und Hartwig®. Diese Autoren erreichten durch eine Erhéhung der
Monomerkonzentrationen eine Zuriickdrangung der Zyklisierungsreaktion, die gleiche
Handlungsweise ergab auch bei der durchgefihrten Polymerisation hdhere
Molekulargewichte. Die dennoch auftretenden Oligomere konnten durch eine Soxhlet-
Extraktion mittels Aceton von dem Polymer getrennt werden, wodurch die Ausbeute des

QQ

Polymers entsprechend niedriger ausfiel.

QO

C8Hl7 CeH,7 C8Hl7 115

+ 114 i ;i < > i i < >
C8Hl7 CeHy, C8Hl7 CgHyy 116

Saure [ g % ::: g ; ( :
C3H17 CgH, C8Hl7 CgH, 117

Abbildung 4.4 Syntheseweg zur Gewinnung des leitfahigen Emeraldin-Salzes 117 durch
eine Oxidation von 114 mit AgO, anschlief3ender Komproportionierung von 114 und
115 sowie Protonierung von 116.

217



Kombination von Polyanilin mit einem Phthalimidfarbstoff

Um die leitféhige Form des Polymers 114 zu erreichen, muss ahnlich wie bei
Polyanilin die halboxidierte Emeraldin-Form dargestellt werden. Der elektronenarme
Charakter auf Grund der Imidstruktur fuhrt zwar zu einer wesentlich hoheren Stabilitét der
Leucoemeraldin-Form 114, erschwert aber auch die angestrebte Oxidation des Polymers.
Oxidationsversuche mit lod schlugen dementsprechend fehl, so dass ein wesentlich stérkeres
Oxidationsmittel eingesetzt werden musste. Buchwald® et al. beschreiben die Oxidation von
Polyanilin mit Ag(11)O, welche die Pernigranilin-Form liefert. Die vollsténdige Oxidation von
114 erfordert im Anschluss die Komproportionierung von 114 und 115 zur Gewinnung der
halboxidierten Spezies 116 (vgl. Abbildung 4.4). Dieser Darstellungsweg hétte den Vortell,
dass mit Sicherheit die halboxidierte Form 116 (Emeraldin-Form) gewonnen werden kann.

Die Oxidation von 114 mit AgO gelang in 87 % Ausbeute und lieferte, wie die IR-
Spektren belegten, die vollsténdig oxidierte Form 115. Aus der Pernigranilin-Base 115 wurde
dann in einer Selbst-Reduktion/Oxidation (Komproportionierung) mit 114 die Emeraldin-
Base 116 gewonnen. Die Komproportionierungsreaktion zur Darstellung von 116 erfolgte
durch Vermengen der beiden Polymere 114 und 115 im Verhdltnis 1 zu 1 in NMP und
anschlief3endes Ausféllen des Polymers. Die erforderliche Protonierung des halboxidierten
Polymers 116 zur Darstellung der leitfahigen Spezies 117 liefd sich nicht durchfihren
(Abbildung 4.4), auf die Grinde wird weiter unten naher eingegangen.

{m @
92 %

CgH, C gHiy 112 C H17 CgH,, 118

90 % | + QH@NH
OO )OO
H H H H

CeHy7 CgHyiz 119

Abbildung 4.5. Synthese der M odellstruktur 119 aus 112 mittels Pd-katalysierter
Buchwaldreaktion (jeweils Pd,(dba)s, P(t-Bu)s, NaO-t-Bu).
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Zum besseren Versténdnis des Oxidationsverlaufes und zum Vergleich des optischen
Verhaltens wurden zusétzlich die zwei Modellstrukturen 118 und 119 dargestellt. Die
Synthese der beiden Modellstrukturen ist in Abbildung 4.5 gezeigt, wobei identische
Reaktionsbedingungen wie bei der Synthese des Polymers gewahit wurden. Beide Substanzen
118 und 119 konnten aus Buchwald-Kupplungen von 112 mit Anilin bzw. mit N-Phenyl-p-
phenylendiamin in sehr guten Ausbeuten (118 92 % und 119 90 %) gewonnen werden. Da
beide Substanzen gute Loslichkeiten besitzen, konnte die Aufreinigung durch
Saulenchromatographie erfolgen, welche 118 als oranges und 119 als tiefrotes Wachs

AgO —
0 2 D Ol o)
87 %
07N O
C8Hl7)\C8Hl7 120

4+ 119
OO O
60 % H H
o~ >N O
C.H )\c H

8' 17 817 121

lieferten.

Abbildung 4.6. Oxidation und anschlief3ende K omproportionierung zur Dar stellung von
Modellstruktur 121.

Analog zu der Oxidation des Polymers erfolgte die Oxidation der Modellstruktur 119,
welche in 87 % Ausbeute die vollstandig oxidierte Form 120 ergab. Zur Gewinnung der
halboxidierten Form wurde ebenfalls eine Komproportionierungsreaktion der reduzierten
(119) und der oxidierten Strukturen (120) durchgefihrt. Aus dieser Selbst-
Reduktion/Oxidation konnte die haboxidierte Variante (121) der Modellstruktur in 60 %
Ausbeute isoliert werden.

4.1.1 Strukturbestimmung von Polymer 114 und der oxidierten Derivate
115/116 im Vergleich mit den Modellstrukturen 119 - 121

Die Moddlstruktur 119 sowie die oxidierten Derivate 120 bzw. 121 wurden zur

Charakterisierung der Oxidationsstufen des Polymers 114 sowie der oxidierten Varianten 115
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und 116 dargestellt. Modellsubstanz 119 konnte mittels *H-NMR- und IR-Spektroskopie als
die zu Leucoemeraldin analoge, d.h. vollsténdig reduzierte, Form identifiziert werden. Im *H-
NMR-Spektrum von 119 treten die NH-Protonen bei 5.77 ppm sowie 7.75 ppm auf, wahrend
im IR-Spektrum (Abbildung 4.7) deutlich die NH- und Benzolringschwingungen”® bei 1489
und 1514 cm™ zu erkennen sind. Die starke Absorptionsbande bei 1678 cm™ kann der
Carbonylgruppe der Imidfunktion zugeordnet werden. Ein Vergleich der IR- und *H-NMR-
Spektren des Polymers 114 mit den Spektren des Modellmolekiils 119 zeigt eindeutig, dass
wahrend der Polymerisation die Leucoemeraldin-Form 114 dargestellt wurde. So sind im IR-
Spektrum von Polymer 114 (Abbildung 4.7) die selben charakteristischen Schwingungs-
banden der NH-Beugeschwingungen (bei 1512 cm™ und 1489 cm™) sowie der
Carbonylschwingung (bei 1678 cm™) sichtbar, zusétzlich tritt auch eine deutlich sichtbare
Bande der NH-Valenzschwingung bei 3359 cm™ auf.
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Abbildung 4.7. IR-Spektren der 3 Oxidationsstufen des Polymers (links) und
der Modellstruktur (rechts).
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Die Oxidation von 119 mit AgO liefert dann die vollstdndig oxidierte Form 120, bei
der zwei Benzolringe in der chinoiden Form vorliegen. Diese Oxidation von 119 zu 120 fihrt
zu einer deutlichen Veranderung des IR-Spektrums, vor allem verschwinden die NH- und
Benzolringschwingungen und die Carbonylabsorption wird zu hoheren Wellenzahlen
verschoben (1703 cm™, Abbildung 4.7). Zusétzlich tritt eine neue Bande bei 1590 cm™ auf,
die in der Literatur® der Streckschwingung der chinoiden Ringe” zugeordnet wird. Das *H-
NMR-Spektrum von 120 zeigt ebenfalls das Fehlen der NH-Protonen und Uberdies im
Aromatenbereich eine Vielzahl an Signalen auf Grund der Koexistenz von Cis- und Trans-
Isomeren. Ahnlich zu den Beobachtungen von MacDiarmid™® et al. an Tetraanilin (Emeraldin-
Form) weist 120 ebenfalls eine Temperaturabhangigkeit der gegenseitigen Umwandlung von
Trans- und Cis-Isomeren auf. Diese Resultate belegen, dass 120 eindeutig in der zu
Pernigranilin analogen, d.h. vollstandig oxidierten, Struktur vorliegt. In 120 sind
dementsprechend zwei Benzolringe zur chinoiden Form oxidiert. Ein sehr &nliches Verhalten
kann fur das Polymer 115 festgestellt werden, bel dem nach der Oxidation die NH-
Schwingungen verschwinden und zusétzlich eine Verschiebung der Carbonylabsorption zu
héheren Wellenzahlen auftritt (1704 cm™, Abbildung 4.7). Wie bei 120 ist auch bei 115 eine
Absorption der chinoiden Strukturen sichtbar (1589 cm™), was deutlich zeigt, dass sich 115 in
dem gleichen Pernigranilin-Oxidationsgrad befindet wie 120.

Die Komproportionierungsreaktion der Modellstrukturen 119 und 120 sollte die
halboxidierte Moddlstruktur 121 (Emeraldin-Oxidationsgrad) liefern. In der Tat belegen die
IR- und *H-NMR-Spektren die Bildung einer definierten Substanz mit einer halboxidierten
Struktur. Im IR-Spektrum von 121 sind die NH-Schwingungen bei 1516 cm™ und 1491 cm™
und eine einzelne Carbonylabsorption bei 1684 cm™ zu erkennen. Diese Carbonylabsorption
hat somit eine niedrigere Wellenzahl als die elektronenarme Struktur 120 (1703 cm™) aber
eine héhere Wellenzahl als die elektronenreiche Substanz 119 (1671 cm™). Von Polymer 116
kann im IR-Spektrum en ganz &hnliches Verhaten beobachtet werden. Die
Carbonylabsorption ist auf 1686 cm™ verschoben und die NH-Schwingungen erscheinen bei
1514 cm™ sowie 1475 cm™, wodurch 116 als ein zu Leucoemeraldin analoges Polymer
identifiziert werden kann.

Durch den Vergleich der Polymere 114 bis 116 mit den Modellmolekilen 119 bis 121
konnte somit eindeutig eine Zuordnung des Oxidationsgrad der entsprechenden Polymere
vorgenommen werden. Wahrend 114 as vollstdndig reduziertes Polymer der
Leucoemeradin-Form von PANI entspricht, ist 115 mit dem vollstandig oxidierten Rickgrad

zu Pernigranilin analog. Bel 116 hingegen handelt es sich um eine zu Emeraldin vergleichbare
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Substanz mit einem halboxidierten Riickgrad. Die optischen Eigenschaften der verschiedenen
Oxidationsstufen des Polymers 114 im Vergleich zu den korrespondierenden
Oxidationsstufen der Modellstruktur 119 zeigen ebenfalls deutliche Ahnlichkeiten, wie im
folgenden Kapitel deutlich wird.

4.1.2 Veranderung der UV-VIS-Eigenschaften des Polymers 114 und der
Modellstruktur 119 im Verlauf der Oxidation des Anilinrtickgrades

Wie vorangehend gezeigt, kann die Leucoemeraldin-Form 114 mittels AgO zur
Pernigranilin-Form 115 und durch eine Komproportionierungsreaktion zur Emeraldin-Form
116 oxidiert werden. Die Oxidation des Anilinrickgrades verandert aber nicht nur die
Elektronendichte des Polymers sondern auch die Struktur des eingebauten Phthalimid-
Farbstoffes. Da zur Struktur des Phthalimid-Farbstoffes auch die Stickstoffatome des
Rickgrades gehtren, sollte eine Verdnderung der Féahigkeit dieser Stickstoffe als
Elektronendonator aufzutreten auch direkt die optischen Eigenschaften des Farbstoffes
beeinflussen. Dementsprechend erfolgte die Untersuchung der UV -Eigenschaften der
verschiedenen Oxidationsstufen des Polymers (114 bis 116) und der Modellstruktur (119 bis
121) mittels UV/VIS-Spektroskopiein NMP (1 mg /50 mL).

Das Polymer 114 zeigt in Losung und im Festkorper eine tief-rote Farbe. In NMP-
Losung besitzt 114 zwei Absorptionsmaxima bei 350 nm und 510 nm (Abbildung 4.8), was

I mit einem Maximum bei 343 nm

einen Unterschied zu der Leucoemeraldin-Base von PAN
darstellt. Diese kurzwellige Absorption wird in PANI dem p-p -Ubergang der Benzolringe'?
zugeschrieben und ist deshalb in PANI und im Polymer 114 zu erkennen. Die langwellige
Absorption von 114, welche verantwortlich ist fir die charakteristische rote Farbe, stammt
somit von dem in die Polymerkette eingebauten Phthalimid-Chromophor. Die Model | substanz
119 zeigt ein analoges optisches Verhalten wie das Polymer 114, so erscheint die langwellige
Absorption ebenfalls bei 510 nm, wohingegen die kurzwellige Absorption in zwei Maxima
bei 341 nm und 307 nm aufgespaltet und zu kirzeren Wellenléngen verschoben ist (vgl.

Abbildung 4.9).
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Abbildung 4.8 UV-Spektren der 3 Oxidationsstufen (114, 115 und 116) des Polymersin
NMP.
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Abbildung 4.9 UV-Spektren der 3 Oxidationsstufen (119, 120 und 121) der
M odéllstruktur in NMP.
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Durch Oxidation der Leucoemeraldin-Form 114 zur Pernigranilin-Form 115 werden
die langwellige und die kurzwellige Absorptionsbande hypsochrom auf 442 nm bzw. 323 nm
verschoben. Eine dhnliche hypsochrome V erschiebung der langwellige Absorptionsbande (auf
465 nm) tritt ebenfalls in Folge der Oxidation der Modellstruktur 119 zu 120 auf, wohingegen
die kurzwelligen Banden von 119 durch eine einzelne Absorptionsbande bei 315 nm in 120
ersetzt werden. Diese hypsochrome Verschiebung der langwelligen Absorptionsbande von
114 bzw. 119 im Vergleich zu 115 und 120 ist auf die wesentlich geringere Donatorfahigkeit
der Stickstoffatome in den Riickgraden von 115 und 120 zuriickzufthren. Ein vergleichbares
Verhalten zeigt sich auch beim Ubergang vom Phthalimidfarbstoff 1 zum Farbstoff |11
(Abbildung 4.10), bei dem die beiden Aminogruppen am Benzolring von | in Amidgruppen
umgewandelt wurden.® Die hypsochrome Verénderung der kurzwelligen Banden von 115
und 120 verglichen mit 114 und 119 entspricht hingegen dem Verhaten von PANI, wenn die
Leucoemeraldin-Form (343 nm) in die Pernigranilin-Form (330 nm) oxidiert wird. Allerdings
ist weder in 115 noch in 120 die fur die Pernigranilin-Form von PANI typische rosa Farbe mit
der Absorptionsbande™ bei 530 nm zu erkennen. Dies kann auf die strukturellen Unterschiede
von PANI und 115 (bzw. 120), welches im Gegensaiz zu PANI aus alternierenden

Phthalimid- und Phenylendiamineinheiten besteht, zurtickzufihren sein.

o)
@) /M

NH, o A NH O

NH o /

N—CH, N—CH,

\ N—CH, {

NH, O Y NH O
NH, \(
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Il s =457 nm I, =422 nm I s =376 nm

Abbildung 4.10 Ver anderung des UV-M aximums von Phthalimidfar bstoffen durch
sukzessive Umwandlung der Amingruppen in Amide.

Die Leucoemeraldin-Formen 116 und 121 wurden, wie weiter oben dargestellt, durch
Komproportionierung von 114 und 115 sowie 119 und 120 dargestellt. Beide Materialien (116
und 121) haben &hnliche Spektren mit einer Absorptionsbande bei kirrzeren Wellenlangen
(116 331 nm und 121 317 nm) und eine sehr breite Bande bei 459 nm (116) und 449 nm
(121). Die Lage des Absorptionsmaximum der Emeraldin-Form 116 (459 nm) zwischen den
Maxima der Pernigraniline-Form 115 (442 nm) und der Leucoemeraldin-Form 114 (510 nm)
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liegt in der unterschiedlichen Donatorfahigkeit der Stickstoffatome des Rickgrades in den
drei verschiedenen Oxidationsstufen begriindet. Die Stickstoffatome in 116 haben eine
geringere Donatorfahigkeit als in 114, was zu einer hypsochromen Verschiebung der
langwelligen Absorptionsbande fuhrt. Im Gegensatz dazu hat 116 ein wesentlich
elektronenreicheres Rickgrad als 115, was in einer bathochromen Verschiebung der
Absorptionsbande resultiert. Die gleiche Veranderung im Absorptionsverhalten kann auch fir
die Phthalimidfarbstoffe | bis Il in Abbildung 4.10 festgestellt werden* Die
Phthalimidfarbstoffe |1 bis 11l zeigen ebenfalls eine graduelle Verschiebung der
Absorptionsbande zu kiirzeren Wellenlangen, wenn die beiden Aminogruppen am Benzolring
in Amidgruppen umgewandelt werden.

Aus den UV-Spektren ist, wie zu erwarten war, eine deutliche Veranderung des
optischen Eigenschaften des Polymers 114 in Abhangigkeit vom Oxidationsgrad des
Polymerrtickgrads ersichtlich. Die verschiedenen Oxidationsstufen des Polyanilinriickgrads
haben eine direkte Veranderung des zusétzlichen Phthalimidchromophors zur Folge, da die
Oxidation des Ruckgrades zu einer unterschiedlich Donatorféhigkeit der Stickstoffe fihrt.
Aus dieser Strukturverdnderung des Ruckgrades resultiert somit unmittelbar eine

Veranderung des Chromophors und seiner optischen Eigenschaften.

4.1.3 Untersuchung der elektrochemischen Eigenschaften von 114

Die elektrochemischen Eigenschaften des Polymers 114 wurden durch CV-Messungen
eines auf eine Platinelektrode aufgetropften Films bestimmt. Die Untersuchungen erfolgten in
Acetonitril  mit Tetrabutylammoniumperchlorat als Leitsdlz gegen eine Ag/Ag'-
Referenzel ektrode mit einer Geschwindigkeit von 100 mV/sec.

Wie in Abbildung 4.11 zu sehen ist, zeigt Polymer 114 zwe reversible
Oxidationsstufen bei 0,79 V und 1,1 V. Dieses Verhaten ist éhnlich zu dem der
Leucoemeraldin-Base von PANI, welche ebenfalls zwei reversible Oxidationsstufen besitzt
(0,2V und 0,8 V vs. SCE, saure L6sung)*. Im Gegensatz zu PANI sind die Oxidationsstufen
merklich zu hoheren positiven Potentialen verschoben, was auf die Anwesenheit der
Phthalimidfunktion an jedem zweiten Phenylring zurtickzufiihren ist. Diese elektronenarme
Imidstruktur hat einen starken elektronenziehenden Effekt auf das Rickgrad von 114,
wodurch das Polymer wesentlich stabiler gegeniiber der Oxidation wird. Das Auftreten einer
Reduktionsstufe in der Reduktionskurve ist ebenfalls bedingt durch die Phthalimidstruktur.
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Die Reduktion dieser Phthalimidgruppe erfolgt bei 1,68 V und ist ebenfals vollstandig
reversibel.
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Abbildung 4.11. Cyclovoltammogramm eines Filmsvon Polymer 114 in Acetonitril und
Tetrabutylammoniumperchlorat als L eitsalz.

Wie in den vorherigen Kapiteln erwahnt, lassen sich aus dem Potential des Beginns
der ersten Oxidationsstufe E ox sowie des Beginns der Reduktionsstufe E'\eq das
lonisierungspotential I, und die Elektronenaffinitét E, berechnen.™® Mittels der empirischen
Gleichung Ip = (E ox + 4,4) eV sowie |, = (E'red + 4,4) €V ergibt sich aus dem gemessenen
Eox = 0,7 V en lonisierungspotential von 51 eV und aus E'reg = -1,57 V ene
Elektronenaffinitdét von 2,8 €V. Die elektrochemisch bestimmte Bandliicke betragt
demzufolge 2,3 eV, was in etwa identisch mit der aus dem UV-Spektrum bestimmten
Bandlickevon 2,1 —-2,2¢eV ist.

Entsprechend den Erwartungen ist das Polymer 114 wesentlich elektronendrmer als
das entsprechende Homopolymer PANI in der LB-Form. Dies ist eine direkte Folge des
Einbaus von elektronenarmen Phthalimidfunktionen in das PANI-RiUckgrad. Die
Phthalimidfunktionen erméglichen zudem eine einfache Reduktion des Polymers 114, was fur
eine Polyanilin in der Leucoemeradin-Form einen ungewohnlichen Befund darstellt. Das
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Auftreten von zwel reversiblen Oxidationsstufen bestétigt dartber hinaus die erfolgte
Darstellung der zwel Polymere 115 und 116, welche die beiden unterschiedliche
Oxidationsstufen darstellen. Das Polymer 116 sollte dabel der Emeraldin-Base von PANI
entsprechen, und folglich konnte durch eine Protonierung dieser Base ein elektrisch
leitfahiges Polymer gewonnen werden. Aber wie bereits weiter oben erwdhnt gelang die
Protonierung an 116 nicht. Auf die moglichen Ursachen und Lésungen diese Problems wird
in den nachfolgenden Abschnitten eingegangen.

4.1.4 Protonierung der Emeraldin-Base 116 zur Darstellung des
leitfahigen Polymers 117

—
)\ I
H17 Cs C8Hl7 H..C )\ C.H

*—N N *
+ - H@Hﬁ
O O

N
angkch

Abbildung 4.12. M 6gliche Redoxreaktion im Verlauf der Protonierung von 114.

7114

Wiein der Einleitung erwahnt, ist das Emeraldin-Salz, welches durch die Protonierung
der Emeradin-Base erhaten wird, die leitfdhige Form von PANI. Die Gewinnung einer
leitféhigen Form des dargestellten neuen Polyanilinderivats 114 erforderte folglich die
Protonierung der Emeraldin-Base 116. Mehrere Versuche wurden unternommen, um durch
eine Protonierung mit Sauren wie z.B. p-Dodecylbenzolsulfonsaure aus 116 das Emeraldin-
Saz 117 zu erhaten, alle Versuche scheiterten jedoch (Abbildung 4.12). Anstelle des
erwarteten Emeraldin-Salzes konnte nur die Leucoemeraldin-Base 114 isoliert werden, d.h.

wahrend der Protonierung erfolgte eine Reduktion des Polymers 116. Eine mogliche Ursache
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koénnte in dem verwendeten Oxidationsmittel AgO bzw. dessen reduzierten Produkten wie
z.B. Silber liegen, welche zusammen mit dem Polymer nach der Oxidation ausgefallt wurden.
Die Umsetzung mit einer Saure zur Protonierung bzw. Dotierung resultiert dann, auf Grund
von redoxaktiven Silberspuren, in einer Reduktion des protonierten Polymers 117. Weder
Umfalung noch eine Soxhlet-Extraktion des Polymers mit Toluol ergab eine Verbesserung
bei der Dotierungsreaktion, wahrscheinlich wird das sehr fein verteilte Silber mit durch den
Filter gewaschen.

Da sich die fur die Gewinnung des leitfahigen Polymers notwendige Dotierung nicht
durchfihren lies, wurde eine gezielte Verdnderung des Struktur und somit der elektronischen
Eigenschaften von 114 vorgenommen. Das Polymer 114 musste auf Grund des
elektronenarmen Charakters mit dem sehr starken Oxidationsmittel AgO oxidiert werden,
dessen Reaktionsprodukte dann die Dotierung des halboxidierten Polymers 116 verhinderten.
Aus diesem Grund wurde versucht, gezielt die elektrischen Eigenschaften zu verandern.

4.1.5 Anpassung der elektronischen Eigenschaften

* N N N N N *

QH@H@HOHOH%
—

O N O

CeH )\c H

8" 17 8" 17

Abbildung 4.13. Polymer 122.

Die Verdnderung der Kombination aus Farbstoff und Polyanilin musste, um
schwéchere und leichter zu entfernende Oxidationsmitteln einsetzten zu kénnen, hinsichtlich
einer Erhohung der Elektronendichte im Polymer erfolgen. Einen elektronenreicheren
Charakter des Polymers aus Farbstoff und Polyanilin lasst sich durch die Erhéhung des
Anilinanteils und somit eine Verringerung der Anzahl an elektronenarmen Phthalimidgruppen
erreichen (Abbildung 4.13). Langere Polyanilinbereiche auf dem Polymer 122 wirden zudem
eine bessere Delokalisation des Radikalkations der |eitfahigen Spezies und somit eine erhéhte
Stabilitét der Spezies ermdglichen. Eine mégliche Ursache des Scheiterns der Dotierung
kénnte auch in einer fehlenden Delokalisation des Radikalkations infolge der Phthalimid-
Funktionen liegen, weshab eine raumliche Trennung der Phthalimidgruppen ebenfalls von

228



Kapitel 4

Vorteil wére. Mehrere Autoren zeigten an Anilinoligomeren'®® bzw. an Copolymeren mit
Anilinoligomereinheiten'” durch Leitfahigkeiten bis ~ 1 Scm™, dass firr eine Delokalisation
des Radikalkations und somit fir &hnliche Eigenschaften wie PANI nur wenige
Anilinwiederholungseinheiten notwendig sind.

Die Darstellung eines zu 114 analogen Polymers mit Iangeren Polyanilinbereichen
erfordert in  der Buchwald-Polykondensation die Verwendung von definierten
Polyanilinoligomeren anstelle von p-Phenylendiamin  (113). Da aber bereits p-
Phenylendiamin keine hohe Stabilitét gegentiber Sauerstoff zeigt, wirde die Darstellung von
definierten Polyanilinoligomeren synthetisch kompliziert ausfallen. Buchwald® et al. stellten
in 1998 mehrere Anilinoligomere mit verschiedenen Langen durch wiederholte Kupplungs-,
Schitzungs- und Entschitzungsschritte dar. Diese Darstellung von Oligoanilinen erschien
aber auf Grund der langen Synthese wenig praktikabel fur die Gewinnung des Polymers 122.
Dies bedeutete, dass das Phthalimid 112 durch ein anderes Monomer mit einem langeren
Rickgrad ersetzt werden musste (Abbildung 4.14). Als geeignetes Synthon erwies sich
Modellstruktur 118, welche elektronenarm ist und Uber eine Anilinoligomerkette verfigt.

C8H17 C8H17 118 C8H17 C8H17 123

Abbildung 4.14. Bromierung von 118 mit NBSin Chloroform.

Zur Darstellung eines Monomers erfolgte die Bromierung von 118 mit NBS, welchein
96 % Ausbeute das endsténdig bromierte Monomer 123 ergab. Das zweite Monomer 124
konnte aus dem kommerziell erhéltlichen Sulfat-Salz durch Neutralisation, Extraktion und
anschlief3ende Sublimation gewonnen werden.

Im Anschluss wurde 123 in einer Buchwald-Polykondensation zusammen mit 124
umgesetzt (Abbildung 4.15). Die Reaktionsbedingungen'® der gleich im Anschluss an die
Sublimation durchgefiihrtem Polymerisation wurden zu denen der Darstellung von 114 leicht
abgewandelt, wodurch das Polymer 122 in 86 % Ausbeute gewonnen werden konnte. Das rot-
schwarze Polymer 122 weist in Analogie zu PANI nur eine sehr geringe Loslichkeit auf, die
entsprechend an dem |8slichen Anteil von 122 durchgefiihrte M olekul argewichtsbestimmung
mittels GPC zeigte ein M, von 1*10° g/mol und M, = 1,54*10* g/mol. Dieses
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Molekulargewicht entspricht etwa 13 Wiederholungseinheiten, wobei 13 Phthalimideinheiten
und 52 Anilineinheiten vorliegen sollten.

Br N N@Br + H,N N NH,

H H H

07N O 124
12

CH )\C H 3

8 117 8! 17 sz(dba)3
86 % 2-(Di-tert-butylphosphino)biphenyl
NaOt-Bu

* N N N N N *
@HQH@H@HOH%
—
O N O
CeH )\C H

gr17 gM17 122

Abbildung 4.15. Buchwald-Polykondensation zur Dar stellung von Polymer 122.

Fir die anschlieende Oxidation wurde as Oxidationsmittel (NOPFe)™® gewahlt, das
zudem als Nebenprodukt der Oxidation nur das gasférmige NO entwickelt. Formal entsteht
als weiteres Nebenprodukt auch HPFg, welches aber anscheinend keine dotierende Wirkung
auf das Polymer 125 hat und bei der Aufarbeitung moglicherweise ausgewaschen wurde. Wie
Ray® et al. berichteten, wird bei einem Zusaz von 2 Aquivalenten NOPFs pro
Wiederholungseinheit bei PANI ais der LB-Form die halboxidierte EB-From gebildet. Die
gleiche Reaktion ergab die halboxidierte Form 125 (Abbildung 4.17), welche als fast
unléslicher schwarzer Feststoff isoliert werden konnte. Ahnlich wie bei den Polymeren 114
und 116 zeigen auch die IR-Spektren von 122 und 125 deutliche Unterschiede zwischen den
beiden Oxidationsstufen (Abbildung 4.16). In Ubereinstimmung mit Polymer 114 und 116
erfolgt bei der Oxidation der LB (122) zur EB (125) eine Verschiebung der
Carbonylabsorption von 1674 cm™ auf 1684 cm™. Neben der Verdnderung der
Absorptionsbande bei 1506 cm™, welche auf die NH-Beugeschwingung bzw. auf die Stretch-
Schwingung der Phenylringe zurlickzufihren ist, tritt im Spektrum der halboxidierten Form
noch eine zusétzliche Bande bei 1593 cm™ auf. Diese Bande wird in EB von PANI s die
Stretch-Schwingung der chinoiden Benzolringe® gedeutet und ist folglich auch in 125
wiederzufinden.
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Abbildung 4.16. IR-Spektren von 122 und 125 in KBr-
Presdlingen.

Zur Dotierung wurde das halboxidierte Polymer 125 mit einem Uberschuss p-
Dodecylbenzol sulfonsiure mit einem Morser innig vermischt und anschlief3end die |6slichen
Anteile mit Toluol extrahiert.”® Dazu wurde das Polymer-Sulfonsiure-Gemisch mit Toluol
versetzt und in einem Ultraschallbad fir 1 h behandelt. Durch eine Filtration erfolgte dann die
Abtrennung der unléslichen Anteile von der grinen Lésung und durch eine Destillation des
L 6semittels Toluol die Isolierung des dotierten Polymers 126.

Das dotierte Polymer 126 weist genauso wie das Emeraldinsalz von PANI eine griine
Farbe auf, ist aber auf Grund des hohen Anteils an p-Dodecylbenzolsulfonsdure von 6liger
Konsistenz. Zur Bestimmung der Leitfahigkeit wurde das Polymer 126 zwischen zwei
Elektroden mit bekanntem Abstand aufgebracht und die Stromstérke bei unterschiedlichen
Freguenzen des angelegtem Feld vermessen. Die Leitféhigkeitsmessung von 126 ergab einen
halbleitenden Charakter des Polymers mit einer Leitfahigkeit von 1* 10 S/cm (20 °C).
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Abbildung 4.17. Oxidation von 122 mit NOPF6 und anschlief3ende Dotier ung von 125
mit p-Dodecylbenzolsulfonsaure.

In welchem Mal%e die Veranderung des Oxidationsgrades und die Protonierung
Auswirkungen auf die optischen Eigenschaften der Polymere haben, wird im nachfolgenden

Kapitel untersucht.

4.1.6 Untersuchungen der optischen Eigenschaften von 122, 125 und
126

Die UV/VIS-Spektroskopie der Polymere 122 und 125 wurde in NMP (1 mg / 50 mL)
durchgefuhrt, wahrend die von 126 in Toluol erfolgte. Das Polymer 122 zeigt dhnlich zu dem
von 114 in Lésung eine rotliche Farbe mit zwei Absorptionsmaxima (Abbildung 4.18), eines
bei 352 nm und das zweite bei 529 nm, welches auf den zusétzlichen Phthalimidchromophor
zurtckzufthren ist. Anders als bel 114 erweist sich diese rote Farbe in Losung al's nicht stabil,
sondern nach einigen Stunden verfarbt sich die Lésung violett. Das Polymer 122 wird auf

Grund der eektronenreichen Anilinabschnitte vom Luftsauerstoff oxidiert, was zu einer
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hypsochromen Verschiebung beider Absorptionsmaxima auf 504 nm bzw. 344 nm in 125
fuhrt. Ein Vergleich der Spektren von 122 / 125 zu 114 bzw. 116 |&sst eine Verringerung der
Intensitét der langwelligen Absorption und eine bathochrome Verschiebung der Maxima in
122 / 125 erkennen. Beide Effekte konnen auf die Verringerung des Phthalimidanteils
zurckgefuhrt werden, wodurch der Einfluss des Phthalimids auf die elektronische Struktur
des Polyanilinriickgrades reduziert und gleichzeitig die Donatorféhigkeiten der Amine aus der
Hauptkette erhoht wird. Trotz des geringeren Anteils an Phthalimid ist die fur die Emeraldin-
Base von PANI typische Charge-Transfer-Bande™®?* bei 634 nm auch im Spektrum von 125

nicht als einzeln identifizierbare Bande zu erkennen.
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Abbildung 4.18 UV-Spektren von 122 und 125 in NMP sowievon 126 in Toluol.

Die Dotierung von 125 mit p-Dodecylphenylsulfonsiure verursacht dann eine
deutliche Verénderung des UV/VIS-Spektrums. In Abbildung 4.18 erkennt man, dass die
grune Losung von 126 Uber den gesamten gemessenen Wellenlangenbereich von 300 nm bis
1400 nm Licht absorbiert. Die UV-Maxima von 126 befinden sich nun bei 320 nm sowie 836
nm, wéahrend bel 480 nm sowie 650 nm zusétzliche Schultern zu erkennen sind. Dieses

Absorptionsverhalten entspricht in etwa dem des Emeraldin-Salzes”? von PANI, welches
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ebenfalls eine grine Farbe und eine Uber den ganzen Wellenlangenbereich von 300 bis1400
nm reichende Absorption zeigt.

Genauso wie bei der Oxidation von Polymer 114 zeigen auch die UV -Spektren von
122 und 125 eine ausgepragte Veranderung der optischen Eigenschaften in Abhangigkeit des
Oxidationsgrades des Polyanilinriickgrades. Jegliche Veranderung des Oxidationsgrads und
damit in der elektronischen Struktur des Rickgrads hat einen direkten Einfluss auf die
Eigenschaften des Phthalimidfarbstoffes, was zu einem unterschiedlichen optischen Verhalten
jeder Oxidationsstufe fiihrt.

4.1.7 PL-Eigenschaften der Polymere 114 und 122
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Abbildung 4.19 UV- und PL-Spektren von 114 und 118 in THF. Die
Anregungswellenldngen sind 350 nm fir 114 und 487 nm fir 118.

Der Phthalimidfarbstoff wurde aber nicht nur as eine optische Markierung des
Oxidationsgrads der Polyanilinkette in die Polymere 114 und 122 eingefihrt, sondern auch
zur Verbesserung der PL-Eigenschaften von PANI. Aus diesem Grund erfolgte auch die
Untersuchung des PL-Verhalten der Polymere 114 und 122 sowie der oxidierten Derivate

mittels PL-Spektroskopie in Lésung (jeweils 1 mg Polymer in 50 mL NMP).
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Entgegen den Erwartungen ist jedoch die PL des Phthalimidfarbstoffes in den
Leucoemeraldin-Formen 114, 119 und 122 vollstandig geloscht und alle drei Substanzen
zeigen nicht die fir 3,6-Diaminophthalimide typische orange Fluoreszenz™. Als Beispid ist in
Abbildung 4.19 das PL-Spektrum von 114 im Vergleich zu dem Spektrum der
Modellsubstanz 118 abgebildet. Wahrend 118 (1 mg / 50 mL THF) eine intensive orange
Fluoreszenz mit dem Maximum bel 574 nm aufweist, besitzt 114 nur eine fir das menschliche
Auge zu schwache blaue PL-Emission mit dem Maximum bei 412 nm (PL-Maxima fur 122
393 nm und far 119 402 nm). Dieses genau zwischen den beiden Absorptionsbanden
erscheinende Fluoreszenzmaximum von 114 kann auf das Polyanilinriickgrad zuriickgefuhrt
werden. Die Leucoemeradin-Base von PANI hat ebenfalls eine schwache blaue Fluoreszenz
mit dem Maximum bei 408 nm, welche von den reduzierten Benzol-Amin-Einheiten
stammt.>** Diese blaue Fluoreszenz wird aber in der Emeraldin-Form von PANI zum
groften Teil durch die chinoiden Benzolringe gel6scht®, was ebenfalls firr die Polymere 115
und 119 beobachtet werden kann.
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Abbildung 4.20 Anregungs- und PL-Spektrum von 126 in Toluol (I ec(PL) =480 nm,
| m(Exc) =570 nm)

Im Gegensatz zu dem PL-Verhaten von 114 und 122 sowie dem der oxidierten
Derivate 115 und 125 zeigt das protonierte Polymer 126 in Toluol-Losung eine deutliche
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gelbe Fluoreszenz (Abbildung 4.20). Unter Anregung mit Licht der Wellenlénge 480 nm
weist 126 eine PL-Emission mit einem Maximum bei 547 nm auf. Das Anregungsspektrum
dieser gelben PL-Emission hat zwei Maxima, das eine befindet sich bei 480 nm und das
andere bei 343 nm. Die offenkundige Ahnlichkeit des Anregungsspektrums von 126 und des
Absorptionsspektrums von 118 deutet darauf hin, dass die gelbe Emission von 126 auf den
eingebauten Phthalimidfarbstoff zurtickzufihren ist.

Der Einbau eines Phthalimidchromophors in das Riickgrad von Polyanilin erméglicht
es somit ein Polymer zu erhalten, das eine elektrische Leitfahigkeit von 1*10™° S/cm und in
der gleichen leitfahigen Form auch eine intensive gelbe Fluoreszenz besitzt. Dieses Verhalten
unterscheidet sich wesentlich von den Eigenschaften des leitfdhigen Emeraldin-Salz von
PANI und kann eindeutig dem in 126 eingebauten Phthalimidgruppen zugeordnet werden.
Wie bereits erwahnt, zeigt das Emeraldin-Salz von PANI abhéngig von den
Synthesebedingungen keine oder nur eine schwache blau-griine Emission.?® Dieses Verhalten
macht PANI fir den Einsatz in OLED as Emittermaterial ungeeignet, weshalb PANI vor
dlem als elektrischer Leiter bzw. Elektrodenmaterial®® Verwendung in elektronischen
Bauteilen findet. Die Einfuhrung des Phthalimidfarbstoffes in die Polyanilinkette bietet
folglich die Mdoglichkeit Leitfahigkeit und Emittereigenschaften in einem Polymer zu
kombinieren und somit die Fluoreszenzeigenschaften des Emeraldin-Salzes von PANI zu

verbessern.

4.1.8 Bildung eines Makrozyklus bei der Synthese von Polymer 114

Die Polymerisation zur Gewinnung von 114 verlief in Ausbeuten von nur ca. 60 %, da
im Verlauf der Reaktion ein merklicher Anteil an zyklischen Produkten gebildet wurde.
Sichtbar wurde das vermehrte Auftreten von zyklischen Produkten an der bimodalen
Molekulargewichtsverteilung der Reaktionsmischung. Die GPC-Kurve von 114 wies neben
dem breitem Maximum bei 10000 g/mol, welches von den linearen Polymerketten stammite,
auch ein zweites sehr scharfes Maximum bei 2000 - 2100 g/mol auf (Abbildung 4.21). Dieses
Auftreten eines zweiten Maximums bei niedrigeren Molekulargewichten konnte nur auf die
Bildung von Makrozyklen zurlickzufihren sein. Auf Grund der guten Loslichkeit der
Oligomere in Aceton gelang es, diese zyklischen Oligomere zusammen mit den offenkettigen
von dem hochmolekularen Polymer in einer Soxhlet-Extraktion zu trennen.
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Abbildung 4.21 GPC-Kurvevon Polymer 114 vor der Soxhlet-Extraktion der
Oligomere.

Eine massenspektrometrische  Untersuchung der Oligomere mittels  FD-
Massenspektrometrie (Field Desorption) zeigte, dass die isolierten Oligomere zyklische
Strukturen haben. Der Makrozyklus 127 (Abbildung 4.22), welcher aus 4
Wiederholungseinheiten bestand, konnte anschlief3end durch Saulenchromatographie in ca. 40
mg isoliert werden. Die aus der Saulenchromatographie erhaltene reine Fraktion zeigte im
FD-Massenspektrum ein Signal bei 1957.8 g/mol, wobel die Ringstruktur einen theoretischen
Wert von 1958.84 g/mol besitzt (die Wiederholungseinheit hat ein Molekulargewicht von
489.71 g/mol). Die gleich grolRe offene Struktur hat hingegen ein sehr @hnliches
Molekulargewicht von 1960.86 g/mol. Beide Strukturen, d.h. die lineare und die zyklische,
sollten aber unterschiedliche NM R-Spektren aufweisen.
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Abbildung 4.22 M akrozyklus 127.

Die Strukturuntersuchungen mittels NMR-Spektroskopie bestétigten dann die
zyklische Struktur von 127, so weist das *H-NMR-Spektrum im Tieffeldbereich nur drei
Signale bei 7.21 ppm, 7.43 ppm und 7.90 ppm auf (Abbildung 4.23). Das Signal bel 7.90 ppm
lasst sich der NH-Gruppe zuordnen, wahrend die beiden anderen Signale die Resonanzen der
zwei verschiedenen Aromatensignalen des Phthalimidringes und des Phenylendiaminringes
sind. Da nur drei Singuletts, d.h. keine Koppelung zwischen benachbarten Protonen im
Tieffeldbereich und auch keine Signale von Endgruppen auftreten, muss folglich 127 eine
zyklische Struktur haben. Das *C-NMR-Spektrum belegt die Struktur ebenfalls, so sind
neben den Signalen der Alkylkette nur 5 Resonanzen der 5 unterschiedlichen aromatischen
Kohlenstoffatome zu erkennen. Das Spin-Echo-Spektrum des Tieffeldbereiches in Abbildung
4.24 zeigt 2 aromatische CH-Gruppen, eine Carbonylgruppe und 3 weitere aromatischen
Kohlenstoffatome, die nicht mit Protonen verbunden sind
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Abbildung 4.23 Tieffeldbereich des*H-NM R-Spektrumsvon 127 (CD,Cl,, T = 293 K).

Das 'H-NMR- sowie das **C-NMR-Spektrum belegen somit eindeutig den zyklischen
Charakter und in Verbindung mit dem FD-Massenspektrum, welches nur ein Signa bel
1957.8 g/mol zeigt, lield sich die Struktur aus Abbildung 4.22 der isolierten Verbindung

zuordnen.
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Abbildung 4.24. Tieffeldbereich des**C-NM R-Spektrumsvon 127 (CD,Cl,, T = 293 K).

Makrozyklische Verbindungen fanden in letzter Zeit einige Beachtung in der
wissenschaftlichen Forschung, da sich mit diesen Materialien etliche supramolekulare
Strukturen wie rohrenformige Kandle, Wirt-Gast-Komplexe, flussigkristalline Kristalle oder
auch porése Feststoffe realisieren lassen sollten.?”* Zur Erforschung des Phasenverhaltens
und der Mdoglichkeit einer gezielten Aushildung von supramolekularen Uberstrukturen

wurden an 127 Untersuchungen der Morphologie durchgefiihrt.

4.1.8.1 Unteruschungen der Mor phologie von Makrozyklus 127

Die DSC-Kurve zeigte nur einen einzigen Phasentibergang bei ~ 85 °C, d.h. keine

Ausbildung von Mesophasen beim Ubergang vom festen zum fliissigen Aggregatzustand.
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Auch in der POM-Mikroskopie lief3en sich keine etwaigen Mesophasen feststellen und beim
langsamen Abkiihlen aus der Schmelze trat ebenfalls keine Ausbildung von Uberstrukturen
durch weitreichende Selbstordnung auf. Infolgedessen wurde versucht, durch Ausrichten des
Materials in einem Extruder eine Uberstruktur zu erzeugen, welche sich dann mittels
Rontgen-Untersuchungen (2D-WAXS) nachweisen lassen sollte.

&

b) hexagonal a=3.15 nm

Abbildung 4.25. a) 2D-WAXS-Diffraktogramm eines extrudierten Fadensund b)
schematische Dar stellung des Packungsver halten der Saulen von 127.

Extrusion direction

In Abbildung 4.25 ist das 2D-WAXS-Diffraktogramm eines extrudierten Fadens von
127 zu sehen, welches deutlich eine kolumnare Anordnung der Ringe im Festkorper zeigt. Die
Ringe stapeln sich somit &hnlich wie viele discotische Materialien zu sdulenformigen
Strukturen, wéhrend sich die aus den Ringen gebildeten S&ulen in einer hexagonalen Packung
anordnen. Die Kantenlénge der hexagonalen Packung betragt 3,15 nm, was deutlich grof3er ist
as die ca. 1,9 nm des aromatischen Kerns der Ringe. Folglich befinden sich die aus den
Ringen bestehenden Saulen nicht im direkten Kontakt, sondern werden durch die Alkylketten
der Phthalimidgruppen voneinander separiert. Aus dem Diffraktogramm ist ebenfalls zu
erkennen, dass keine Reflexe einer Ordnung innerhalb einer Saule vorhanden ist. Dieses
Fehlen an intrakolumnarer Korrelation kann auf den relativ flexiblen Charakter der Ringe
zurickzufiihren sein. Die Ringe kénnen auf Grund der Stickstoffatome keine vollstandig
planare Form annehmen, was sehr geringe Wechselwirkungen zwischen den Ringen
verursacht. Die schwachen Wechselwirkungen zwischen den Ringen fiihren dann auch dazu,

dassim POM keine sichtbaren Strukturen auf Grund von Selbstordnung auftreten.
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Die Stickstoffatome (sp®) mit ihrem Winkel von 107° sind wahrscheinlich die
Hauptursache fur die Bildung der Ringe im Verlauf der Polymerisationsreaktion, da somit
zwischen jedem Phenylring ein Knick in der wachsenden Polymerkette entsteht. Die Bildung
von Makrozyklen im Verlauf dieser Polymerisation stellt aber keinen Sonderfall dar, so treten

insbesondere bei klassischen® aber auch bei metallkatalysierten®3!

Polykondensationen
Ringstrukturen als Nebenprodukte auf. Die Charakterisierung der Produkte beschrankte sich
haufig auf MALDI-TOF-Spektrometrie von Mischungen verschieden grof3er Ringe, ohne dass
in den meisten Félen® eine Isolierung einzelne Ringe gelang. Durch die Isolierung der
Ringstruktur 127 konnte dann nicht nur eine Strukturbestimmung mittels NM R-Spektroskopie
durchgefiihrt werden (die Zichtung von Kristallen gelang nicht), sondern auch das
morphologische Verhalten untersucht werden. Der Ring aus 4 Wiederholungseinheiten zeigte
zwar, bedingt durch zu geringe Wechselwirkungen zwischen den Ringen, keine
Uberstrukturen durch Selbstorganisation, aber dennoch war eine gezielte Anordnung der
Ringe durch &auf3ere Krafte moglich. Durch Extrudieren von 127 konnte die Ringe so
angeordnet werden, dass eine Stapelung dieser Ringe in einer saulenférmigen Uberstruktur
gelang. Diese kolumnaren Strukturen zeigten dann ihrerseits eine Ubergeordnete Gliederung

durch die Zusammenlagerung in einer hexagonalen Packung.

4.2 Zusammenfassung und Ausblick

Dieses Themengebiet der Kombination von Farbstoff und Polyanilin befasste sich mit
der neuartigen Verknupfung von Polyanilin und einem Farbstoff auf der Basis von 3,6-
Diaminophthalimid. Ermoglicht wurde diese Kombination durch die @hnliche Struktur des
Farbstoffs, welcher zwei Aminogruppen in para-Position zueinander aufweist, und von
Polyanilin, welches aus para-verknipften Anilinwiederholungseinheiten besteht. Der auf
diese Weise erfolgte Einbau des Phthalimidchromophors direkt in das Polyanilinriickgrad hat
drastische Konsequenzen auf das optische Verhalten der Polymere 114 und 122 bel
Verénderung des Oxidationsgrades der Polyanilinkette. In beiden Polymeren variiert das
Absorptionsverhalten dieses zusétzlich eingebauten Chromophors in Abhangigkeit des
Oxidationsgrades der Polyanilinkette, wodurch die unterschiedliche Struktur und
Elektronendonatorféhigkeit des Polymerriickgrades aufgezeigt wird.
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Abbildung 4.26 Polyaniline 114 und 122.

Im vollstindig reduzierten LB-Zustand weisen die Polyaniline 114 und 122
(Abbildung 4.26) auf Grund der Phthalimid-Struktur eine rote Farbe mit Absorptionsmaxima
bei 510 nm sowie 529 nm auf. Durch Oxidation verdndert sich die Struktur des
Polyanilinriickgrades und somit auch die elektronenschiebenen Eigenschaften bzw. der
Einfluss der Stickstoffatome aus der Hauptkette auf die Phthalimidgruppe. In beiden
halboxidierten EB-Formen 116 und 125 fiihrt diese geringere Donatorfdhigkeit der Stickstoffe
zu einer hypsochromen Verschiebung der Absorptionsmaxima auf 459 nm sowie 504 nm,
welche noch deutlicher in der vollstindig oxidierten PB-Form 115 mit dem
Absorptionsmaximum bei 442 nm ausfillt. In der protonierten Form 126 ist die
Donatoreigenschaft der Stickstoffatome durch die Protonierung noch geringer, wodurch im
Vergleich zu 125 noch eine weitere hypsochrome Verschiebung auf ca. 480 nm erfolgt.
Allerdings wird das UV-Spektrum von 126 fast vollstindig von der Absorption der
Anilinsteilstiicke dominiert, so dass die optischen Eigenschaften der Phthalimidgruppe kaum
erkennbar sind. Einzig das Fluoreszenzspektrum der leitfihigen Form 126 zeigt deutlich das
Vorhandensein des Phthalimidchromophors mit der gelben Fluoreszenz bei 547 nm.

Diese durch den eingebauten Farbstoff verursachte gelbe Fluoreszenz stellt 126 als ein
einzigartiges Polyanilin-Derivat dar. Wéahrend PANI nur elektrische Leitfahigkeit und keine
Fluoreszenz besitzt, weist 126 gleichzeitig Leitfiahigkeit und eine intensive Fluoreszenz auf.
Der Einbau des Phthalimidfarbstoffes in das Polyanilinriickgrad ermoglicht somit deutlich
eine  Verbesserung der Fluoreszenzeigenschaften von PANI in der leitfadhigen
Leucoemeraldin-Form.

Die Reduzierung der Phthalimidgruppen innerhalb der Polymerkette in 122 im
Vergleich zu 114 fiihrte zu einer signifikanten Veridnderung der elektronischen Eigenschaften.
Polymer 122 weist im Gegensatz zu 114, welches sich nur mit starken Oxidationsmittel
oxidieren lésst, einen wesentlichen elektronenreicheren Charakter auf. So erfolgt schon mit
Luftsauerstoff eine Oxidation an 122. Die Verringerung der Phthalimideinheiten hatte aber

den negativen Effekt des drastischen Riickgangs der Loslichkeit der Polymere infolge einer
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geringeren Anzahl 16slichkeitsfordernder Alkylketten sowie einer groferen Anzahl an
Wasserstoffbriickenbindungen zwischen den Polymerketten.

Eine Verbesserung der Loslichkeit und somit der Verarbeitbarkeit des Polymers 122
konnte durch eine Verwendung von BOC-geschiitzten 4,4’-Diaminodiphenylamin erreicht
werden (Abbildung 4.27). So stellten Buchwald et al. ein mit BOC-Gruppen hemigeschiitztes
Polyanilin dar, welches eine gute Loslichkeit und filmbildende Eigenschaften aufwies.'® Die
Entschiitzung sowie die Oxidation erfolgte an diesem Beispiel durch Erhitzen von Filmen an

Luft bzw. in Sduren, wodurch gleichzeitig auch eine Dotierung gelang.

H17C8\rCBH17
0= N\ _0

H17CBYCBH17
N

o)

Pe

Abbildung 4.27 Verbesserung der Loslichkeit durch Einfiihrung einer BOC-
Schutzgruppe.

Das Monomer 123 bietet zudem die Moglichkeit zur Entwicklung weiterer Polymere.
Die endstindigen Bromfunktionen eignen sich fiir eine ganze Reihe an Polymerisationen, z.B.
zur Darstellung von Homopolymeren mittels einer Yamamoto-Polykondensation oder zur
Gewinnung von Copolymeren mittels Suzuki-Polykondensationen (Abbildung 4.28).
Monomer 123 hat einige Vorteile vorzuweisen, so besitzt die Struktur eine relativ kleine
Bandliicke mit einem UV-Absorptionsmaximum bei 488 nm und einen elektronenarmen
Charakter. Somit wiren Polymere von 123 als lichtabsorbierende Elektronenakzeptoren in
Solarzellen geeignet. In OLED-Materialien hingegen wiirde der Einbau von 123 eine
Verbesserung des Ladungsinjektion als auch eine Abstimmung der Emissionswellenldnge

erlauben.
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Abbildung 4.28. Neue Polymere auf der Basisvon Monomer 123.

Wie an den Eigenschaftem des Ringes 127 ersichtlich wurde, bietet die Struktur aus
3,6-Diaminophthalimiden auch die Gelegenheit grofRere  Nanoobjekte  durch
Selbstordnungsprozesse  zu gewinnen. Die beiden Aminsubstituenten an  der
Phthaimidgruppe, welche durch ihre strukturelle Fixierung mittels Wasserstoffbriicken zu
den Carbonylgruppen die kreisformige Anordnung der Wiederholungseinheiten verursachen,
sollten nicht nur die Ausbildung von Ringen, sondern auch von helikalen Uberstrukturen®
ermoglichen. Diese Phthalimidstruktur gestattet somit die Gewinnung einer Vielzahl an
Nanoobjekten und supramolekularen Anordnungen, wie kolumnare Objekte fur molekulare
Dréahte oder Kanéle sowie helikale Nanostébchen.

Basierend auf dem heutigen Stand der Forschung und Entwicklung stellen konjugierte
Polymere aber auch niedermolekulare organische Materialien vielversprechende Materialien
fur elektronischen Anwendungen dar. Die einfache, in grofem Maldstab durchfuhrbare
Synthese als auch die vielfaltigen chemischen Méglichkeiten der Anpassung der Materialien
an die gewunschten Bedingungen lassen dabel organische Substanzen den anorganischen
Gegenstiicken als gleichwertig oder sogar Uberlegen erscheinen. Mit dieser Arbeit ist versucht
worden, die synthetischen Grundlagen mehrer vollkommen neuer Substanzklassen auf dem
Gebiet der organischen Elektronik zu entwickeln.
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5 Experimenteller Teil

5.1 Instrumentelle Analytik

'H-NMR und **C-NM R-Spektr oskopie

Bruker Avance 250

Bruker AC 300

Bruker AMX 500

Die 'H- und 2*C-NMR-Spektren sind in d-Werten in ppm unter Gebrauch der Protonen- oder
Kohlenstoffsignale des L dsungsmittel als internem Standard angegeben.

M assenspektrometrie

FD: VG ZAB 2-SE-FPD (Messbereich: 110-3300 amu)

MALDI-TOF: Bruker Reflex 11

Schmelzpunkte

Die angegeben Schmelzpunkte wurden in offenen Kapillaren bestimmt und sind nicht
korrigiert.

UV/VIS-Spektroskopie

Perkin-Elmer Lambda 9

Fluor eszenz-Spektroskopie

Anregung: Xe-Bogenlampe Osram XBO (450W)

Spektrometer: SPEX USA Fluorolog 2 Typ F212

| R-Spektroskopie

Nicolet FT-IR 320

Analytische Gelper meationschr omatographie (GPC/SEC)

PSS-GPC-Saulen; THF; Detektoren: SOMA UV -Detektor, RI-Detektor;

Die Kalibrierung erfolgte mit Poly(para-phenylen)-Standards und Polystyrol-Standards von
PSS.

Thermogravimetrie (TGA)

Mettler TG 50

Differential scanning calorimetry (DSC)

Mettler DSC 30; Heizrate 10K/min

Elementaranalyse

C, H, N: Foss Heraeus Vario EL
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5.2 Allgemeine Arbeitstechniken und verwendete Materialien

Die Reaktionen wurden soweit nicht anders angegeben unter Schutzgas (Argon) mittels
Anwendung der Schlenk-Technik durchgefiihrt. Die verwendeten Glasgeréte wurden dazu
ausgeheizt, evakuiert und mit Argon gespuilt.

Chemikalien und L dsungsmittel

Die verwendeten Chemikalien und Lésungsmittel wurden von den Firmen Aldrich, Merck,
Lancaster, ABCR oder Fluka bezogen und in k&uflicher Qualitét (p.A., Chromasolv)
eingesetzt. Die Losungsmittel wurden soweit erforderlich nach algemein bekannten
Literaturvorschriften absolutiert.

Chromatographie

Die anaytische Dinnschichtchromatographie wurde mit  kieselgelbeschichteten
Aluminiumplatten Alugram SIL G/UV 254 (0,25 mm Kieselgel) der Firma Machery-Nagel
durchgefihrt, und die Detektion der Substanzen erfolgte durch die Fluoreszenzléschung bei
254nm.

Die préperative Saulenchromatographie wurde mit Kieselgel KG60 der Firma Merck mit der
Korngrofie 0,04-0,063mm als stationére Phase durchgefuhrt.

Schutzgas

Fur das Arbeiten und die Reaktionen unter Inertgas wurde getrocknetes, sauerstofffreies
Argon verwendet (Trockentirme und BTS-Katalysator).

5.3 Synthesevorschriften

5.3.1 Carbazolpolymere

5.3.1.1 Synthesevon 2,7-Dibromcar bazol

4,4’ -Dibrom-2-nitro-biphenyl

N=0
o
Zu einer Losung von 4,4’ -Dibrombiphenyl (20 g, 0,064 mol) in Eisessig (300 mL) wurde bei
100 °C langsam eine Mischung von rauchender Salpetersaure (100%, 92,5 mL) und Wasser
(7,5 mL) gegeben. Die Reaktionsmischung wurde fir 30 min bei 100 °C gerthrt, in dieser
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Zeit 10ste sich der anfangs gebildete Niederschlag wieder auf. Anschlieffend wurde die
Losung abgekihlt und der ausgefallene gelbe Niederschlag abfiltriert. Eine Rekristallisation
aus Ethanol ergab das Produkt als gelben Feststoff (21,52 g, 91 %). Schmp.: 125-127 °C [lit.
124 °C]. FD-MS: m/z = 356.9 [M*] (calcd. 357.00). *H-NMR (250 MHz, CDCls): d = 8.06(d,
J= 19 Hz, 1H), 7.79(dd, J = 8.23 Hz, J = 1.9 Hz, 1H), 7.61(d, J = 8.53 Hz, 2H), 7,33(d, J =
8.23 Hz, 1H), 7.21(d, J = 8.85 Hz, 2H)."*C-NMR (75.46 MHz, CDCls): d = 149.24, 135.54,
135.27, 134.10, 133.00, 132.01, 129.38, 127.24, 123.04, 121.81. EA ber. (%) fir
Ci12H7BraNO2: C, 40.37; H, 1.98; N, 3.92. Gefunden: C, 40.37; H, 1.96; N, 3.89.

2,7-Dibromcar bazol (32)

H

Eine Losung von 4,4’ -Dibrom-2-nitro-biphenyl (20,77 g, 58,2 mmoal) in Triethylphosphit (75
mL) wurde fur 18 h unter Rickfluss und Argonatmosphére gertihrt. Anschlief3end wurde das
Triethylphosphit abdestilliert und der Rickstand sdulenchromatographisch gereinigt (5-20%
Ethylacetat in Hexan). Das Produkt wurde als farblosen Feststoff erhalten (10,6 g, 56 %).
Schmp.: 236-238 °C [lit.> 233 -234 °C]. FD-MS: m/z = 325.1 [M*] (calcd. 324.02). *H-NMR
(250 MHz, Acetone-dg): d = 10.59(sb, 1H, NH), 8.07(d, J= 8.53 Hz, 2H), 7.72(d, J= 1.58 Hz,
2H), 7.35(dd, J= 1.58 Hz, J = 8.53 Hz, 2H). *C-NMR (75.46 MHz, Acetone-ds):?d = 141.97,
123.28, 122.58, 122.46, 119.93, 114.87. EA ber. (%) fur GoH;BraN: C, 44.35; H, 2.17; N,
4.31. Gefunden: C, 43.95; H, 1.92; N, 4.26.

5.3.1.2 Synthese der Monomere

N-((2-Ethylhexyl)-2,7-dibromcar bazol) (33)

N

Zu einer Losung von 2,7-Dibromcarbazol (10 g, 31 mmol) in wasserfreiem DMF (100 mL)
wurde langsam NaH (1,73 g, 60% w/w Dispersion in Mineral6l, 43 mmol) gegeben. Nach 30
min wurde die Losung mit 2Ethylhexylbromid (7,13 mL, 40 mmol) versetzt und fur 18 h
unter Argon bei 80 °C gerthrt. Die Reaktion wurde durch Wasserzugabe beendet und mit
Methylenchlorid extrahiert. Die organischen Phasen wurden tber MgSO, getrocknet und das
Losungsmittel im  Vakuum  entfernt. Das  Produkt wurde nach  einer
saulenchromatographischen Reinigung (10% Ethylacetat in Hexan) as farbloser Feststoff
erhalten (12,9 g, 96 %). Schmp.: 105-108 °C. FD-MS; m/z = 437.4 [M™] (calcd. 437.22). *H-
NMR (250 MHz, CD,Cly): d = 7.93(d, J = 8.53 Hz, 2H), 7.55(d, J = 1.58 Hz, 2H), 7.35(dd, J
= 1.58 Hz, J = 8.22 Hz, 2H), 4.09(m, 2H, N-CH,), 2.02(m, 1H, CH), 1.31(mb, 8H, Alkyl),
0.90(m, 6H, 2*CHs). *C-NMR (62.89 MHz, CD,Cl,):% = 142.29, 122.77, 121.79, 121.59,
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119.91, 112.76, 48.09, 39.49, 31.10, 28.92, 24.67, 23.39, 14.12, 11.01. EA ber. (%) fir
CxoH23BraN: C, 54.94; H, 5.30; N, 3.20. Gefunden: C, 54.82; H, 5.42; N, 3.13.

N-((2-Ethylhexyl)-2,7-dibrom-3,6-dinitr ocar bazol) (35)

Hscz/g

C4Hy

N-((2-Ethylhexyl)-2,7-dibromcarbazol) (1,5 g, 3,43 mmol) wurde mit Eisessig (7 mL)
versetzt and auf 80 °C erwarmt. Dann wurde Salpetersdure (1,3 mL, 92,5%) hinzugegeben
und die Temperatur auf 100 °C erhoht. Nach ~ 1h wurde Reaktionsmischung in Wasser
geschittet und mit Dichlormethan extrahiert. Die organischen Phasen wurden Uber MgSO,
getrocknet und das L6sungsmittel im Vakuum entfernt. Das Produkt wurde nach einer
saulenchromatographischen Reinigung (10% Ethylacetat in Hexan) und nach einer
Rekristallisation aus Ethanol als gelber Feststoff erhalten (0,9 g, 58 %). Schmp.; 188-191 °C.
FD-MS: m/z = 526.2 [M*] (calcd. 527.22). *H-NMR (250 MHz, CDCls): d = 8.72(s, 2H),
7.71(s, 2H), 4.17(m, 2H, N-CH), 1.99(m, 1H, CH), 1.30(mb, 8H, Alkyl), 0.93(m, 6H,
2*CHa). *C-NMR (75.46 MHz, CDCls): 2 = 143.72, 143.14, 120.92, 119.49, 115.92, 113.84,
48.45, 39.28, 30.65, 28.42, 24.26, 22.91, 13.95, 10.79. EA ber. (%) fur CxH21BraNzOs: C,
45.56; H, 4.01; N, 7.97. Gefunden: C, 45.66; H, 3.96; N, 7.89.

N-((2-Ethylhexyl)-2,7-dibrom-3,6-dibenzoylcar bazol) (50)

SRR
By o
-

C,H

4" 79

Zu einer Mischung von N-((2-Ethylhexyl)-2,7-dibromcarbazol) (1 g, 2,28 mmol) und AlCl3
(3,4 g, 25,5 mmol) in Nitrobenzol (14 mL) wurde bei 0 °C Benzoesdureanhydrid (1,54 g, 6,8
mmol) gegeben. Die Reaktionsmischung wurde fur 8 h gertihrt und dann durch Eiszugabe
beendet. Der anorganische Niederschlag wurde mit HCI (2M) gelést und das Produkt mit
Diethylether extrahiert (3x50 mL). Die vereinigten organischen Phasen wurden Uber MgSO4
getrocknet und das LoOsungsmittel im Vakuum entfernt. Das Produkt wurde nach
saulenchromatographischer Reinigung (20% Ethylacetat in Hexan) und Rekristallisation aus
Ethylacetat als farbloser Feststoff erhalten (1.1 g, 76 %).Schmp.: 201-203 °C. FD-MS: m/z =
645.1 [M*] (calcd. 645.44). *H-NMR (250 MHz, CDCls): d = 7.99(s, 2H), 7.83(d, J = 7.26Hz
, 4H), 7.67(s, 2H), 7.57(m, 2H), 7.54(t, J = 7.26Hz, 4H), 4.15(m, 2H, N-CH,), 2.06(m, 1H,
CH), 1.35(mb, 8H, Alkyl), 0.92(m, 6H, 2*CHa3). *C-NMR (62.89 MHz, CDCl3):2l = 195.92,
142.77, 137.12, 133.38, 131.94, 130.34, 128.52, 122.14, 120.95, 118.18, 114.38, 48.05, 39.26,
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30.75, 28.53, 24.33, 23.00, 13.99, 10.88. EA ber. (%) fur CzsH31BroNO;: C, 63.27; H, 4.89; N,
2.17. Gefunden: C, 63.28; H, 4.73; N, 2.19.

N-((2-Ethylhexyl)-2,7-dibrom-3,6-di(4-decylbenzoyl)car bazol) (51)
C,H,.C,H

10" 21710 21

O
Begso
o

C,Hy

Zu einer Mischung von N-((2-Ethylhexyl)-2,7-dibromcarbazol) (1 g, 2,28 mmol) und AlCl3
(0,73 g, 5,5 mmal) in 1,2-Dichlorethan (3 mL) wurde bei RT langsam 4-Decylbezoylchlorid
(1,35 g, 4,8 mmol) gegeben. Die Reaktionsmischung wurde fir 4 h bei 50 °C gerthrt und
dann durch Eiszugabe beendet. Der anorganische Niederschlag wurde mit HCI (2M) gel 6st
und das Produkt mit Methylenchlorid extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden
Uber MgSO, getrocknet und das L 6sungsmittel im Vakuum entfernt. Das Produkt wurde nach
saulenchromatographischer Reinigung (10% Ethylacetat in Hexan) als gelblicher Feststoff
erhalten (1.6 g, 75 %).Schmp.: 90-93 °C. FD-MS: m/z = 925.00 [M*] (calcd. 925.98). 'H-
NMR (250 MHz, CD,Cly): d = 8.00(s, 2H), 7.75(d, J = 7.58 Hz, 6H), 7.29(d, J = 8.21 Hz,
4H), 4.23(m, 2H, N-CH,), 2.68(t, J = 7.7 Hz, 4H, Ar-CH>), 2.13 (m, 1H, CH), 1.66-1.27(mb,
42H, Alkyl), 0.92(m, 12H, 4*CHa). *C-NMR (75.47 MHz, CD,Cl,):2= 196.05, 150.26,
143.51, 135.61, 132.95, 131.18, 129.40, 122.57, 121.77, 118.60, 115.18, 48.86, 40.05, 36.84,
32.72, 31.92, 31.51, 30.41, 30.37, 30.25, 30.13, 29.36, 25.14, 23.85, 23.49, 14.71, 14.62,
11.49. EA ber. (%) fur GuH71BroNO2: C, 70.04; H, 7.73; N, 1.51. Gefunden: C, 69.96; H,
7.71; N, 1.45.

N-((2-Ethylhexyl)-2,7-bis(4,4,5,5-tetramethyl -1,3,2-dioxabor olan-2-yl)car bazol) (34)
o) 0
/ \
o] N o)

H.C

0 C4H9

Zu einer Losung von N-(2-ethylhexyl)-2,7-dibromcarbazol (1 g, 2,29 mmol) in THF (18 mL)
wurde bei -78 °C n-BuLi (3 mL, 1,6 M, in Hexan) gegeben. Die Reaktionsmischung wurde
fir ~ 30 min bel -78 °C gerthrt und dann mit 2-1sopropoxy-4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-
dioxaborolan (1,05 g, 54 mmol) schnell versetzt. Die Reaktion wurde langsam auf RT
erwdrmt und fur 18 h gertihrt. Anschlief3end wurde Wasser hinzugegeben und die Mischung
mit Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden Uber MgSO,
getrocknet und das LoOsungsmittel im Vakuum entfernt. Das Produkt wurde nach
saulenchromatographischer Reinigung (10% Ethylacetat in Hexan) als farbloser Feststoff
erhalten (807 mg, 66 %). Schmp.: 236-238 °C.FD-MS: m/z = 531.6 [M*] (calcd. 531.36). 'H-
NMR (250 MHz, CDCls): d2 8.11 (d, J = 7.9 Hz, 2H), 7.85 (s, 2H), 7.66 (d, J = 7.6 Hz, 2H),
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4.24 (m, 2H), 2.11 (m, 1H), 1.37(mb, 32H), 0.88(m, 6H). *C-NMR (62.89 MHz, CD,Cl,):
d2 141.29, 125.18, 125.01, 120.13, 116.02, 84.15, 47.57, 39.68, 31.07, 28.89, 25.14, 25.10,
24.84, 23.42, 14.27, 11.15. EA ber. (%) fir CsHa7BoNOs: C, 72.33; H, 8.92; N, 2.64;
Gefunden: C, 72.38; H, 9.01; N, 2.59.

N-((3,7-Dimethyloctyl)-2,7-dibromcar bazol) (59)

N

Die Alkylierung von 2,7-Dibromcarbazol (2 g, 6,17 mmol) mit 3,7-Dimethyloctylbromid
(2,73 g, 12,3 mmol) wurde in der gleichen Weise wie bei 33 durchgefihrt. Das Produkt wurde
nach saulenchromatographischer Reinigung (10% Ethylacetat in Hexan) as farbloser
Feststoff erhalten (2,66 g, 92 %). FD-MS: m/z = 464.9 [M*] (calcd. 465.28). *H-NMR (250
MHz, CD,Cl,): d2 7.89(d, J = 8.2 Hz, 2H), 7.51(s, 2H), 7.35(d, J = 8.52 Hz, 2H), 4.11(m, 2H,
N-CH,), 1.78 — 0.87(m, 19H). *C-NMR (62.89 MHz, CD,Cl,):@ = 141.61, 122.75, 121.84,
121.63, 119.93, 112.34, 41.91, 39.53, 37.31, 35.72, 31.27, 28.38, 25.00, 22.81, 22.73, 19.83.
EA ber. (%) fir CooH23Br2N: C, 56.79; H, 5.85; N, 3.01. Gefunden: C, 56.86; H, 5.80; N, 2.92.

6-(2,7-Dibromcar bazol -9-yl)hexannitril (77)

N

/
N/

Die Alkylierung von 2,7-Dibromcarbazol (2 g, 6,17 mmol) mit 6-Bromhexannitril (1,67 mL,
12 mmol) wurde in der gleichen Weise wie bei 33 durchgefiihrt. Das Produkt wurde nach
saulenchromatographischer Reinigung (20% Ethylacetat in Hexan) als farbloser Feststoff
erhalten (2,13 g, 82 %). FD-MS: m/z = 419.6 [M*] (calcd. 420.15). *H-NMR (250 MHz,
CD,Cly): d2 7.91(d, J = 8.52 Hz, 2H), 7.51(d, J = 1.57 Hz, 2H), 7.35(dd, J= 1.57 Hz, J= 8.22
Hz, 2H), 4.21(t, J = 7.25 Hz, 2H, N-CH>), 2.31 (t, J= 6.92 Hz, 2H), 1.93 — 1.46(m, 6H). *C-
NMR (62.89 MHz, CD.Cl,): @= 141.61, 122.92, 121.91, 121.65, 120.00, 119.83, 112.35,
43.39, 28.44, 26.62, 25.60, 17.35. EA ber. (%) fur CigH16BraN2: C, 51.46; H, 3.84; N, 6.67.
Gefunden: C, 51.45; H, 3.87; N, 6.68.
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N-(6-(2,7-Dibromcar bazol-9-yl)hexan)pththalimid (78)

Die Alkylierung von 2,7-Dibromcarbazol (1,39 g, 429 mmol) mit N-(6-
Bromhexyl)phthalimid (2 g, 6,44 mmol) wurde in der gleichen Weise wie bei 33
durchgefuhrt. Das Produkt wurde nach siulenchromatographischer Reinigung (10%
Ethylacetat in Hexan) als farbloser Feststoff erhalten (2,14 g 90 %). FD-MS: m/z = 554.6
[M*] (calcd. 554.29). *H-NMR (250 MHz, CD,Cl): d = 7.91(d, J = 8.2 Hz, 2H, Cz), 7.79(m,
2H, Imid), 7.71(m, 2H, Imid), 7.56(d, J = 1.57 Hz, 2H, Cz), 7.33(dd, J = 1.6 Hz, J = 8.2 Hz,
2H, Cz), 4.20(t, J = 7.25 Hz, 2H, N-CH>), 3.63(t, J = 6.95 Hz, 2H), 1.85 — 1.36(m, 8H). **C-
NMR (62.89 MHz, CD,Cl,):@= 168.62, 141.75, 134.18, 132.55, 123.28, 122.77, 121.83,
121.60, 119.93, 11245, 43.67, 38.04, 28.99, 28.73, 27.06, 26.94. EA ber. (%) fur
CasH22BraN2Oso: C, 56.34; H, 4.00; N, 5.05. Gefunden: C, 57.51; H, 4.02; N, 5.01.

6-(2,7-Dibromcar bazol-9-yl)hexansaur eethylester (83)

N

NN
2,7-Dibromcarbazol (1 g, 3,1 mmol) in DMF (10 mL, trocken) wurde langsam mit NaH (103
mg, 60 % in Mineradl) versetzt und 30 min gerthrt. Anschliefend wurde die
Reaktionsmischung mit 6-Bromhexansaureethylester (0.7 mL, 3.94 mmol) versetzt und fur 18
h bei RT gerthrt. Die Reaktion wurde durch Wasserzugabe beendet und in Methylenchlorid
aufgenommen. Die organische Phase wurde Uber MgSO,4 getrocknet und das L dsungsmittel
unter reduziertem Druck entfernt. Das Produkt wurde saulenchromatographisch mit einem
Gemisch Hexan/Essigsaureethylester (5%) als Laufmittel gereinigt (farbloser Feststoff, 1,22
0, 84 %). Schmp.: 102 °C. FD-MS: m/z = 467.3 [M*] (calcd. 467.20). *H-NMR (250 MHz,
CDCl,): d = 7.93(d, J = 8.16 Hz, 2H), 7.58(d, J = 1.57 Hz, 2H), 7.36(dd, J = 8.16 Hz, J =
1.57 Hz, 2H), 4.21(t, J= 7.54 Hz, 2H, C(O)CHy), 4.08(q, J = 7.22 Hz, 2H, COCH,), 2.25(t, J
= 7.54 Hz, 2H, C(O)CH,CH>), 1.85(p, J = 7.54 Hz, 2H, CH,), 1.64(p, J = 7.22 Hz, 2H, CHy),
1.39(m, 2H, CH,), 1.20(t, J = 7.22, 3H, CHs). *C-NMR (75.46 MHz, CD,Cl,): d = 173.54,
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141.79, 122.84, 121.88, 121.66, 119.98, 112.47, 60.53, 43.62, 34.35, 28.83, 27.00, 25.00,
14.41. EA ber. (%) fur CooH21BroNO2: C, 51.42; H, 4.53; N, 3.00; Gefunden: C, 50.74; H,
4.55; N, 2.86.

N-(2-decyl-tetradecyl)-2,7-dibromcar bazol (62)

10H21

C12H25

2,7-Dibromcarbazol (4 g, 12,3 mmol) wurde in wasserfreiem DMF (40 mL) gelost und
langsam unter Argon mit NaH (680 mg, 17,1 mmol, 60 % in Mineral6l) versetzt. Nach ~ 30
min wurde 2-Decylteradecylbromid (6,6 g, 158 mmol) zugegeben und dann die
Reaktionsmischung fur 18 h bei 70 °C unter Feuchtigkeitsausschluss gertihrt. Die Reaktion
wurde mit Wasser beendet, mit Methylenchlorid extrahiert und das Losungsmittel unter
reduziertem Druck entfernt. Das Produkt wurde saulenchromatographisch mit Hexan als
Laufmittel gereinigt (farbloses Ol, das langsam zu einem farblosen Feststoff erstarrt, 7.19 g,
88 %). Schmp.: 55 °C. FD-MS: m/z = 661.2 [M*] (calcd. 661.65). *H-NMR (250 MHz,
CD,Cl,): d = 7.91(d, J = 8.2 Hz, 2H), 7.55(d, J = 1.58 Hz, 2H), 7.34(dd, J= 8.2 Hz, J= 1.58
Hz, 2H), 4.07(d, J = 7.58 Hz, 2H), 2.09(m, 1H), 1.21(m, 40H), 0.88(t, J = 6.65, 6H, CH3).
3C-NMR (62.89 MHz, CD,Cl,): d = 142.30, 122.77, 121.78, 121.60, 119.91, 112.79, 48.32,
37.92, 32.33, 32.30, 32.01, 30.27, 30.03, 29.98, 29.90, 29.75, 29.71, 26.74, 23.08, 14.27. EA
ber. (%) fur CssHssBraN: C, 65.35; H, 8.38; N, 2.12. Gefunden: C, 65.34; H, 8.43; N, 2.10.

N-((2-Decyltetradecyl)-2,7-dibr om-3,6-bis(4-decylbenzoyl)car bazol) (64)
C,H,.C,H

10" 21710 21

OERY

O O
N
H/C10H21

C12 H25

N-(2-Decyltetradecyl)-2,7-dibromcarbazol (1,5 g, 2,2 mmoal), AlICls (0,732 g, 5,5, mmol) und
anhyd. 1,1,2,2-Terachlorethan (3 mL) wurden unter Argon bei RT mit 4-Decylbenzoylchlorid
(1,33 g, 4,75 mmol) versetzt. Die Reaktionsmischung wurde fur 18 h unter Argon bel 50 °C
gerdihrt und dann mit Eis beendet. Das ausgefallene Aluminiumhydroxid wurde mit HCl (2
M) geldst und die Mischung mit DCM extrahiert (3 x). Die organischen Phasen wurden tber
MgSO, getrocknet, das Losungsmittel unter reduziertem Druck entfernt und das Produkt
sdulenchromatographisch mit einem Gemisch Hexan/Essigsaureethylester (10 %) als
Laufmittel gereinigt (hellbraunes Wachs, 1,86 mmol, 85 %). FD-MS: m/z = 1150.5 [M7]
(calcd. 1150.41). *H-NMR (250 MHz, CDCly): d = 8.00(s, 2H), 7.73(d, J = 8.85 Hz, 6H),
7.28(d, J = 7.25 Hz, 4H), 4.22(d, J = 7.25 Hz, 2H, NCH>), 2.67(t, J = 7.58 Hz, 4H, PhCH,),
2.17(m, 1H, CH), 1.62 - 1.25(m, 73 H, Alkyl), 0.87(m, 12 H, CHs). **C-NMR (75.46 MHz,
CD,Cly): 1 = 195.69, 149.89, 143.14, 135.20, 132.55, 130.74, 128.99, 122.17, 121.39, 118.17,
114.79, 48.70, 38.10, 36.41, 32.29, 32.03, 31.50, 30.32, 30.03, 29.98, 29.93, 29.82, 29.74,

256



Kapitel 5

29.69, 26.80, 23.07, 14.25. EA ber. (%) fur CzoH103BroNO.: C, 73.08; H, 9.02; N, 1.22.
Gefunden: C, 73.00; H, 9.20; N, 1.23.

N-((2-Decyltetradecyl)-2,7-bis(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxabor olan-2-yl)car bazol) (65)
o) 0
/ \
o] N o]
C10H21

Cc,H

12° '25

N-(2-Decyltetradecyl)-2,7-dibromcarbazol (1 g, 1,51 mmol) wurde in anhyd. THF (8 mL)
gelost und unter Argon bei -78 °C mit n-BuLi (2,08 mL, 1,6 M) versetzt. Die
Reaktionsmischung wurde 90 min bei -78 °C gerthrt und anschlief3end mit 21sopropoxy-
4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan (0,704 mL, 3,63 mmol) versetzt. Die Reaktion wurde
langsam erwarmt (RT) und dann fir 18 h geriihrt. Nach der Zugabe von ges. NH4CI-Ldsung
wurde mit DCM extrahiert (3 x). Die organischen Phasen wurden Uber MgSO, getrocknet, das
Losungsmittel unter reduziertem Druck entfernt und das Produkt sdulenchromatographisch
mit einem Gemisch Hexan/Essigsdureethylester (5 %) als Laufmittel gereinigt (farbloses
Wachs, 978 mg, 86 %). FD-MS: m/z = 756.6 [M*] (calcd. 755.79). *H-NMR (250 MHz,
CD,Cl,): d = 8.11(d, J = 7.58 Hz, 2H), 7.87(s, 2H), 7.61(d, J = 7.58 Hz, 2H), 4.27(d, J= 7.28
Hz, 2H, NCH>), 2.18(m, 1H, CH), 1.38 - 1.21(m, 64 H, Alkyl), 0.87(m, 6 H, CHs). **C-NMR
(75.46 MHz, CD.Cly):d= 141.28, 125.18, 124.98, 120.10, 116.05, 84.13, 47.81, 38.12,
32.31, 32.10, 30.30, 30.07, 29.95, 29.74, 29.78, 25.12, 23.07, 14.25. EA ber. (%) fir
CusH79B2NOy4: C, 76.28; H, 10.54; N, 1.85. Gefunden: C, 76.11; H, 10.46; N, 1.88.

4-(2,7-Dibrom-car bazol-9-yl)-benzoesaur emethylester (72)

N

S0 Yo

2,7-Dibromcarbazol (1 g, 3,08 mmol) wurde in anhyd. DMF (15 mL) vorgelegt und mit NaH
(248 mg, 3,7 mmol, 60 % in Mineraldl) versetzt. Nach 30 min Ruhren bel RT wurde p-
Fluorbenzoesduremethylester (0,6 mL, 4,62 mmol) zugegeben und die Reaktionsmischung fir
3 d bei 70 °C unter Argon geridhrt. Die Reaktion wurde abgekihlt, mit Wasser versetzt und
die Mischung mit DCM extrahiert (3 x). Die organischen Phasen wurden Uber MgSO,
getrocknet, das Losungsmittel unter reduziertem Druck entfernt und das Produkt aus DMF
umkristallisiert (farbloser Feststoff, 917 mg, 65 %). Schmp.: 220 °C. FD-MS: m/z = 458.5
[M*] (calcd. 459.14). *H-NMR (250 MHz, Aceton-dg): d = 8.37(d, J = 8.52 Hz, 2H), 8.21(d, J
= 8.2 Hz, 2H), 7.86(d, J = 8.52 Hz, 2H), 7.62(d, J = 1.27 Hz, 2H), 7.51(dd, J= 8.2 Hz, J =
1.57 Hz, 2H), 3.98(s, 3H, OMe). *C-NMR (75.46 MHz, CD,Cl,):2 =166.29, 142.46, 141.49,
132.43, 130.96, 127.72, 124.92, 123.10, 122.66, 120.89, 113.85, 52.43. EA ber. (%) fur
CaoH13BraNOg: C, 52.32; H, 2.85; N, 3.05. Gefunden: C, 52.21; H, 2.93; N, 3.14.
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[4-(2,7-Dibrom-car bazol -9-yl)-phenyl]-bis-(4-octyloxy-phenyl)-methanol (73)

N

HO

p-Bromoctylbenzol (2,73g, 9,58 mmol) wurde in anhyd. THF (15 mL) vorgelegt und auf -
78°C abgekuhlt. Dann wurde langsam n-BuLi (5,99 mL, 9,58 mmol, 1,6 M) zugegeben und
die Mischung fur 45 min im Trockeneisbad geriihrt. Danach wurde 4-(2,7-Dibrom-carbazol-
9-yl)-benzoesauremethylester (2 g, 4,35 mmol) in 50 mL anhyd. THF unter
Trockeneiskiihlung hinzugegeben. Die Reaktionsmischung wurde unter Erwarmen auf RT 18
h gertihrt, mit Wasser versetzt und mit DCM extrahiert (3 x). Die organischen Phasen wurden
Uber MgSO, getrocknet, das L ésungsmittel unter reduziertem Druck entfernt und das Produkt
saulenchromatographisch (5 % EE in Hexan) gesaubert (farbloser glasartiger Feststoff, 2,52 g,
70 %). FD-MS: m/z = 841.3 [M*] (calcd. 839.76). *H-NMR (250 MHz, CD>Cl,): d = 7.99(d, J
= 8.2 Hz, 2H), 7.56(m, 4H), 7.41(m, 4H), 7.26(d, J = 8.85 Hz, 4H), 6.90(d, J = 8.85 Hz, 4H),
3.97(t, J = 6.62 Hz, 4H, OCHy), 2.89(s, 1H, OH), 1.74(m, 4H, CH,), 1.30(m, 20 H, Alkyl),
0.88(t, J = 6.95 Hz, 6H, CH3). 3 C-NMR (75.46 MHz, CD,Cl,):d = 158.92, 148.14, 142.27,
139.28, 135.44, 130.01, 129.44, 126.54, 123.92, 122.11, 121.87, 120.24, 114.22, 113.49,
81.57, 68.50, 32.21, 29.75, 29.67, 29.63, 26.42, 23.04, 14.24. EA ber. (%) fir C47Hs3BroNOs:
C, 67.22; H, 6.36; N, 1.67. Gefunden: C, 68.09; H, 6.20; N, 1.63.

4-[[4-(2,7-Dibrom-car bazol-9-yl)-phenyl] -bis-(4-octyloxy-phenyl)-methyl]-phenol (74)

O.

C8H17
[4-(2,7-Dibrom-carbazol-9-yl)-phenyl] -bis-(4-octyl oxy-phenyl)-methanol (1,5 g, 1,78 mmol)
und Acetylchlorid (3 mL, 37,4 mmol) wurden zusammen fir 24 h unter Ruckfluss gerthrt.
Anschlief?end wurde das Acetylchlorid abdestilliert und der Rickstand getrocknet. Dann
wurde der Rickstand mit Phenol (1,84 g, 19,6 mmol) versetzt und fir 3 Tage bei 120 °C
geruihrt. Das Phenol wurde im Anschluss an einer Kugelrohrdestillationsanlage abdestilliert
und das Produkt sdulenchromatographisch (5 % Ethylacetat in Hexan) gesaubert
(elfenbeinfarbener Feststoff, 1,07 g, 66 %). Schmp.: 88 °C. FD-MS: m/z = 915.3 [M*] (calcd.
915.86). *H-NMR (250 MHz, CD,Cl): d = 7.98(d, J = 8.45 Hz, 2H), 7.57(s, 2H), 7.41(m,
6H), 7.14(m, 6H), 6.81(2d, J=8.77 Hz, J= 8.77 Hz, 6H), 5.47(s,1H, OH), 3.95(t, J= 6.57 Hz,
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4H, OCH,), 1.77(m, 4H, CH,), 1.71(m, 20H, Alkyl), 0.88(t, J = 6.9 Hz, 6H, CHz). *C-NMR
(75.46 MHz, CD,Cl,):2 = 157.74, 154.47, 148.41, 142.25, 139.51, 139.26, 134.25, 133.06,
132.59, 132.35, 125.96, 123.90, 122.08, 121.84, 120.21, 114.69, 113.72, 113.51. EA ber. (%)
fiir Cs3Hs7BraNOs: C, 69.51; H, 6.27; N, 1.53. Gefunden: C, 69.55; H, 6.09; N, 1.45.

2,7-Dibrom-9-{4-[tris-(4-octyloxy-phenyl)-methyl]-phenyl}car bazol (75)

/ \
CgH,7 ‘ CgH,,

O.
C8H17

In THF (7 mL) wurde 4-[[4-(2,7-Dibrom-carbazol-9-yl)-phenyl]-bis-(4-octyloxy-phenyl)-
methyl]-phenol (400 mg, 0,43 mmol) vorgelegt und unter Argon mit KOH (1 Pellet) sowie
Octylbromid (0,084 ml, 0,48 mmol) versetzt. Die Reaktion wurde unter Ruckfluss fur 18 h
geruihrt. Nach dem Abkuhlen wurde mit Wasser versetzt und mit DCM extrahiert (3 x). Die
organischen Phasen wurden tiber MgSO, getrocknet und das L 6sungsmittel unter reduziertem
Druck entfernt. Das Produkt wurde mittels einer Kugelrohrdestillation vom Octylbromid
getrennt und dann saulenchromatographisch (5 % EE in Hexan) gesaubert (farbloser Feststoff,
427 mg, 95 %). Schmp.: 136 °C. FD-MS: m/z = 1030.0 [M*] (calcd. 1028.07). *H-NMR (250
MHz, CD,Cly): d =7.99(d, J = 5.97 Hz, 2H), 7.58(s, 2H), 7.42(m, 6H), 7.17(d, J = 6.92 Hz,
6H), 6.84(d, J = 6.57 Hz, 6H), 3.95(t, J = 6.27 Hz, 6H, OCH>), 1.77(m, 6H, CH>), 1.30(m,
30H, Alkyl), 0.88(t, J = 5.97 Hz, 9H, CHa3). *C-NMR (75.46 MHz, CD,Cl,):? = 157.73,
148.46, 142.26, 139.30, 134.23, 133.06, 132.34, 125.96, 123.89, 122.09, 121.84, 120.20,
113.70, 113.51, 68.38, 63.26, 32.22, 29.75, 29.71, 29.63, 26.45, 23.04, 14.24. EA ber. (%) fir
Ce1H73BroNOs: C, 71.27; H, 7.16; N, 1.36. Gefunden: C, 71.82; H, 7.10; N, 1.27.

5.3.1.3 Oligomer synthesen

4-Brom-4 -methoxy-2-nitrobiphenyl  und  2-Brom-7-methoxycarbazol  (42) wurden
entsprechend der Literaturvorschrift von Patrick et a. dargestellt’ 1,4-Dibrom-2,5
dinitrobenzol wurde entsprechend der Vorschrift aus der Doktorarbeit von A. Kistenmacher
dargestellt.

259



Experimenteller Tell

2-Brom-9-(2-ethylhexyl)-7-trimethylsilanylcar bazol (38)

LS D

N
HsC,

C4H9

2,7-Dibromcarbazol (2 g, 4,57 mmol) wurde in THF (25 mL) gelost und auf -78 °C
abgekihlt. Dann wurde n-Butyllithium (2,86 mL, 4,57 mmol) und nach 1,5 h bel -78 °C
Trimethylchlorsilan (0,69 mL, 5,48 mmol) zugegeben. Die Reaktionsmischung wurde Uber
Nacht langsam erwarmt, anschlief3end durch Wasserzugabe beendet und mit DCM extrahiert
(3 x). Die organischen Phasen wurden tber MgSO, getrocknet und das LAsungsmittel unter
reduziertem Druck entfernt. Das Produkt wurde sdulenchromatographisch (Hexan) gesaubert
(farbloser Feststoff, 1,71 g, 87 %). FD-MS: m/z = 428.9 [M*] (calcd. 430.51). *H-NMR (250
MHz, CD,Cl,): d = 8.05(d, J = 7.75 Hz, 1H), 7.95(d, J = 8.38 Hz, 1H), 7.56(m, 2H), 7.40(d, J
= 7.74 Hz, 1H), 7.31(dd, J = 5.97 Hz, J = 1.58 Hz, 1H), 4.16(d, J = 5.06 Hz, 2H), 2.05(m,
1H), 1.36(m,8H), 0.90(m, 6H), 0.36(s, 9H). *C-NMR (75.46 MHz, CD,Cl,):2= 143.24,
142.13, 139.56, 125.48, 124.16, 123.17, 123.06, 122.92, 121.00, 120.71, 115.44, 113.52,
48.54, 40.82, 32.28, 30.21, 25.88, 24.54, 15.36, 12.21, 0.45. EA ber. (%) fur Cx3Hs2BrNSi: C,
64.17; H, 7.49; N, 3.25. Gefunden: C, 64.11; H, 7.53; N, 3.20.

9-(2-Ethyl-hexyl)-2-(4,4,5,5-tetramethyl -[1,3,2]dioxabor olan-2-yl)-7-trimethylsilanyl -
car bazol (39)

j”

c H,
2-Brom-9-(2-ethylhexyl)-7-trimethylsilanylcarbazol (1 g, 2,32 mmol) wurde in THF (18 mL)
gelOst und auf -78 °C abgekihlt. Dann wurde n-Butyllithium (1,60 mL, 2,56 mmol) und nach
30 min bei -78 °C 2-1sopropyl-4,4,5,5tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan (0,57 mL, 2,79 mmol)
zugegeben. Die Reaktionsmischung wurde tber Nacht langsam erwarmt, anschlief3end durch
Wasserzugabe beendet und mit DCM extrahiert (3 x). Die organischen Phasen wurden Uber
MgSO, getrocknet und das Ldsungsmittel unter reduziertem Druck entfernt. Das Produkt
wurde saulenchromatographisch (10 % Ethylacetat in Hexan) gesdubert (farbloser Feststoff,
788 mg, 54 %). FD-MS: m/z = 477.2 [M*] (calcd. 477.58). *H-NMR (250 MHz, CD,Cly): d =
8.21(m, 2H), 8.07(s, 1H), 7.80(m, 2H), 7.52(d, J = 7.75 Hz, 1H), 4.38(d, J = 4.58 Hz, 2H),
2.25(m, 1H), 1.52(m, 20H), 1.05(m, 6H), 0.54(s, 9H). **C-NMR (75.46 MHz, CD,Cl,):21 =
141.55, 141.18, 138.69, 125.62, 125.37, 123.98, 123.65, 120.54, 120.12, 116.09, 114.51,
84.22, 60.70, 47.42, 40.05, 31.50, 29.29, 25.39, 25.08, 23.64, 14.52, 11.40, -0.44. EA ber. (%)
fur C2oHuBNO,SI: C, 72.94; H, 9.29; N, 2.93. Gefunden: C, 73.35; H, 9.17; N, 2.71.
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Synthese des Trimer 40

C4H9

N-((2-Ethylhexyl)-2,7-dibrom-3,6-dinitrocarbazol) (350 mg, 0,66 mmol) und 9-(2-Ethyl-
hexyl)-2-(4,4,5,5-tetramethyl-[ 1,3,2] dioxaborol an-2-yl) - 7-trimethylsilanyl-carbazol (700 mg,
1,46 mmol) wurden in entgastem THF (6 mL) geldst und dann mit entgaster K,COs-L 6sung
(2 mL, 2M) versetzt. Dazu wurde Pd(PPhs)s (35 mg) gegeben und die Reaktionsmischung
unter Argon fur 22 h bei 80 °C gerthrt. Die abgekiihlte Reaktionsmischung wurde mit Wasser
versetzt, mit DCM extrahiert (3 xX) und die organischen Phasen tber MgSO, getrocknet. Das
Losungsmittel  wurde unter reduziertem Druck entfernt und das  Produkt
sdulenchromatographisch mit einem Gemisch Hexan/Essigsaureethylester (5 %) als
Laufmittel gereinigt (616 mg, 87 %). FD-MS: m/z = 1068.3 [M"] (calcd. 1068.62). *H-NMR
(250 MHz, CD,Cly): d = 8.82(s, 2H), 8.24(d, J = 7.88 Hz, 2H), 8.18(d, J = 7.58 Hz, 2H),
7.71(s, 2H), 7.64(s, 2H), 7.57(s, 2H), 7.57(s, 2H), 7.50(d, J = 7.9 Hz, 2H), 7.38(d, J = 7.90
Hz, 2H), 4.31(d, J = 6.95 Hz, 6H, NCH,), 2.18(m, CH), 1.47(m, 24H, CH,), 0.95(m, 18H,
Alkyl), 0.48(s, 9H, SiCHs). 3C-NMR (75.47 MHz, GDCls, 100 °C): d = 144.03, 143.90,
141.54, 141.49, 138.51, 137.56, 136.79, 124.23, 123.24, 122.82, 121.27, 120.92, 120.15,
119.42, 118.77, 114.38, 113.40, 109.24, 48.56, 47.59, 40.02, 39.73, 31.53, 31.17, 29.32,
28.92, 24.89, 24.59, 23.49, 23.42, 14.26, 14.15, 11.20, 11.04, -0.66. EA ber. (%) fir
CesHasNs04Sio: C, 77.97; H, 7.53; N, 7.58. Gefunden: C, 78.25; H, 7.20; N, 7.33.

1-(2-Brom-7-methoxy-car bazol-9-yl)-heptan-1-on (43)

O

N

H13C6 ©

2-Brom-7-methoxycarbazol (2 g, 7,2 mmol) wurde in wasserfreiem DMF gel0st und langsam
unter Argon mit NaH (432 mg, 18 mmol) versetzt. Nach ~ 30 min wurde Heptylsaurechlorid
(2,24 mL, 14,45 mmol) zugegeben und dann die Reaktionsmischung fir 18 h bei 70 °C unter
Feuchtigkeitsausschluss geriihrt. Die Reaktion wurde mit Wasser beendet, mit
Methylenchlorid extrahiert und das Losungsmittel unter reduziertem Druck entfernt. Das
Produkt wurde sdulenchromatographisch mit einem Gemisch Hexan/Essigsdaureethylester (10
%) als Laufmittel und durch Umkristallisation aus Ethanol gereinigt (farbloser Feststoff, 2.74
0, 85 %). FD-MS: m/z = 389.8 [M*] (calcd. 388.31). *H-NMR (250 MHz, CD,Cl,): d =
8.30(d, J= 1.5 Hz, 1H), 7.79(d, J = 8.4 Hz, 1H), 7.70(d, J = 8.4 Hz, 1H), 7.63(d, J = 2.2 Hz,
1H), 7.40(dd, J = 1.5 Hz, J= 8.2 Hz, 1H), 6.92(dd, J= 2.2 Hz, J = 8.4 Hz, 1H), 3.83(s, 3H,
OMe), 3.99(t, J = 7.2 Hz, 2H, C(O)CHy), 1.80(p, J = 7.2 Hz, 2H, C(O)CH2CH), 1.41(mb,
6H), 0.83(t, J = 6.9, 3H, CH3). *C-NMR (75.46 MHz, CD,Cl,): d = 173.57, 160.40, 140.24,
139.70, 126.88, 125.70, 120.74, 120.28, 119.76, 119.49, 119.30, 111.32, 102.23, 56.11, 39.42,
32.10, 29.23, 24.91, 22.94, 14.19. EA ber. (%) fur CyoH22BrNO,: C, 61.86; H, 5.71; N, 3.61.
Gefunden: C, 61.91; H, 5.67; N, 3.54.
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1-[2-M ethoxy-7-(4,4,5,5-tetramethyl-[1,3,2] dioxabor olan-2-yl)-car bazol -9-yl]-heptan-1-
on (44)

aeav s O
H13C6/§ o

Ein Schlenkrohr wurde mit 43 (3 g, 7.73 mmol), Bis(pinacolato)diboron (2.28 g, 8.97 mmol)
sowie Kaliumacetat (3.54 g, 36 mmol) beflillt und inertisiert. Dann wurden wasserfreies
Toluol (90 mL) und Pd(ddpf) (100 mg) zugegeben und die Reaktionsmischung fir 18 h bei 80
°C unter Inertgas gerthrt. Im Anschluss wurde die Reaktion durch Wasserzugabe beendet, mit
Methylenchlorid extrahiert und das Losungsmittel unter reduziertem Druck entfernt. Das
Produkt wurde sdulenchromatographisch mit einem Gemisch Hexan/Essigsdaureethylester (10
%) as Laufmittel und durch Umkristallisation aus Ethanol gereinigt (farbloser Feststoff, 2.97
0, 88 %). FD-MS: m/z = 436.2 [M*] (cacd. 435.38). *H-NMR (250 MHz, CD,Cl,): d =
8.34(s, 1H), 7.74(m, 3H), 7.64(d, J= 7.5 Hz, 1H), 6.84(dd, J= 2.2 Hz, J= 8.4 Hz, 1H), 3.78(s,
3H, OMe), 2.98(t, J = 7.2 Hz, 2H, C(O)CH), 1.78(m, 2H, C(O)CH»CHy), 1.27(m, 18H),
0.82(t, J = 6.9, 3H, CHs). *C-NMR (75.46 MHz, CD,Cl,): d= 173.79, 160.59, 140.88,
138.47, 129.94, 129.35, 122.38, 120.91, 119.78, 118.68, 111.43, 102.22, 84.28, 56.02, 39.46,
32.12, 29.30, 25.14, 25.09, 23.02, 14.27. EA ber. (%) fur C26H:aBNO,: C, 71.73; H, 7.87; N,
3.22. Gefunden: C, 72.04; H, 7.79; N, 3.23.

Synthese des Trimers45
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CoHis™ o)

1,4-Dibrom-2,5-dinitrobenzol (700 mg, 2,15 mmol) und 1-[2-Methoxy-7-(4,4,5,5-tetramethyl-
[1,3,2]dioxaborolan-2-yl)-carbazol-9-yl]-heptan-1-on (1,92 g, 4,4 mmol) wurden in entgastem
Toluol (20 mL) gelost und dann mit entgaster K,COs-Losung (6 mL, 2M) versetzt. Dazu
wurde Pd(PPhs),4 (40 mg) gegeben und die Reaktionsmischung unter Argon fur 18 h bei 70 °C
gerdhrt. Die abgekihlte Reaktionsmischung wurde mit Wasser versetzt, mit DCM extrahiert
(3 x) und die organischen Phasen tber MgSO, getrocknet. Das Lésungsmittel wurde unter
reduziertem Druck entfernt, und das Produkt wurde aus Ethanol umkristallisiert (823 mg, 50
%). FD-MS: m/z = 782.1 [M*] (calcd. 782.9). *H-NMR (250 MHz, CD,Cl,): d = 8.31(s, 2H),
8.06(s, 2H), 8.03(d, J= 7.9 Hz, 2H), 7.97(d, J = 8.53 Hz, 2H), 7.75(s, 2H), 7.41(d, J= 7.9 Hz,
2H), 7.05(d, J = 8.53 Hz, 2H), 3.94(s, 6H, OCH3), 3.11(t, J = 7.27 Hz, 4H, C(O)CHy), 1.91(p,
J=7.27 Hz, 4H, CH>), 1.38(mb, 12H, Alkyl), 0.91(t, J = 6.64 Hz, 6H, CHs). *C-NMR (75.47
MHz, C;D2Cl4, 100 °C): d = 173.48, 160.92, 150.79, 140.90, 139.24, 136.82, 132.36, 127.65,
123.67, 121.11, 119.71, 119.48, 116.38, 111.88, 102.65, 56.31, 39.23, 31.79, 29.05, 24.97,
22.61, 14.05. EA ber. (%) fir C46HsN4Osg: C, 70.57; H, 5.92; N, 7.16. Gefunden: C, 69.80; H,
6.04; N, 6.72.

262



Kapitel 5

5.3.1.4 Polymer synthesen

Die Elementaranalysen der Polymere liefern in den meisten Féllen zu niedrige Anteile fur
Kohlenstoff, was auf eine unvollsténdige Verbrennung (Ruf3en) wéhrend der Anayse
zurckgefuhrt werden kann.

Poly(N-(2-ethylhexyl)-3,6-dibenzoyl-2,7-car bazol -alt-N-(2-ethylhexyl)-2,7-car bazol) (52)

C,Hs

C,H; C.H, "
N-(2-Ethylhexyl)-2,7-dibrom-3,6-dibenzoylcarbazol (607 mg, 0,94 mmoal), N-(2-Ethylhexyl)-
2,7-bis(4,4,5,5tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)carbazol (500 mg, 0,94 mmol) und
Pd(PPhs)s (43 mg, 0,038 mmol) wurden in einer entgasten Mischung von wassriger KoCOs-
Losung (2 M, 3,5 mL) und THF (5 mL) gelost. Die Reaktion wurde unter Ruckfluss fur 5
Tage gertihrt und dann in eine Mischung von Methanol/HCI (250 mL / 50mL[2M]) gegeben.
Das ausgefallene Polymer wurde abfiltriert und mit Methanol gewaschen (gelber Feststoff,
660 mg, 91 %). *H-NMR (250 MHz, CDCls): d = 8.55-7.20 (br m, 20H), 4.32 (br s, 2H, N-
CHy), 3.92 (br s, 2H, N-CHy), 2.22 (br s, 1H, CH), 1.84 (br s, 1H, CH), 1.43-0.79 (br m, 28H,
alkyl). EA ber. (%) fur (CsaH=aN2Oo)n: C, 85.00; H, 7.13; N, 3.67. Gefunden: C, 83.48; H,
7.21; N, 3.37. FT-IR (KBr): 2955, 2924, 2854, 1658, 1597, 1461, 1377, 1268, 1066 cm™.
GPC (PS-Standard): My = 4300 g/mol, My, = 9200 g/mol, D = 2.1.GPC (PPP-Standard): M,, =
3600 g/mol, My, = 6500 g/mol, D = 1.8. UV/VIS: | ®55 = 330 nm, PL: | ®M = 436 nm

(THF).

Synthese von 54:

9
QD
",

C4H9
a) Eine Losung von 52 (100 mg) in THF (20 mL) wurde auf -78 °C abgekihlt, schnell mit
MeLi (2,65 mL, 4,25 mmol, 1,6 M) versetzt und dann langsam Uber 18 h auf RT erwéarmt. Die
Reaktion wurde durch die Zugabe von Ethanol, Wasser und HCl beendet und mit
Dichlormethan extrahiert. Die organischen Phasen wurden tber MgSO, getrocknet und das
Lésungsmittel unter reduziertem Druck entfernt (gelber Feststoff, 97 mg, 94 %). *H-NMR
(250 MHz, THF-dg): d 2 8.91 (br s), 7.82 — 6.78 (br m), 4.19 (br s, N-CH>), 2.61-0.87 (br m,
akyl). FT-IR (KBr): 3547, 2955, 2924, 2856, 1601, 1456, 1375, 1321, 1249, 1066, 698, 455
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cm™. GPC (PS-Standard): M, = 4900 g/mol, My, = 10000 g/mol, D = 2.0. GPC (PPP-
Standard): M, = 4000 g/mol, M, = 7100 g/mol, D = 1.8.

b) Das Produkt aus a) wurde in Dichlormethan (10 mL) gel6st und mit BF3Et2O (1 mL, 8,1
mmol) versetzt. Nach 5 min wurde die Reaktion durch Ethanolzugabe (20 mL) beendet und
mit Dichlormethan extrahiert. Die organischen Phasen wurden tber MgSO, getrocknet und
das Lésungsmittel unter reduziertem Druck entfernt (gelber Feststoff, 84 mg, 88 %). *H-NMR
(250 MHz, CD,Cly): dZ= 7.95 - 7.21 (br m), 4.11 (br s, N-CH), 3.60 (br s, N-CH>), 2.51-0.83
(br m, akyl). EA ber. (%) fur (CssHssN2)n: C, 88.61; H, 7.70; N, 2.73; Gefunden: C, 87.81; H,
8.01; N, 3.50. GPC (PS-Standard): M,, = 5400 g/mol, M,y = 10500 g/mol, D = 2.0. GPC (PPP-
Standard): M, = 4300 g/mol, My, = 7200 g/mol, D = 1.7. UVIVIS: | ®55= 469 nm, | ® ™ =
471 nm (THF).

Poly(N-(2-ethylhexyl)-3,6-bis(4-decylbenzoyl)-2,7-car bazol -alt-N-(2-ethylhexyl)-2,7-
carbazol) (53)

N-((2-Decyltetradecyl)-2,7-dibrom-3,6-bis(4-decylbenzoyl)carbazol) (1g, 1,08 mmol), N-(2-
Ethylhexyl)-2,7-bis(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)carbazol (604 mg, 1,08
mmol) und Pd(PPhs)s (62 mg, 0,038 mmol) wurden in einer entgasten Mischung von
wassriger KoCOs-Losung (2 M, 3,5 mL), Toluol (5 mL) und 1-Butanol (1 mL) geldst. Die
Reaktion wurde unter Riickfluss fir 3 Tage bei 80 °C geriihrt und dann in eine Mischung von
Methanol/HCI (250 mL / 50mL[2M]) gegeben. Das ausgefallene Polymer wurde abfiltriert,
mit Methanol gewaschen und die Oligomere mittels einer Soxhlet-Extraktion durch Aceton
entfernt (hellgrauer Feststoff, 1,02 g, 90 %). *H-NMR (250 MHz, THF-dg): d = 8.55 - 7.07 (br
m, 18H), 4.48 (br s, 2H, N-CHy), 4.01 (br s, 2H, N-CH>), 2.53 — 1.91 (br m, 6H, CH and Ar-
CHZ), 1.72 -0.88 (br m, 66H, alkyl) EA ber. (%) for (C74H94N202)n: C, 8517, H, 908, N,
2.68; Gefunden: C, 83.26; H, 8.96; N, 2.61. FT-IR (KBr): 2957, 2925, 2853, 1659, 1600,
1458, 1325, 1262, 1200, 1176 cm™. GPC (PS-Standard): M, = 17000 g/mol, My, = 27000
g/mol, D = 1.6. GPC (PPP-Standard): M, = 12000 g/mol, M,, = 17000 g/mol, D =
14AUVIVIS: | #55 =382 nm, PL: | ® e = 427 nm (THF).
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Synthese von 55:

a) Das Polymer 53 wurde in der gleichen Weise mit Methyllithium umgesetzt wie Polymer
52. Das Produkt wurde als gelber Feststoff isoliert (200 mg, 98 %). FT-IR (KBr): 3550, 2957,
2924, 2852, 1601, 1457, 1321, 1248, 1193, 1075 cm™. GPC (PS-Standard): M,, = 17000
g/mol, M,, = 32000 g/mol, D = 1.9.GPC (PPP-Standard): M, = 12000 g/mol, M,y = 19200
g/mol, D =1.6.

b) Der Ringschluss an dem Polymer aus Teilreaktion @) wurde mit der gleichen Methode wie
bei 52 durchgefiihrt. Das Produkt wurde als brauner Feststoff isoliert (164 mg, 83 %). ‘H-
NMR (250 MHz, C,D.Cls): d2 7.75 — 6.66 (br m), 4.27 — 3.67 (br m, N-CH), 3.14 (br 9),
2.53-0.78 (br m, akyl). EA ber. (%) fur (C7eHgsN2)n: C, 87.80; H, 9.50; N, 2.69; Gefunden:
C, 82.56; H, 9.70; N, 2.25. GPC (PS-Standard): M,, = 13500 g/mol, My, = 23000 g/mol, D =
1.7. GPC (PPP-Standard): M, = 9700 g/mol, My, = 14500 g/mol, D = L5.UV/VIS: | ®5 =
472 nm, PL: | ®*"nax = 473 nm (Chloroform).

Poly(N- (2 ethylhexyl)-3,6-bis(4-decylbenzoyl)-2,7-car bazol) (56)

10 H21C10H21

OERY

v yw
oy

C4H9

Bis-(1,5-cyclooctadiene)-nickel (0) (713 mg, 2,59 mmol), Cyclooctadiene (0,247 mL, 2,59
mmol) und 2',2-Bipyridyl (380 mg, 2,43 mmol) wurden in wasserfreiem DMF (8 mL) sowie
Toluol (5 mL) gelost. Diese Katalysatormischung wurde fir 30 min bei 80 °C gerthrt und
dann mit einer Ldsung von N-((2-Decyltetradecyl)-2,7-dibrom-3,6-bis(4-
decylbenzoyl)carbazol) (1 g, 1,08 mmol) in wasserfreiem Toluol (11 mL) versetzt. Die
Reaktionsmischung wurde dann fur 5 Tage in der Dunkelheit bei 80°C gertihrt. Das Polymer
wurde in einer Mischung aus Methanol/konz. HCI (1:1) ausgefdlt, 2 h geriihrt und dann
abfiltriert. Anschlief3end wurden mittels Soxhlet-Extraktion die Oligomere entfernt (Aceton)
und das Polymer als gelber Feststoff erhalten (766 mg, 93 %). *H-NMR (250 MHz, CDCl3): d
2 895-7.03 (br m, 12H), 3.77 (br s, 2H), 2.38-0.42 (br m, 57H). EA ber. (%) fir
(Cs4HnNOy),: C, 84.65; H, 9.34; N, 1.83. Gefunden: C, 81.11; H, 9.46; N, 2.07. FT-IR
(KBr): 2922, 2853, 1656, 1597, 1457, 1257, 587 cm™. GPC (PS-Standard): M,, = 21,000
g/mol, My, = 99,000 g/moal, D = 4.7. GPC (PPP-Standard): M, = 14900 g/mol, M, = 50300
g/mol, D = 3.4. UV/VIS: | ®55 =338 nm, PL: | ®Ma = 438 nm (THF).
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Synthese von 57:
C, H,.C,,H

100 21710 ‘21

Zu einer Suspension von Tricyclohexylzinnsulfid (443 mg, 5,73 mmol) und 56 (100 mg) in
Dioxan (10 mL) wurde unter Argon Bortrichlorid (0,52 mL, 0,52 mmol, 1 M in Hexan)
hinzugegeben. Die Reaktion wurde fur 18 h unter Rickfluss gerthrt und dann in Methanol
geschittet. Das ausgefallene Polymer wurde abfiltriert und mit HCl (2M), Ethanol sowie
Aceton gewaschen (brauner Feststoff, 82 mg, 85 %). *H-NMR (250 MHz, CDCls): d = 8.58-
6.59 (br m), 4.37 (br m, N-CHy), 2.53-0.80 (br m, Alkyl). EA ber. (%) fur (CsaH71N)n: C,
88.34; H, 9.75; N, 1.91. Gefunden: C, 78.98; H, 9.21; N, 1.85. FT-IR (KBr): 2921, 2849,
1600, 1463, 1284, 1176, 836 cm™. GPC (PS-Standard): M, = 11,000 g/mol, My, = 61,000
g/mol, D = 55. GPC (PPP-Standard): M, = 8900 g/mol, My, = 42700 g/mol, D = 4.8.
UVIVIS: | #0c= 457 nm, PL: | ®x = 467 nm (THF).

Poly(N-(2-ethylhexyl)-3,6-dinitr o-2,7-car bazol -alt-N-(2-ethylhexyl)-2,7-car bazol) (36)
o)

N\ 4 —

N-((2-Ethylhexyl)-2,7-dibrom-3,6-dinitrocarbazol) (0,31 g, 0,58 mmol) und N-(2-
Ethylhexyl)-2,7-bis(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)carbazol (0,312 g, 0,58
mmol) wurden in einem Gemisch aus THF (3 mL) und wésseriger K;COs-Ldsung (2 mL, 2
M) unter Argon gelost. Zu der Reaktionslésung wurde ~ 30 mg Pd(PPhs), als Katalysator
gegeben und alles unter Ruckfluss fur 48 h gerthrt. Das Polymer wurde in einer Mischung
aus Methanol/konz HCI ausgeféllt und abfiltriert. Im Anschluss wurde das Polymer in wenig
THF gelost, in Methanol/konz HCI gefdlt und filtriert. Mittels einer Soxhlet-Extraktion
(Aceton, 1d) wurden die Oligomere entfernt (gelber Feststoff, 350 mg, 92 %). *H-NMR (250
MHz, THF-dg): d = 9.05-7.35 (m, 10H), 4.50-4.29(br m, 4H,N-CH,), 2.19(s, 2H, CH), 1.42-
0.85 (br m, 28H,Alkyl). EA ber. (%) fur (CssH71N)n: C, 74.51; H, 6.88; N, 8.69. Gefunden: C,
74.47; H, 7.15; N, 7.24. FT-IR (KBr): 2956, 2926, 2856, 1603, 1521, 1459, 1331, 1198, 1099
cm™. GPC (PS-Standard): M, = 5400 g/mol, My, = 15000 g/mol, D = 2.7. GPC (PPP-
Standard): M, = 4400 g/mol, My, = 10100 g/mol, D = 2.3. UV/VIS: | ®55 = 308 nm, FL:
| ®ex = 415 nm (THF).

266



Kapitel 5

Poly(N-(2-decyl-tetr adecyl)car bazol-2,7-diyl) (63)

OIS0

C10H21

In ein mit Ni(COD); (515 mg, 1.87 mmol), 2,2'-Bipyridyl (293 mg, 1.87 mmol), Toluol (3
mL) sowie mit DMF (3 mL) gefilltes Schlenkrohr wurde unter Inertgasatmosphére 1,5-
Cyclooctadien (COD) (0.23 mL, 1.87 mmol) gegeben. Dieses Schlenkrohr wurde unter
Lichtausschluss fir 30 min in einem Olbad auf 80 °C erhitzt. Anschlie?end wurde in Toluol
(6 mL) unter einer Argonatmosphére gel 6stes N-(2-decyl-tetradecyl)-2,7-dibromcarbazol (1 g,
1.08 mmol) sowie Brombenzol (2.6 ni, 0.025 mmol) mittels einer Spritze zu der
Katalysatorlosung hinzugegeben. Die Reaktionsmischung wurde dann fir 3 Tage in der
Dunkelheit bei 80°C geruihrt. Das Polymer wurde in einer Mischung aus Methanol/konz. HCI
(1:1) ausgeféllt, 2 h gerdhrt und dann abfiltriert. Anschlief3end wurden mittels Soxhlet-
Extraktion die Oligomere entfernt (Aceton) und das Polymer as hellgelber Feststoff erhalten
(318 mg, 84 %). *H-NMR (250 MHz, THF-dg): d?= 8.22(d, J = 7.28 Hz, 2H), 7.86-7.32 (m,
4H), 4.46(s, 2H), 2.37(s, 1H), 1.51-1.21(m, 40H), 0.86(m, 6H). EA ber. (%) fir (CasHssN)x:
C, 86.16; H, 11.05; N, 2.79. Gefunden: C, 86.13; H, 11.04; N, 2.65. GPC (PS-Standard): My, =
39100 g/mol, My, = 75500 g/mol, D = 1.93. GPC (PPP-Standard): M, = 24700 g/mol, My, =
40900 g/mol, D = 1.66. UV/IVIS: | #5= 393 nm, PL: | ®" = 421 nm(THF).

Poly(N-(2-decyltetr adecyl)-3,6-bis(4-decylbenzoyl)-2,7-car bazol -alt-N- (2-
decyltetradecyl)-2,7-car bazol) (66)

C12H25

C12H25
N-((2-Decyltetradecyl)-2,7-dibrom-3,6-bis(4-decylbenzoyl)carbazol) (0,76 g, 0,662 mmol)
und N-((2-Decyltetradecyl)-2,7-bis(4,4,5,5-tetramethyl- 1,3,2-di oxaborol an-2-yl)carbazol) (0,5
g, 0,662 mmol) wurden in einem Gemisch aus Toluol (10 mL), n-Butanol (1 mL) und
wasseriger KoCOs-Losung (5 mL, 2 M) unter Argon geldst. Zu der Reaktionsl6sung wurde ~
8 mg Pd(PPhs)4 als Katalysator gegeben und alles bei 80°C Olbadtemperatur fiir 48 h sowie
anschlief3end bel 100°C fur 24 h geriihrt. Das Polymer wurde in einer Mischung aus
Methanol/konz HCI ausgefallt und abfiltriert. Im Anschluss wurde das Polymer in wenig THF
gelost, in Methanol/konz HCI gefdllt und filtriert. Mittels einer Soxhlet-Extraktion (Aceton,
3d) wurden die Oligomere entfernt (gelber Feststoff, 809 mg, 82 %). H-NMR (250 MHz,
CD,Clp): d2=8.24 - 7.10(mb, 18H), 4.37(sb, 2H, NCHy), 3.92(sb, 2H, NCHy), 2.56(mb, 5H),
1.85 - 0.84(mb, 131H). EA ber. (%) fur (Cs4H71N)n: C, 85.31; H, 10.67; N, 1.88. Gefunden: C,
84.47; H, 10.53; N, 1.43. IR (cm™, KBr): 2923, 2851, 1659, 1602, 1458, 1396, 1327, 1266,
1177, 851, 808, 772. GPC (THF, PS): M, = 15000 g/mol, M,, = 28000 g/mol. GPC (THF,
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PPP): M = 11000 g/mol, My = 17000 g/mol. UV/VIS: | max=368 nm, PL: | max= 422 nm (in
THF).

Synthese von 67

C12H25

a) Polymer 66 (600 mg) wurde in anhyd. THF (25 mL) gelost und unter Argon auf -78 °C
abgeklhlt. Dann wurde MeLi (5 mL, 1,6 M) zugegeben und langsam Uber Nacht erwdrmen
lassen. Die Reaktion wurde durch Wasserzugabe beendet und das Polymer in DCM
aufgenommen. Die organischen Phasen wurden Uber MgSO, getrocknet, das Losungsmittel
unter reduziertem Druck entfernt und das Polymer in wenig THF gel6st. Das Polymer wurde
anschlielend in MeOH/Wasser (10:1) ausgefallt und filtriert (602 mg, 98 %). IR (cm™, KBr):
3554, 2923, 2851, 1600, 1456, 1368, 1321, 1259, 1106, 812.

b) Das unter a) erhaltene Polymer (550 mg) wurde in DCM (100 mL) gelést und mit
BF*ETO; (0,9 mL) versetzt und fir 2h gertihrt. Dann wurde durch Zugabe von Ethanol das
Polymer ausgefdllt und abfiltriert. Das Polymer wurde in wenig THF gel6st, in MeOH gefallt
und filtriert (503 mg, 92 %). *H-NMR (250 MHz, CD,Cl,): d2= 7.83 - 7.04(mb, 8H), 2.49 -
0.85 (mb, 71H). EA ber. (%) fur (Cs4H71N)n: C, 87.15; H, 10.97; N, 1.88. Gefunden: C, 85.38;
H, 11.01; N, 1.34. GPC (THF, PS): M, = 26700 g/mol, My, = 136000 g/mol. GPC (THF,
PPP): M = 18700 g/mol, M, = 65500 g/mol. UV/VIS: | yax=476 nm, PL: | max= 481 nm (in
Chloroform).

Poly(N-(2-decyltetradecyl)-3,6-bis(4-decylbenzoyl)-2,7-car bazol) (68)
C,.H,.C,H

100 21710 21
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Cc,H

12° '25
In ein mit Ni(COD); (344 mg, 1,25 mmol), 2,2'-Bipyridyl (183 mg, 1,17 mmol), 5 mL DMF
und Toluol (3 mL) geflilltes Schlenkrohr wurde unter Inertgasatmosphére 1,5-Cyclooctadien
(COD) (0,154 mL, 1,25 mmol) gegeben. Dieses Schlenkrohr wurde unter Lichtausschluss fr
30 min in einem Olbad (80 °C) erhitzt. AnschlieRend wurde das in Toluol (7 mL) unter
Argonatmosphére geloste  N-((2-Decyltetradecyl)-2,7-dibrom-3,6-bis(4-decylbenzoyl)car-
bazol) (500 mg, 1,07 mmol) mittels einer Spritze zu der Katalysatorl6sung hinzugegeben. Die
Reaktionsmischung wurde dann fir 3 Tage in der Dunkelheit bei 80°C gertihrt. Das Polymer
wurde in eine Mischung aus Methanol/HCI (konz) gegossen, mit Methylenchlorid extrahiert

268



Kapitel 5

und Uber MgSO, getrocknet. Das Ldsungsmittel wurde entfernt und das Polymer in wenig
THF gel6st. Das Polymer wurde in Methanol gefdlt, filtriert und fir 5 Tage in einer Soxhlet-
Apparatur gewaschen (412 mg, ~ 80 %). *H-NMR (250 MHz, THF-dg): d = 8.11(s, 2H),
7.79(s, 4H), 7.45(s, 2H), 7.07(s, 4H), 4.00(sb, 3H), 2.55(s, 4H), 1.55-0.85(mb, 85H). EA ber.
(%) fur (CsaH71N)n: C, 84.88; H, 10.48; N, 1.41. Gefunden: C, 84.38; H, 10.55; N, 1.25. GPC
(THF, PS): M, = 17500 g/mol, M,, = 36000 g/mol, D = 2.2. GPC (THF, PPP): M, = 12000
g/mol, My, = 21000 g/mol, D = 1.8. UV/VIS: | yax5=333nm, PL: | yax' = 436 nm (THF).

Synthese von 69
C,,H,.C,,H

10" 21710 21

Cc,H

12° '25

Zu dem in Tetrachlorethan (10 mL) gelosten Poly(N-(2-decyltetradecyl)-3,6-bis(4-
decylbenzoyl)-2,7-carbazol) (200 mg) wurde unter Argon Tricyclohexylzinnsulfid (684 mg,
0,89 mmol) gegeben. Die Reaktionsmischung wurde fir 18 h bei 115 °C geriihrt. Nach
Abkuhlen wurde das Polymer in Methanol gefdlt, filtriert und grindlich mit HCl (2M),
Ethanol und Aceton gewaschen. (191 mg, ~ 95 %). *H-NMR (250 MHz, THF-dg): d = 8.23-
7.05(mb, 12H), 4.7(sh, 2H), 2.49(sb, 4H), 1.70-0.86(mb, 85H). EA ber. (%) fur (CssHz1N):
C, 82.71; H, 10.83; N, 1.46. Gefunden: C, 82.74; H, 11.34; N, 1.55. GPC (THF, PS): M,, =
10000 g/mol, My, = 34000 g/mol, D = 3.5. GPC (THF, PPP): M, = 8000 g/mol, M,, = 20000
g/mol, D = 2.5. UV/VIS: | max®%= 460 nm, PL: | yax™= 505 nm (Chloroform).

Poly(9-{4-[tris-(4-octyloxy-phenyl)-methyl]-phenyl}car bazol -2,7-diyl) (76)

NSt

x O O A
C8H17 O C8H17

O.
C8H17
In ein mit Ni(COD), (257 mg, 0,93 mmoal), 2,2’ -Bipyridyl (140 mg, 089 mmol), DMF (1,5
mL) und Toluol (1 mL) gefllltes Schlenkrohr wurde unter Inertgasatmosphére 1,5-
Cyclooctadien (COD) (0,11 mL, 0,93 mmol) gegeben. Dieses Schlenkrohr wurde unter
Lichtausschluss fur 30 min in einem Olbad (80 °C) erhitzt. Anschlieffend wurde dasin Toluol
(3 mL) unter Argonatmosphére geldstes 2,7-Dibrom-9-{ 4-[tris-(4-octyloxy-phenyl)-methyl] -
phenyl}carbazol (400 mg, 0,38 mmol) mittels einer Spritze zu der Katalysatorldsung
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hinzugegeben. Die Reaktionsmischung wurde dann fir 4 Tage in der Dunkelheit bei 80°C
gerthrt. Das Polymer wurde in einer Mischung aus Methanol/HCl (konz) gegossen und
filtriert. Anschlief3end wurde das Polymer in wenig THF gelost, in Methanol/HCI gefdlit,
filtriert und fr 1 Tag in einer Soxhlet-Apparatur mit Aceton gewaschen (280 mg, ~ 83 %).
'H-NMR (250 MHz, THF-dg): d = 8.24(s, 2H), 7.60(m, 8H), 7.10(d, J = 7.55 Hz, 6H), 6.76(d,
J = 8.17 Hz, 6H), 3.88(s, 6H), 1.27(m, 33H), 0.85(s, 9H). EA ber. (%) fir (Ce1H7sN)n: C,
84.38; H, 8.47; N, 1.61. Gefunden: C, 83.01; H, 9.84; N, 1.49. GPC (THF, PS): M,, = 91000
g/mol, My, = 224000 g/mol, D = 2.4. GPC (THF, PPP): M, = 53000 g/mol, M,, = 105000
g/mol, D = 2.0. UV/VIS: | wax"®%= 387 nm, PL: | yax™"= 415 nm (THF).

Poly[(9,9-dioctylfluor en-2,7-diyl)-stat-(N-(5-ethoxycar bonylpentyl)car bazol-2,7-diyl)]
(84)

ST 0%

[@ ==
NN

In ein mit Ni(COD); (1,5 g, 5.45 mmol), 2,2’ -Bipyridyl (800 mg, 5,12 mmol), 6 mL Toluol
sowie mit 6 mL DMF gefllltes Schlenkrohr wurde unter Inertgasatmosphéare 1,5-
Cyclooctadien (COD) (0,67 mL, 6,49 mmol) gegeben. Dieses Schlenkrohr wurde unter
Lichtausschluss fur 30 min in einem Olbad erhitzt. Anschlieffend wurden die in Toluol (12
mL)  unter  Argonatmosphdre  gelésten  Monomere  6-(2,7-Dibromcarbazol-9-
yl)hexansaureethylester (213 mg, 0,45 mmol) und 2,7-Dibrom-9,9-dioctylfluoren (1 g, 1,82
mmol) mittels einer Spritze zu der Katalysatorlésung hinzugegeben. Die Reaktionsmischung
wurde dann fur 4 Tage in der Dunkelheit bei 80°C geriihrt. Nachdem 0,5 mL Brombenzol
zugegeben wurde, wurde die Reaktion noch fur weiter 18 h fortgeftihrt. Das Polymer wurde in
einer Mischung aus Methanol/konz. HCI (1:1) ausgeféllt, 6 h gerdhrt und dann abfiltriert. Im
Anschluss wurde das Polymer in wenig Toluol gelost, in Methanol/konz. NH3-L6sung (1:1)
gefdllt und wiederum 6 h gerihrt. Das abfiltrierte Polymer wurde in Toluol (~75 mL) gel6st
und dann 18 h zusammen mit geséitigter NaEDTA-LOsung (100 mL) stark gerdhrt.
AnschlieRend wurde das Polymer in Methanol gefallt (815 mg, ~96%). *H-NMR (250 MHz,
CeDe): d = 8.23(mb, Aryl-H), 8.02(sb, Aryl-H), 7.81(sb, Aryl-H), 3.95(mb, Alkyl-H), 2.19(sb,
Alkyl-H), 1.96(mb, Alkyl-H), 1.14(mb, Alkyl-H), 0.86(mb, Alkyl-H), 0.39(mb, Alkyl-H). EA
ber. (%) fur (C13sH181NO2)n: C, 87.73; H, 9.80; N, 0.75. Gefunden: C, 86.34; H, 9.87; N, 0.68.
IR (cm™, KBr): 3431 (H,0), 2924, 2851, 1734, 1603, 1456, 1375, 1327, 1095, 809, 466. GPC
(PS) : M= 150000 g/mol, M= 450000 g/mol, D = 3.0. GPC (THF, PPP): M, = 82300 g/moal,
My = 192600 g/mol, D = 2.3. UV/VIS: | wax"®%= 389 nm, PL: | wax' = 420 nm (THF).
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Synthesevon 71

In ein mit Ni(COD); (998 mg, 3,36 mmol), 2,2'-Bipyridyl (567 mg, 3,36 mmol), 6 mL Toluol
sowie mit 6 mL DMF gefilltes Schlenkrohr wurde unter Inertgasatmosphare 1,5
Cyclooctadien (COD) (0,44 mL, 3,36 mmol) gegeben. Dieses Schlenkrohr wurde unter
Lichtausschluss fir 30 min in einem Olbad erhitzt (80 °C). Anschliefend wurden die in
Toluol (12 mL) unter Argonatmosphéare gelésten Monomere 62 (900 mg, 1,36 mmol), 4,6-
Bis-(4-brom-phenyl)-2-nonylpyrimidin (78 mg, 0,15 mmol) und Brombenzol (7,1 mg, 0,045
mmol) mittels einer Spritze zu der Katalysatorlésung hinzugegeben. Die Reaktionsmischung
wurde dann fir 2 Tage in der Dunkelheit bel 80°C geriihrt. Das Polymer wurde in einer
Mischung aus Methanol/konz. HCI (1:1) ausgeféllt, 6 h gerthrt und dann abfiltriert. Im
Anschluss wurde das Polymer in wenig Toluol gelost, in Methanol/konz. NH3-L6sung (1:1)
gefallt und abfiltriert (726 mg, ~98 %). *H-NMR (250 MHz, THF-dg): d = 8.52(m, Aryl-H
Py), 8.22(m, Aryl-H Cz), 7.87(m, Aryl-H Cz), 7.52(m, Aryl-H Cz), 4.45(sb, NCHy), 3.12(sb,
Alkyl-H Py), 1.51(sb, Alkyl-H), 1.21(sb, Alkyl-H), 0.85(mb, Alkyl-H). EA ber. (%) fur
(C349H523N11)n: C, 86.02; H, 10.82; N, 3.16. Gefunden: C, 86.16; H, 10.69; N, 2.97. GPC (PS)
: M= 43600 g/moal, M,,= 100000 g/mol, D = 2.3. GPC (THF, PPP): M, = 27500 g/mol, M,, =
52000 g/mol, D = 1.9. UV/VIS: | yax*%=391 nm, PL: | yax' = 421 nm (THF).

Synthese von 86

In ein mit Ni(COD); (783 mg, 2,85 mmol), 2,2'-Bipyridyl (418 mg, 2,68 mmol), 3 mL Toluol
sowie mit 3 mL DMF gefllltes Schlenkrohr wurde unter Inertgasatmosphéare 1,5-
Cyclooctadien (COD) (0,35 mL, 2,85 mmol) gegeben. Dieses Schlenkrohr wurde unter
Lichtausschluss fir 30 min in einem Olbad erhitzt (80 °C). Anschliefend wurden die in
Toluol (5 mL) unter Argonatmosphére gelésten Monomere 62 (667 g, 1,01 mmol) und p-
Bromstyrol (33 mg, 0,18 mmol) mittels einer Spritze zu der Katalysatorldsung hinzugegeben.
Die Reaktionsmischung wurde dann fir 3 Tage in der Dunkelheit bei 80°C gertihrt. Das
Polymer wurde in einer Mischung aus Methanol/konz. HCI (1:1) ausgefallt, 6 h gerthrt und
dann abfiltriert. Im Anschluss wurde das Polymer in wenig Toluol gel6st, in Methanol/konz.
NHs-L6sung (1:1) gefallt und wiederum filtriert (402 mg, ~74 %). *H-NMR (250 MHz, THF-
ds): d= 8.22(m, Aryl-H Cz), 7.86(s, Aryl-H Cz), 7.65(m, Aryl-H Cz + Styrol), 6.79(m,
CH=C), 5.83(m, CH,=C), 5.23(m, CH»=C), 4.45(sb, NCH>), 2.37(sb, Alkyl-H), 1.51(sb,
Alkyl-H), 1.21(sb, Alkyl-H), 0.85(mb, Alkyl-H). EA ber. (%) fir (C13sH181NO2)n: C, 86.27;
H, 10.98; N, 2.75. Gefunden: C, 84.46; H, 10.92; N, 2.42. IR (cm™, KBr): 3427 (H,0), 2923,
2851, 1601, 1453, 1331, 1256, 1063, 800. GPC (PS) : M= 7100 g/mol, My= 17000 g/mol, D
= 2.4. GPC (THF, PPP): M, = 5700 g/mol, M, = 11600 g/mol, D = 2.0. UV/VIS: | yax"®°=
389 nm, PL: | yax' -= 420 nm (THF).
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5.3.2 Imidazolhaltige Ter- und Polyphenylene
5.3.2.1 Synthese der discotischen Molekiile

2,5-Dibromterephthalaldehyd 88) wurde entsprechend der Synthese von J. R. Naylor® und
4.4 -Dihydroxybenzil nach der Vorschrift von Leonard® et al. gewonnen.

2,2"’-Dichlor-[1,1',4’,1"’ |terphenyl-2' 5’ -dicar baldehyd (89)

cl —0

0= cl
2-Chlorophenylboronsdure (1 g, 6,3 mmol), 2,5-Dibromoterephthalaldehyd (888 mg, 3,04
mmol) und Pd(PPhs)s (73 mg, 0,063 mmol) wurden in einer entgasten Mischung von
wassriger KoCOs —Ldsung (2 M, 16 mL) und THF (48 mL) geldst. Die Reaktionsmischung
wurde unter Ruckfluss fur 48 h gertihrt und dann durch Zugabe von HCI (2M) beendet. Die
Mischung wurde mit DCM extrahiert (3 x) und die organischen Phasen Uber MgSO4
getrocknet. Das Losungsmittel wurde unter reduziertem Druck entfernt und das Produkt
saulenchromatographisch (10 % EE in Hexan) gesaubert (hellgelber Feststoff, 782 mg, 72 %).
Schmp.: 217 °C. FD-MS: m/z = - [M*] (caled. 355.22). *H-NMR (250 MHz, CD,Cl,): d =
9.89(s, 2H), 7.99(s, 2H), 7.55(m, 8H). *C-NMR (62.89 MHz, CD,Cl,): d = 190.86, 142.46,

137.22, 135.96, 133.70, 132.14, 130.67, 130.51, 130.06, 127.66. EA ber. (%) fur
CxH12Cl200: C, 67.63; H, 3.41. Gefunden: C, 67.49; H, 3.43.

4,4 -Dioctylbenzil (92)
o) 0

C8H17

C8H17

a) In einem Zweihalskolben wurde Magnesium (1,35 g, 55,7 mmol) in anhydr. THF (35
mL) vorgelegt und dann langsam mit 4-Octylbrombenzol (15g, 55,7 mmol) versetzt.
Nach dem Anspringen der Reaktion wurde die Reaktionsmischung unter Rickfluss
erhitzt, bis alles Magnesium aufgebraucht worden war.

b) In einem zweiten Kolben wurde unter Argon eine Suspension aus Cu(l)Br (7,99 g,
55,7 mmol) in anhydr. THF (70 mL) mit einer L6sung von LiBr (9,69 g, 111,5 mmol)
in anhydr. THF (70 mL) versetzt und solange geriihrt, bis die entstandene Mischung
homogen war. Dann wurde die Mischung auf 0 °C abgekihlt, mit der unter a)
dargestellten Grignard-Losung sowie Oxalylchlorid (1,99 mL, 23,27 mmol) versetzt.
Die Reaktion wurde 15 min bel 0 °C geriihrt und dann durch Zugabe von ges. NH4Cl-
L 6sung beendet.

Die Mischung wurde mit DCM extrahiert (3 x) und die organischen Phasen Uber MgSO4
getrocknet. Das Losungsmittel wurde unter reduziertem Druck entfernt und das Produkt
saulenchromatographisch (2 % Ethylacetat in Hexan) gesaubert (gelbes Ol, 8,03 mg, 80 %).
FD-MS: m/z = 434.3 [M*] (calcd. 434.67). *H-NMR (250 MHz, CD,Cl,): d = 7.88(d, J = 8.22
Hz, 4H), 7.35(d, J = 8.20 Hz, 4H), 2.70(t, J = 7.25 Hz, 4H, PhCH,), 1.65(m, 4H, CH,),
1.29(m, 20H, Alkyl), 0.90(t, J = 6.95 Hz, 6H, CH3). *C-NMR (62.89 MHz, CD,Cl,): d=
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194.96, 151.58, 131.28, 130.30, 129.50, 36.59, 32.30, 31.46, 29.83, 29.69, 29.66, 23.09,
14.31.

Synthese von 93

C:8H17
QL M o™
(T
H
C8H17 CI O O
C:8H17

4,4 -Dioctylbenzil (92) (4,75 g, 11 mmol) und 2,2’ -Dichlor-[1,1",4',1""|terphenyl-2' 5’ -
dicarbaldehyd 89) (1,5 g, 4,2 mmol) wurden zusammen mit Ammoniumacetat (8.24 g, 107
mmol) in konz. Essigsdure (60 mL) fir 18 h unter Argon auf 120°C erhitzt. Danach wurde die
Reaktionsmischung abgekihlt und mit Ammoniak basisch gemacht. Der ausgefallene gelbe
Niederschlag wurde in Methylenchlorid aufgenommen, die beiden Phasen getrennt sowie die
organische Phase mit MgSO, getrocknet. Nach der Entfernung des L&sungsmittels unter
reduziertem Druck wurde das Produkt saulenchromatographisch gereinigt und anschlief3end
aus Ethanol umkristallisiert (gelber Feststoff, 2.35 g, 47 %). Schmp.: 138 °C. FD-MS: m/z =
1185.4 [M*] (calcd. 1184.59). *H-NMR (250 MHz, CD,Cl,): d = 8.33(s, 2H), 8.23(2s, 2H,
NH), 7.56(m, 12H), 7.10(d, J = 8.2 Hz, 8H), 6.95(d, J = 8.2 Hz, 4H), 2.57(t, J = 7.6 Hz, 8H),
1.59(m, 8H), 1.28(sb, 40H), 0.87(m, 12H). *C-NMR (75.46 MHz, C;D»Cls, 100 °C): d =
144.08, 142.44, 140.04, 135.98, 134.40, 132.02, 130.84, 130.52, 130.18, 128.66, 127.96,
127.52, 35.87, 32.01, 31.24, 29.58, 29.49, 29.34, 22.75, 14.13. EA ber. (%) fur CgHosCl2N4:
C, 81.12; H, 8.17; N, 4.73. Gefunden: C, 82.37; H, 8.56; N, 4.64.

Synthese von 94

()
)
N N
il
S :
C.H

Zu einer Suspension aus 93 (1,0 g, 8,44 mmol)und NaOt-Bu (228 mg, 2,37 mmoal) in
wasserfreiem Toluol (25 mL) wurden Paladiumacetat (10 mg, 0,04 mmol) sowie
Triethylphosphin (1,27 mL,1 mol/L Ldsung in THF) gegeben. Die Reaktion wurde fur 2 Tage
unter Argon bei 115°C geriihrt und dann durch Zugabe von HCI (2M) beendet. Die Mischung
wurde mit DCM extrahiert (3 x) und die organischen Phasen Gber MgSO, getrocknet. Das
Losungsmittel  wurde unter reduziertem Druck entfernt und das  Produkt
saulenchromatographisch (Methylenchlorid/Hexan = 1:1) sowie durch Rekristallisation aus
Toluol gesdubert (gelber Feststoff, 794 mg, 85 %). Schmp.: 314 °C. FD-MS. m/z = 11124
[M*] (caled. 1111.67). *H-NMR (300 MHz, G,D,Cls, 100 °C): d = 9.79(s, 2H), 8.80(d, J =
8.19 Hz, 2H), 7.60(d, J = 8.19 Hz, 4H), 7.37(m, 12H), 7.18(t, J = 7.68 Hz, 2H), 7.09(d, J =
8.19 Hz, 4H), 2.77(t, J = 7.17 Hz, 4H), 2.58(t, J = 7.43 Hz, 4H), 1.76(p, J = 7.43 Hz, 4H),
1.61(p, J = 7.43 Hz, 4H), 1.32 (m, 40H), 0.89(m, 12H), 0.88(m, 6H). *C-NMR (75.46 MHz,
C,DoCls, 100 °C):d= 14457, 14245, 141.99, 141.92, 134.19, 132.32, 131.79, 130.53,
129.78, 128.60, 128.32, 128.19, 128.13, 126.16, 125.36, 124.98, 124.22, 122.94, 118.46,
117.92, 36.07, 35.90, 32.06, 32.05, 31.37, 31.26, 29.65, 29.63, 29.54, 29.46, 29.37, 22.81,
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22.78, 14.16, 14.15. EA ber. (%) fur GeoHoaNa: C, 86.44; H, 8.52; N, 5.04. Gefunden: C,
86.93; H, 8.69; N, 5.18.

Synthese von 90

SoS
o
0y O

Benzil (927 mg, 4,41 mmoal), 2,2"’-Dichlor-[1,1" 4,1 |terphenyl-2’,5 -dicarbaldehyd (756
mg, 2,1 mmol) und Ammoniumacetat (4,41 g, 54 mmol) wurden in Eisessig (30 mL) in der
gleichen Weise wie 93 umgesetzt. Das gelbe Produkt wurde aus Chloroform/Hexan
umkristallisiert (883 mg, 57 %). FD-MS: m/z = 734.1 [M"] (calcd. 735.72). *H-NMR (250
MHz, THF-dg): d = 11.04(mb, 2H, NH), 7.95(s, 2H), 7.56(m, 12H), 7.34(m, 28H). *C-NMR
(62.9 MHz, THF-dg): d = 141.88, 138.40, 138.21, 136.40, 132.89, 132.62, 130.84, 129.76,
129.15, 129.05, 128.57, 128.23, 127.77, 127.25, 126.60. EA ber. (%) fur CgoHosCl2N4: C,
78.36; H, 4.38; N, 7.62. Gefunden: C, 78.06; H, 4.33; N, 7.11.

Synthese von 91

/RLO/N]
&, -

Die Planarisierung von 90 wurde mit Palladiumacetat in der gleichen Weise wie 94
vorgenommen und es ergab sich ein gelber unloslicher Feststoff (82 %). MALDI-TOF. m/z =
662 [M*] (calcd. 662.80).

4,4 -Bis(2-decyltetr adecyloxy)benzil (96)
o) 0
0 o)

C12H25 C12H25

4,4 -Dihydroxybenzil (6 g, 24,7 mmol) wurde in anhydr. DMF (40 mL) gel6st und mit KoCOs
(6,85 g, 49,56 mmol) versetzt. Nach ~30 min wurde 2-Decyltetradecylbromid (22,75 g, 54,5
mmol) zugegeben und die Mischung unter Argon fur 18 h bei 80 °C gerthrt. Die Reaktion
wurde abgekihlt, mit Wasser versetzt und die Mischung mit DCM extrahiert (3 x). Die
organischen Phasen wurden tber MgSO, getrocknet, das Lésungsmittel unter reduziertem
Druck entfernt und das Produkt sdulenchromatographisch (5 % EE in Hexan) gesdubert
(gelbes Ol, 18,54 g, ~ 81 %, verunreinigt). FD-MS: m/z = 916.5 [M"] (calcd. 915.53), H-
NMR (250 MHz, CD,Cly): d = 7.91(d, J= 8.78 Hz, 4H), 8.98(d, J = 8.8 Hz, 4H), 3.93(d, J =

C10H21 C10H21
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5.65 Hz, 4H), 1.80(m, 2H), 1.26(m, 80H), 0.87(t, J = 5.95 Hz, 12H). **C-NMR (75.46 MHz,
CD.Cl,): d= 194.01, 165.22, 132.54, 126.38, 115.12, 71.84, 38.20, 32.32, 31.61, 30.34,
30.06, 30.03, 29.98, 29.74, 27.15, 23.08, 14.26.

Synthese von 98
C:12H25
C:10 H21 12H25
10 21

10 21

12 25 10 H21

CH

2,2’ -Dichlor-[1,1’,4’,1"" |terphenyl-2' 5’ -dicarbaldehyd (0,2 g, 0,56 mmol), Substanz 89
(3,35 g, 3,66 mmol), Ammoniumacetat (1,54 g) und konz. Essigsaure (15 mL) wurden unter
Argon fur 18 h auf 120 °C erhitzt. Die Reaktion wurde abgekuhlt, mit Eis versetzt und mit
Ammoniak alkalisch gemacht. Die Mischung wurde mit DCM extrahiert (3 x), die
organischen Phasen tUber MgSO, getrocknet, das Losungsmittel unter reduziertem Druck
entfernt und das Produkt sdulenchromatographisch (5 % EE in Hexan) gesaubert (gelbes
Wachs, 515 mg, 43 %). FD-MS; m/z = 2144.3 [M*] (calcd. 2146.32), *H-NMR (250 MHz,
C.D.Cly): d= 8.26(s, 2H, NH), 8.01(s, 2H), 7.49(m, 12H), 6.76(m, 12H), 3.72(br, 8H),
1.68(m, 4H), 1.18(br, 160H), 0.79(m, 24H). *C-NMR (75.46 MHz, CD,Cl,):d= 159.30,
143.73, 140.14, 135.86, 134.40, 132.06, 130.77, 130.49, 130.16, 128.83, 127.94, 115.26,
72.06, 38.47, 32.06, 31.89, 30.19, 29.80, 29.77, 29.43, 27.16, 22.77, 14.14. EA ber. (%) fur
C144H224C|2N404Z C, 80.58; H, 10.52; N, 2.61. Gefunden: C, 80.06; H, 10.98; N, 2.76.

Synthese von 100
C,,H

127 '25

c:10 H21 C12H25

C,H

10 21
g °
N N O
H/Clo H21 O

C12H25 ClO Hy,

C,H

Zu einer Mischung aus Substanz 98 (340 mg, 0,158 mmol) und NaOt-Bu (43 mg, 0,44 mmol)
in wasserfreiem Toluol (7 mL, entgast) wurden Palladiumacetat (~2 mg, 8*10° mol) sowie
Triethylphosphin (0,24 mL, 1 mol/L Lésung in THF) gegeben. Die Reaktionsmischung wurde
fir 3 Tage unter Argon bei 110 °C gerthrt. Die Reaktion wurde mit 2M HCI beendet und mit
Methylenchlorid extrahiert. Die organischen Phasen wurden Uber MgSO, getrocknet, unter
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reduzietem Druck wurde das Losungsmittel entfernt und das  Produkt
saulenchromatographisch (Dichlormethan / Hexan = 2:1) gereinigt (gelbes Wachs, 474 mg,
72%). FD-MS: m/z = 2073.7 [M*] (calcd. 2073.40). *H-NMR (250 MHz, C,D,Cl,): d =
9.72(s, 2H), 8.78(d, J= 8.47 Hz, 2H), 7.54(d, J = 8.47 Hz, 4H), 7.39(m, 10H), 7.04(d, J = 8.47
Hz, 4H), 6.79 (d, J = 8.77 Hz, 4H), 3.90(d, J = 5 Hz, 4H, ArOCH,), 3.75(d, J = 5.02 Hz, 4H,
ArOCH>), 1.75(br, 4H, Alkyl), 1.18(br, 160H, Alkyl), 0.79(t, J = 5.97 Hz, 24H, CHs). *C-
NMR (75.46 MHz, CD,Cl,): d= 160.67, 159.01, 142.27, 141.65, 134.40, 133.20, 129.18,
128.07, 127.49, 125.40, 125.18, 125.09, 124.97, 124.12, 122.82, 118.20, 117.87, 115.97,
114.46, 71.63, 71.34, 38.49, 38.41, 32.33, 31.81, 31.75, 30.46, 30.09, 30.06, 29.77, 27.34,
27.26, 23.09, 14.27. EA ber. (%) fur CiaaH22oN4O4: C, 83.42; H, 10.79; N, 2.70. Gefunden: C,
83.21; H, 10.90; N, 2.79.

4,4 -Bis(3,7-dimethyloctyloxy)benzil (95)
o) 0

JOUUR YAt

4,4 -Dihydroxybenzil (4 g, 16,5 mmol) wurde in anhydr. DMF (30 mL) gel6st und mit K,COs
(4,58 g, 33,1 mmol) versetzt. Nach ~30 min wurde 3,7-Dimethyloctylbromid (8,05 g, 36,4
mmol) zugegeben und die Mischung unter Argon fir 3 d bei 80 °C gertihrt. Die Reaktion
wurde abgekuhlt, mit Wasser versetzt und die Mischung mit DCM extrahiert (3 x). Die
organischen Phasen wurden tGber MgSO, getrocknet, das Lésungsmittel unter reduziertem
Druck entfernt und das Produkt sdulenchromatographisch (5 % EE in Hexan) gesdubert
(gelbes O, 5,51 g, ~ 64 %). FD-MS: m/z = 522.8 [M*] (calcd. 522.78). *H-NMR (250 MHz,
CD.Cl,): 7.91(d, J = 8.8 Hz, 4H), 6.98(d, J = 9.1 Hz, 4H), 4.08(t, J = 5.95 Hz, 4H, OCHy,),
1.85 - 1.16(m, 20H), 0.88(m, 18H, CHs). *C-NMR (75.46 MHz, CD.Cl,):d= 193.97,
164.98, 132.57, 126.43, 115.11, 67.37, 39.61, 37.59, 36.30, 30.22, 28.38, 25.03, 22.83, 22.73,
19.76.

Synthese von 97

Wo

»
@ i

Cl —N
N— Cl

Wo g
9

T
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2,2’ -Dichlor-[1,1’,4’,1"" |terphenyl-2' 5’ -dicarbaldehyd (0,5 g, 1,41 mmol), 4,4 -Bis(3,7-
dimethyloctyloxy)benzil (1,91 g, 3,66 mmol), Ammoniumacetat (1,54 g) und konz.
Essigsdure (30 mL) wurden in der gleichen Weise wie 98 umgesetzt. Das gelbe Produkt
wurde saulenchromatographisch (10 % EE in Hexan) gesdubert (1,43 g, 74 %). FD-MS: m/z
= 1360.5 [M*] (caled. 1360.80). *H-NMR (250 MHz, CD>Cl,): d = 8.31(m, 2H), 8.14(d, J =
5.35 Hz, 2H), 7.55(m, 12H), 6.95(d, J = 8.47 Hz, 4H), 6.77(d, J = 7.22 Hz, 8H), 3.97(m, 8H,
OCHs), 1.81 - 1.17(m, 40 H), 0.87(m, 36H, CHz). *C-NMR (75.46 MHz, C,D,Cl4, 373
K): d= 158.93, 143.83, 140.16, 135.85, 134.42, 132.04, 130.73, 130.49, 130.13, 128.93,
128.84, 127.91, 115.24, 67.18, 39.56, 37.63, 36.64, 30.40, 28.12, 24.81, 22.81, 22.75, 19.98.
EA ber. (%) fur CgsH112CIoN4Os: C, 77.67; H, 8.30; N, 4.12. Gefunden: C, 77.70; H, 8.34; N,
4.26.

Synthese von 99

WO

J L
AT

JOUON e
9
A

Zu einer Mischung aus Substanz 97 (500 mg, 0,36 mmol) und NaOt-Bu (99 mg, 1,03 mmol)
in wasserfreiem Toluol (10 mL, entgast) wurden Palladiumacetat (~ 4 mg, 1,8*10° mol)
sowie Triethylphosphin (0,55 mL, 1 mol/L Ldsung in THF) gegeben. Die Reaktionsmischung
wurde fir 5 Tage unter Argon bel 115 °C gertihrt, anschlief3end mit 2 M HCI beendet und mit
Methylenchlorid extrahiert. Die organischen Phasen wurden tber MgSO,4 getrocknet, das
Losungsmittel unter reduziertem Druck entfernt und das Produkt séulenchromatographisch
(10 % EE in Hexan) gereinigt (gelbes Wachs, 474 mg, 72 %). FD-MS: m/z = 1287.4 [M"]
(calcd. 1287.88). *H-NMR (250 MHz, CD,Cl,): d = 9.68(s, 2H), 8.78(d, J = 7.53 Hz, 2H),
7.57(d, J= 8.0 Hz, 4H), 7.38(m, 8H), 7.22(t, J= 8.15 Hz, 2H), 7.10(d, J = 8.8 Hz, 4H), 6.82(d,
J = 8.77 Hz, 4H), 4.13(m, 4H, OCHs), 2.98(m, 4H, OCHs), 1.94 - 1.18(m, 40H), 1.02 -
0.89(m, 36H, CHs). *C-NMR (75.46 MHz, CD,Cl,): d = 160.40, 158.72, 142.22, 141.51,
134.21, 133.24, 131.87, 129.17, 128.63, 127.97, 127.57, 125.33, 125.27, 124.88, 124.01,
122.77, 118.10, 117.80, 115.91, 114.40, 67.00, 66.72, 39.69, 39.67, 37.76, 37.72, 36.69,
30.38, 30.35, 28.42, 28.40, 25.11, 25.07, 22.88, 22.86, 22.78, 22.76, 19.91, 19.84. EA ber.
(%) fur CgsH110N4O4: C, 82.07; H, 8.61; N, 4.35. Gefunden: C, 82.13; H, 8.81; N, 4.30.

pzd
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5.3.2.2 Synthese der imidazolhaltigen Polymere

5.3.2.2.1 Monomersynthesen

24,2 4’ -Tetrachlor- [1,1 4,1’ ]-ter phenyl-2' 5 -dicar baldehyd (106)

Cl —0
o~~~

o= cl
2,4-Dichlorphenylboronséure (3,13 g, 16,4 mmol) und 2,5-Dibromterephthalaldehyd (2 g, 6,8
mmol) wurden in THF (60 mL) geldst und dann mit wassriger K,CO3-Ldsung (20 mL, 2 M)
versetzt. Es wurde fur 15 min Argon durch das Gemisch geleitet und anschlief3end Pd(PPhs)4
(60 mg, 0,05 mmol) zugegeben. Die Mischung wurde unter Argon bei 80 °C fur 24 h gerthrt.
Die abgekuhlte Reaktionsmischung wurde mit Wasser versetzt, mit DCM extrahiert (3 x) und
die organischen Phasen Uber MgSO, getrocknet. Das LGsungsmittel wurde unter reduziertem
Druck entfernt, und das Produkt wurde aus Toluol umkristallisiert (hellgelber Feststoff, 2,11
0, 74 %). Schmp.: 222 °C. FD-MS: m/z = 424.5 [M*] (calcd. 424.11). *H-NMR (250 MHz,
CD.Cl,): d= 9.87(s, 2H), 7.96(s, 2H), 7.60-7.34(m, 6H). *C-NMR (75.46 MHz,

CoDoCls): d= 19049, 141.36, 137.06, 136.05, 134.42, 134.16, 132.64, 130.88, 129.93,
128.02. EA ber. (%) fur C20H10Cl4O2: C, 56.64; H, 2.38. Gefunden: C, 57.09; H, ; 2.84.

Synthese von Substanz 107
C8H17
O Coftyy
HNT N
Cl =N
a9
N— cl

O x. _NH
C8H17

C8H17
242" 4" -Tetrachlor- [1,1',4,1"]-terphenyl-2' 5 -dicarbaldehyd (600 mg, 1,41 mmol) und
4,4 -Dioctylbenzil (1,28 g, 2,96 mmol) wurden zusammen mit Ammoniumacetat (2,79 g, 36
mmol) in konz. Essigsdure (20 mL) fur 18 h unter Argon auf 120°C erhitzt. Danach wurde die
Reaktionsmischung abgekihlt, mit 20 mL Wasser versetzt und mit Ammoniak basisch
gemacht. Der ausgefallene gelbe Niederschlag wurde in Methylenchlorid aufgenommen, die
beiden Phasen getrennt sowie die organische Phase mit MgSO, getrocknet. Nach der
Entfernung des LoOsungsmittels unter reduziertem Druck wurde das Produkt
saulenchromatographisch gereinigt und anschlief3end aus Ethanol umkristallisiert (912 mg,
52%). Schmp.: 111 °C. FD-MS: m/z =1252.6 [M"] (calcd. 1253.48). *H-NMR (250 MHz,
C2DoCly): d = 9.06(2*s, 2H), 8.06(d, J = 13.27 Hz, 2H), 7.61-6.99(m, 22H), 2.63(t, J = 6.63
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Hz, 8H, Ar-CH>), 1.66(t, J = 6.63 Hz, 8H, Alkyl), 1.34(sb, 40H, Alkyl), 0.93(m, 12H, CHs).
13C-NMR (75.47 MHz, CD,Cl,): d = 143.85, 143.44, 142.26, 138.38, 137.99, 135.60, 135.55,
135.18, 135,03, 132.87, 132.45, 130.86, 130.74, 130.24, 129.27, 129.17, 129.13, 128.59,
128.47, 128.27, 127.65, 127.32, 36.02, 32.26, 31.79, 29.84, 29.73, 29.65, 23.05, 14.25. EA
ber. (%) fur CgaHosClaN4: C, 76.66; H, 7.56; N, 4.47. Gefunden: C, 76.60; H, 7.48; N, 4.45.

Synthese von 108

C8H17
Die Planarisierung von 107 (700 mg, 0,558 mmol) wurde mit Palladiumacetat (6 mg, 6*10°
mol), NaOt-Bu (150 mg, 1,56 mmol) und Triethylphosphin (0,84 mL,1 mol/L Ldsung in
THF) in der gleichen Weise wie 94 umgesetzt (gelber Feststoff, 557 mg, 82 %). Schmp.: 272
— 275 °C. FD-MS: m/z =1178.9 [M*] (calcd. 1180.56). *H-NMR (250 MHz, C;D,Cly): d =
9.11(s, 2H), 8.22(d, J = 8.84 Hz, 2H), 7.40(d, J = 8.21 Hz, 4H), 7.34(d, J = 7.9 Hz, 4H),
7.18(d, J = 7.9 Hz, 4H)[3*d = 3 der 4 Signale der Phenylringe der Seitenketten], 6.99 (m,
6H)[Uberlagerung d (4H, viertes Signal der Phenylringe der Seitenketten) und dd (2H,
Terphenylstruktur)], 6.86 (d, J = 1.9 Hz), 2.79(t, J = 7.25 Hz, 4H, Ar-CHy), 2.53(t, J = 7.74
Hz, 4H, Ar-CH>), 1.74(sb, 4H, Alkyl), 1.34(mb, 44H, Alkyl), 0.90(m, 12H, CHs). **C-NMR
(62.89 MHz, CD.Cly): d = 145.15, 142.15, 142.01, 141.19, 134.18, 134.04, 131.96, 131.66,
130.14, 129.91, 128.43, 127.66, 127.00, 126.08, 125.74, 124.69, 123.39, 120.95, 117.89,
36.28, 36.04, 32.40, 32.34, 32.02, 31.80, 30.04, 29.93, 29.89, 29.80, 29.75, 29.52, 23.14,
23.09, 14.31, 14.28. EA ber. (%) fur CgsHg2CloN4: C, 81.39; H, 7.86; N, 4.75. Gefunden: C,
81.53; H, 7.80; N, 4.57.

4,4 -Dichlor-[1,1",4,1"|terphenyl-2' 5 -dicar baldehyd (101)

—0
o

4-Chlorphenylboronsaure (2,8 g, 17,9 mmol) und 2,5-Dibromterephthalaldehyd (2,48 g, 8,52
mmol) wurden in THF (30 mL) geldst und dann mit wassriger K,CO3-Ldsung (15 mL, 2 M)
versetzt. Es wurde fur 15 min Argon durch das Gemisch geleitet und anschlief3end Pd(PPhs)4
(40 mg, 0,03 mmol) zugegeben. Die Mischung wurde unter Argon bei 80 °C fur 18 h geruhrt.
Die abgekuhlte Reaktionsmischung wurde mit Wasser versetzt, mit DCM extrahiert (3 x) und
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die organischen Phasen Uber MgSO, getrocknet. Das LGsungsmittel wurde unter reduziertem
Druck entfernt, und das Produkt wurde aus Toluol umkristalisiert (2,47 g, 82 %). Schmp.:
265 °C. FD-MS: m/z = 354.5 [M*] (calcd. 355.22). *H-NMR (250 Mhz, CD.Cl,): d = 10.05(s,
2H, C(O)H), 8.05(s, 2H), 7.54(d, J = 8.52 Hz, 4H), 7.42(d, J = 8.52 Hz, 4H). *C-NMR (75.46
MHz, CD,Cl,): d = 191.36, 143.81, 136.93, 135.46, 135.33, 131.72, 130.71, 129.27. EA ber.
(%) fur C2oH12Cl02: C, 67.63; H, 3.41. Gefunden: C, 68.02; H, 3.61.

Synthese von 102

O CeHi7
HN™ N

=N
OO

N—

O ~. _NH
C8H17

C8H17
4.4 -Tetrachlor-[1,1,4’,1’]-terphenyl-2' 5’ -dicarbaldehyd 101 (1,5 g, 4,22 mmol) und 4,4 -
Dioctylbenzil (4,03 g, 9,28 mmol) wurde zusammen mit Ammoniumacetat (4,6 g) in konz.
Essigsaure (110 mL) fur 18 h unter Argon auf 120°C erhitzt. Danach wurde die
Reaktionsmischung abgekihlt, mit 20 mL Wasser versetzt und mit Ammoniak basisch
gemacht. Der ausgefallene gelbe Niederschlag wurde in Methylenchlorid aufgenommen, die
beiden Phasen getrennt sowie die organische Phase mit MgSO, getrocknet. Nach der
Entfernung des LoOsungsmittels unter reduziertem Druck wurde das Produkt
saulenchromatographisch gereinigt (Gradient 5 auf 10 % EE in Hexan) und anschlief3end aus
Ethanol umkristalisiert (3,79 g, 76 %). Schmp.: 203 °C. FD-MS: m/z =1185.7 [M"] (calcd.
1184.59). *H-NMR (250 MHz, CD,Cl,): d = 8.73(s, 2H, NH), 8.01(s, 2H), 7.38(d, J = 8.17
Hz, 8H), 7.26(d, J = 8.47 Hz, 4H), 7.10(d, J= 7.85 Hz, 8H), 6.95(d, J = 7.22 Hz, 4H), 2.58(t, J
= 7.53 Hz, 8H, Ar-CH,), 1.60(sb, 8H, Alkyl), 1.28(sh, 40H, Alkyl), 0.89(t, J = 6.59 Hz, 12H,
CHs). ®C-NMR (75.47 MHz, C,D,Cl4, 100 °C): d = 144.17, 143.35, 139.08, 137.99, 134.67,
131.56, 131.26, 129.51, 129.20, 128.86, 128.62, 127.64, 36.04, 32.28, 31.79, 29.86, 29.77,
29.67, 23.07, 14.27. EA ber. (%) fur CgoHesCl2Na: C, 81.12; H, 8.17; N, 4.73. Gefunden: C,
80.73; H, 8.09; N, 4.69.
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5.3.2.2.2 Polymersynthesen

Synthese von 103
C8H17
C8H17
HNT N
=N
KO )
N=—

C8H17

In ein mit Ni(COD); (444 mg, 1,61 mmol), 2,2' -Bipyridyl (238 mg, 1,52 mmol), DMF (2 mL)
und Toluol (2 mL) geftilltes Schlenkrohr wurde unter Inertgasatmosphére 1,5-Cyclooctadien
(COD) (0,19 mL, 1,61 mmol) gegeben. Dieses Schlenkrohr wurde unter Lichtausschluss fur
30 min in einem Olbad erhitzt. AnschlieRend wurde das in Toluol (3 mL) unter
Argonatmosphére geldste Monomer 102 (800 mg, 0,67 mmol) mittels einer Spritze zu der
Katalysatorl6sung hinzugegeben. Die Reaktionsmischung wurde fur 4 Tage in der Dunkel heit
bei 80°C gerthrt, dann Brombenzol (0,1 mL) als Endcapper hinzugegeben und nochmals 6 h
bei 80 °C geriihrt. Das Polymer wurde in einer Mischung aus Methanol/konz HCI ausgeféllt,
2 h gertihrt und dann abfiltriert. Im Anschluss wurde das Polymer in wenig Toluol geldst, in
Methanol/konz HCI gefdlt und filtriert. Mittels einer Soxhlet-Extraktion (Aceton) wurden die
Oligomere entfernt (715 mg, ~ 95 %). *H-NMR (250 MHz, THF-dg): d = 10.52(m, 2H, NH),
8.24-7.06(m, 26H, Ar-H), 2.54(s, 8H, ArCH), 1.59-1.29(m, 40H, Alkyl), 0.87(s, 12H, CH3).
IR (cm™, KBr): 3426, 3023, 2923, 2852, 1519, 1486, 1460, 1347, 1115, 1017, 1005, 975, 828,
575. EA ber. (%) fur CgoHosNa: C, 86.28; H, 8.69; N, 5.03. Gefunden: C, 85.53; H, 8.62; N,
4.80. GPC (DMF, PS) : My = 7300 g/mol, My, = 12200 g/mol, D = 1.67. UV: | na = 303 nm,
PL: | max = 478 nm (THF).

5.3.3 Kombination von Polyanilin und einem Phthalimidfarbstoff

5.3.3.1 Synthese der Monomere und der Modellmolektle

3,6-Dibromphthal sdureanhydrid (110) wurde entsprechend den Synthesen von Juvalta® sowie
Allen® et al. gewonnen und durch wiederholte Rekristallisation von den anderen gebildeten

|someren isoliert.
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1-Octylnonylamin (111)

\/\/\/\)'\E/\/\/\/

Ein Gemisch aus 9-Heptadecanon (6 g, 23,5 mmol), Ammoniumacetat (18,16 g, 0,235 mal),
NaBH3CN (0,98 g, 15,5 mmol) und MeOH (70 mL) wurde unter Argon fur 72 h bel RT
gerdhrt. Im Anschluss wurde die Reaktionsmischung mit konz. HCI auf pH < 2 gebracht und
der Methanol abdestilliert. Der Ruckstand wurde mit Wasser verdinnt und mit KOH auf pH >
10 eingestellt. Die wéssrige Losung wurde dann mit Diethylether extrahiert (3 x), die
organischen Phasen mit MgSO, getrocknet und das Losungsmittel unter reduziertem Druck
entfernt. Die Reinigung erfolgte mittels einer Kugelrohrdestillation und ergab ein farbloses Ol
(4,98 g, 83 %). FD-MS: m/z = 257.0 [M™] (calcd. 255.49). *H-NMR (250 MHz, CD,Cl,): d =
2.64(mb, 1H), 1.27(mb, 28H), 0.88(t, J = 6.95 Hz, 2H). *C-NMR (75.46 MHz, CD,Cl,): d =
51.71, 38.49, 32.34, 30.27, 30.07, 29.76, 26.57, 23.10, 14.28.

N-(1-Octyl-nonyl)-3,6-dibromphthalimid (112)

Br o
C8H17
v~
C8H17
Br 0

Ein Gemisch aus 3,6-Dibromphtha sdureanhydrid (1 g, 3,27 mmol), 1-Octylnonylamin (1,25
0, 4,9 mmol) und Propionsaure (6 mL) wurde unter Argon fur 3 d bei 120 °C gerthrt. Die
abgekihlte Reaktionsmischung wurde mit Wasser versetzt, mit DCM extrahiert (3 x) und die
organischen Phasen Uber MgSO, getrocknet. Das Losungsmittel wurde unter reduziertem
Druck entfernt, und das Produkt wurde sdulenchromatographisch mit einem Gemisch
Hexan/Essigsaureethylester (10 %) als Laufmittel gereinigt (1,62 g, 91 %). Schmp.: 64 - 66
°C. FD-MS: m/z = 541.2 [M*] (calcd. 543.39). *H-NMR (250 MHz, CD,Cl,): d = 7.66(s, 2H),
4.17(m, 1H), 2.01(m, 4H), 1.69(m, 4H), 1.23(m, 20H), 0.85(t, J = 6.62 Hz, 6H). *C-NMR
(75.46 MHz, CD,Cl,): d = 165.36, 139.87, 131.35, 117.67, 53.41, 32.65, 32.20, 29.79, 29.64,
29.59, 27.04, 23.02, 14.22. EA ber. (%) fur CasHs7Br,O.N: C, 55.26; H, 6.86; N, 2,58.
Gefunden: C, 55.30; H, 6.77; N, 2.57.

N-(1-Octyl-nonyl)-3,6-bis-phenylamin-phthalimid (118)

s

C8H17 C8H17
Anilin (0,26 mL, 2,89 mmol), 112 (750 mg, 1,38 mmol), NaOt-Bu (279 mg, 2,89 mmol), P(t-
Bu)s (0,42 mL einer 0,1 M L6sung in Toluol) und Pdx(dba)s (32 mg, 0,035 mmol) wurden in
wasserfreiem Toluol (5 mL, entgast) fur 4 h unter Argon auf 80 °C erhitzt. Die Mischung
wurde mit DCM extrahiert (3 x) und mit konz. Kochsalzl6sung gewaschen. Die organischen
Phasen wurden Uber MgSO, getrocknet, das L osungsmittel unter reduziertem Druck entfernt
und das Produkt sdulenchromatographisch (10 % EE in Hexan) gesaubert (oranges Wachs,
724 mg, 92 %). FD-MS: m/z = 567.2 [M*] (calcd. 567.82). *H-NMR (250 MHz, CD,Cly): d =
7.90(s, 2H, NH), 7.34(m, 6H), 7.21(d, J = 7.57 Hz, 4H), 7.06(t, J = 7.27 Hz, 2H), 4.11(m, 1H,
NCH), 2.05(m, 2H, CH>), 1.73(m, 2H, CH>), 1.24(s, 24H, Alkyl), 0.85(t, J = 6.00 Hz, 6H,
CHs). ®*C-NMR (75.46 MHz, CD,Cl,): d = 170.45, 141.01, 136.10, 129.82, 123.38, 122.34,
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120.83, 112.43, 52.12, 33.05, 32.23, 29.86, 29.72, 29.63, 27.10, 23.04, 14.23. EA ber. (%) fur
Cs7HaoOoN3: C, 78.27; H, 8.70; N, 7.40. Gefunden: C, 78.26; H, 8.67; N, 7.33. Absorption:
| max =329 nm und | ma = 487 nm, orange Fluoreszenz: | max = 574 nm.

N-(1-Octyl-nonyl)-3,6-bis-(4-phenylamino-phenylamin)-phthalimid (119)

s

C8H17 C8H17

Frisch sublimiertes N-Phenyl-p-phenylendiamin (712 mg, 3,86 mmol), 112 (1 g, 1,84 mmoal),
NaOt-Bu (371 mg, 3,86 mmol), P(t-Bu); (0,55 mL einer 0,1 M Losung in Toluol) und
Pd,(dba)s (42 mg, 0,046 mmol) wurden in wasserfreiem Toluol (7 mL, entgast) fur 18 h unter
Argon auf 80 °C erhitzt. Die Mischung wurde mit DCM extrahiert (3 x) und mit konz.
Kochsalzlésung gewaschen. Die organischen Phasen wurden Uber MgSO, getrocknet, das
Losungsmittel unter reduziertem Druck entfernt und das Produkt sdulenchromatographisch
(20 % Ethylacetat in Hexan) gesaubert (rotes Wachs, 1,24 g, 90 %). FD-MS. m/z = 749.8
[M*] (cacd. 750.05). *H-NMR (250 MHz, CD,Clo): d= 7.75(s, 2H, NH), 7.23(m, 6H),
7.07(m, 12H), 6.88(t, J = 7.22 Hz, 2H), 5.77(s, 2H, NH), 4.12(m, 1H, NCH), 2.08(m, 2H,
CH>), 1.69(m, 2H, CH,), 1.25(s, 24H, Alkyl), 0.86(t, J = 5.97 Hz, 6H). "*C-NMR (75.46
MHz, CD,Cly): d = 170.54, 144.19, 139.50, 136.95, 134.48, 129.68, 123.54, 122.09, 120.83,
119.98, 117.26, 111.32, 52.02, 33.08, 32.24 29.88, 29.75, 29.64, 27.14, 23.05, 14.25. EA ber.
(%) fur CaoHsoNsO2: C, 78.47; H, 7.93; N, 9.34. Gefunden: C, 78.70; H, 7.75; N, 9.44. UV -
Absorption: | ma = 341 nmund| e = 509 nm. IR (KBr, cm™): 3386, 2924, 2853, 1725, 1671,
1642, 1599, 1514, 1490, 1378, 1307, 1200, 1074, 957, 745, 694.

N-(1-Octyl-nonyl)-3,6-bis-(4-phenylimin-cyclohexa-2,5-dienylideneamin)phthalimid (120)
OO =00
0~ >~ O

C8H17 C8H17

Zu einer Losung von N-(1-Octyl-nonyl)-3,6-bis-(4-phenylamino-phenylamin)phthalimid (0,3
g, 0,4 mmol) in NMP (20 mL) wurde unter Inertgasatmosphére AgO (99 mg, 0,8 mmoal)
gegeben. Die Reaktion wurde fur 5 Tage bel 50 °C gerihrt, dann durch Wasserzugabe
beendet und mit Dichlormethan extrahiert. Die organischen Phasen wurden Gber MgSO,
getrocknet, das LoOsungsmittel unter reduziertem Druck entfernt und das Produkt
saulenchromatographisch (20 % Ethylacetat in Hexan) gesaubert (dunkel oranges Wachs, 259
mg, 87 %). FD-MS: m/z = 745.3 [M*] (calcd. 746.02). *H-NMR (250 MHz, RT, CD,Cly): d =
7.41 - 6.57(m, 20H), 4.03(m, 1H, NCH), 1.93(m, 2H, CH>), 1.60(m, 2H, CH>), 1.19(m, 24H,
Alkyl), 0.86(t, J = 5.97 Hz, 6H). **C-NMR (75.46 MHz, 373 K, C2D>Cl,): d = 167.23, 160.46,
158.10, 150.38, 144.09, 129.15, 127.77, 125.56, 120.70, 119.61, 52.66, 32.73, 31.91, 29.57,
29.45, 29.27, 26.97, 22.71, 14.10. EA ber. (%) fir CagHssNsO2: C, 78.89; H, 7.43; N, 9.39.
Gefunden: C, 78.82; H, 7.56; N, 9.24. IR (KBr, cm™): 2924, 2853, 1703, 1624, 1587, 1463,
1446, 1383, 1320, 1212, 1102, 744.
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N-(1-Octyl-nonyl)-3,6-bis(4-br omphenylamin)-phthalimid (123)

O )N\ o

C8H17 C8H17

N-(1-Octyl-nonyl)-3,6-bis-phenylamin-phthalimid (g, mol) wurde in Chloroform (mL) unter
Argon geldst und mit N-Bromsuccinimid (g, mol) versetzt. Die Reaktion wurde fur 48 h bei
60 °C gerthrt und dann abgekihlt. Die Mischung wurde mit DCM extrahiert (3 x) und mit
konz. Kochsalzlésung gewaschen. Die organischen Phasen wurden tUber MgSO, getrocknet,
das Losungsmittel  unter reduzietem  Druck entfernt und das  Produkt
saulenchromatographisch (5 % Ethylacetat in Hexan) sowie durch Rekristallisation aus
Ethanol gessubert (orange Nadeln, g, %). FD-MS: m/z = 725.7 [M*] (calcd. 725.61). *H-
NMR (250 MHz, CD,Cl): d = 7.88(s, 2H, NH), 7.44(d, J = 8.53 Hz, 4H), 7.36(s, 2H), 7.10(d,
J = 8.85 Hz, 4H), 4.10(m, 1H, NCH), 2.03(m, 2H, CH,), 1.67(m, 2H, CH>), 1.23(s, 24H,
Alkyl), 0.84(t, J= 6.33 Hz, 6H). 2*C-NMR (75.46 MHz, CD,Cl,): d = 170.37, 140.26, 135.71,
132.80, 122.64, 122.31, 115.56, 113.10, 52.30, 33.03, 32.24, 29.85, 29.71, 29.63, 27.10,
23.04, 14.23. EA ber. (%) fur Cs7Ha7BraNsO2: C, 61.25; H, 6.53; N, 5.79. Gefunden: C, 60.77;
H, 6.42; N, 5.70.

5.3.3.2 Synthese der Polymere

Poly[N-(1-Octyl-nonyl)-3,6-phthalimid-alt-1,4-phenylendiamin] (114)

O )N\ (@]

C8H17 C8H17

Die beiden Monomere 112 (0,75 g, 1,38 mmol) und 1,4-Phenylendiamin (149 mg, 1.38
mmol) wurden in einem Schlenkrohr vorgelegt und unter Schutzgas (Argon) mit NaOt-Bu
(278 mg, 2,9 mmol), Pdx(dba)s (32 mg, 0,034 mmol), P(t-Bu) (42 mg, 0,21 mmol) sowie
Toluol (5 mL) versetzt. Die Reaktionsmischung wurde fir 48 h bei 100 °C unter Argon
geruhrt, und nach der Zugabe von Brombenzol (0,1 mL) as Endcapper wurde die Reaktion
noch weitere 6 h bei 100 °C fortgefuhrt. Die Reaktionsmischung wurde in MeOH/konz. NHs
gegossen und mit DCM extrahiert (3 x). Die organischen Phasen wurden tber MgSO,
getrocknet und das Losungsmittel unter reduziertem Druck entfernt. Das Produkt wurde in
wenig warmem THF gelost, in eéinem Gemisch MeOH/H,O/HCI = 1/1/0,5 gefédlt und
anschliefend filtriert. Eine Soxhlet-Extraktion mit Aceton als Losungsmittel ergab das
Polymer as roten Feststoff (402 mg, 60 %). *H-NMR (250 MHz, CDCl,): d = 7.84(sh),
7.18(mb), 4.10(sh), 2.03(sh), 1.67(sb), 1.23(sb), 0.84(sh). GPC (THF, PS): M= 7300 g/moal,
Mw= 14700 g/mol, D = 2.01. GPC (THF, PPP): M= 5800 g/mol, M= 9800 g/mol, D = 1.68.
EA ber. (%) fur (C31HasN3Oo)n: C, 76.03; H, 8.85; N, 8.58. Gefunden: C, 75.21; H, 8.87; N,
8.37. IR(cm'l, KBr) = 3359, 2923, 2853, 1732, 1678, 1641, 1611, 1512, 1489, 1412, 1377,
1310, 1237, 1199, 1170, 1041, 958, 813, 767, 611, 506.
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Kapitel 5

Poly[N-(1-Octyl -nonyl)-3,6-bis(4-phenylamin)phthalimid-alt-4,4’ -diaminodiphenylamin]
(122)

C8H17\|/C8H17

Die beiden Monomere 112 (0,3 g, 0,41 mmol) und 4,4’ -Diaminodiphenylamin (82 mg, 0,41
mmol) wurden in einem Schlenkrohr vorgelegt und unter Schutzgas (Argon) mit NaOt-Bu (83
mg, 0,87 mmol), Pdx(dba)z (7 mg, 8*10° mmol), 2(Di-t-butylphosphino)biphenyl (15 mg,
4.9*10° mmol) sowie THF (1 mL) versetzt. Die Reaktionsmischung wurde fiir 48 h bei 100
°C unter Argon geruhrt, und nach der Zugabe von Brombenzol (0,1 mL) als Endcapper wurde
die Reaktion noch weitere 6 h bei 100 °C fortgefuhrt. Die Reaktionsmischung wurde in
MeOH gegossen und abfiltriert. Eine Soxhlet-Extraktion mit Aceton als Lésungsmittel ergab
das Polymer als dunkel-roten, fast unléslichen Feststoff (271 mg, 86 %). GPC (PS): M=
10000 g/mol, Mw= 15400 g/mol, D = 1.54. EA ber. (%) for (C53H66N602)n: C,77.71; H, 8.12;
N, 10.26. Gefunden: C, 76.09; H, 8.34; N, 8.94. IR(cm™, KBr) = 3370, 2922, 2852, 1727,
1674, 1642, 1609, 1505, 1377, 1303, 1199, 1159, 817, 506.
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