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,, In the future days which we seek to make secure, we look forward to a world
founded upon four essential human freedoms. The first is freedom of speech and
expression — everywhere in the world. The secound is freedom of every person to

worship god in his own way — everywhere in the world. The third is freedom of
want... everywhere in the world. The fourth is freedom from fear... anywhere in
the world. That is no vision of a distant millenium. It is a definite basis for a kind

of world attainable in our own time and generation. “

Franklin Delano Roosevelt
6. Januar 1941
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1. Einleitung

1.1 Theoretische Grundlagen
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g Dipol-Orientierungs-Korrelationsfunktion

Abbildung 1-1: Schematische Darstellung moglicher Wechselwirkungen in der Elektrostatik.

Die Unterteilung wird nach den Partnern der Wechselwirkung vorgenommen. Ein Dipol

errechnet sich durch die Summe der Produkte aus der Ladung und dessen Abstand zum

Schwerpunkt des Systems r, (1-1). Erklart werden die moglichen Interaktionsfélle an-

hand der Gleichungen fur die Energien. V. : Energie zwischen zwei Ladungen (1-2),

V. p zwischen Ladung und Dipol (1-3), Vpp zwischen zwei Dipolen (1-4).

ntermolekulare Wechselwirkungen (z.B. ionische Bindungen, Wasserstoff-

brickenbindungen, Dipol-Dipol-Bindungen, van-der-Waals-Bindungen

etc.) ebenso wie die Funktion elektronischer Bauelemente beruhen auf dem

Fundament der Elektrodynamik. Das Coulomb‘sche Gesetz" beschreibt die anziehende
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bzw. abstoRende Kraft zweier Ladungen (Abbildung 1-1a & Gleichung 1-2). Verbindet
man eine positive und eine negative Ladung in festem Abstand miteinander, entsteht ein
Dipol. Im elektrischen Feld dieser Ladungen entspricht die Summe der Produkte aus
Ladung und dem Abstand der Ladung zum gemeinsamen Schwerpunkt dem Dipolmo-
ment (Gleichung 1-1). Dipolmomente ihrerseits wirken auf andere Ladungen abstof3end,
anziehend oder dirigierend, (Dipol-Ladung-Wechselwirkung, GI. 1-3). Aus den in Ab-
bildung 1-1 angegebenen Energien wird deutlich, dass mit der Komplexitat des Sys-
tems, genauer gesagt, der Anzahl der beteiligten (Partial-)Ladungen, die Kraft der
Wechselwirkung mit dem Abstand abnimmt. Somit ist die Wechselwirkung von Dipo-
len? (Keesom-Wechselwirkung, Gl. 1-4) in ihrer Reichweite am schwéchsten, aber auf
mikroskopischer Ebene fir das Verstandnis von Festkdrpern und Flussigkeiten von gro-
Rer Bedeutung (Selbst-Organisation von Nanopartikeln®, Proteinfaltung®, etc.). Starke
Dipole waren in der Vergangenheit im Hinblick auf intermolekulare Phdnomene wie
Aggregation (H- und J-Typ)>® Gegenstand vieler Publikationen. Die intramolekulare
Interaktion von mehreren Dipolen in organischen Molekilen oder Polymeren wurde
bisher wenig erforscht und ist daher elementarer Bestandteil dieser Dissertation (siehe
Kap. 4). Allgemein ist die Orientierung der Dipole in einem Material zusammen mit
deren Zahlendichte fir die makroskopische GrofRe der Permittivitat verantwortlich
(Gleichungen 1-5 bis 1-7), die fiir die Wechselwirkungen mit elektrischen Feldern eine
wichtige Rolle spielt. Schliellich begriinden Elektrostatische Wechselwirkungen in der
Elektronik das Schalten von Transistoren (durch das elektrische Feld zwischen Quell-
und Abfluss-Elektrode und durch Kanal-Feld-Wechselwirkung)’, die Ladungstrennung
in Solarzellen (tber Dipole kann eine hohe Permittivitat die Trennung der Ladungstra-
ger begiinstigen)® oder die Ladungstrager-Rekombination in Leuchtdioden (Coulomb-
Wechselwirkung).® Organisch-chemische Materialien, die in diesen Bauelementen zum
Einsatz kommen, besitzen in der Regel keine hohen Dipolmomente und folglich niedri-
ge Permittivitaten, weshalb dem Design und der Interaktion von Dipolen in organischen
Halbleitern und Emittern kaum Beachtung geschenkt wurde.

1.1.1 Optoelektronik mit Organischen Materialien

Setzt man Materie einem elektrischen Feld (E) aus, antwortet diese mit Strom-
fluss (Ladungstransport) und/oder induzierter Polarisation. Der folgende Abschnitt
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widmet sich den Grundlagen, die den Ladungstransport in organischen Molekdilen er-
maoglichen, erklart die Funktion von Halbleitern, die die Basis fiir die Elektronik bilden,
und veranschaulicht die Konsequenzen, die sich aus der Polarisation von Materie im

elektrischen Feld ergeben.

1.1.1.1 Ladungstransport in metallischen Leitern und Halbleitern

In der Elektronik gibt es zwei Modelle, die den Ladungstransport beschreiben:
Das Bander-Modell*® und der Hopping-Mechanismus der Marcus-Theorie.'® Letzte-
rer charakterisiert den Transport in organischen Molekilen. Im Bander-Modell hinge-
gen, geht man von n-dimensionalen (n=1-3) Kristallen aus, in denen alle Orbitale der im
Kristall vorhandenen Atome in einer Linearkombination Kristall-Orbitale ergeben, die
man aufgrund ihrer n&dherungsweise kontinuierlichen Energieverteilung zu Bandern zu-
sammenfasst. Die bindenden Orbitale ergeben das sogenannte Valenzband, die antibin-
denden das Leitungsband, welches in anorganischen Festkorpern fur den Ladungstrans-
port zur Verfugung steht und aufgrund der hohen Anzahl an beteiligten (entarteten) Or-
bitalen eine hohe Zustandsdichte besitzt, die fiir eine makroskopische Leitféhigkeit un-
verzichtbar ist. In organischen Verbindungen findet diese Linearkombination nur in-
tramolekular zu bindenden und antibindenden Molekdulorbitalen statt. Man nahm an,
dass Festkorper aus organischen Molekilen, in denen einzig n-Bindungen fur eine ef-
fektive Ladungsverschiebung im Molekil und aufgrund ihrer Orientierung parallel zur
Bindungsachse nach auflen intermolekular zur Verfligung stiinden, aufgrund ihrer zu
grolRen w-Bindungsabstédnde keinen nutzbaren Ladungstransport ergeben wirden. Kirz-
lich wurde mit der Messung eines Quanten-Hall-Effektes an einem Polymer ein Beweis
fur einen banderartigen Ladungstransport erstmals erbracht.**

Der Hopping-Mechanismus geht auf theoretische Arbeiten von Rudolph Arthur
Marcus zurlick. Marcus hatte 1956 zwei Arbeiten verdffentlicht, die sich mit Elektro-
nentransfer-Reaktionen beschaftigt haben (auch Marcus-Theorie genannt)***®. Diese
Arbeiten behandelten Redoxreaktionen, die ohne Bindungsbruch bzw. Bindungsbildung
stattfinden, wie sie bei Losungen von gemischtvalenten Eisen-Salz-Lésungen beobach-
tet werden. Dabei werden Elektronen in einem sogenannten outer-sphere-Mechanismus
von einem Donor zu einem Akzeptor Ubertragen, wobei sich intermediér ein Komplex
bildet, was mit einer Reorganisationsenergie verbunden ist.

D+A—->[D--Al->[D*-A"]->D*+A"
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Diesen outer-sphere-Mechanismus legt man auch dem Ladungstransport zwi-

schen organischen Molekdlen im Festkorper zugrunde, wobei ein Radikal-anion oder —

kation bei Ubertragung seines Ladungstragers an ein benachbartes Molekiil eine Reor-

ganisation seiner Molekuilgeometrie erféahrt.

Halbleiter:
Bandliicke

Metall. Leiter:
Halb besetzte
Bander bis zur

Atome Kleine GroBe ANOrg.  gnergie Metallische gq g0 Fermi-Energie ;
A Molekiile Molekiile Halbleiter EA Vakuumlevel Leiter E A
LT e ittt Sttty S A S
E
EA Leitungsband
p— IP : W
LUMO —
# (N —— .
%_ \L / F
HOMO - >
valenzband
— _—

Zustandsdichte N(E)

Zustandsdichte N(E)

Abbildung 1-2: Vom Atom zum Festkorper - Orbitale und Bander als Grundlage fur die Leitfa-

higkeit. In Molekllen ergeben sich die hdchsten besetzten Zustdnde aus den

Grenzorbitalen, in anorganischen und einigen organsichen Festkorpern bilden

Grenzorbitale durch Uberlappung Bander mit hoher Zustandsdichte. Die Existenz einer

Bandliicke unterscheidet Halbleiter (und Isolatoren) von metallische Leitern.

Das Vermdgen von Halbleitern, abhéngig von der Spannung, Strom zu leiten

oder nicht zu leiten, ist in der Existenz einer Bandliicke der Groenordnung 0,5-4 eV**

zwischen Leitungs- und Valenzband (bzw. Energie zwischen HOMO und LUMO-

Zusténden bei isolierten Molekiilen) begrindet. Materialien mit groReren Bandliicken

sind Isolatoren, Materialien mit teilweise besetzten Bandern metallische Leiter (siehe

Abbildung 1-2).

1.1.1.2 Polarisation — Wechselwirkung von Materie mit elektrischen Feldern

Die induzierte Polarisation (P) bzw. die dielektrische Verschiebung (D), die der

Verschiebung von Elektronen im Molekil als Antwort auf ein elektrisches Feld ent-

spricht, l&sst sich Uber die Permittivitat (¢* bzw. dielektrische Konstante) oder die elekt-

rische Suszeptibilitat (x) ausdriicken™:
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P=D-Dy = (¢ — 1)goE = xgoE (1-8)
Somit besteht ein linearer Zusammenhang zwischen der Polarisation und der elektri-
schen Feldstarke E, was streng genommen nur fiir kleine Feldstérken gilt. Bei sehr ho-
hen Feldstarken muss die Polarisation als Reihenentwicklung mit héheren Termen von

E ausgedriickt werden™®, aus denen die sogenannten nichtlinearen Effekte resultieren:

P = g(XVE + x@E2 + x®E3 + ..) (1-9)

Die Koeffizienten ¥ und ¥ sind die nichtlinearen Suszeptibilitaten erster bzw. zwei-
ter Ordnung, deren Pendants auf mikroskopischer Ebene als Hyperpolarisierbarkeiten
erster (B) bzw. zweiter Ordnung (y) bezeichnet werden:
pi = Z oy Ej + Z BijkE;Ex + Z Yij EjExEl + -+ (1-10)
j j<k j<ksl

Dabei wird der Umstand, dass sowohl elektrische Felder eine Richtung besitzen als
auch Molekdile eine in der Regel nicht kugelsymmetrische Form besitzen, durch die
Variablen i, j, k, I, die das molekulare Achsensystem aufspannen, berlicksichtigt. Die
lineare Polarisierbarkeit o und die nichtlinearen Hyperpolarisierbarkeiten 3 und y sind
daher frequenzabhingige (o) Tensoren'’. Der Zusammenhang zwischen der Hyperpola-
risierbarkeit (bzw. dem Tensorelement der Symmetrieachse; Symmetrieachse konventi-

onell z-Achse) und der ersten nichtlinearen Suszeptibilitat y®,., ist daher nicht trivial:

X2() = 3 Baza,£")cos? Bl () (1-11)

wobei N/V (Molekiile/cm?®) die Zahlendichte der mit dem elektrischen Feldvektor inter-
agierenden Molekdile darstellt, e* die Permittivitdt und g(w) der lokale Lorentz-Onsager
Feld-Faktor ist*®. Fir die nichtlineare Optik, also fiir den Teil der nichtlinearen Optik,
der sich mit den Auswirkungen der ersten nichtlinearen Suszeptibilitat beschéaftigt, ist
das Fehlen von Zentrosymmetrie essentiell. Das Molekdl darf nicht zentrosymmetrisch
sein (zudem muss das Molekul ein mdglichst hohes Dipolmoment besitzen) und der
Festkorper muss eine Symmetrie aufweisen, in der sich die Dipolmomente (Dipolachse
konventionell als z-Achse bezeichnet) der einzelnen Molekdile nicht aufheben (z.B.
nicht-zentrosymmetrischer Kristall oder gepolte Matrix), was in dem Term «cos®0> aus-

gedriickt wird.
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1.1.1.3 Dielektrische Spektroskopie & Zeitskalen der Polarisation

Die Polarisation bei Anlegen eines elektrischen Feldes setzt sich aus verschiede-
nen molekularen Mechanismen zusammen, denen unterschiedlichen Zeitskalen zugrun-
de liegen. Sie verlaufen mit einer charakteristischen Relaxationszeit', die sich mithilfe

der dielektrischen Spektroskopie entschliisseln lassen.

L W

3
. . 1. Verschiebungspolarisation
£ o) dlpoler ! @ (von lonen)
vt | 2. Orientierungspolarisation
I 5 3. Schwingungen von
ioer?isch molekular elektrisch Dipolen

4. Elektrische Polarisation
(von Elektronen)

103 106 10° 1012 101
Mikrowelle | infrarot |VIS | UV
Frequenz in Hz

Abbildung 1-3: Mechanismen auf molekularer Ebene, die in verschiedenen Frequenzbereichen
in der dielektrischen Spektroskopie angesprochen werden.

Der schnellste Polarisationsprozess ist die elektrische Polarisation (induzierte
Dipole, ,,Verformung von Elektronen-Wolken*), die bei allen Materialien stattfindet.
Die langsamste Art hingegen stellt die Ausrichtung von lonen im elektrischen Feld dar
(Verschiebungspolarisation, Mechanismus 1 in Abbildung 1-3), die einzig bei ionischen
Substanzen vorkommt und somit beispielsweise zum Nachweis von Katalysator-Resten
(durch Messung von Leitfahigkeiten) in organischen nichtionischen Substanzen dienen
kann. Fur die Untersuchung dipolarer Materialien sind die Orientierungspolarisation
(Orientierung von permanenten Dipolen) und die Schwingung von Dipolen charakteris-
tisch, die in einem mittleren Frequenzbereich liegen.

Durch Untersuchung in einem breiten Frequenzbereich kann man gezielt Prozes-
se Uber die Geschwindigkeit des Feld-Richtungs-Wechsels ausschalten, was sich in Stu-
fen im Permittivitat-Frequenz-Diagramm widerspiegelt. Aufgrund der logarithmischen
Darstellung der Frequenz™ und der Sinus-férmigen Anderung des elektrischen Feldes,
lasst sich die Permittivitat nach Euler in komplex-konjugierter Schreibweise als Kombi-

nation einer reellen (¢°(®)) und imaginaren Permittivitat (e°‘(w)) ausdriicken, die fur die



Materialien fiir die organische Optoelektronik

Darstellung der Dynamik eines Materials herangezogen werden kann (siehe Abbildung
1-3 und Abbildung 1-1):
e =€ (w) —ig"(w) (1-6)

1.2 Materialien flir die organische Optoelektronik

Die Voraussetzung organischer Verbindungen, elektrischen Strom zu leiten, be-
steht in der Existenz konjugierter Elektronenpaare im Molekdl und deren intermolekula-
ren Wechselwirkung (n-n-Wechselwirkung). Die fir Halbleiter-Anwendungen nétige
Bandliicke im Festkorper l&sst sich durch gezielte Manipulation der Energielticke tber
Substituenten oder die GroRe des konjugierten Systems des Festkorper-bildenden Mole-
kiils steuern.?’ Daneben korreliert die GroRe der Energieliicke mit der optischen Liicke,
also der Farbe, was beispielsweise fiir OLED-Anwendungen bedeutend ist.”*

Die GroRe der Energieliicke organischer Verbindungen reduziert sich mit der
GroRe des konjugierten n-Elektronensystems, wobei die Konjugation zwei Bedingungen
voraussetzt (Abbildung 1-4). Die direkte Nachbarschaft der n-Elektronen ist die zwin-
gende Voraussetzung. Darauf aufbauend besteht die zweite Bedingung in der Planaritat
der benachbarten Elektronenpaare, da Torsionswinkel von 0° bzw. 180° die bestmdgli-
che Resonanz der n-Orbitale (E) ermdglichen®. Als Extremfall dieser Resonanz ist die
Ausbildung einer chinoiden Spezies anzusehen (siehe Abbildung 1-4). Aromatische und
chinoide Spezies sind nicht energiegleich®®, und in den meisten Fallen hat die chinoide
Form eine kleinere Bandliicke?*, was sich durch die aromatische Resonanzenergie (E°)
in Gleichung (1-10) widerspiegelt. Der Faktor der Resonanzenergie ist eng mit der Bin-
dungslangen-Alternanz verzahnt (Peierls-Verzerrung, E*)?, die unterschiedliche Ener-
giebeitrége fiir chinoide und aromatische Spezies liefert.

Neben den bereits angesprochenen Aspekten nehmen Substituenten eine wichti-
ge Rolle ein. Sowohl intracyclische (Substituent X in Abbildung 1-4) als auch am Ring

gebundene Substituenten (R; ES*°

) haben auf die Lage und Dimension der Bandlicke
Einfluss. Im Vergleich zu Polymeren des Benzols ergeben elektronenreichere Aromaten
wie Thiophen konjugierte Polymere mit energetisch hoher liegenden Bandern. In der-

selben Weise wirken sich elektronenziehende (niedrigeres LUMO/HOMO) oder elekit-
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ronenschiebende Substituenten (héheres LUMO/HOMO) auf die Lage der Grenzorbita-
le aus.

Eg = E® + E® + EReS 4 ESUP 4 EINt (1 -12)

FSub El{cs

E;  Bandllcke

ESr Peierls-Verzerrung

E® Verdrillung

EReS Resonanzenergie

ESUP Syubstituenten-Einfluss

EM Intermolekulare
Wechselwirkung

. X= -CH=CH-, NH, S, O, etc.
Aromatische Spezies Chinoide Spezies
I\ (X) [l\& -~ N\ X —=["
X \W/ X X — X
Abbildung 1-4: Zusammenstellung der Einfliisse auf die Konjugation und Bandllicke am Bei-

spiel einer polyaromatischen Kette.?

Eine Verkleinerung der Bandlicke durch Verlangerung des konjugierten Sys-
tems in einer Dimension lauft einem Grenzwert entgegen (siehe Abbildung 1-5 am Bei-
spiel von Oligo(p-phenylen)), den man durch eine abwechselnde Donor-Akzeptor-
Substitution (siehe Kap. 1.2.2) oder durch Dotierung des Polymers verkleinern kann.
Die Arbeiten von Heeger, Shirakawa und MacDiarmid, in denen eine Steigerung der
Leitfahigkeit um mehrere Zehnerpotenzen durch Dotierung erreicht wurde®, gelten als
Meilenstein der organischen Elektronik und wurden 2000 mit dem Nobelpreis fir Che-
mie geehrt.

6F n-2
O .
5 o one-photon O vert. B adiab.
o© E‘ two-photon © vert. @ adiab.
®  absorption @ emission
[ = ] [m] =
> 4 a® @
B} od 8 8
&) 3L
oL .
0.0 0.1 0.2 03 0.4 05

Abbildung 1-5: Optische Absorptionsenergie gegen Ausdehnung des konjugierten Systems am
Beispiel von Oligo- und Poly(p-phenylen). Adaptiert mit Erlaubnis (J. Phys. Chem. A,
2000, 104 (35), 8236-8243). Copyright (2000) American Chemical Society.
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1.2.1 Moleklle und Polymere mit konjugierten a-Systemen

Das Interesse an konjugierten Polymeren begann mit den Untersuchungen an
Polyacetylen (PA, siehe Abbildung 1-6) 1977 durch Heeger et al.”® Spater wurde ge-
funden, dass auch andere Polymere hochleitfahige Formen ausbilden. Unter den konju-
gierten Polymeren haben Poly(p-phenylenvinylen) (PPV) und Polythiophene seit Ende
der 1980er Jahre viel Aufmerksamkeit erregt. So konnte mit Polythiophen 1987 der
erste Dinnfilm-Transistor mit einem organischen Halbleiter fabriziert werden.?” Im Ge-
gensatz zu Derivaten des Poly(p-phenylen)s (PPP) wird die Konjugation durch bei-
spielsweise Loslichkeits-vermittelnde Substituenten im Polythiophen (z.B. in P3HT,
Abbildung 1-6) nicht gestort. Die Funktionalisierung mit Sauerstoff in 3,4-Positionen
am Thiophen kann sogar durch Schwefel-Sauerstoff-Wechselwirkung die Planaritat des
Polythiophen-Riickgrats im Festkorper fordern.?® Ein prominenter Vertreter dieser Klas-
se ist PEDOT (Poly-3,4-ethylendioxythiophen), welches zusammen mit PSS Wasser-
dispergierbar ist und von BAYER kommerzialisiert wurde?® (Handelsname BAYTRON
P*%). Heute ist PEDOT:PSS einer der am haufigsten verwendeten Lochleiter in Farbdis-
plays. Mit MEH-PPV (Poly(2-methoxy-5-(2'-ethyl-hexyloxy)-1,4-phenylenvinylen))
hingegen konnte in den 1990er Jahren zum ersten Mal der Elektronentransfer in Hete-
rophasen mit Fullerenen (PCg1:BM, Abbildung 1-7) beobachtet werden® und die erste
Polymer-Solarzelle hergestellt werden®:. Obwohl PPVs groRes Interesse erregt haben,
haben sich auch auf dem Gebiet der organischen Photovoltaik Polythiophene P3HT)
aufgrund der geringeren Resonanzenergie von Thiophen® gegentiber Benzol®* und der
damit verbunden kleineren Bandliicke?*, durchgesetzt. Eine interessante Variante kon-
jugierter Polymere wurde von Scherf und Miillen Anfang der 1990er Jahre vorgestellt®,
in der durch eine polymeranaloge ringbildende Kondensation ein Poly(p-phenylen)-
Derivat in ein sogenanntes Leiter-Polymer umgewandelt wurde. Schnell erkannte man
jedoch die Grenzen konjugierter Polymere hinsichtlich der Elektronenleitfahigkeit,
Grolie der Bandliicke und Oxidations-Empfindlichkeit und begann daraufhin, Polymere
mit Donor- und Akzeptor-Substituenten zu erforschen (siehe Kapitel 1.2.2).

Obwohl aus niedermolekularen Verbindungen erst spater Feldeffekt-
Transistoren fabriziert werden konnten®, waren aufgrund ihrer definierten Packung in
Kristallen hdufig Gegenstand von Studien fur Struktur-Eigenschaftsbeziehungen. Um

hier die fir den Ladungstrager-Transport nétige m-n-Uberlappung (,,Face-to-Face-
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Anordnung®) * der Elektronenwolken benachbarter Molekiile im Festkorper zu ermog-
lichen und eine unverzichtbar niedrige Bandlicke sicherzustellen, ist bei der Synthese
neuer Materialien auf die GroRe des ausgedehnten m-Elektronensystems zu achten.*®
Verbindungen aus n annelierten Benzolringen (polyaromatische Kohlenwasserstoffe,
PAKS), insbesondere Acene ab n=5 (Pentacen, Abbildung 1-7) haben sich im Hinblick
auf den Ladungstransport im Festkorper als geeignet erwiesen.®® *° Die héchste La-
dungstrager-Mobilitat unter allen organischen Verbindungen konnte an Einkristallen des
Rubrens mit einem Wert von 20-40 cm?®V's gemessen werden. ** Die genannten
PAKSs sind jedoch aufgrund ihrer hohen Grenzorbitalenergien Lochleiter. Elektronen-
leitende Verbindungen bendtigen Heteroatome oder elektronenziehende Substituenten,
um hinreichend herabgesenkte Molekiilorbitale zu besitzen (z.B. TIPS-TAP* *%). Eine
Ausnahme bilden die Fullerene, die ohne Heteroatom niedrig liegende LUMOs besit-
zen. Aufgrund ihrer raumlichen Isotropie und der damit verbundenen Eigenschaft, La-
dungstrdger in allen 3 Raumrichtungen gleichermalRen zu leiten, sowie ihrer Phasen-

Separation in Heterophasen werden sie in Solarzellen als Akzeptoren verwendet.**

Polymere in der Organischen Elektronik

S ONGNGN NG CeHis CeHis

Polyacetylen (PA) . _S / \ s !\ S.

Poly-p-phenylen (PPP) Poly-3-hexyl-thiophen (P3HT)
-- O \ O o [o] o o)
\ ) s A D s MY s .
\ / S \ / S \ /
Poly-p-phenylenvinylen (PPV) [of o] (o] o] [o] o]
\—/ \/ \—/

SO,H SO;H SO;H SO;H SO;H

Poly(styrolsulfonsaure) (PSS)

R = Ph(C4oH21)

Leiter-Polymere

Abbildung 1-6: Prominente Vertreter konjugierter Polymere in der organischen Elektronik.
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Kleine Molekdule in der Organischen Elektronik

TIPS

|
CCCCl o0
I

TIPS
Rubren Pentacen TIPS-TAP

Abbildung 1-7: Niedermolekulare Benchmark-Materialien in der organischen Elektronik.

1.2.2 Donor-Akzeptor-Verbindungen
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LUMO _\’: N

~

. /‘,—
i¥ i Energieliicke
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Donor D-A Akzeptor
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Abbildung 1-8: Auswirkung der Konjugation von Donor- und Akzeptor-Substituenten bzw. Bau-

steinen auf die Bandlicke.

Elektronenreiche (Donoren) und elektronenarme Gruppen (Akzeptoren) kann
man auf verschiedene Arten miteinander verkniipfen. Allen Varianten ist die Verringe-
rung der Energielticke gemeinsam, die in der Mischung der Grenzorbitale von Donor-
und Akzeptor-Substituenten wurzelt (siehe Abbildung 1-8). Bei verschwindend kleiner
Differenz der Grenzorbitale eines Akzeptor-substituierten und eines Donor-substituier-
ten Molekdls kann ein teilweiser Ladungstransfer zwischen den Molekiilen vom HOMO
des Donors zum LUMO des Akzeptors auftreten (Charge-Transfer-Komplex, siehe Ab-
bildung 1-9). Sind ein Akzeptor und ein Donor hingegen miteinander kovalent gebun-
den entsteht ein Dipol (D-A-Verbindung). Gibt es in einer Triade (D-A-D-Verb.) auf
der entgegengesetzten Seite einen entgegengesetzten Dipol, I6schen sich die Dipole aus.
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Charge-Transfer- Donor-Akzeptor- Donor-Akzeptor-

Komplexe Verbindungen Polymere Multipolare Polymere

Abbildung 1-9: Kategorien von Donor-Akzeptor-Verbindungen anhand der Art der Verknip-
fung.

Dipole sind fir eine Vielzahl interessanter Phanomene verantwortlich. Sie erh6-
hen die intermolekulare Wechselwirkung bis hin zu einer Selbstorganisation der Mole-
kile (Aggregation, lyotrope Phasen) durch antiparallele Anordnung der dipolaren Mo-
lekule. Gleichzeitig kann man sie als Werkzeug ansehen, durch makroskopische Ein-
flussnahme (elektrische Felder) mikroskopische Anderungen in der Anordnung der Mo-
lekiile im Festkorper zueinander zu erzielen (Polung). Wenn sich die Dipole makrosko-
pisch im Festkdrper nicht ausléschen, zum Beispiel in nicht-zentro-symmetrischen Kris-
tallen oder in gepolten Matrizen, kann man nichtlineare Effekte mit starken elektromag-
netischen Feldern beobachten, die man sich in der Ferroelektrik oder nicht-linearen Op-
45, 46

tik zunutze macht.

Elektronenreiche
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Abbildung 1-10: Klassifizierung der Substituenten und Aromaten als Donoren bzw. Akzeptoren.

Als Bezugsystem wurde Wasserstoff bzw. Benzol gewahlt.



Materialien fiir die organische Optoelektronik

Der Einbau einer Donor-Akzeptor-Einheit in ein Polymer kann auf zwei Arten
erfolgen. Im Fall der weit verbreiteten Donor-Akzeptor-Polymere wechseln sich die
Donor- und Akzeptor-Einheiten im Polymer ab, sodass keine Dipole entstehen, daflr
eine Verringerung der Energiellicke durch Push-Pull-initiierte Chinoidisierung erreicht
wird. Die zweite Moglichkeit besteht in der orthogonalen Anordnung der Donor-
Akzeptor-Achse zur Polymer-Achse, die als Einbau in die Hauptkette oder als Substi-
tuent in der Seitenkette realisierbar ist (Polymere mit orthogonalen Dipolmomen-
ten/,,Multipolare Polymere*).

Die organische Chemie bietet eine Vielzahl an Substituenten (Abbildung 1-10),
die die Elektronendichte am Aromaten erh6hen oder verringern. Besonders hervorzuhe-
ben sind die Cyano-Gruppe (CN) als einer der starksten Akzeptoren und die Amino-
gruppe als der starkste Donor-Substituent. Unter den stérksten elektronenziehenden
funktionellen Gruppen ist die Cyano-Gruppe der einzige mit Aromaten coplanare Sub-
stituent. Sie bildet im Gegensatz zu Nitro-, Sulfonsdure- und Keto-Gruppen keine nen-
nenswerten Wasserstoffbruckenbindungen aus. Amino-Substituenten hingegen lassen
sich durch Alkylierung in ihrer Donor-Stérke erhéhen.

Aromaten konnen durch den Einbau von Heteroatomen ebenfalls in der Lage ih-
rer Grenzorbitale justiert werden. Wie in Abbildung 1-10 zu sehen ist, erhdhen sekunda-
re Stickstoff- und Schwefelatome die Elektronendichte, wahrend dreifach gebundener
Stickstoff die Lage der Grenzorbitale herabsenkt. Triazin zum Beispiel wird in Donor-

Akzeptor-Materialien fiir OLEDs haufig als Akzeptor verwendet®’.

1.2.2.1 Charge-Transfer-Komplexe (CT-Komplexe)

Der oben erwahnte Extremfall einer Mischung einer Donor- und einer Akzeptor-
Verbindung, der Charge-Transfer-Komplex (CT-Komplex), besteht aus einem Akzep-
tor-Molekdl, dessen LUMO so nah an dem HOMO des Donor-Molekiils liegt, dass bei
Mischung der Verbindungen in Ldsung eine teilweise Ladungsubertragung durch die
Absorption von Licht oder naher Infrarotstrahlung vom Donor zum Akzeptor bewirkt*,
was sich in einer breiten Bande (CT-Bande) im Absorptionsspektrum duf3ert. Charge-
Transfer-Komplexe sind die einzigen organischen Verbindungen, an denen man je Sup-
raleitung messen konnte*. Voraussetzung fiir dieses Phanomen ist die Ausbildung von

separaten Donor- und Akzeptor-Stapeln im Kiristall, die einen rdumlich getrennten
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Elektronen- und Loch-Transport in den einzelnen Stapeln ermdglichen®®, wie am Bei-
spiel der Kristallstruktur von TTF: TCNQ®" zu sehen ist (siehe Abbildung 1-11).

a b

TCNQ

Abbildung 1-11: (a) Molekilstrukturen von TTF und TCNQ und (b) Kristallstruktur des Char-
ge-Transfer-Komplexes (Cokristall). Adaptiert mit Erlaubnis>, Copyright (2008) Nature
Publishing.

1.2.2.2 Molekile mit Donor-Akzeptor-Architektur

Die Menge der in der Vergangenheit untersuchten Donor-Akzeptor-Molekiile ist
groB, und ihre Strukturen sind vielfaltig. Neben dem Aspekt des Dipolmomentes und
der Verkleinerung der Energieliicke gibt es weitere physikalische-optische Phdnomene,
die mit dem Donor-Akzeptor-Motiv verbunden sind. Je nach Stdrke und Anzahl der
beteiligten Donor- und Akzeptor-Substituenten kann ein intramolekularer Ladungstrans-
fer (ICT) im Grundzustand stattfinden®* (Ausbildung zwitterionischer Strukturen, oft-
mals verbunden mit Aggregation in Losung™) oder bei kleinen Energieliicken im ange-
regten Zustand erfolgen® (siehe Abbildung 1-12), was sich in einer sehr breiten undefi-
nierten CT-Bande im Absorptionsspektrum &uBert.>® Einen Spezialfall dieses Phano-
mens stellt der twisted intramolecular Charge-Transfer (TICT) dar.*® Im Anschluss an
den Licht-induzierten Ladungstransfer (locally excited state - LE), folgt eine Reorgani-
sation des Molekuls (Drehung von Substituenten um c-Bindung — TICT-Zustand). Ab-
héngig von der Umgebung dieses Molekuls (z.B. Losungsmittel) erfolgt daraufhin eine

verschobene Emission aus dem TICT-Zustand. LE und TICT-Bande kdnnen dabei auch
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nebeneinander vorliegen (beispielhaft hier: Dimethylaminobenzonitirl (DMABN), Ab-
bildung 1-12).>’

Die eingangs erwahnten Phanomene sind eng mit der chemischen Struktur der
Verbindungen verbunden. Donor-Akzeptor-Molekiile lassen sich grundsatzlich in (po-
ly-)aromatische D-A-Verbindungen und Cyanin-Farbstoffe einteilen, wobei haufig
Doppel- und Dreifachbindungen mit Aromaten gemischt vorkommen (Stilbene,
Azobenzole). Zwitterionische Strukturen sind in Cyaninen bekannt, bei denen keine
aromatische Resonanzstabilisierungsenergie im Zwitterion verloren geht® (siehe Abbil-
dung 1-12). Andererseits kann man die Resonanz-Energie nutzen, um den Ladungs-
transfer zu forcieren (zum Beispiel in Merocyaninen, siehe 2a vs. 2b in Abbildung
1-12). Die zwitterionische Form hat den Nachteil, dass eine Umpolung durch den La-
dungstransfer stattfindet, weshalb dem Design von Dipolmomenten durch Akzeptor und
Donor-Substituenten an Cyaninen und Merocyaninen Grenzen gesetzt waren. Aufgrund
ihrer hohen Dipolmomente wurden Cyanine, Stilbene und Merocyanine in der nicht-
linearen Optik als Chromophore erforscht®®. Besonderes Augenmerk lag in den
1980er Jahren auf Strukturen, die in nicht-zentrosymmetrischen Kristallen vorliegen®,
da sich in diesen die Dipolmomente nicht ausléschen und somit eine nichtlineare Ant-
wort der Elektronenwolke des dipolaren Molekils auf die sich periodisch andernde
elektrische Feldstarke im Licht ergibt. Angesichts der Beschréankung der nicht-
Zentrosymmetrie, die viele stark dipolare Strukturen flr den Einsatz in der nichtlinearen
Optik ausschloss, ging man dazu Uber, dipolare Strukturen in amorphe Polymer-

Matrizen einzubetten (siehe Kap. 1.2.2.4).

\N—O—CEN — @\N_ C:Ne Aromatische
/ -~ / D-A-Verbindung

DMABN
Ete. N CN ®
\N/\/W - Et\N4W\@rCN Cyanin
h —~— |
Et CN Et CN
1a 1b
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“\— - e @ N\ o Merocyanin
s —— s
\ 4 ‘
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2a 2b
Abbildung 1-12: Neutrale und korrespondierende zwitterionische Grenzformeln von Donor-

Akzeptor-Verbindungen Aromatische D-A-Verbindung: DMABN, 1: Klassisches Cya-

nin, 2: Merocyanin.



Einleitung

CN

WS-2 4CzTPN

p-SiDT(FBTTh,),

Abbildung 1-13: Kleine Molekile mit einer Donor-Akzeptor-Struktur; zur Verdeutlichung wur-
den Akzeptor-Gruppen rot und Donor-Gruppen blau gekennzeichnet.

Aufgrund ihrer geringen Energiellicken werden Donor-Akzeptor-Verbindungen
unter anderem in organischen Feldeffekt-Transistoren (OFETS), organischen Licht-
emittierenden Dioden OLEDs und Solarzellen erforscht. WS-2 (Abbildung 1-13) konnte
in Farbstoff-Solarzellen (DSSCs) eine Photo-Konversions-Effizienz (PCE) 9,04%% und
p-SiDT(FBTTh,), in Mehrschichten-Solarzellen (bulk-heterojunction solar cells / BHJ-
Solarzellen) eine PCE von 6,4%°% erreichen (Abbildung 1-13). 4CzTPN stellt eine
interessante  von Chihaia Adachi vorgestellte Variante von Donor-Akzeptor-
Verbindungen dar, in der die Grenzorbitale r&umlich getrennt und zueinander verdreht
sind, wodurch sie sehr kleine Resonanzintegrale besitzen. Dadurch ist die Energie
zwischen Triplett und Singulett-Exzitonen-Zustanden sehr gering, was Elektronen
erlaubt, thermisch induziert vom Triplett zum Singulett-Zustand zu wechseln. Dadurch
lassen sich Effizienzen von OLEDs durch thermisch aktivierte verzogerte Fluoreszenz
(TADF) um ein Vielfaches steigern.®®

1.2.2.3 Donor-Akzeptor-Polymere

Bei Copolymeren aus Donor- und Akzeptor-Gruppen kommen zwei Effekte zur
Verkleinerung der Bandliicke zum Tragen: die Grol3e des konjugierten Systems und die
Mischung von Donor- und Akzeptor-Grenzorbitalenergien. Dadurch war es maglich,

Polymere mit sehr kleinen Bandliicken von 1,6 eV darzustellen, was fur die Photovolta-
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ik einen idealen Wert darstellt (siehe Kapitel 1.3.2). Einige Polymere besitzen eine Ab-
sorption, die in den nahen Infrarot-Bereich reicht®. Aus diesem Grund wurden Donor-
Akzeptor-Copolymere intensiv in OFET- und Photovoltaik-Bauelementen erforscht.
Insbesondere flir OFET-Anwendungen haben sich D-A-Polymere als geeignet erwiesen,
da sie aufgrund ihres Molekulargewichts und der Uberlegenheit des intramolekularen
gegeniiber dem intermolekularen Ladungstransport™ eine deutlich héhere Ladungstra-
ger-Mobilitat zeigen.

In Abbildung 1-14 sind einige Vertreter von Donor-Akzpetor-Polymeren abge-
bildet, in denen Akzeptor-Bausteine rot und Donor-Bausteine blau markiert sind. Ben-
zothiadiazol (BT) hat sich in vielen elektronischen Bauelementen als erfolgreicher Bau-
stein erwiesen. PCPDTBT, in dem BT mit Cyclopentadithiophen (CPDT) copolymeri-
siert wurde, hat in OFETs regelmaBig optimierte Rekord-Mobilitaten erreicht.®®*! Ein-
fach (FBT) und zweifach in 5,6-Positionen fluoriertes Benzothiadiazol (DFBT) ist ein
haufig verwendeter Akzeptor in polymeren und oligomeren Materialien in der Photovol-
taik. Seit der Synthese durch You und Mitarbeiter (Vorstellung am Copolymer mit Ben-
zodithiophen: PBNDT-DTDFBT)®” wurden Effizienzen von 7 % und hoher gemessen®.
Der ebenso haufig verwendete Akezptor Diketopyrrolopyrrol (DPP) hat in Solarzellen®
und OFETs® herausragende Leistungswerte gezeigt. Am Beispiel des Polymers PDVT-
8 kann man sehen, dass DPP zwar nicht mit elektronenziehenden oder elektronenschie-
benden Substituenten weiter modifizierbar ist, jedoch die Mdéglichkeit bietet, eine 16s-
lichkeitsvermittelnde Alkylkette einzufiihren, weshalb Variationen von Alkylketten hau-
fig an DPP-Polymere untersucht wurden (,,Side-Chain-Engineering*).”*’? Diese Strate-
gie hat sich als erfolgreiche Methode herausgestellt, die Selbstorganisation der Polyme-
re im Festkorper zu verbessern” und damit hohe Leistungswerte in elektronischen Bau-
elementen zu erzielen.”*" Rylene sind aufgrund ihrer exzellenten photophysikalischen
Eigenschaften’® in vielen Bereichen der organischen Elektronik beliebt.”” ® In der
Chemie von Donor-Akzeptor-Polymeren konnte man an Naphthalindiimiden (NDI)
erfolgreich Methoden zu Kettenwachstums-artigen Polymerisation mit sehr hohen Mo-
lekulargewichten” und C-H-aktivierten Polykondensationen(Direct Arylation Polycon-
densation/DARP)® demonstrieren (in beiden Fallen wurde PTNDIT hergestellt). Isoin-
digo (I11G) ist ein weiterer Akzeptor, der fiir seine definierte Selbstorganisation bekannt
ist.* So konnte ein Copolymer aus Isoindigo und Naphthalin (PT11G-Np) als erstes D-

A-Polymer die Mobilitat von amorphem Silizium iberschreiten.®? Dariiber hinaus wer-
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den eine Reihe weiterer Akzeptor- und Donor-Bausteine in D-A-Materialien verwendet,

deren Polymere jedoch nicht an die Leistung der vorgestellten Verbindungen reichen.

C1oH24

PDVT-8 CioHa
C1oH21 PTNDIT

C8H17

C1oHa21
PTIIG-Np PBnDT-DTDFBT

PCPDTBT

Abbildung 1-14: Benchmark-Materialien: Donor-Akzeptor-Polymere - Variationen der Akzep-
toren

1.2.2.4 Polymere mit Dipolmomenten

Grundsétzlich kann man Polymere mit mehreren Dipolmomenten gemal ihrer
Anordnung der dipolaren Einheiten einteilen. Auf der einen Seite gibt es Polymere mit
dipolaren Strukturen in der Seitenkette, die sich durch Polung der Polymerschmelze im
elektrischen Feld ausrichten lassen kénnen, auf der anderen Seite solche, in denen der
Dipol im Polymer-Hauptgerist eingebaut ist und die Ausrichtung stark von der Kon-

formation abhangt.
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Abbildung 1-15: Beispiele fir Polymere mit mehreren Dipolmomenten.

Im Falle alternierender Akzeptor-substituierter Polythiophene (siehe P(TP-T) in
Abbildung 1-15) war der Hintergrund des Struktur-Designs nicht die Einfihrung von
Dipolmomenten, sondern die Einflihrung einer elektronenziehenden Einheit im Sinne
von Donor-Akzeptor-Polymeren fir organisch-elektronische Anwendungen. Schrof et
al. haben an einer Reihe von Polymeren mit einem P(TP-T)-Grundgerust Frequenzver-
dreifachung (in der nichtlinearen Optik: dritte Harmonische/Zweite Hyperpolarisierbar-
keit, siche dazu Kapitel 1.3.4) gemessen®, bei der Dipolmomente keine Rolle spielen.
Ein prominenter Vertreter fur ein Polymer, in dem Dipolmomente im Polymer-Riickgrat
eine Rolle spielen, ist Polyvinylidendifluorid® (PVDF). Neben Nylon ist es das einzige
Polymer, welches ferroelektrische Phasen besitzt (ndheres dazu Kapitel 4). Der Grund-
gedanke beim Einbau dipolarer Einheiten in flexible Seitenketten ist das Vorhaben,
Chromophore, die in zentrosymmetrischen Strukturen kristallisieren, in eine flexible
schmelzbare und polbare Polymer-Matrix einzubetten und so die Ausléschung der Di-
pole zu verhindern. Ziele dieser Forschung sind die Messung der ,,zweiten Harmoni-
schen* bzw. Frequenzverdopplung (secound harmonic generation (SHG)) in der nichtli-
nearen Optik und der Bau von Mach-Zehnder-Interferometern fiir eine rein optisches
Schalten in der Elektronik®® (z.B. mit P2-1% und DR1-co-PMMA®).
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1.3 Organisch-elektronische Bauelemente

Im folgenden Abschnitt werden elektronische Bauelemente und Technologien
vorgestellt, deren Funktion auf den Struktur-Eigenschafts-Beziehungen der in Kap. 1.2
vorgestellten Materialien griinden. Die im Rahmen dieser Arbeit hergestellten organi-
schen Halbleiter und dipolaren Verbindungen wurden ebenfalls in derartigen Bauele-

menten untersucht.

1.3.1 Organische Feldeffekt-Transistoren

Transistoren stellen die wichtigste Anwendung von Halbleitern dar und sind die
Grundeinheit der Mikroelektronik. Ein integrierter Schaltkreis (sogenannter Computer-
chip) besteht aus mehreren Transistoren. Ein Transistor verfugt Uber drei Anschlisse
mit zwei moglichen Schaltkreisen. Flieit der Strom Uber einen Kreis, definiert man sei-
nen Zustand als ,,1%, {iber den anderen als ,,0“. Damit sind die logischen Zustinde fiir

das Bindrsystem gegeben, welches das Fundament der Informatik bildet.

Org. Halbleiter

Dielektrikum

Abbildung 1-16: Funktionsweise eines Feldeffekttransistors. Hier am Beispiel eines Top-
Contact-Bottom-Gate-Transistors. a: Anschliisse am Transistor. b: Die Spannung Vsp
injiziert Ladungstrager in den organischen Halbleiter. ¢: Bei Anlegen einer weiteren
Spannung Vg formen die Ladungstrager einen Kanal an der Grenzflache zum Dielektri-
kum, wodurch ein Stromfluss zwischen Source und Drain gewahrleistet wird. Der Tran-

sistor ist nun als ,,an “ definiert.

In Abbildung 1-16 ist das Funktionsprinzip eines Feldeffekt-Transistors illus-
triert. Bei Anlegen einer Spannung Vsp am organischen Halbleiter zwischen Source-
und Drain-Elektrode werden Ladungstréager zwar injiziert, die eine Polarisation im Ma-
terial hervorrufen, ein Stromfluss kommt jedoch nicht zustande. Erst die Etablierung

einer zweiten Spannung zwischen Source und Gate Vg, in der ein elektrisches Feld,
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vermittelt durch ein Dielektrikum (zum Beispiel SiO,® oder PVDF®), die im Halbleiter
injizierten Ladungen an der Grenzflache zum Dielektrikum lokalisiert (Anreicherungs-
zone / accumulation layer), formt einen Kanal, in dem ein Strom flieRen kann. Wird
eine Grenzspannung Vr Uberschritten, kommt es zu einem sprunghaften Anstieg der
Stromstarke lsp (Abbildung 1-17). Sobald die Stromstéarke einen Séttigungsbereich er-
reicht, definiert man den Transistor als eingeschaltet (,,1 bzw. ,,on“). Das Verhiltnis
der Stromstarken zwischen ein- und ausgeschaltetem Zustand lon/logr iSt ein wichtiger
Parameter fur die Funktion des Transistors und sollte mindestens ein Dimension von
lon/logr >10° besitzen.*®

Die Forschung auf dem Gebiet organischer Halbleiter konzentrierte sich in den
letzten Jahren auf neue Materialien, deren Leistung anhand eines Giitefaktors, der La-
dungstragermobilitét pges, verglichen wurde. Dieser wird aus den Standard-MOSFET-
Gleichungen® ermittelt (Metal-Oxide-Semiconductor-Fieldeffekt-Transistor, siehe Ab-
bildung 1-17). Die in Gleichung (1-13) zur Berechnung der Ladungstragermobilitat be-
notigten Variablen neben den bereits erwahnten Werten sind die Lange L und Breite W
des Kanals zwischen Source- und Drain-Elektrode, in dem die Ladungstrager flieBen, C;

die flachennormierte.

A

W Vsp
Isp = Zci i (VG —Vr— T) Vsp  (1-13)

Isp [A]

IOS

Séttigungsbere'\ch

w
(ISD)ges = oL G Hges (Ve — VT)Z (1-14)

v

Vsp [V]

Abbildung 1-17: Transistorkurve und zugrundeliegende Gleichungen, aus denen die Ladungs-

tragermobilitat bestimmt wird. Im Spezialfall des Stromflusses im Sattigungsbereich
vereinfacht sich Gleichung (1-13) zu Gleichung (1-14).

Man unterscheidet drei Arten von Halbleitern, je nachdem, welche Ladungstré-
ger fiir den elektrischen Strom verantwortlich sind. In p-Typ Halbleitern sind Locher, in
n-Typ Halbleitern Elektronen fur den Stromfluss verantwortlich. Ambipolare Halblei-
ter lassen sich mit beiden Ladungstrdgern betreiben. Daraus ergeben sich zwei Be-

triebsmodi fur Transistoren, die an den Vorzeichen der angelegten Spannungen in Tran-
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sistorkurven unterscheidbar sind. Negative Source-Gate-Spannungen erzeugen Elektro-
nen im Halbleiter und ergeben den n-Typ Betriebsmodus. Positive Spannungen lassen
den p-Typ Betriebsmodus zu. Die F&higkeit eines Materials, Elektronen oder Locher zu
leiten, héngt stark von seiner Elektronenaffinitat bzw. seinem lonisationspotential ab
(bzw. Lage der Grenzorbitale), Materialien mit héherer Elektronenaffinitat bzw. nied-
rig-liegendem LUMO konnen Elektronen besser leiten®, solche mit einem niedrigeren
lonisationspotential kdnnen LAcher besser leiten. Zudem ist die Injektion der Ladungs-
trager in ein Material von der Differenz der Grenzorbitallagen zu den Energieniveau-
Lagen der Elektroden abhdngig (sogenannte Work-function / Austrittsarbeit). Die Gite
des Ladungstransports in OFETS, die Ladungstragermobilitat p hangt in erster Linie von
der Gute und Art der Selbstorganisation des organischen Materials im Feststoff ab. Sie
ist der Hauptfaktor bei der Erforschung besserer organischer Halbleiter. Der Chemiker
kann durch gezielte Einfiihrung funktioneller Gruppen die intra- oder intermolekulare
Wechselwirkung verbessern oder die Einflihrung l6slichkeitsfordernder Seitenketten die
Prozessierung optimieren und damit die Selbstorganisation im Feststoff zu erhéhen. Um
bei polymeren Halbleitern hohe Mobilitdten zu ermdglichen, ist es wiinschenswert, ein
hohes Molekulargewicht bzw. eine groRe Kettenldnge zu erzielen, da der Ladungstrans-
port zwischen Polymerketten nach einem Hopping-Mechanismus stattfindet, der in-

tramolekulare Transport aber wesentlich effektiver funktioniert®.

1.3.2 Organische Photovoltaik

Die Photovoltaik nimmt durch die Umstellung von fossilen auf erneuerbare
Energietréger eine immer wichtigere Stellung in der Erzeugung elektrischer Energie ein.
Derzeit wird nahezu die gesamte aus der Photovoltaik stammende Elektrizitat von So-
larzellen erzeugt, die aus anorganischen Halbleitern aufgebaut sind. Das dafiir meist
verwendete Silizium ben6tigt eine hohe Reinheit, welche sich nur sehr kostenineffizient
(Miiller-Rochow-Verfahren, Siemens-Verfahren® und andere Verfahren® zur Darstel-
lung von Solarsilizium) gewdhrleisten lasst. Daneben beglinstigen weitere potentielle
Vorteile organischer Solarzellen das intensive Forschungsinteresse an dieser Thematik.
Durch das Design der organischen Verbindungen kann man Uber gezielte chemische
Variation verschiedene Eigenschaften wie Loslichkeit™®, Morphologie®”*® oder Ab-
sorption® einstellen und so Solarzellen nach MaR gestalten. Der wohl wichtigste Vor-
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teil, den organische gegenuber anorganischen Materialien bieten, liegt in der Verarbeit-
barkeit fiir Solarzellen. Zukiinftig soll es moglich sein, Solarzellen durch Drucken®
oder Roll-to-roll-Verfahren'® zu fabrizieren und so flexible oder semitransparente So-
larzellen zu erhalten.

In der organischen Photovoltaik haben sich vier Bauarten von Solarzellen etab-
liert: In der Mehrschichten-Solarzelle (Bulk-Heterojunction Solar Cell/ BHJ-SC) ist
ein Zusammenspiel aus zweier Halbleiter in einer Heterophase organischer Materialien
fur die Umwandlung von Licht in freie Ladungstrager verantwortlich.'* Weitere Bauar-

ten sind die Farbstoffsolarzelle!®

(Dye-Sensitized-Solar-Cell, nach ihrem Erfinder
auch Gratzel-Zelle genannt'®®), die Quantendot-'** und die kiirzlich entwickelte

Perowskit-Solarzelle!®, die an dieser Stelle nicht weiter erdrtert werden.

a |
KATHODE (Al)

Abgreifbare
PHOTOAKTIVE| elektrische Energie

SCHICHT

ORT-SCHIC
ANODE (ITO)
b PHOTOAKTIVE SCHICHT
Anode Er Donor Akzeptor E" Kathode
E(ev) LUMO (D)
Es] e — € LUMO (A)
7 & pe— > -
cs A —>
Exziton | Al
max. Voc
\ \ h hi
s - v
HOMO (D) HOMO (A)

Abbildung 1-18: (a) Aufbau einer BHJ-Solarzelle und (b) Ladungstrager-Evolution in der So-
larzelle. Egg ist die Exzitonen-Bindungsenergie, CS der Charge-Separated State.

Das Funktionsprinzip von BHJ-Solarzellen griindet im Aufbau der Heterophase
(Abbildung 1-18a). Genau wie in Silizium-basierten Solarzellen gibt es in BHJ-Typ eine
p- und eine n-Halbleiterschicht. Der p-Halbleiter (Donor-Phase) ist zumeist ein konju-
giertes (Donor-Akzeptor-) Polymer oder Molekil mit kleiner Energiellicke, idealer-
weise im Bereich von 1,5-1,7 eV'® und einem hohen Extinktionskoeffizienten, von
dem der n-Halbleiter (Akzeptor) phasensepariert ist. Der photovoltaische Mechanismus
in der BHJ-Solarzelle unterscheidet sich grundlegend von dem in anorganischen Solar-

zellen. Wahrend in anorganischen Solarzellen die Absorption eines Photons einer Ener-
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gie hoher als die der Bandliicke direkt freie Ladungstrager erzeugt, wird in organischen
Materialien zunéchst ein Exziton oder ein Coulomb-energetisch gekoppeltes Elektro-
nen-Loch-Paar erzeugt.'®” Dieses wird an der Phasengrenzflache in freie Ladungstrager
separiert. Gelingt es nicht, die Exzitonen bzw. Paare innerhalbe der Exzitonen-
Lebensdauer'® von 10™° s bis 10 s an der Grenzflache der Donor- zur Akzeptor-Phase
in freie Ladungstréger zu trennen, zerfallt das Exziton bzw. rekombiniert das Paar, ohne
dass die absorbierte Energie des Photons genutzt werden kann. Daher werden Donor-
und Akzeptor-Materialien zu Heterophasen mit einer moglichst groRen Grenzflache
verarbeitet, damit das Exziton eine groRere Wahrscheinlichkeit besitzt, zu einer Grenz-
flache in einem Féorster-Transfer-artigen Mechanismus'® zu diffundieren.

Damit aus dem Exziton bzw. dem Coulomb-gekoppelten Paar (Charge-Transfer-
State) freie Ladungstrager (Charge-Seperated-State/CS in Abbildung 1-18) entstehen,
muss die Coulomb-Energie dieser Wechselwirkung (bzw. Exzitonen-Bindungsenergie)
uberwunden werden (siehe Abbildung 1-18a). Hier spielt die Permittivitat eine ent-
scheidende Rolle, denn wie aus der Coulomb-Energie hervorgeht, nimmt die Coulomb-
Wechselwirkungsenergie-Energie (bzw. Exzitonen-Bindungsenergie) reziprok mit der
Permittivitat des Mediums ab. Um eine hohe Ladungstragerseparation zu erzielen, ist es
notwendig, die Permittivitt auf iiber 10 CV'm™ (die Permittivitat von Silizium betragt
12 CV™'m™) zu erhéhen.'® Typische Donor-Akzeptor-Polymere besitzen Permittivititen
von ca. 2-4 CV'm™.1®

Die Ermittlung der Effizienz p (Photo-Konversions-Effizienz/PCE) einer Solar-
zelle ergibt sich aus dem Betrieb der Solarzelle als Stromquelle (unter Beleuchtung) und
dem Betrieb als Widerstand im Stromkreis (ohne Beleuchtung). Aus den Stromdichte-
Spannungskurven (J-V-Kurven) folgt der Field Faktor (1-15), der in der Effizienz der
Solarzelle mindet (1-16). Das Design von Materialien hinsichtlich einer maximalen
Effizienz orientiert sich an den Grenzorbital-Lagen der Materialien, die sich in der
Klemmspannung Voc widerspiegelt (siehe Abbildung 1-18b), der Morphologie und
Permittivitat der Phasen.
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Abbildung 1-19 Ermittlung der Effizienz » einer Solarzelle durch Betrieb des Bauelements als

Stromquelle unter Beleuchtung und als Widerstand ohne Beleuchtung; FF: Field Fak-

tor, Vuax: Spannung ab der das Bauelement anfangt Strom zu leiten (ohne Beleuchtung),

Voc: Klemmspannung.

1.3.3 Ferroelektrik

In der Ferroelektrik wird mittels elektrischer Felder eine remanente Polung an

dipolaren nicht-zentrosymmetrischen Medien erforscht, welche aufgrund der geringen

GroRe einer Domane (z. B. Kristallit innerhalb seiner Korngrenzen), in der eine rema-

nente Polarisation vorherrscht, potentiell als neuartige Speichermedien genutzt werden

konnten. 1

it

Abbildung 1-20: Rechts: Hysterese-Kurve eines ferroelektrischen Materials.

an

P

111

Das Phanomen der remanenten elektrischen Polarisation wurde 1920 von Joseph

Valasek'*? entdeckt und in Anlehnung an die magnetische Polung ferromagnetischer

Stoffe Ferroelektrizitat genannt. Sie tritt bei Stoffen mit hohen Dipolmomenten auf, die
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in nicht-zentrosymmetrischen Strukturen Kristallisieren, also eine polare Achse besit-
zen.!! Ein Einkristall oder Kristallit ist innerhalb seiner Korngrenzen damit gepolt. Um
eine makroskopische Polung zu erzielen (Punkt 1 der Hysterese-Kurve in Abbildung
1-20/Orientierungspolarisation), muss das Material in seiner festen Form (Pulver, Film
oder Kristall) einem starken elektrischen Feld ausgesetzt werden (mit Spannungen im
Bereich von mehreren Kilovolt). Nach Ausschalten des elektrischen Feldes verbleibt
daraufhin die remanente Polarisation Ps (Punkt 2). Um die Polarisation wieder aufzuhe-
ben, brauchte es daraufhin ein elektrisches Feld der Feldstarke —Ex (Koerzitivfeld, Punkt
3) oder eine hohe Temperatur, die von magnetischen Materialien auch bekannte Curie-
Temperatur, bei der die gespeicherte elektrische Energie wieder freigesetzt wird

(exothermer VVorgang).

1.3.4 Nichtlineare Optik — Zweite Harmonische / Frequenzverdopplung

Die nichtlineare Optik beschéftigt sich mit den hochfrequenten Arten der Polari-
sation (optischer Bereich bei ca. 10*° Hz) in einem Hoch-Intensitats-Bereich elektri-
scher Feldstarken (zum Beispiel Laser-Licht)**. Die hohe Feldstarke fiihrt zu einer
starkeren Verschiebung der Elektronen, als es bei normaler lllumination der Fall ist,
wodurch sich die Elektronendichte und somit der Brechungsindex &ndern. Dies fuhrt in
der Folge zu einer teilweisen Blauverschiebung des eingestrahlten Lichts (durch soge-

nannte Feldionisation).

Abbildung 1-21: Beeinflussung der Elektronenposition durch das elektromagnetische Feld in
einem Laserstrahl. Die Abbildung ist zur Veranschaulichung bewusst nicht malistabsge-
treu: Das Atom ist hier im Vergleich zur Dimension einer Wellenléange (im sichtbaren
Bereich) wesentlich groRer gezeichnet, wodurch die Elektronen in einem Atom Uberall

die gleiche elektrische Feldstarke erfahren (raom<<A).
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Die durch die Polarisation (Auslenkung der Elektronen von Ruhelage) im
elektrischen Feld hervorgerufene Rickstellkraft Fricx kann mithilfe der Auslenkung
ausgedriickt und in einen linearen und nichtlinearen Teil aufgespalten werden:

Frack = —D® -x, —D®.x2 —D® .x3 — ... (1-17)

Lineare Polaris. Nichtlineare Polarisation

In der nichtlinearen Optik resultieren Terme verschiedener Ordnung in unter-
schiedlichen Effekten (quadratischer Term: Frequenzverdopplung (zweite Harmonische
/ second harmonic generation (SHG)), Pockels-Effekt, kubischer Term: Summenfre-
quenzerzeugung, dritte Harmonische (third harmonic generation), entartete Vier-
Wellen-Mischung, Kerr-Effekt) und haben verschiedene zu Grunde liegende Material-
anforderungen. Im Folgenden sollen alleine Effekte, die aus der Kombination des quad-
ratischen Terms mit dem nicht-linearen Term hervorgehen, diskutiert werden.

Obwohl im Frequenz-Bereich der Optik die Orientierung oder Schwingung von
Dipolen keine Rolle spielt, ist die Nicht-Zentrosymmetrie von Molekulen und Kristall-
strukturen Vorrausetzung (resultierende (polare) optische Achse), da sonst die Riick-
stellkraft zentrosymmetrisch wére (Fruck(X)=- Fruck(-X)). Die Bewegung des Elektrons
ist in diesem Fall eine Uberlagerung von drei Schwingungen, die aus einem linearen
und einem quadratischen Potential resultieren (auf die Herleitung wird hier verzichtet):

e Eine Oszillation mit der Frequenz der elektromagnetischen Welle o

e Eine Oszillation mit der Frequenz 0 (optische Gleichrichtung/statische Polarisa-
tion — folgt aus der Nicht-Zentrosymmetrie)

e Eine Oszillation mit der Frequenz 2w — Die sogenannte zweite Harmonische, die
zu einer Frequenzverdopplung fihrt (folgt aus Bewegungsgleichung fur das
Elektron)

Die Intensitat der zweiten Harmonischen ist verschwindend klein und nimmt nur
sehr wenig Energie aus der urspriinglichen Wellenladnge auf. Aus diesem Grund darf es
im betrachteten Wellenl&ngen-Bereich zu keiner Absorption des zu betrachtenden Mate-
rials kommen (Resonanzfrequenz-Bedingung). Sie ist zudem abhédngig von der Lénge
des Kristalls, da es bei der sogenannten Koharenzlange oder einem Vielfachen davon zu

destruktiver Interferenz kommt.
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Solange bei den untersuchten Laserwellenldngen keine Absorption des zu unter-
suchenden Materials stattfindet'**, kann man den nichtlinearoptischen Koeffizient des
als Gutefaktor flir das Ausmal’ der SHG, also der nichtlinearen Polarisation, einfiihren:

Pio” = 2&¢derE(w)? (1-18)

Dieser ist von der Kristallachse abhangig (man kann fir einen Kristall auch
mehrere nichtlinearoptische Koeffizienten messen) und kann unter speziellen Symmet-
rie-Bedingungen durch die nichtlineare Suszeptibiltat erster Ordnung ausgedriickt wer-

den:

In Zukunft kdnnten Materialien, die die Bedingungen der zweiten Harmonischen
(SHG) erflllen, die Ablésung der Halbleiter-Elektronik durch die Photonik einleiten.
Derzeit werden 3 Exabyte (10'® Byte) taglich an Daten tber das Internet tibertragen**®.
Das bislang beste Medium zur Dateniibertragung stellen Glasfasern dar, die die Daten
schon heute auf optischem Wege vermitteln. Die Signale miissen aber zur Verarbeitung
in elektrische Signale umgewandelt werden, wobei den Transfergeschwindigkeiten in
elektrischen Medien eine Grenze gesetzt ist (Uber die Frequenz elektromagnetischer
Strahlung). Mit der zunehmenden Menge an Daten und dem steigenden Bedarf an Da-
tentransfer werden Schaltungen mit Transferraten von tber 1 Terabit pro Sekunde
(10" Bit/s) in absehbarer Zeit operieren miissen''®. Solche Schaltgeschwindigkeiten
konnten problemlos durch rein optische Schalter (all optical switching, AOS) in Form
von Mach-Zehnder-Interferometern ohne die intermedidre Umwandlung von optischen
in elektrische Signale ermdglicht werden®*". Diese bestehen aus zwei transparenten
nicht-zentrosymmetrischen Kristallen (oder gepolten Polymer-Matrizen), in denen ein
optischer Schaltkreis durch einen zweiten moduliert wird. Aufgrund der ausfihrlich
erlauterten Anforderungen, insbesondere im Zusammenhang mit der Ausrichtung von
Dipolen, stellt die Erforschung geeigneter Materialien eine Herausforderung fir die

Synthese-Chemie und die Prozessierung von Matrizen (Polungsstabilitdt) dar.
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2. Motivation/Zielsetzung

ie Material-Chemie als Teilbereich der organischen Chemie stand seit der
Jahrtausendwende ganz im Zeichen der organischen Elektronik. Chemiker
und Physiker waren durch die Aussicht, die im Alltag allgegenwartige Elekt-
ronik mit den aus der Polymertechnologie bekannten Verarbeitungsmethoden zu kom-
binieren, seit jeher inspiriert. So soll die Prozessierung leitfahiger organischer Polymere
mittels Drucktechnologien die Produktion kostenglnstiger, flexibler, extrem dinner und
leichter elektronischer Bauteile (Transistoren, Solarzellen, Leuchtdioden, etc.) ermogli-

chen.'8

Aufgrund der kurzen Zeitskalen, die beim Druckprozess zur Selbstorganisati-
on*'® zur Verfiigung stehen, wére es vorteilhaft, Dipolmomente in die Polymerketten
einzufihren, die die Kristallisation beschleunigen bzw. die supramolekulare Anordnung
der Polymerketten unterstiitzen. Zudem fiihren Dipolmomente zu erhéhten Permittivité-
ten, die Ladungstrager stabilisieren, vor allem aber die Ladungstrennung in Solarzellen

begiinstigen.*?°

Weitere Herausforderungen in der derzeitigen Forschung von organi-
schen Halbleitern bestehen in der Steigerung der derzeit niedrigen Ladungstrager-
Mobilitaten, insbesondere bei n-Halbleitern, und die Verbesserung der Oxidationslabili-
tat organischer Materialien. Es ist bekannt, dass dieses Problem durch die Herabsen-
kung von Grenzorbitalen'?* iiber die Verwendung starkerer Akzeptoren gelést werden
kann.'? Eine sorgféltige Wahl von Substituenten in Kombination mit passenden aroma-
tischen Grundkoérpern ist in der Lage, Dipolmomente mit hohen Elektronenaffinitaten,
also Akzeptor-Stérken zu kombinieren. Daraus sollen Materialien mit hoher Oxidations-
stabilitat resultieren, die Elektronen-Transport erlauben und hohe Klemmspannungen
BHJ-Solarzellen gewéhrleisten.

Aus der Palette der bisher bekannten Akzeptoren wurde Benzo[c][1,2,5]thia-
diazol (BT) als Grundgerist fur eine chemische Modifizierung hinsichtlich der Justie-

rung seines Dipolmoments erwahlt. Neben Diketopyrrolopyrrol (DPP) stellt BT den am
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haufigsten verwendeten Akzeptor in Donor-Akzeptor-Materialien dar.'*® Die BT-
Struktur verfiigt gegentiber DPP Uber einige strukturchemische Vorteile:
e Die bereits niedrig-liegende LUMO-Energie von BT lasst sich durch eine Funk-
tionalisierung in 5,6-Position weiter herabsenken (siehe Abbildung 2-1).
e Aufgrund seiner C,-Symmetrie lassen sich durch eben diese Funktionalisierung
Dipolmomente orthogonal zur Polymerachse etablieren.
e Durch seinen Sechsring lassen sich konformationspersistente Strukturen mit

Bindungswinkeln von 180° realisieren.

HoH LUMO: -2,3eV
- - HOMO -616 eV
W%  Dipolmoment: 1,9D

LUMO: -2,6 eV
HOMO: -6,9eV
Dipolmoment: 0,2D
LUMO: -3,6 eV
HOMO: -6,2eV
Dipolmoment: 0D
LUMO: -3,2¢eV
HOMO: -4,9eV
Dipolmoment: 1,3D
LUMO: -3,6 eV
HOMO: -7,7eV
Dipolmoment: 7,7D

DCNBT

Abbildung 2-1: Der Benzothiadiazol-Grundkdrper und die Auswirkung der Substituenten in 5,6-

Position auf die Grenzorbitalenergien und das Dipolmoment.

Abbildung 2-1 zeigt die Vorteile des in Position 5 und 6 cyanierten Benzothiadi-
azols. Durch die Einflihrung von stark elektronenziehenden Nitril-Funktionalitaten I4sst
sich das LUMO im Vergleich zum Benzothiadiazol um 1,3 eV senken, wobei ein Di-

polmoment von 7,7 Debye entsteht. Ziel dieser Arbeit ist es daher, Dicyano-
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benzothiadiazol zu funktionalisieren und dadurch in Donor-Akzeptor-Strukturen einzu-
bauen, diese auf ihre optoelektronischen Eigenschaften zu untersuchen und in elektroni-
schen Bauteilen zu testen.

Der stark elektronenziehende Einfluss der Nitril-Gruppen in 5,6-Dicyano-
benzo[c][1,2,5]thiadiazol (DCNBT) sorgt fur ein hohes Dipolmoment und eine Rich-
tungsumkehr des Dipol-Vektors im Vergleich zum BT. Die Konsequenz dieses Dipol-
moments ist eine ausgepragte Fahigkeit, auf elektrische Felder zu reagieren. Daher soll
mittels dielektrischer Spektroskopie untersucht werden, ob sich Systeme, die auf diesem

Akzeptor beruhen, in elektrischen Feldern polen lassen.

12,4D

Abbildung 2-2: Justierung der elektronischen Eigenschaften durch chemische Modifikation des
4,5-diamino-3,6-dibromphthalonitrils (1) hin zu starken Akzeptoren mit hohen Dipol-
momenten oder Verbindungen mit ultrastarken Dipolmomenten (berechnet mittels
DFT/B3LYP, 6-31g**).

Das hohe Dipolmoment des Prakursoren 4,5-Diamino-3,6-dibromphthalonitril
(1, Abbildung 2-2) ermutigt dazu, durch chemische Modifikationen weitere Steigerun-

gen des Dipolmoments zu untersuchen und Verfeinerungen des Systems hinsichtlich
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Loslichkeit anzustreben. Da Aniline zu Wasserstoffbriickenbindungen neigen und von
einer Akzeptor-Substitution am Aromaten eine Starkung dieser Neigung zu erwarten ist,
soll durch Methylierung der Amino-Gruppen die Unterdriickung dieser Interaktion er-
reicht werden. Im Vergleich zu literaturbekannten Cyanin-Systemen***°? bietet dabei
die Beschrankung auf Benzol als konjugiertes m-System in Kombination mit Cyano-
und Amino-Gruppen als Donor-und Akzeptor-Funktionalitaten den Vorteil zwitterioni-
sche Grenzstrukturen zu verhindern und intramolekulare Dipol-Richtungsanderungen
(etwa durch cis-trans-lsomerie in D-A-Stilbenen) auszuschlieRen. Damit wird ein mole-
kularer Baustein verfligbar, der sich zuverldssig als Dipol fur verschiedene Zwecke
verwenden bzw. einbauen lasst, ohne zu aggregieren. Durch dielektrische Spektroskopie
sollen Starken von Dipolmomenten und die Polung im elektrischen Feld aufgeklart
werden. Dabei sind insbesondere nicht-zentrosymmetrisch kristallisierende Molekile
von groRem Interesse, da ihre Elementarzellen eine polare Achse besitzen und sie
dadurch als Materialien fur die nichtlineare Optik, Ferroelektrik oder als dotierende
Monolagen an Elektrodenoberflachen in Frage kommen.

Die beschriebenen Vorteile eines ausgekliigelten aromatischen molekularen Di-
pols ermdglichen den Entwurf eines Polymers, dessen einzelne Untereinheiten unbeein-
flusst von Konformation und Loésungsmittel-Molekilen als reine Dipole miteinander
wechselwirken. Ein solches Polymer stellt ein Modellsystem dar, anhand dessen man
mittels dielektrischer Spektroskopie die intramolekulare Wechselwirkung untersuchen
kann.

Die vorliegende Arbeit gliedert sich wie folgt: In Kapitel 3 sollen die molekula-
ren Dipole bezuglich ihrer Synthese, ihrer Eigenschaften und ihrer Anwendung unter-
sucht werden. Die dielektrische Spektroskopie soll die GroRe der Dipolmomente besté-
tigen, Absorptions- und Fluoreszenzspektroskopie die optischen Eigenschaften dieser
push-pull-Systeme klaren. Kapitel 4 thematisiert die Einflihrung der molekularen Dipole
in eine Polymerkette durch Aryl-Aryl-Kupplungen, ihre Sterik und ihre Analyse mittels
MALDI-ToF-Spektrometrie. Mittels dielektrischer Spektroskopie im Einklang mit ront-
genstrukturanalytischen Methoden sollen die dipolaren Wechselwirkungen bzw. die
Dynamik dieser Polymere aufgeklart werden. In Kapitel 5 wird ausgehend von 1 die
Synthese neuer Akzeptor-Bausteine und daraus folgend die oben angesprochenen Do-
nor-Akzeptor-Verbindungen behandelt. Von der Kupplung mit Donoren wird eine Ver-

ringerung der Energiellicke erwartet, die zu elektronischen Bauelementen fiihren soll.
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Das hohe Dipolmoment soll gleichzeitig hohe Permittivitaten erlauben. Kapitel 6 wid-
met sich dem percyanierten Benzothiadiazol und den aus seinen elektronischen Eigen-
schaften resultierenden moglichen Anwendungen. Seine hohe Anzahl an Akzeptor-
Substituenten prophezeit energetisch stark herabgesenkte Grenzorbitale, die einen Ein-

satz als Dotand in Halbleitern eroffnen.

NC CN
Vier Donor-Gruppen o
& NC CN Cyclisierung

= Zwei Donor-Gruppen zur Verbesserung
Kapltel 3 zur Maximierung des der Kf:njugauon /

i i NN Erhéhung des

Dipolmoiments - >< ~ ! g
MOIeku Iare & R" 'R Dipolmoments
DiPOIe Methylierung zur %
Vermeif:_lung von Alkylketten zur Erhéhung der

Wasserstoffbriickenbindungen Léslichkeit in unpolaren

Lésungsmitteln

Kapitel 4

Dipolare

Polymere
Kapitel 5 @ gmr_?mpt? Ea @}
Don or- Akzeptoren Verbindungen Don:;;:'l:.:er:tor-

Akzeptor- NG, oN ~cc~ NCCN
Verbindungen g

Elektronische

B Eigenschaften
Kapitel 6 @
Starke
Akzeptoren % Anwendung in
- Transistoren als Dotand

- Nichtlineare Optik
Abbildung 2-3: Schematische Darstellung der Themen der einzelnen Kapitel.
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3. Molekulare Dipole

(3-1)

Il
_
-

Abbildung 3-1: Reprasentative Darstellung, der im vorliegenden Kapitel untersuchten Benzole
— gewahltes Substitutionsmuster zur Optimierung des Dipolmoments. Die Hohe des Di-
polmoments x ist von der Starke der (Partial-)ladungen g und deren Abstand | zueinan-
der abhangig.

edingt durch die Tendenz zwitterionische Strukturen auszubilden, sind den
literaturbekannten Strategien molekulare Dipolen zu entwerfen, Grenzen ge-
setzt. Seth Marder und Jean-Luc Brédas haben dies in mehreren Arbeiten an
Cyaninen, Stilbenen und Merocyaninen demonstriert.>? Tolbert und Zhao haben an den-
selben Cyanin-Systemen anhand von Solitonen ein Limit fir die Lange der Konjugation

in erforscht'®

und konnten eine Grenze der Resonanz eines freien Elektronenpaares im
ungesattigten Polymethin-System feststellen. In &hnlicher Weise ist der Wechselwir-
kung zwischen Donor und Akzeptor eine Grenze in der Ausdehnung des sie verbinden-
den -Systems in Cyaninen zu setzen?. Stilbene und in groRerem AusmaR Diazoben-
zole haben zudem den Nachteil, dass sie unter Beleuchtung mit ultraviolettem Licht zu
cis-trans-Isomerisierungen neigen'®’, was dramatische Konsequenzen fiir die Héhe und
Richtung des Dipolmoments zur Folge haben kann. Aufgrund der eingeschrankten
Verwendbarkeit der Cyanine und Stilbene, wurde in der vorliegenden Arbeit ein anderer

Ansatz verfolgt (siehe Abbildung 3-2).
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D- u_nd A- =S Substituenten an einem
Substituenten O N konjugierten System

|O CN
VergréBerung des m Anzahl bzw. Dichte
Abstands zwischen - -
<:| I:> NCQCN an D-und A
H;N NH,

Y _N_  Erhéhung Erhéhung
von ,, F von ,,q*

Abbildung 3-2: Strategien zur Erhéhung des Dipolmoments. Links: Erweiterung des konjugier-
ten Systems und damit die VergréRerung des Abstands | zwischen Donor- und Akzeptor-
Substituenten. Rechts: Erhohung der Anzahl an Substituenten am konjugierten System.

Am Bezugsystem Benzol wird durch die Erhdhung der Substituenten-Dichte die
Partialladung an den entgegengesetzten Enden und in der Folge das Dipolmoment er-
hoht. Benzol bietet dabei den Vorteil, der Bildung zwitterionischer Strukturen durch
seine Resonanzstabilisierungsenergie entgegen zu wirken. Die Vorteile der hierfir ge-
nutzten Kombination aus Cyano- und Aminogruppen wurden bereits in der Einleitung
erortert. Ferner ergeben sich bei einer sechsfacher Substitution am Aromaten mehrere
Madglichkeiten die Donor und die Akzeptor-Seiten aufzubauen. Ob zwei Donor- und
vier Akzeptor-, drei Donor- und drei Akzeptor- oder vier Donor- und zwei Akzeptor-
Substituenten am Benzol h&ngen, kann die Stérke des Dipolmoments leicht beeinflussen
und wurde neben synthetischem Aufwand in die Erarbeitung von Zielstrukturen als Kri-
terium (in Form von vorangehenden DFT-Rechnungen, Tabelle 3-1) zu Rate gezogen.
Neben dieser D-A-Zusammensetzung lassen sich die Wechselwirkungen zwischen den
polaren Enden durch eine abgestimmte Wahl an Alkylsubstituenten am Amin optimie-
ren. Dabei muss zwischen zwei Einflussfaktoren unterschieden werden:

e Zunahme des induktiven Effektes (Donor-Starke) auf den Benzolring durch Al-
kylierung (-NH,<-NRH<-NRy)

e Durch Ringschluss zum Dihydrobenzimidazol werden die freien Elektronen-
paare an den Stickstoff-Atomen in eine Konformation gezwungen, die die beste

Wechselwirkung mit dem Elektronensystem des Benzolrings ermdglicht.
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Tabelle 3-1: Vorauswahl von mdglichen Donor-Akzeptor-Substitutionsmustern am Benzolring
durch Berechnungen mittels DFT (B3LYP, 6-31g**)

D;A; D,4A; D3A3
NC CN NC CN CN N
@ NC CN
= H,N NH, CN
< H,N NH,
2 H,N  NH, H,N  NH, NH, H,
W=974D 1=870D w=10,71D w=945D
3 NC  CN NG CN CN CN
S NC CN
= CN
E S HN NH
S
g€ HN_ _NH wisy” v | AN ! NH NH
° g X N N )—- -(
° $
>\ N
£
a W=1140D w=10,32D w=1353D D
5= Nee N NC  CN CN N
S £ NC CN
EE NN N CN
N oy +
c —
8% = ~N N~ W/SN NX | N N ~
=2 X \ | \\\}— 1y
T = N
> 0 N
<5
a > W=12,04D w=11,73D w=14,08 D 13,84 D




Molekulare Dipole

3.1 Synthese und Charakterisierung

Die errechneten Dipolmomente der moglichen D-A-Strukturen (Tabelle 3-1)
zeigen die groRten Dipolmomente bei den D3As- und den D,A4-substituierten Benzolen,
wobei letztere als Gegenstand der vorliegenden systematischen Unetrsuchung erwéhit
wurden. Neben den in Tabelle 3-1 gezeigten Strukturen wurden die Synthesen eines
unverbriickten methylierten Derivats (10) und eines Fluoren-substituierten Derivats (7)

ins Auge gefasst.

NC CN
H,N  NH,
2
a 1—
MeO. .OMe R'=Methyl
" R2=n-Heptyl
a O MeO_ OMe
— NC CN X NC CN NC CN
= R R d
:': Br Br<—Br Br—— > Br Br —» Br Br
b
o
4 HN NH HoN - NH; HN_ NH —~N_ _N-<
< X X
T 1 R R R R
4a R=CH, 6a R=CH,

5 4b R=C7H15 6b R=C7H15

¢c c* c (R=CHy)| ¢
w NC  CN NC CN
= e CN NC—Q—CN
<Zt (R C7H15)
>  HN_ _NH HN  NH; _N_ N<
5 3 x X
: OO o "
e *d 8a R=CH, 9a R=CH,

7 8b R=C,H 9b R=C,H
w
- NC CN 7"115 7"115

NC—Q—CN
N/
10

Abbildung 3-3: Synthese von Benzolen mit ultrahohen Dipolmomenten. a: KBr, HBr, t-BuOOH,
MeOH 0°C-R.T. (Ausbeute: 59 %); b: p-TosH, THF (Ausbeuten: 89 %(4a), 93 % (4b),
69 % (5)); c: Zn(CN),, Pd,(dba)s, dppf, PMHS, DMAc, 100°C, (Ausbeuten: 74 % (3),
52 % (3* DMSO statt DMAc), 10 % (7), 41 % (8a), 91 % (8b), 21 % (9a)); d: Mel, Ace-
ton, K,COj3; (Ausbeuten: 75 % (6a), 75 % (6b), 82 % (9b), 86 % (10)). Abgesehen von 9a

wurden alle Verbindungen durch Einkristallstruktur-Analysen bewiesen.
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Da 4,5-Diamino-3,6-dibromphthalonitril (1) noch nicht literaturbekannt war, war
davon auszugehen, dass uUbliche Strategien zur Halogenierung, die von
o-Phenylendiaminen bekannt sind*?, nicht zum Erfolg fiihren. Das tiblicherweise ver-
wendete elementare Brom ist fiir die elektrophile aromatische Substitution am Aroma-
ten nicht ausreichend elektrophil und fiihrt stattdessen oxidativ zu Dimerisierungen
(siehe 1-b, Abbildung 3-4), die von Anilinen bekannt sind (zum Beispiel bei der Her-
stellung von Anilinschwarz (C. I. 50440, C. I. Pigment Black 1)).'* Es war nétig, das
Halogen in einer starker elektrophilen Form als Reagenz zu verwenden. Bei einer oxida-
tiven Bromierung wird in situ hypobromige Saure aus Bromwasserstoffsaure und einem

Peroxid gebildet**

, Welches in der Lage ist, elektronenarme Aromaten anzugreifen,
sofern keine Benzylgruppen zugegen sind, da sie bevorzugt bromiert werden.** Tabelle
3-2 fasst die untersuchten Reaktionsbedingungen zusammen. Die anfanglich verwende-
te Oxidation mittels Wasserstoffperoxid neigte zu Nebenreaktionen (Nebenprodukte
siehe Abbildung 3-4) und lieferte das Produkt nur in geringen Ausbeuten. Die Dimeri-
sierungs-Produkte (1-b bis 1-d) konnten anhand der Signale und Isotopenmuster in der
FD-Massenspektrometrie identifiziert werden und waren an einer intensiv-roten Farbe
in der Reaktionslosung erkennbar. Bedekar et al. haben Aniline, abgesehen von Wasser-

stoffperoxid, mit t-Butylhydroperoxid bromiert™*

. Im vorliegenden Fall konnte 1
dadurch in hoheren Ausbeuten dargestellt werden (siehe Tabelle 3-2). Des Weiteren
wurde die Aufreinigung von einer zweifachen Saulenchromatographie zu einer zweifa-
chen Soxhlet-Extraktion vereinfacht. Eine HPLC-Analyse nach der Soxhlet-
Aufreinigung zeigte nur geringe Mengen des Monobrom-Nebenprodukts, die im *H-
NMR nicht sichtbar waren. Weitere Synthese-Optimierungen im Hinblick auf die Aus-
beute durch Variation der Reaktionsbedingungen schlugen fehl (siehe Tabelle 3-2). Da-
runter wurden die Verwendung eines besser ldslichen Bromids und eines Mo"-

Katalysators™ bei milderen Sauren versucht.

NC  CN NH, . CN NH, . CN NH, . CN
i N i _CN i N i :CN Brj i N i :CN
Br
: NC N NC N Br NC N Br
HN - NH, cN M Nh, cN M Nh, cN M Nh,
1-a 1-b 1-c 1-d

Abbildung 3-4: Nebenprodukte der Bromierung — Oxidative aromatische Substitution.
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In der auf die Bromierung folgenden Ringschluss-Reaktion war die Nukleophilie
der Aminogruppen in 1 aufgrund der vier elektronenziehenden Substituenten am Aro-
maten zu niedrig, um die Cyclisierung zum Dihydrobenzimidazol 4a/b unter den litera-
turbekannten Bedingungen mit Ketonen'** einzugehen (Abbildung 3-8). Daher musste
ein neuer Weg erdacht werden, der leichter zu abstrahierende Abgangsgruppen beinhal-
tet und die Bildung von 4a/b unter milderen Bedingungen ermdglicht. Die Verwendung
von Ketalen erwies sich als die beste Option, da Ketone leicht in sie tberfuhrt werden
konnen und zwei Methoxy-Gruppen am Kohlenstoffatom in gleicher Weise elektronen-
ziehend wirken, jedoch leichter abspaltbar sind als ein doppelt gebundener Sauerstoff
(ndheres sich Kapitel 3.1.1). Mit der Darstellung von 5 wurde die Ubertragbarkeit dieser
Kondensation auf eine andere Klasse von Ketonen bzw. Ketalen tberpruft.

Tabelle 3-2: Variation der Reaktionsbedingungen bei der Synthese von 4,5-diamino-3,6-

dibromophthalonitrile (1).

Oxidationsmittel Saure Bromierungsmittel Katalysator Ausbeute
H,0, HBr HBr - 5-25%
t-BuOOH HBr HBr/KBr - 40-65%
H,0; AcOH KBr (NH4)6M07024x4H,0 -
t-BuOOH HBr N(Bu)4Br - -

Die Uberfiihrung der in Abbildung 3-3 dargestellten Halogenide in die Cyanide

135,128 ehe ziel-

erforderte mehrere Anlaufe mit verschiedenen Cyanierungs-Methoden
fiihrende Reaktionsbedingungen gefunden wurden. Das Palladium-katalysierte Synthe-
se-Protokoll von Maligres et al. mit Zink(I1)cyanid als Nitril-Quelle erwies sich als die
einzige erfolgreiche Route mit moderaten bis guten Ausbeuten zwischen 10 % und
91 %. Auffalligerweise wurden abhangig von der Struktur des Edukts stark voneinander
abweichende Ausbeuten beobachtet. Insbesondere zwischen dem freien und dem methy-
lierten Dihydrobenzimidazol konnte ein grofier Unterschied festgestellt werden (4b zu
8b in 91 %iger Ausbeute; 6a zu 9a in 10 %iger Ausbeute). Dies lasst sich durch die
Betrachtung der Kristallstrukturen der methylierten Derivate 6a und 6b erkléaren (siehe
Abbildung 3-5). Die sterische Hinderung zwischen Brom-Substituenten, Cyano- und

Methylgruppen, die an der ,Biegung® der Brom-Kohlenstoff-Bindungen in der ORTEP-
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und direkt in der Spacefill-lllustration sichtbar ist, konnte die oxidative Addition an den
Palladium-Komplex wahrend des Katalyse-Zyklus behindern und somit die Ineffizienz
der Umsetzung begrunden.

Abbildung 3-5: Kristallstrukturen von 6a und 6b in ORTEP- und Spacefill-lllustration. Verdeut-

lichung des sterischen Anspruchs der Brom-Atome gegenlber den Methylgruppen.

Allen nicht-methylierten Aminen und Dihydrobenzimidazolen war die Neigung
zur Bildung von Wasserstoffbriickenbindungen zu Sauerstoff- (von Lésungsmitteln)
oder Stickstoffatomen (von Cyanogruppen) gemein, wie man beispielhaft an den Kris-
tallstrukturen in Abbildung 3-6 erkennen kann. Verantwortlich ist die vierfache Substi-
tution mit Akzeptor-Substituenten, deren induktiver Effekt an den Aminogruppen eine
starke Polarisation der Stickstoff-Wasserstoff-Bindung bewirkt. Im Fall vom Tetracya-
no-o-Phenylendiamin 3 ist die Wasserstoffbriickenbindung fiir die Bildung eines Kom-
plexes mit Dimethylacetamid (DMACc) verantwortlich, der sich einzig durch Sublimati-
on trennen oder durch den Ersatz des Ldsungsmittels (DMSO statt DMAC) vermeiden
lasst. Die Aufreinigung mittels Sdulenchromatographie oder Umkomplexierung mit
Essigsaure waren erfolglos, was an der stéchiometrischen Gegenwart von DMAc im *H-
Kernresonanzspektrum sichtbar war. Die Polarisation der Stickstoff-Wasserstoff-
Bindung im Amin ist auf der anderen Seite fiir die hohen Ausbeuten bei der Methylie-
rungs-Reaktion (6a/b, 8a/b, 9b) verantwortlich, bei der die Aminogruppen mit Kali-
umcarbonat primér deprotoniert werden missen, ehe sie mit Methyliodid in einer nuk-

leophilen Substitution reagieren.
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Abbildung 3-6: Illustration von Wasserstoffbriickenbindungen der freien Amine an verschiede-
nen Akzeptor-substituierten Diaminen anhand gemessener Kristallstrukturen. a: 3 als
Komplex mit DMAc; b: Kiristallstruktur von 3 nach Synthese aus DMSO; c:
Wasserstoffbriickenbindungen  zwischen ~ Amino-Protonen und  Cyano-Gruppen
benachbarter Molekile in 4a; d, e: Wasserstoffbriickenbindung von 8a und 7 mit im
Kristall einem bzw. zwei eingelagerten THF-Molekiilen.

Die Methylierung erbrachte die erwiinschte Unterdriickung von Wasserstoffbri-
ckenbindungen, wie man an Abbildung 3-7 sehen kann. Beide Verbindungen kristalli-
sieren in zentrosymmetrischen Strukturen, in denen sich die Dipolmomente ausgleichen.
Die Elementarzellen der bromierten Zwischenstufen 6a und 6b zeigen ebenfalls eine
Abwesenheit von Losungsmittel-Molekdilen, wobei 6b die Besonderheit einer fehlenden
Zentrosymmetrie erkennen lasst (siehe auch: Kapitel 3.4 und Kristallstrukturen im Ex-

perimentalteil).
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Abbildung 3-7: Die Kristallstrukturen der methylierten Tetracyano-benzole 9b (a) und 4 (b)
zeigen die Abwesenheit von Losungsmittel-Molekiilen in der Packung auf. Beide
Verbindungen kristallisieren in zentrosymmetrischen Kristallstrukturen; 4: P21/n und
9b:P2/c.Die Elemtarzelle von 9b weist zwei geometrisch leicht voneinander
verschiedene Spezies auf, in denen die Alkylketten verdreht sind. Weiterhin sind

Artefakte von Fehlstellen der Kohlenstoffatome sichtbar.

3.1.1 Die Uberlegenheit der Methanol-Kondensation

Die Darstellung von Imidazolen aus Diaminen mithilfe von Orthoestern*® ist ei-
ne etablierte Methode, die bei der Synthese von Purin-Basen Anwendung findet. Das
Benzimidazol 13 (Abbildung 3-8) konnte entsprechend in 78 %iger Ausbeute erhalten
werden. Eine Ubertragung des Prinzips, Carbonyle in Form ihrer Ketale zu verwenden,
war daher naheliegend. Wie oben beschrieben, gelang die Synthese des Dihydrobenzim-
idazols 4a aus dem o-Phenylendiamin 1 mit Dimethoxypropan bereits bei Raumtempe-
ratur und war nach ca. vier Stunden vollstdndig und in hohen Ausbeuten realisierbar.
Mit anderen Ketalen, die aus dem entsprechenden Keton durch Orthoameisenséuretri-
methylester, Methanol und katalytischen Mengen p-Toluolsulfonsédure hergestellt wur-
den, war die Cyclisierung ebenfalls erfolgreich (4b und 5). Dabei mussten die Reakti-

onslésungen der Ketalisierungen mit einem Uberschuss Triethylamin basisch gemacht
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werden, da die Ketale sich sonst wéhrend der Aufarbeitung durch die noch préasente
Sulfonséure zersetzten. Die Ketale wurden aufgrund ihrer Instabilitdt gegeniber Luft-
feuchtigkeit und Lewis-S&uren ohne Aufreinigung direkt umgesetzt.

Keton-Route Ketal-Route
o MeO, OMe
RJLR R” R
Br Br 3 Br Br -
y T M o
H,N NH, HN_ _NH
11 RXR 11
12
NC CN MeO_ ,OMe
R><R
Br Br -
b
H N HN_ _NH H,N  NH,
1 R><R 1
4al/b MeO_ ,OMe
¢ <o ®| SO
Br
N~ _NH

Br—Q—Br

13R=H HN NH

14 R = CqoHy, *!
5

Abbildung 3-8: Kondensationsreaktionen mit Diaminen. Keton-Route: a: AcOH, 120 °C, (Aus-
beuten: 12:- (Zers.), 14: 30 %) Ketal-Route: b: p-Toluolsulfonsdure, THF, Raumtempe-
ratur, (Ausbeuten: 4a/b: 89-93 %, 5: 69 %, 12: - (teilweise Zers. wahrend der Aufarbei-

tung))

Wahrend die Ketal-Route sich als einzige Maoglichkeit zur Préparation des
Dihydrobenzimidazols 4 ergeben hat, lasst sich das nicht-cyanierte Derivat 12 aus dem

Diamin 11 mit einem Keton in siedender Essigsaure nach 24 Stunden herstellen®®’

(sie-
he Abbildung 3-8). Das entstehende Dihydrobenzimidazol 12 ist jedoch empfindlich
gegeniiber Lewis-S&uren und zersetzt sich bereits bei der sdulenchromatographischen
Reinigung auf Kieselgel. Unter denselben Reaktionsbedingungen setzt sich 1 nur sehr
langsam unter Eliminierung einer Alkylkette zum korrespondierenden Benzimidazol 14

um (Ausbeute: 30 % nach 4 Tagen). Die Ubertragung der Ketal-Route auf 12 konnte
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zwar nicht quantifiziert werden, war laut diinnschichtchromatographischer Kontrolle die
schnellere und Nebenprodukt-&rmere Variante. Dieser Vergleich zeigt, dass die Ketal-
Methode als die schnellere und mildere Alternative zu sehen ist. Die Erweiterung dieser
Reaktion auf andere Kondensations-Reaktionen von Aminen mit Ketonen (zum Beispiel
mit o-Benzochinonen), etwa bei der Synthese von Heteroacenen™*®, ware daher erstre-
benswert (siehe auch Kapitel 6). Ein erster Schritt bezuglich des Transfers der Konden-
sation auf ein cyclisches Keton gelang mit der Darstellung von 5, was anhand einer

Kristallstruktur des Produkts bewiesen werden konnte (siehe Abbildung 3-9).

Abbildung  3-9:  Strukturbeweis der Produkte der Methanol-Kondensation — mit
Orthoameisensduremethylester und dem Ketal des Fluorenons anhand der Kristallstruk-
turen fiir das Benzimidazol 13 (links) und das Dihydrobenzimidazol 7. 13 kristallisiert
mit einer zentrosymmetrischen Elementarzelle (Raumgruppe P2,/c), 7 in der ebenfalls
zentrosymmetrischen Struktur der Raumgruppe C2/c. In beiden Féllen kristallisiert Lo-
sungsmittel mit aus (THF).

3.2 Optische Eigenschaften

Die hohe Dichte an elektronenziehenden und elektronenschiebenden Substitu-
enten klassifiziert die untersuchten Benzole und Dihydrobenzimidazole als Push-Pull-
Molekiile in der Terminologie der Photophysik.**® Bereits wéhrend der Synthesen der
Tetracyano-Verbindungen wurde eine blaue Fluoreszenz bei Beleuchtung mit Schwarz-
licht (mit Ausnahme von 10) in der Reaktionslésung und an den Produkt-Flecken auf

Dinnschichtchromatographie-Platten beobachtet. Folglich wurden die gereinigten Ver-
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bindungen einer Untersuchung mittels Absorptions- und Fluoreszenz-Spektroskopie

unterzogen.
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Abbildung 3-10: Absorptionsspektren der Dihydrobenzimidazole (links) und der Benzole
(rechts). Dargestellt sind die So-S;-Absorptionsbanden. Auf die Darstellung der absorp-
tionsintensiveren, jedoch strukturlosen Se-S,-Banden, die zwischen 256 nm 290 nm ihr
Maximum besitzen, wird an dieser Stelle verzichtet. Gemessen in THF-L&sungen (Kon-

zentrationen: ~10®° mol/L, siehe dazu Beschreibung im Experimentalteil).

Abbildung 3-10 zeigt die Absorptionsspektren der Dihydrobenzimidazole und
der Benzole gegen die molaren Absorptionskoeffizienten aufgetragen. Bei dem illus-
trierten  Ausschnitt wurde auf die Darstellung der strukturlosen So-S,-
Absorptionsbanden der Ubersichtlichkeit halber verzichtet (entsprechende Extinktions-
koeffizienten und Wellenlangen finden sich in ). Vergleicht man die Spektren miteinan-
der, lassen sich mehrere Trends erkennen: (i) Die Absorptionen der methylierten Spe-
zies sind in der Regel starker aufgrund des erhohten induktiven Effekts (6a vs. 4a, 10
vs. 3, 9a vs 8a). (ii) Die Absorptionsbanden der Tetracyano-Derivate offenbaren Fein-
strukturen in Form von Schultern oder lokalen Maxima, die auf vibronische Zusténde
zurilickzufuhren sind. (iii) Eine Rot-Verschiebung der Absorptionskante ist mit der Zu-
nahme der induktiven Effekte beobachtbar (Wellenlange der bathochromen Ab-
sorptionskante: 10 > 3 > 1 > 2). Dieser Effekt ist bei den Dihydrobenzimidazolen nicht
so stark ausgepragt wie bei den Benzolen, zwischen den jeweiligen methylierten und
protonierten Derivaten aber deutlich erkennbar (6a > 4a und 9a > 8a). Die mithilfe der

Absorptionsspektroskopie gewonnenen Daten sind in Tabelle 3-3 zusammengefasst.
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Abbildung 3-11: Fluoreszenz der (halogenfreien) Cyano-Diamine und Benzimidazole. Gemes-

sen aus THF-LGsungen

Fluoreszenzspektren wurden von den Verbindungen 1, 2, 3, 8a, 9a und 10 auf-
genommen, wobei die bromierten Derivate (1, 4a und 6a) aufgrund des Schweratom-
Effekts**® keine sichtbare Fluoreszenz aufweisen (an 4a und 6a war sie auch nicht
messbar). Durch Spin-Bahn-Kopplung der Halogene wird die Intersystem-Crossing
dominant und so strahlungslose Uberginge durch Schwingungsrelaxation in den Grund-
zustand bevorzugt.**® Aus Abbildung 3-12 wird deutlich, dass 10 sich in der Absorption
von den anderen Aminobenzonitrilen unterscheidet. Zum einen erscheint durch die brei-
te Absorptionsbande, die ins visuelle Spektrum reicht, die Verbindung gelb (durch die
Absorption im blauen Bereich des Spektrums beobachtet man die Komplementarfarbe).
Zum anderen fluoresziert die Losung nicht, was auf die Dominanz der strahlungslosen
Schwingungsrelaxation hindeutet, die in der freien Drehbarkeit der Aminogruppen wur-
zelt. Durch Einfrieren der Losung in flussigen Stickstoff lassen sich diese Schwingun-
gen lahm legen und eine Gelb-Fluoreszenz bei Beleuchtung mit Schwarzlicht registrie-
ren (siehe Abbildung 3-13). Wasserstoffbrickenbindungen mit Ldsungsmittel-
Molekilen in 2 und 3 sind fur die Hinderung der freien Drehbarkeit ihrer Amino-
Substituenten vermutlich verantwortlich. Die Fluoreszenzspektren (Abbildung 3-11)
zeigen mit Ausnahme der Verbindung 10 eine Symmetrie zwischen Absorption und
Emission. 10 weist zudem die groRte Stokes-Verschiebung zwischen Absorption und

Emission auf.
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Tabelle 3-3: Zusammenfassung der optischen Eigenschaften der Benzole und Dihydrobenzim-

idazole. Bei mehreren lokalen Maxima pro Bande ist das intensivste Maximum in fett

markiert.

Verb Amax abs Amax abs Aonset/  Opt.En-  Apacem/  Stokes g/ Dy
Soodl ool e, N o
eV

(So-S1)
1 267 340 368 3,37 385 45 11792 -
2 <250 328 352 3,52 385 57 11726 0,22
3 259 344,382 421 2,94 444 99 9631 0,28
4a 288 408 435 2,85 - - 6340 -
6a 286 406 438 2,83 - - 7327 -
8a 268 385,405 420 2,95 420, 443 58 9142 0,48
9a 279 390,410 427 2,90 429, 451 61 15462 0,70
10 <250 319 505 2,46 540 221 16391 -

Die sichtbar starke Fluoreszenz bei Bestrahlung mit Schwarzlicht ermutigte zur
Messung der Fluoreszenzquantenausbeuten der Tetracyanodiamine. Aus Abbildung
3-12 ist ersichtlich, dass mit Zunahme des induktiven Effekts der Aminogruppen (9a >
8a > 3) die Quantenausbeute steigt, wobei der hochste Wert bei 9a gemessen werden
konnte (70 %). Alle gemessenen Fluoreszenzquantenausbeuten sind in Tabelle 3-3 zu
finden.

- _ \_’-‘ - - _

e
NC—Q—CN NCQCN NC—Q-CN I C—Q—CN
H,N  NH, H,N  NH, SN ”'><‘H /N)<k

8 10 4

'Egz : g S S

22% 28% 48% T70%

Fluoreszenzquantenausbeuten ®

Abbildung 3-12: Farbe und Fluoreszenz der Tetracyanodiamine in Losung im Vergleich zum

kommerziell erhaltlichen Diaminophthalonitril 2.
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Abbildung 3-13: Fluoreszenz von 10 in THF-L&sungen bei verschiedenen Temperaturen. Durch
Kuhlung mit flissigem Stickstoff werden Schwingungsrelaxations-Prozesse ausgeschal-
tet und dadurch die Fluoreszenz sichtbar.

Nachfolgend sind in Frage kommende Ph&nomene aufgezahlt, die bei den pré-
sentierten dipolaren Benzolen auftreten kénnten und einer Uberpriifung unterzogen
wurden:

i.  Aggregation / H- und J-Aggregate'*!: Cyanine und Diazobenzole*** mit ei-
ner a,0-Donor-Akzeptor-Struktur sind bekannt dafir, in Lésung oder Matri-
zen zu aggregieren, wobei die Orientierung der Molekiile im Aggregat ent-
scheidet, ob eine Blau- oder Rot-Verschiebung ihrer Absorption stattfindet®.
Durch eine Verdinnungsreihe oder Zugabe eines schlechten Lésungsmittels
zu einem guten Losungsmittels sollte Aggregation verursacht werden.

ii.  Solvatochromie: Da Dipolmomente im Grundzustand und angeregten Zu-
stand in der Regel voneinander verschieden sind, kann es in verschieden po-
laren Losungsmitteln bei Absorption zu einer Umorientierung der Solvathil-
le kommen (z.B. bei intramolekularen Ladungstransfer / ICT oder bei Proto-

143

nentransfer-Reaktionen an Chromophoren=°). Dabei nimmt die Solvathille

einen Teil der Energie auf. Je nachdem wie hoch die Polaritat des Lésungs-

mittels ist, kann der solvatochrome Effekt unterschiedlich stark ausfallen'**

und ist vor allem von Verbindungen mit hohen Dipolmomenten bekannt.*®

iii.  Twisted intramolecular Charge Transfer (TICT): Eine ,,anormale Fluores-
zenz*“ von p-N,N-Dimethylaminobenzonitril (DMABN) wurde erstmals

1961 von Lippert et al. beobachtet**® und von Grabowski et al.**’ interpre-
tiert als Umorientierung eines Molekiils infolge einer adiabatischen Photore-

aktion*®, bei der ein Ladungstransfer intramolekular stattfindet. Experimen-



Molekulare Dipole

tell l&sst sich der TICT-Effekt als Spezialfall der ICT ebenso wie die Sol-
vatochromie mittels Fluoreszenz in verschiedenen Ldsungsmitteln untersu-

chen.**®

Ethyl- Aceton MeOH Aceto AcOH
acetat -nitril

Ethyl- Aceton MeOH Aceto AcOH
acetat -nitril

. o T
Tl
N ey =

s S~ iz e 4

Petrol- MeOH Aceto AcOH
ether -nitril

- -

Abbildung 3-14: Lumineszenz in verschiedenen Ldsungsmitteln - Uberpriifung auf TICT-

Fluoreszenz & Solvatochromie.

Weder eine Verdunnungsreihe in THF noch die Zugabe von Wasser dnderten die
Struktur oder Position der Bande von 8a, 3 und 10 im Absorptionsspektrum. Da Aggre-
gate besonders bei Cyaninen und Diazobenzolen vorkommen, die zu einem intramole-
kularen Ladungstransfer fahig sind, der in zwitterionischen Strukturen mindet, erklart
sich die Abwesenheit dieses Effekts mit der aromatischen Resonanzstabilisierungsener-
gie, die die Bildung zwitterionischer Strukturen in den untersuchten Benzolen und
Dihydrobenzimidazolen verhindert. Die in Abbildung 3-14 dargestellten Losungen der
dipolaren Systeme in verschiedenen Losungsmitteln verdeutlichen die Unabhéngigkeit
der Fluoreszenz von der Losungsmittel-Polaritét, die die Solvatochromie und das TICT-

Phanomen ausschliefit.
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3.3 Messung der Dipolmomente

Die Dipolmomente der Verbindungen 1, 2, 3, 4a, 8a und 8b wurden mittels die-

lektrischer Spektroskopie an THF-L6&sungen (8b zusatzlich in Chloroform) in Koopera-

tion mit der Gruppe (G .« TG .-
B - der B vor B i B ocnessen. Weiterhin wurden die
molare Polarisierbarkeiten und Dipolmomente am || | |GGz or TN
I . D ) ourch I
(Gruppe von | ) berechnet.
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Abbildung 3-15: Messung der Permittivitdten bei verschiedenen Konzentrationen - Aus dem
Achsenabschnitt der Regressionsgeraden wird das Dipolmoment bestimmt. Adaptiert
mit Erlaubnis™°. Copyright (2016) Wiley-VCH.

Zur Ermittlung der Dipolmomente wurden die komplexen dielektrischen Per-
mittivitaten e*=¢'-ie" (wobei &' der Realteil und €" der Imaginérteil ist) der angesetzten
Ldsungen bei 25 °C mit einem Novocontrol Alpha Frequency Analyzer im Frequenzbe-
reich von 107 bis 10" Hz gemessen. Hierbei wurden die Lésungen in einer Probenzelle

zwischen zwei Platten einem wechselnden elektrischen Feld ausgesetzt. Durch die Auf-
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tragung der Permittivitaten in Abhangigkeit von der Konzentration wurden die Dipol-
moment aus dem Achsenabschnitt evaluiert (Abbildung 3-15). Dabei wird, in Anleh-
nung an den Formalismus von Bottcher und unter Annahme idealer Losungen der bei-
den Komponenten (Solvens und Solvat), das Dipolmoment des geldsten Analyten aus
der Ableitung der Permittivitdat nach der Konzentration bei unendlicher Verdinnung
erhalten.m 152 153

Tabelle 3-4 fasst die Ergebnisse aus Berechnungen und Messungen zu den un-
tersuchten Verbindungen zusammen. Die Durchsicht der experimentellen Dipolmomen-
te offenbart einen gravierenden Unterschied zwischen theoretischen und experimentel-
len Werten bei den freien D,A4-Phenylendiaminen. Insbesondere 3 besitzt ein um 47 %
hoheres Dipolmoment, wodurch es die Verbindung mit dem hochsten Dipolmoment der
Reihe ist. Mit einem Dipolmoment von p = 14,1 D stellt 3 einen Polaritatsrekord unter
den nicht-zwitterionischen Strukturen auf und schldgt den bisherigen Rekordhalter all-
cis 1,2,3,4,5,6-Hexafluorcyclohexan (p = 6,2 D)** von David O’Hagan et al. um mehr
als das Doppelte, weshalb 3 bei der weltweiten Wahl zum ,,Molecule of the Year* unter

den Lesern der Zeitschrift Chemical and Engineering News den zweiten Platz errang.**

Tabelle 3-4: Zusammenfassung der gemessenen und berechneten HOMO- und LUMO-
Energien, berechneten totalen molaren Polarisierbarkeiten, sowie der berechneten und

experimentellen Dipolmomente

NC CN NC CN NC CN NC CN NC CN NC CN
Br—@*Br Q NCQCN Br—@*Br NCQCN NCQCN
HoN NH, H,N NH, H,N NH, HN_ Y _NH HN_Y _NH HN_Y_NH
e A C7His  CqHys
1 2 3 4 8a 8b
Ber. E(LUMO
gy MO 2.4 2.0 3.4 23 3.0 2.9
Ber. E(HOMO
gy HOMO) 6.8 6.6 7.4 6.3 6.8 6.6
Ber. AE(HOMO-
LUMO) (&V) 4.4 4.6 4.0 4.0 3.8 3.7
Ber. Dipol t
D) Toomen 9.6 10.0 9.6 115 123 127
Ber. Totale Mol.
Polarisierbarkeit 292 21.9 27.9 353 34.2 57.9
(x10 CmJ)
Exp. Dipolmoment 12.2+0.3
©) 123+04 105 £02 141+0.7* 12 £1 10903 15 0o

* Komplex mit DMAc
** gemessen in Chloroform
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Die Differenz zwischen experimentellen und theoretischen Dipolmomenten der
o-Phenylendiamine 1-3 ist auf einen Losungsmittel-Beitrag zurtickzufiinren. Zur Uber-
prifung, wurden Rechnungen fir 2 durchgefiihrt, in denen Lésungsmitteleffekte mithil-
fe des SMD-Solvatationsmodells**® beriicksichtigt wurden (Simulation auf Grundlage
der DFT-B3LYP-Theorie und des aug-cc-pVTZ Basissatzes). Die berechnete Polari-
sierbarkeit von 2 in THF war um 42 % héher (31,0 x10™*° C?m? J?) als die im Vakuum
berechnete, und das berechnete Dipolmoment betrug 14,0 Debye. Das verbriickende
Kohlenstoffatom in den Dihydrobenzimidazolen 4, 8a und 8b verhindert eine Komple-
xierung von Ldsungsmitteln zwischen den beiden Aminogruppen, wodurch der Beitrag
zum Dipolmoment verringert wird. Eine weitere Methylierung in 6a, 6b, 9a, 9b und 10
beseitigt die verbleibenden Wasserstoffbriickenbindungen, was fir die folgende Diskus-

sion von Dipol-Dipol-Wechselwirkungen in Kapitel 4 relevant ist.

3.4 Nicht-zentrosymmetrische Kristalle flr nichtlineare Anwendun-

gen

Die fiir nichtlineare Anwendungen unverzichtbare polare Achse der Elementar-
zelle ergibt sich, wie in der Einleitung erwahnt, aus der fehlenden Zentrosymmetrie der
Kristallstruktur (Abwesenheit von Inversionszentren). Die Methode der Kristallisation
kann einen entscheidenden Einfluss auf die Symmetrie der Elementarzelle haben. Polare

Losungsmittel kénnen sowohl Ladungen (z.B. zwitterionische Strukturen®’

) als auch
die Orientierung polarer Molekdle stabilisieren. Kristallisieren beispielsweise polare
Losungsmittel-Molekdle in der Kristallstruktur mit aus, stiitzen sie durch Wasserstoff-
brickenbindungen die Orientierung von Molekilen mit hohen Dipolmomenten. Abbil-
dung 3-16 zeigt zwei gemessene Kristallstrukturen von 4b. Im ersten Fall (Abbildung
3-16a) wurden Einkristalle durch die Verwendung eines niedrig-siedenden unpolaren
(quten) Losungsmittels (hier Dichlormethan) erhalten, welches mit einem hochsieden-
den polaren (schlechten) Lésungsmittel niedrigerer Dichte (hier Ethanol) Uberschichtet
wurde. Durch langsame Diffusion und Verdunstung des guten Losungsmittels ist 4b aus
Ethanol auskristallisiert. Die Elementarzelle hat die nicht-zentrosymmetrische Raum-

gruppe P-1 und enthalt Ethanol-Molekule. Dieser Umstand ist fur die Anwendung in der
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Ferroelektrik ungiinstig, da die Kristalle durch Ausdampfen des Ldsungsmittels leichter

verwittern kdnnen und mit der Losungsmittel-freien Kristallstruktur konkurrieren.

a) Sicht in a-Achse Sicht in b-Achse Sicht in c-Achse

Abbildung 3-16: Einfluss der Kristallisations-Methode auf die Symmetrie der erhaltenen Kris-
tallstruktur durch Einlagerung von Wasserstoffbriickenbindungen bildenden polaren
Loésungsmitteln. a: Nicht-zentrosymmetrische Elementarzelle mit eingelagertem Ethanol.
b: Losungsmittel-freie Kristallstruktur die ein Inversionszentrum enthalt. Symmetrie ist

durch die Hlustration der Dipolmomente mit roten Pfeilen verdeutlicht.

Durch Kiristallisations aus einem DCM-Pentan-Gemisch (Beschreibung findet
sich im Experimentalteil) wurde eine Losungsmittel-freie Kristallstruktur (Raumgruppe:
P 2;/n (monoklin)) erhalten. In der Darstellung in Blickrichtung der c-Achse (siehe Ab-
bildung 3-16b) sieht man, wie sich die Dipolmomente durch antiparallele Anordnung
der Molekiile ausldschen (zur Verdeutlichung mit roten Pfeilen markiert).

Wie oben beschrieben, wurden durch Methylierung die Wasserstoffbriicken-
bindungen unterdriickt. Daher kann in der Kristallstruktur von 6b kein auskris-
tallisierendes Losungsmittel beobachtet werden (siehe Abbildung 3-17). Die Elemen-
tarzelle ist hexagonal und besitzt keine Symmetriezentren (Raumgruppe: P 6,), weshalb
sie einen idealen Kandidaten fiir Untersuchung ihrer nichtlinearen Eigenschaften dar-
stellt, was in den folgenden Kapiteln ndher erortert wird. Bei der Handhabung von L6-
sungen dieser gut l6slichen Verbindung wurde zudem eine ausgepragte Neigung zur

Kristallisation beim Verdampfen des Lésungsmittels beobachtet. Daher wurden Dinn-
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schichten auf Silizium/Siliziumdioxid-Substraten durch Rotationsbeschichtung mit L6-
sungen in Chloroform hergestellt und mittels AFM und GIWAXS untersucht (siehe
Kap. 3.4.1).

b-Achse

c-Achse

Abbildung 3-17: Ansichten der Kristallstruktur von 6b entlang der a-, b- und c-Achsen des Kris-
talls verdeutlichen die nicht-zentrosymmetrische Ausrichtung der Molekile in der Ele-

mentarzelle. Somit richten sich auch alle Dipole in einem Kristall aus.

Die Vorhersage der Symmetrie der Elementarzelle einer Verbindung ist nicht-
trivial und beinhaltet aufwendige Berechnungen®**°, die sich mit der Anwesenheit von
Alkylketten aufgrund ihrer Bewegungsfreiheitsgrade stark verkomplizieren. Dennoch
lassen sich aus den vorliegenden Kristallstrukturen einige Designregeln ableiten, die
eine Ausloschung der Dipole vermeiden sollen:

e Sind die dipolaren Molekiilteile planar, missen unpolare Substituenten orthogo-
nal zum polaren Teil eingefiihrt werden, um die Dipolmomente voneinander zu
entfernen, damit die Dipol-Dipol-Wechselwirkung vernachlassigbar klein wird
(z.B. Alkylketten in 4b (Abbildung 3-16) oder in 6b (Abbildung 3-17)).
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34.1

Wasserstoffbriickenbindung-vermittelnde Substituenten (z.B. —NH,, -NH, -
COOH, -SOzH oder —OH-Gruppen) konnen die Auskristallisation von L6-
sungsmittel-Molekulen fordern, es sei denn die dipolaren Molekdle bilden Was-

serstoffbriickenbindungen mit sich selbst (zum Beispiel Squarinsiure™®

) oder
einem Co-Kristallisationspartner'®* und formen so Lésungsmittel-freie polbare
Aggregate.

Verbindungen, die zu zwitterionischen Strukturen neigen sind zu vermeiden, da
sie aufgrund der Coulomb-Wechselwirkung zu einer antiparallelen Ausrichtung

der Molekile und folglich der Dipolmomente neigen.

Untersuchung von Dunnschichten / Ferroelektrik

Die Polung im elektrischen Feld wird derzeit in Kooperation mit den Arbeits-

kreisen von || G (Ferroelektrik; |-Forschungsgruppe am -
I < ) - I (D namik /
Dielektische Spektroskopie; Institut fiir [JJilij an der | N vor ) unter-

sucht.

2: Amplitude Error

Abbildung 3-18: Dinnfilme von 6b - AFM-Bilder von rotationsbeschichteten Silizi-

um/Siliziumdioxid-Substraten. Dargestellt sind zwei verschiedene GrolRenausschnitte
(obere Reihe 5 pum; untere Reihe 2 pum) des Hoéhensensor- (links), Amplitudenfehler-
(mitte) und Phasenbildes (rechts).
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Um eine Tauglichkeit fir ferroelektrische Anwendungen von 6b zu verifizieren,
wurden Filme durch Rotationsbeschichtung hergestellt und mittels Rasterkraftmikro-
skopie (in Kooperation mit ||| | | ) untersucht. Abbildung 3-18 zeigt die ent-
sprechenden Aufnahmen mit verschiedenen Bildausschnitten. Aus den Phasenbildern
kann man die bemerkenswert mikrokristalline Struktur der Filme erkennen, wobei die
zumeist langlichen Kristallite in ihrer Korngroéfie zwischen ca. 0,1 um un 1 pm variie-
ren.

Da Orientierung der elektrischen Felder in den ferroelektrischen Bauelementen
durch den Aufbau der Elektroden beziiglich des Films vorgegeben ist, war eine Klarung
der Orientierung der Kristallite bezuglich des Substrats erforderlich. Daher wurden in
Kooperation mit || ||| I Rontoenstreuexperimente an den Filmen
durchgefuhrt (GIWAXS, siehe Abbildung 3-19). Das GIWAXS-Roéntgenstreubild veri-
fizierte die aus der Einkristall-Struktur-Messung gemessene hexagonale Elementarzelle.
Die sichtbaren Reflexe hoherer Ordnung in meridionaler Ebene bestétigen die Fernord-
nung der Kristallite im Filmquerschnitt, wahrend der in Abbildung 3-19 markierte Re-
flex in dquatorialer Ebene der n-n-Wechselwirkung zugeordnet werden kann und eine

Edge-on-Orientierung der Molekile beweist.

Abbildung 3-19: GIWAXS-Streubild des dargestellten Dunnfilms. Die &quatorialen Signale, die
m-r-Wechselwirkungen zugeordnet werden, deuten eine Edge-on-Orientierung der Mo-
lekiile beziiglich des Substrats an. Die weiteren Signale bestatigen die hexagonale Kris-

tallstruktur.

Aufgrund ihrer polaren Achse in der Elementarzelle zeigen ferroelektrische Ma-

terialien beim Aufheizen in der dynamischen Differenzkalorimetrie (DSC) einen cha-
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rakteristischen exothermen Peak vor dem Schmelzpunkt im DSC-Diagramm®®?, der auf
die Auflosung der Polarisation zuruckzufiihren ist (sogenannte Curie-Temperatur).
Dementsprechend wurde 6b einer differenzkalorimetrischen Analyse unterzogen. Ab-
bildung 3-20 zeigt, dass in der Heizkurve im DSC-Diagramm keine exothermen Maxi-
ma sichtbar sind. Dieser Umstand kénnte im Zusammenfallen der Aufhebung der Pola-
risation mit dem Schmelzvorgang begriindet sein.

Vergleicht man die molekularen Ursachen der Umpolungs-Mechanismen von
organischen ferroelektrischen Materialien*®? mit der Struktur von 6b wird klar, dass eine
thermisch-induzierte Aufhebung der Polarisation nur in der isotropen Phase (Schmelze)
stattfinden kann, da eine Umorientierung der Molekdle in der Kristallstruktur erst bei

freier Drehbarkeit der Molekiile mdglich wird.
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Abbildung 3-20: Dynamische Differenzkalorimetrie von 6b.

In Kooperation mit ||| Gz vrd I \urde das ferroelektri-

schen Verhalten von 6b in Dunnfilmen untersucht. Diese wurden durch Rotationsbe-
schichtung auf Glassubstraten mit Gold-Elektroden hergestellt. Durch Anbringung von
aufliegenden Gold-Elektroden wurde ein Parallel-Platten-Kondensator mit einer Bau-
teil-Flache von 0,16 mm? hergestellt. Der Sawyer-Tower-Aufbau'®® wurde zur Aufnah-
me der Strom-Spannungs- und der Spannungs-Polarisations-Schleifen im Kondensator

angewendet. Die Messungen wurden an der Luft (bei 25 °C) und im Vakuum (25 °C)
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durchgefuhrt und ergaben &hnliche Ergebnisse. Eine typische Hysterese-Kurve ist in
Abbildung 3-21 dargestellt
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Abbildung 3-21: Gemessene Hysterese-artige Polarisation (a) und Verschiebungsstréme (b) von
6b, die mit den Koerzitivfeldern aus der Hysterese zusammenfallen (angedeutet durch
rote Pfeile).

Der Verschiebungsstrom zeigt zwei Extrema, ein Maximum bei positiver, ein
Minimum bei negativer Spannung. Die Polarisationsschleife zeigt eine Hysterese-
Antwort mit einer remanenten Polarisation von = 0,5 uC/cm?. Zusammenfassend stellen
die gleichzeitige Beobachtung einer hystereseartigen Antwort der Polarisation und eines
schaltenden Stroms starke Indikationen fur ein ferroelektrisches Verhalten von 6b dar.
Daher werden derzeit Messungen bei anderen Temperaturen durchgefiihrt sowie Film-
Herstellung und Bauteil-Fabrikation optimiert.

3.4.2 Nichtlineare Optik — Hyper-Rayleigh-Streuung (HRS)

In der nichtlinearen Optik gibt es grundsatzlich zwei Methoden zur Messung der
nichtlinearen Eigenschaften®®: Die Hyper-Rayleigh-Streuung™®* (bzw. Hyper-Rayleigh-
Scattering, abgekiirzt HRS) und die EFISH(G)™® (Electric field induced secound har-
monic (generation)). Wahrend in der EFISH das Produkt aus Dipolmoment und erster
Hyperpolarisierbarkeit (up) erhalten wird, kann man bei der HRS die Hyperpolarisier-
barkeit Burs in verdiinnten Lésungen direkt messen. Des Weiteren gibt es diverse Me-
thoden, mit denen man die nichtlinearen Eigenschaften eines nichtzentrosymmetrischen
Kristalls direkt messen kann. Darunter fallt die Secound Harmonic Generation (SHG),
die in Kapitel 6 n&her diskutiert wird.

Bei der HRS wird mit einem einfallenden Laserstrahl der Frequenz ® in einer

verdiinnten Ldsung einer dipolaren Verbindung (Chromophor) eine nichtlineare Ant-



m Molekulare Dipole

wort des Chromophors erzeugt (Erklarung in der Einleitung Kap.1.3.4), die sich in der
Streuung von Licht der doppelten Frequenz 2o (Frequenzverdopplung / zweite Harmo-
nische = Second harmonic generation (SHG)) aulRert. Die Intensitéat der gestreuten Fre-

quenzverdopplung liefert die Hyperpolarisierbarkeit des Chromophors aus dem Achsen-

abschnitt der Regressionsgeraden einer Verdiinnungsreihe®®:

IZRs = [ Ty v)2Gl(NsoLv{BéoLy) + Ncurom{Béurom)) B-1)
Hierbei sind

I§> die Intensitét des einfallenden Laserstrahls

TSyLy die Intensitat des transmittierenden Lichts im Losungsmittel

G ein Effizienz-Faktor des Instruments

N die Zahlendichte der Molekiile des Lésungsmittel (SOLV) und des Chromo-
phors (CHROM)

(B?) die Uber die Orientierung gemittelte quadratische Hyperpolarisierbarkeit
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Abbildung 3-22: Links: Gemessene Intensitdt der Frequenzverdopplung (Laserfrequenz:
900 nm). Rechts: HRS-Intensitaten der Konzentrationsreihe mit Regressionsgerade.

In Abbildung 3-22 ist der die zweite Harmonische betreffende Ausschnitt des
optischen Spektrums (gemessen aus Chloroform, in Kooperation mit || Gz
B oo« . B ) oargestellt. Die Frequenzverdopplung war am
hypsochromen Onset der Fluoreszenz von 6b als Schulter messbar. Zur Ermittlung des
reinen HRS-Signals wurde eine Regressionskurve durch die Fluoreszenzbanden fir jede
Konzentration gelegt. Die Auftragung der gemessenen Intensititen gegen die Konzent-
ration lieferte aus dem Achsenabschnitt der Regressionsgerade die Hyperpolarisierbar-
keit Burs von 6b. Die hierfur notigen Losungsmittel-Werte fur Gleichung 3-1 stammen

aus der Literatur.®’
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Tabelle 3-5: Experimentelle Werte der HRS-Messungen und Vergleichswerte aus der Literatur.

Substanz n/ x10%%esu B/ x10¥%su Lit.
6b* - 19+4
76*
(siehe Kap 6) ) 38+6
p-Nitroanilin (15)** 41 2,5 60
(E)-N,N-dimethyl-4-(4-nitrostyryl)- 6.6 73 59
aniline (16)** '
N,N-dimethyl-4-((1E,3E)-4-(4-nitro- 6
phenyl)buta-1,3-dien-1-yl)aniline (17)** 7,6 107

* Hyperpolarisierbarkeiten gemessen via HRS, Dipolmomente werden derzeit in Kooperation mit dem Arbeitskreis -
von ) gemessen

** Literaturwerte der Hyperpolarisierbarkeiten, Polarisierbarkeiten und Dipolmomente wurden via EFISH gemessen.

Die gemessenen Hyperpolarisierbarkeiten sind zwar verglichen mit p-Nitroanilin
deutlich hoher, jedoch kleiner als die des dargestellten Stilbens (16) und Diphenyl-
Butadiens (17, Abbildung 3-23). Daflr besitzen aromatische D-A-Verbindungen wie 6b
und 15 den Vorteil, Konformations-persistente Dipole zu besitzen. So kénnen Stilbene
photoinduziert aus einer E-Konformation in eine Z-Konformation wechseln, was drama-
tische Konsequenzen fir das resultierende Dipolmoment hat, da es (ber den Abstand
der Parzialladungen (also damit auch tber den Abstand der funktionellen Gruppen) zum

gemeinsamen Schwerpunkt definiert ist (Gleichung 1-1, Abbildung 3-23)

NO,

®

=
NG, ©ON NO, O = D
Br—QBr - O NO, —_— —— O —=
~N__N< NO,

X NH O N LN
C7Hi5 C7Hy5 ? - O

NO,

A 2 (E2
(E) A~
(E,E)
6b 15 16 17
&
Hoher Abstand
= Hohes
i= Z qsTs (1-1) Dipolmoment
s=1 Niedriger Abstand
¢ Niedriges Dipolmoment

©

Abbildung 3-23:Literaturbekannte D-A-Verbindungen mit hohen Hyperolarisierbarkeiten und

ihre Nachteile.



Molekulare Dipole

3.5 Weitere Untersuchungen

Indes sich die Fluoreszenz vom Tetracyanodiamin (3) Uber die Unterdriickung
der Schwingungen der Aminogruppen durch Wasserstoffbriickenbindungen erklaren
lasst, hat sich die Frage aufgedrangt, ob sich eine ahnliche Fixierung der Amine beim
methylierten Derivat 10 (Abbildung 3-24) chemisch anderweitig realisieren lasst. Da
sich die beiden Amino-Substituenten mit ihren freien Elektronenpaaren in ortho-
Stellung zueinander befinden, ist die Aussicht zur Bildung eines Metallkomplexes ge-

geben, in dem 10 als zweizéhliger Ligand ein Metallzentrum chelatisiert.

NC CN

NC‘Q’CN 10 + Fe(lll) 10 + Fe(ll) 10 + Cu(ll)
Fe(lll) l Fe(ll) l (1)) l,

\

/
10

Abbildung 3-24: In Gegenwart von Eisen- und Kupfer-Salzen tritt Fluoreszenz auf - Hinweis auf

Bildung von Metallkomplexen

Die Untersuchung der Komplexierung durch 10 wurde an verschiedenen Metal-
len getestet. Die Perchlorat-, Chlorid- oder Tartrat-Salze (nur bei Ti(IV)) von Ei-
sen(ll, 11), Kupfer(l, 1), Cobalt(l1, 111), Nickel(ll), Zink(11), Aluminium(l1l), Titan(IV),
Chrom(l11), Iridium(11), Thallium(Il) wurden hierzu in Acetonitril gel6st und zu L6-
sungen von 10 in Acetonitril hinzugefiigt. Eine Fluoreszenz wurde bei Eisen(ll), Ei-
sen(I11) und Kupfer(ll) beobachtet (siehe Abbildung 3-24), was ein starkes Argument
fur die oben postulierte Bildung eines Metallkomplexes liefert. Wie viele Liganden (10)
an die Metalle binden, ob Acetonitril oder die Salze an den Komplexen beteiligt sind
und ob die Komplexe oktaedrisch, tetraedrisch oder quadratisch planar sind, muss durch
eine Kristallstruktur geklart werden. Ein moglicher Komplex (24) ist in Abbildung 3-25
illustriert. Da die Elektronendichte an den Amino-Stickstoffatomen gegenilber den
Stickstoffatomen der Cyanogruppen hoher ist, ist davon auszugehen, dass 10 Uber die
freien Elektronenpaare der Aminogruppen an das Metall bindet. Die sichtbare blaue

Fluoreszenz stellt eine interessante Eigenschaft fur eine Anwendung in OLEDs dar, da
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man fir den Einsatz in Displays vor allem auf der Suche nach effizienten blauen Emit-

168

tern ist.™" Weitere Untersuchung zur Klarung der Struktur und einer Anwendbarkeit in

OLED:s sind daher erforderlich.
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Abbildung 3-25: Mdglicher gebildeter Metallkomplex aus Eisen(111) und 10.

Im Falle der obigen Eisen- und Kupfer-Zentralatome ist davon auszugehen, dass
es sich um Fluoreszenz-Emitter handelt, ohne die Mdglichkeit, Emission aus dem
Triplett-Zustand zu zeigen (Phosphoresznez), da diese symmetrie-verboten ist. Diese
Einschrankung, die sich durch den sogenannten Spin-Faktor erklért (statistisch gesehen,
gibt es drei Mdglichkeiten, ein Triplett zu bilden, aber nur eine, ein Singulett zu for-
men), konnte bis vor kurzem allein von Metallkomplexen mit Schweratomen, die Uber
die Spin-Bahn-Kopplung Phosphoreszenz erlauben, Uberwunden werden. So konnte bei
Fluoreszenz-Emittern in OLEDs nur ein Viertel aller gebildeten Exzitonen ein auskop-
pelndes Photon erzeugt werden. Chihaya Adachi et al. haben 2009 eine neue Art von
organischen Emittern publiziert, in denen die gebildeten Triplett-Exzitonen Uber ein
reversible Intersystem-Crocssing (RISC) thermisch angeregt in den Singulett-Zustand
wechseln. In Kapitel 1.2.2.2 wurde mit 4CzTPN ein solcher Emitter vorgestellt. Die an
den D,A;-Strukturen des vorliegenden Kapitels gemessene blaue Fluoreszenz ermutigte,
das von Adachi vorgestellte Prinzip auf die Tetracyanodiamine anzuwenden. Abbildung
3-26 zeigt mit der Verbindung 20 das Resultat dieser Uberlegungen. Wie die DFT-
Rechnungen zeigen, sind die Grenzorbitale raumlich getrennt und die zugehorigen Mo-

lekilteile verdrillt, was zu einem niedrigen Resonanzintegral fiihrt. Die sich daraus er-
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gebenden niedrigen Energieunterschieden zwischen Singulett und Triplett-Zustdnden
(max. 0,5 eV) erlauben Elektronen den thermisch induzierten Wechsel vom Triplett-
zum Singulett-Zustand.

NC CN

20 HOMO LUMO

Abbildung 3-26: Berechnete Grenzorbitale - Illustration der fur die TADF erforderlichen Or-
bitalpartitionierung. Berechnungen mittels DFT-B3LYP 6-31g**

Abbildung 3-27 zeigt die untersuchten Synthesewege zur Préparation von 20.
Der direkte Weg, eine aromatische Aminogruppe in ein Carbazol umzusetzen, wurde

von Verkade et al. an Anilin demonstriert'®®

und involviert einen Proazaphosphatran-
Liganden (26). Der Transfer dieses Synthese-Protokolls auf das Tetracyano-o-
phenylendiamin 3 schlug fehl, weshalb zwei alternative Synthesewege erdacht wurden.
In beiden Fallen werden die Carbazole Uber eine nucleophile aromatische Substitution
eingeflhrt, der eine Cyanierung vorangeht. Zu diesem Zweck wurde dieselbe Palladi-
um-katalysierte Cyanierung angewendet, die bei sich 3 als erfolgreich erwiesen hat.
Analysen der Reaktionsmischungen der Brenzcatechin-Route (24) und der von Adachi
adaptierten Dichloro-Route (22) konnten keines der Zwischenprodukte nachweisen. Die
Ursache dieser milRlungen Cyanierungen ist in dem Unterschied der energetischen La-
gen der Grenzorbitale zwischen Katalysator und Substrat zu finden, die die Bildung
eines Komplexes von vornherein verhindert oder dafiir verantwortlich ist, dass sich das
oxidativ gekuppelte Aryl-Halogenid (Palladium wird oxidiert, das Aryl reduziert) aus

dem Komplex nicht I6sen kann.
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Abbildung 3-27: Erfolglose Synthesewege zur Darstellung eines potentiellen blau-
fluoreszierenden TADF-Emitters fir OLED-Anwendungen.
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3.6 Zusammenfassung / Ausblick

Das bromierte o-Phenylendiamin 1 stellt einen Durchbruch in der Benzol-
Chemie dar, das eine Reihe an neuen Derivaten ermdglicht, von denen hier nur ein klei-
ner Teil présentiert werden konnte. Unter den dargestellten Derivaten wurde mit dem
Tetracyano-o-phenylendiamin 3 die Verbindung mit dem hochsten neutralen Dipolmo-
ment prasentiert, welches je gemessen wurde und den bisherigen Rekordhalter all-cis-

1,2,3,4,5,6-Hexafluorcyclohexan™* um mehr als das Doppelte tibertrifft.

¢

6,2D

©¢

O‘Hagan et al. 2015 3

Abbildung 3-28: Alter und neuer Rekordhalter eines Ladungs-freien molekularen Dipolmoments

Die hohe Dichte an funktionellen Gruppen mit push-pull-Effekt sorgt zudem fir
hohe Fluoreszenzquantenausbeuten von bis zu 70 %. Mit der Ketal-Methode wurde eine
neue Art gezeigt, Dihydrobenzimidazole unter sehr milden Bedingungen herzustellen,
die die Palette organischer Synthesen im Bereich der Amino-Keton-Chemie um ein
neues Kapitel erweitert. Mit der Methylierung der Aminogruppen gelang es, Losungs-
mittel-Wechselwirkungen erfolgreich zu unterdriicken. Daraus ergab sich ein Derivat
(6b), welches in einer nicht-zentrosymmetrischen Struktur ohne Anwesenheit von L0-
sungsmittel-Molekulen kristallisiert. Folglich konnte es in der Ferroelektrik erfolgver-
sprechend getestet werden und ist weiterhin Gegenstand aktueller Untersuchungen im
AK I und der Gruppe von . Des Weiteren wurden nichtlineare Eigen-
schaften von 6b mittels Hyper-Rayleigh-Streuung gemessen. Obschon die Messungen
niedrige Hyperpolarisierbarkeiten zeigten, lassen sich mit den vorgestellten Verbindun-
gen neue Strategien flr die nichtlineare Optik verfolgen, die derzeit an der _
I o Exzellenzcluster [ \veiter verfolgt werden. Unter anderem
wird an einer Erweiterung des Benzols auf Acene (Naphthalin, Anthracen etc.) gearbei-
tet, um die Absoptionsbande der molekularen Dipole bathochrom zu verschieben, was
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fir die Anwendung als Material in der nichtlinearen Optik wichtig ist, und gleichzeitig
durch die AbstandsvergroBerung zwischen Donor- und Akzeptor-Gruppen das Dipol-
moment zu steigern (siehe Abbildung 3-29).

CN /
NC N N
T O
7
NC N N\
CN

LUMO: -3,98 eV HOMO: -4,97 eV

Dipolmoment: 26,32 D

Abbildung 3-29: Extrembeispiel eines molekularen Dipols - Dipolares Heterohexacen.

Obwohl die nicht-Zentrosymmetrie von Kiristallstrukturen als Grundvoraus-
setzung fur nicht-lineare Anwendungen eingefuhrt wurde, gibt es Wege, diesen Faktor
zu umgehen. Unter anderem kann man Dipole in eine Polymer-Matrix einbetten, indem
man sie chemisch zu Monomeren fir radikalische Polymerisationen modifiziert (siehe
Abbildung 3-30a).*® Alternativ erméglicht die Neigung des Tetracyano-o-
phenylendiamins 3 zu Wasserstoffbriickenbindungen eine direkte Mischung mit Keton-
funktionalisierten Polymeren (zum Beispiel PMMA oder Poly(N,N-dimethylacrylamid),
deren Glastemperatur tber Raumtemperatur liegt), die in der Schmelze polbare Kom-
plexe bilden kénnten. Zu diesem Zweck werden vorab Lésungsmittel-Molekiile die zu-

sammen mit 3 auskristallisieren, durch Sublimation entfernt, was im Rahmen einer Ko-

operation mit | NREEEEENENNNN 2us dem Arbeitskreis [N (R
I ) bercits erfolgreich getestet wurde.
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Abbildung 3-30: Einbettung molekularer Dipole in Polymer-Matrizen.a.) Uber kovalente Bin-
dung als Monomer. b.) Uber Wasserstoffbriickenbindung als Dotierung einer Polymer-

schmelze.

Molekulare Dipole sind neben der Ferroelektrik und der nichtlinearen Optik fir
weitere Anwendungen in der organischen Elektronik interessant. Gelingt es durch ge-
zielte Funktionalisierung (Ankergruppen), die Dipole auszurichten, etwa als Self-
Assembling-Monolayer (SAM) an Metall-Oberflachen, kann so die Austrittsarbeit von
Elektronen an Grenzflachen gesteuert werden, zum Beispiel an Kontaktflachen von
Elektroden. Abbildung 3-31 zeigt die Synthese eines entsprechenden SAM-Molekills,
welches durch vier Ethylthionyl-Substituenten sind orthogonal zur Oberflache ausrich-

ten sollte

CN

NC CN NG NG CN NC  CN
RySI“ONN H* P4S1o
NC CN —5— NC CN —— NC CN —— NC CN

H,N  NHj
R5SiO _) Q_ OSiR, HO _) C\—OH HS _) C\—SH
R;Si0 OSiR; HO HS

Au-Oberflache

Abbildung 3-31: Synthese eines molekularen Dipols mit Ankergruppen und schematische Dar-

stellung der Ausrichtung als Self-Assembling Monolayer (SAM).
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4.Polymere mit Dipolmomenten or-

thogonal zur Polymerachse

ipol-Dipol-Kréafte (oder auch Keesom-Krafte, benannt nach Willem

Henrik Keesom? zahlen zu den zwischenmolekularen Wechselwir-

kungen und sind schwacher als Wasserstoffbriickenbindungen
(1-12 kcal/mol)*™, jedoch in der Regel starker als London-Krafte (anziehende van-der-
Waals-Bindung; 1-15 kcal/mol®*™. Im Allgemeinen sind Dipol-Dipol-Wechsel-
wirkungen schwer von Wasserstoffbriickenbindungen abzugrenzen, da der Grofiteil
polarer Gruppen, mit denen man molekulare Dipole entwerfen kann, abstrahierbare Pro-
tonen besitzt. Im vergangenen Kapitel wurden molekulare Dipole vorgestellt, die durch
geeignete Wahl von Funktionalitditen an einem Aromaten zwitterionische Strukturen
und Wasserstoffbriickenbindungen ausschlieRen. Im folgenden Kapitel hingegen, sollen
diese molekularen Dipole in eine Polymerkette eingebaut werden, in denen die Ausrich-
tung der dipolaren Wiederholungseinheiten von der Konformation im Polymerriickgrat
unbeeinflusst bleibt und so ein Modellsystem fiir unbeeinflusste intramolekulare Dipol-
Dipol-Wechselwirkungen darstellt.

Polymere mit Dipolmomenten orthogonal zur Repetier-Richtung wurden zuvor
synthetisiert, auch wenn diesem Gesichtspunkt nicht immer Beachtung geschenkt wur-
de. Der Aspekt der Konformation erfordert hier besondere Aufmerksamkeit. Zwei Bei-
spiele mit dipolaren Einheiten sind in Abbildung 4-1 abgebildet. Polyvinylidendifluorid
(PVDF) ist ein prominenter Vertreter dipolarer Polymere und eines der wenigen ferro-
elektrischen Polymere. Wie alle anderen ferroelektrischen Polymere (auller semi-
fluorierten Polyethylenen sind einige Nylon-Derivate ferroelektrisch), besitzt PVDF ein
auf sp>-hybridisierten Kohlenstoffatomen aufgebautes Polymerriickgrat, was den Nach-
teil hat, dass Konformations-Anderungen die Polarisation (also die Ausrichtung der
Dipole) &ndern. Die drei bekannten Konformationen in den vier kristallinen Phasen des
PVDFs, die in ihren Energien in etwa gleich sind, sind die all-trans-Konformation (j-

Phase), die trans-gauche’-trans-gauche™- (tg'tg™; a-Phase: alle Dipole heben sich auf, 8-

& Abgeleitet von den Verdampfungsenthalpien einiger Kohlenwasserstoffe
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Phase: alle Gesamt-Dipole addieren sich) und die tttg*tttg™-Konformation (y-Phase). In
der all-trans-Form sind die Dipole parallel zueinander und orthogonal zur Polymerachse
angeordnet, wahrend sich in den Sessel-artigen tg*tg™- und tttg*tttg™-Formen die Dipole
teilweise ausldschen.'’? Die Vielfalt der stabilen Konformationen in den kristallinen
Phasen stellt eine Besonderheit unter den Polyethylen-artigen Polymeren dar und hat
ihre Ursache in der Verringerung der intramolekularen Dipol-Dipol-Wechselwirkung.®*
Ein weiterer Fall eines dipolaren Polymers ist mit dem EDOT-Thienylpyrazin-
Copolymer (P(EDOT-TP)) in Abbildung 4-1 illustriert. In der bisherigen Literatur'’® zu
dieser Verbindung, ebenso wie im Falle anderer dipolarer Thiophen-Polymere wurde
der Dipol-Dipol-Wechselwirkung bisher keine Beachtung geschenkt. Zum einen sind
solche Polymere im festen Aggregatzustand nicht kristallin, und zum anderen zeigt eine
Geometrie-Optimierung, dass sich die Thienyl-Einheiten in Lésung, anders als in der
schematischen Darstellung des Polymers, nicht planar ausrichten, wodurch sich die Di-

pole in der Summe zu einem grofl3en Teil ausldschen.

PVDF

P(EDOT-TP)

F

tttg*tttg"

Abbildung 4-1: Beispiele fur Konformations-beeinflusste Polymere mit dipolaren Wiederho-

lungseinheiten.

Die diskutierten Beispiele zeigen, dass der Untersuchung intramolekularer Di-
pol-Dipol-Wechselwirkungen in Literatur-bekannten Polymeren Grenzen gesetzt waren
und die Erforschung dieser Kréfte ein ausgeklugeltes Polymer erfordert. Das im voran-
gehenden Kapitel vorgestellte Dihydrobenzimidazol 6b besitzt mit seinen ortho-
standigen Brom-Substituenten die Mdglichkeit zu Ubergangsmetall-katalysierten Poly-
kondensations-Reaktionen und stellt gleichzeitig sicher, dass im entstehenden Polymer
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die Neigungswinkel der Dipolmomente (0, 0,; siehe Abbildung 4-2a, Gleichung 1-4),
unbeeinflusst von der Konformation, stetig 90° betragen. Demzufolge sind die repulsive
oder attraktive elektrostatische Kraft und damit die Wechselwirkungsenergie Vpp (Glei-
chung 4-1), die auf der Dipol-Dipol-Wechselwirkung beruht, einzig vom Torsionswin-

kel ¢ und dem Abstand der Dipole r;; zueinander abhéngig.'™

Ty 2wy 1 _
a VDD_4T[SO riis f(GI!GZ!(p) (1 4)

8, = 90°

S5+ 10 o+
Intramolekulare 0, \ 0, 9, = 90°l
Dipol-Dipol- —EC O O}
5- .

Wechselwirkung

r3

C7H4s" | C7H15  C7H45" | C7H15

C7H45" [ C7H4s C7H45" | C7H1s

P2 P3

rq T4

?‘

N | 4 J
Hqs" | C7H1s C7H45"| C7H4s C7H15"| C7Hqs

P1 P4

C7Hq5"| C7H¢5 C7

Abbildung 4-2: Angedachte Zielstrukturen von Polymeren zur Untersuchung intramolekularer
Dipol-Dipol-Wechselwirkungen. Durch den Einbau von Benzolen kénnen verschiedene

Absténde zwischen dipolaren Einheiten modelliert werden.

Fur die Variation des Abstands (bei konformationsisotroper Ausrichtung der
Substitutionsenden) stellt der Baukasten organisch-chemischer Einheiten nur zwei Mog-
lichkeiten zur Verfligung: Ethinylen- und Phenylen-,,Spacer”. Dementsprechend wurden
die in Abbildung 4-2b abgebildeten Zielstrukturen angedacht, in denen neben dem Po-
lymer P1 die dipolaren Einheiten durch Phenyl- (P2), Biphenyl- (P3) und Terphenyl-
Abstande (P4) getrennt sind.
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4.1 Synthese und Charakterisierung

Wie die Kristallstrukturen von 4a/b und 6a/b gezeigt haben, erfahren die Brom-
Substituenten der Dihydrobenzimidazole eine sterische Abschirmung durch die benach-
barten Nitril-Funktionalititen, die in den methylierten Derivaten 6a/b nochmal starker
ist (siehe Kristallstrukturen in Abbildung 3-5). Diese sterische Hinderung stellt einen
erschwerenden Faktor bei der Komplexbildung im Zuge Ubergangsmetall-katalysierter
Homo- und Kreuzkupplungen dar und ist vermutlich das entscheidende Kriterium fiir
den Misserfolg der Homopolymerisation zu P1, wie auch zur Darstellung von P2, die

sowohl mit 6a/b als auch mit dem sterisch weniger gehinderten Derivaten 4a/b versucht

wurde.
DIHYDROBENZIMIDAZOLE METHYLIERTE DIHYDROBENZIMIDAZOLE
(4a: R=CH3j; 4b: R=C;H;5) (6a: R=CHj; 6b: R=C;H;5)
NC CN [NC CN NC CN NC CN
HOMO- N/ > = ( N/ > = (
KUPPLUNG BI’—Q—BF 7< ' o \ // BI’—Q—BF 7<% r \ 7/
HN_ NH HN_ NH ~N_ N ~N_ N
R R R R R R R R
P1-H P1-M

COPOLY-
MERISATION Br Br % Br Br %

HN_ _NH HN___NH ~N_ N ~N N
RXR RXR RXR RXR
P2-H P2-M
Abbildung 4-3: Erfolglose Synthesen der dipolaren Polymere P1 und P2 (Details s. Tabelle

4-1)).

Eine Ubersicht der untersuchten Reaktionsbedingungen ist in Tabelle 4-1 zu fin-
den. Im Zuge der Homo-Polymerisation wurden verschiedene Yamamoto-, Ullmann
und in einem Fall Stille-Bedingungen analysiert. Aryl-Aryl-Kupplungen konnten in
keinem der Falle nachgewiesen werden. Entweder wurden Dehalogenierungen oder
nicht umgesetzte Edukte in den Massenspektren beobachtet. Zum Teil war eine Zuord-
nung der Signale nicht moglich, und es muss davon ausgegangen werden, dass eine Zer-
setzung stattgefunden hat. In den Copolymerisations-Experimenten wurden Suzuki- und
Stille-Kreuzkupplungen in verschiedenen Variationen getestet mit dem gleichen Ergeb-
nis wie bei den Homo-Polymerisationen. Eine Ausnahme zeigte sich bei der Stille-
Polykondensation (i = 14, 15). Hier konnte im MALDI-ToF-Spektrum (Abbildung 4-4)

eine polymere Verteilung der Signale von hoher Komplexitat gemessen werden.
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Tabelle 4-1: Untersuchte Synthesebedingungen der Polymere P1 und P2; i: Reaktionsindex; M.:

Monomer; Com.: Comonomer mit Substituenten X; Lsm.: Losungsmittel; Temp. Tempe-

ratur; uW: Mikrowelle; Ausb.: Ausbeute; Lit.: Literatur mit entsprechenden Bedingun-

gen, die auf die Comonomere ubertragen wurden.

Homopolymerisation

Katalysator /

i M. Kupplungsr. Sonst. Reagenzien Lsm. Temp./°C  Ausb. Lit.
1 4a Ni(cod), cod, 2,2"-Bipy. DMF 80 - s
2 la Ni(cod), cod, 2,2"-Bipy. DMF/Toluol 80 - 176
3 Ja Ni(cod), cod THF 90 (UW) - 1
4  4a  Pd(PPhy),Cl, BusSnSnBus THF 80 - 178
5 Ja Rieke-Cu - DMF 145 - 1
6 6a Ni(cod), cod, 2,2"-Bipy. DMF 80 - 17
7  6a Ni(cod), cod THF 90 (W) - 1
8 6a Ni(cod), cod, 2,2-Bipy. DMF/Toluol 80 - 16
9 6a Rieke-Cu - DMF 145 - 179
Copolymerisation
i M. Com. X= Katalysator Sonst. Reagenzien Lsm. T/(ing:p. Ausb.  Lit.
10 4a  SnBus Pd,(dba), P(tol)s, LiCl DMF 120 - 180
11 4a  Bpin Pd(PPhs), CsF DMAc 80 - 181
12 6a  Bpin Pd(dppf)Cl, NaHCOs, Aliquat  Dioxan/ H,0 80 L
13 6a  Bpin Pd(dppf)Cl, KsPO, DMAc 130 (uW) - 183
14 6a  SnBus Pd,(dba), P(anisyl); DMAc 130 (W)  ~5%° 8
15 6b  SnBus Pd,(dba), P(anisyl)s DMAc 130 (W)  <5%° 8
16 6a B(OH), Pd(PPhs), K,CO, DMACc 80 - 185
17 6b B(OH),  Pd,(dba); K3PO,, SPHOS DMAc 80 - 186
18 6b B(OH), Pd,(dba), KsPO,, SPHOS Toluol 100 - 186

% In einer kleinen Fraktion (<5%) konnte ein polymeres Muster im MALDI bei 964 g/mol gemessen
werden, dessen Abstéande (+4x) 76 g/mol (entspricht einer Phenylen-Einheit) betrugen.

® MALDI-ToF-Analyse in Abbildung 4-4 dargestellt. Das Polymer fiel als unloslicher Feststoff aus.

‘Unter gleichen Bedingungen wie in Polymerisation i=14 wurden Dimere, Monomere und kleinere

Fragmente bei sehr geringer Ausbeute (<5%) erhalten.

Im MALDI-ToF-Spektrum von i=14 konnten die erwarteten Abstdnde von

300 g/mol beobachtet werden (in Abbildung 4-4a rot markiert), aber zunéachst kein Sig-

nal einem Oligomer zugeordnet werden. Eine genauere Analyse der Signale offenbarte,

dass Bestrahlung durch Laserlicht im MALDI zu einer Fragmentierung bei den Dihyd-

robenzimidazolen fihrt, bei der eine Methylgruppe abgespalten wird (dieser Befund
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wird bei der Analyse des Monomers fir die Synthese des Polymers P3 gestiitzt; siehe
Abbildung 4-8). Die stichprobenartige Priifung des Isotopenmusters bei 963 g/mol zeig-
te eine Uberlagerung eines Diphenyl- (berechnetes Spektrum in rot markiert, 963 g/mol)
und eines Brom-Phenyl-substituierten Trimers (berechnetes Spektrum in blau markiert,
965 g/mol).

Pd,(dba),
P(anisyl)s

DMAc

NC CN
a Br‘@*m Bu3Sn—©—SnBu3 —_
130°C

Endcapping:
6b

~N N—

PN

P2 M;=300 g/mol

@,Br ©Sn5u3

b 300 g/mol
T

963 -~ l
o NC CN NC CN
OO0 aos30grmor”

NGN~  N_N<
g Py
NG CN NG CN
AP 4D CaMsiNiz a
963,44 g/mol
_N_N~  _N@N<  _N_N< :
Pat 7 Pal

NC CN NC CN NC CN

Br O Q O O Q C56H4GBTN12'

. .
1500 2000 965,32 g/mol
—~N__N< ~NEN_ ~N. N ’
Pat T Pal

O NC N O NCCN O NCCN O NCCN Q .

~N_N<  _N_N< ,N?N-.. ,NKN-. 1263,57 g/mol

Pas Pas
Abbildung 4-4: a: Reaktionsbedingungen der Polymerisation i=14. b: MALDI-ToF-Spektrum

NC CN

VaVaWw,

miz

und Analyse der erhaltenen Signale.

Umrahmt werden die markierten Signale mit den 300 g/mol-Abstdnden von
Peaks im Abstand von 76 g/mol, was einer Phenylen-Einheit entspricht (in Abbildung
4-4b grun markiert). Dieses Muster ist auf ein unvollstandiges ,,Endcapping mit Brom-
benzol und Tributyl(phenyl)stannan wéhrend des Abschlusses der Polymerisation zu-
rickzufihren. Ein weiteres periodisches Signalmuster tritt im Abstand von 56 g/mol
nach jedem (bzw. 20 g/mol vor jedem) Signal auf, dessen Ursprung wahrscheinlich auf
eine weitere Fragmentierung zurtickzufuhren ist. Bei dem Versuch, ein l6sliches Poly-
mer mit Alkylketten am Dihydrobenzimidazol darzustellen (i=15), wurden (fragmen-
tierte) Dimere, und Monomere erhalten. Daher wurde im weiteren Verlauf dieser Dok-
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torarbeit mit den Zielstrukturen P3 und P4 synthetisch eine neue Richtung eingeschla-

gen.

T™MS NCCN O T™MS

j‘rm
:

HN_ _NH HNxNH
4a 32a
NC CN NC CN
a
D S Y N o ) N
N_ N N_ N
X XY
6a 33a
NC CN a NC CN
Br Br + ™S @ O O ™S
m
/NxN\ /NxN\
c7H15 C7H15 c7H15 C7H15
6b 33b
NC CN NC CN
b
e VL A Y e Ve
\Y
NN NN
C7H15 c7H15 C7H15 C7H15
6b 33b

Abbildung 4-5: Untersuchte Suzkui-Miyaura Aryl-Aryl-Kupplungen. a: p-(Trimethylsilyl)-
phenylboronsaure, Pd(PPhs);, K,CO3, DMAc, 80 °C48h; Ausbeute: 33a: 78 %. b: p-
(Trimethylsilyl)phenylboronsdure, Pd,(dba);, SPhos 1:4, K;PO,, Toluol, 90 °C, 48h
Ausbeute: 33b: 31 %.

Zur Darstellung der Polymere P3 und P4 wurden das in p-Position dihalogenier-
te Terphenyl 35b (Abbildung 4-6) als Monomer fir Yamamoto- oder Suzuki-Miyaura-
Polykondensationen ins Auge gefasst. Der Synthese des Monomers vorangehend, wurde
die Verknupfung der dipolaren Einheiten (4a/b bzw. 6a/b) mit para-Trimethylsilyl-
funktionalisierten Arylen als wichtiger Zwischenschritt identifiziert, nachdem vorige
Polymerisationsversuche gescheitert waren. Aufgrund der erfolglosen Darstellung von
32a (Abbildung 4-5) aus dem Dihydrobenzimidazol 4a wurde in den weiteren Synthese-
Strategien diese Einheit als Ausgangsverbindung vernachldssigt. Im Falle der methylier-
ten Derivate 6a/b konnte ein ahnlicher Unterschied im Reaktionsverhalten bei Aryl-
Aryl-Kupplungen zwischen alkylierter (6b) und methylierter Spezies (6b) analog zu den

Beobachtungen der Stille-artigen Homopolymerisationen i=14 und i=15 festgestellt
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werden (Abbildung 4-5, 11 & II). Wahrend die Suzuki-Reaktion von 6a mit Tetra-
kis(triphenylphosphine)palladium(0) und Kaliumcarbonat in Dimethylacetamid in
78 %iger Ausbeute verlief, konnte unter denselben Bedingungen bei 6b die Bildung
eines einfach gekuppelten, dehalogenierten Nebenproduktes und eines zweifach dehalo-
genierten Dihydrobenzimidazols anstatt der gewdinschten Zielverbindung beobachtet
werden. Infolgedessen wurden mit der Verwendung von SPhos als Liganden, welcher
fir die Realisierung sterisch gehinderter Suzuki-Miyaura-Kupplungen bekannt ist'®®,
harschere Kupplungsbedingungen angewandt. Hier wurden TMS-Boronsaure-
Kupplungen als Nebenreaktion mittels FD-Massenspektrometrie identifiziert. Die ent-
standenen Oligoaryle mussten aufwendig tber eine recyclierende Gelpermeationschro-
matographie (r-GPC) wéhrend eines Zeitraums von 72 Stunden abgetrennt werden. Ein
Austausch der TMS-Gruppen durch Brom war als nukleophile Substitution mittel N-
Bromsuccinimid angedacht (Abbildung 4-6). Die Analyse der Hauptfraktion (Ausbeute
36 %) mittels NMR-Spektroskopie (Abbildung 4-7) offenbarte eine Ring6ffnung am
Dihydrobenzimidazol, was am Fehlen der aliphatischen Signale (im *H-NMR als 1, 2

und 3 markiert) sichtbar ist.

Ho,
NC  CN + B—@—q NC  CN
HO
g - DO
a

/N N\ /N N\
C7His" C7Hys C7His" C7Hy5
6b 34b
HO,
a + 'B—Q—TMS
HO
NC  CN b NC  CN
/N N\ N N
C7Hys" C7Hys C7His" C7Hys

33b \i 35b

—NH HN—

36
Abbildung 4-6: Angedachte und gegliickte Monomer-Synthesen fir Polymere P3 und P4.

a: Pd,(dba)s, SPhos 1:4, KsPO,, 90°C, Toluol, 48 h, Ausbeute: 31 % (33b); 26 % (34b).
b: NBS, THF.
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Abbildung 4-7: *H- (a) und 13C-NMR-Sp;;fr\éer;SC(ti)(p\F;g; 33b (blau) und 36 (rot) im Vergleich
(gemessen in CD,CI, bei 298 K). Nach der Reaktion mit NBS bei Raumtemperatur ist
die Ring6ffnung des Dihydrobenzimidazols an dem Verschwinden der aliphatischen

Signale und der Tieffeld-Verschiebung der Signale der Methylgruppen an den Aminen

sichtbar.
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Dieselben Reaktionsparameter, die bei der Praparation von 33b eingesetzt wur-
den, inklusive des komplizierten Reinigungs-Verfahrens, wurden zur Darstellung von
34b verwendet, nachdem die Zielstruktur 35b als Monomer fur eine Yamamoto-
Polykondensation aufgrund der erfolglosen TMS-Brom-Substitution ausgeschlossen
werden musste (Abbildung 4-6). Wahrend FD-Massenspektrometrie, NMR-
Spektroskopie und die Strukturanalyse von Einkristallen (siehe Abbildung 4-9) eine
erfolgreiche Darstellung des Zielmonomers bestétigten, war im MALDI-ToF-Spektrum
eine aus der Copolymerisation (siehe Abbildung 4-4b) vertraute Fragmentierung zu be-
obachten. Die Untersuchung des Fragmentierungsmusters des Monomers ist als modell-

haft zu betrachten und half bei der Aufkl&rung der Polymer-Spektren.
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Abbildung 4-8: MALDI-ToF-Spektrum des Monomers 33b - Im Spektrum erscheinen verschie-
dene geladene Spezies dominant, bei denen unter Bestrahlung mit Laserlicht eine Alkyl-
oder Methylgruppe abgespalten wird. Zur Verdeutlichung wurden entsprechende
Signale vergroRert (schwarz) und mit den berechneten Spektren (rot) der jeweiligen

vermuteten Spezies verglichen

Wie in Abbildung 4-8 zu sehen ist, wird das neutrale Molekil (schwarzer Kas-
ten) kaum detektiert. Stattdessen ist die Eliminierung einer Alkyl-Kette unter Bestrah-

lung mit Laserlicht vorherrschend, sodass das Produkt als Anion mit einer um 99 g/mol
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verringerten Masse mef3bar ist (roter Kasten). Daneben werden die Eliminierung einer
Methylgruppe (blauer Kasten) und die doppelte Masse nach Abspaltung der Alkylkette
beobachtet (griiner Kasten). Die Konsequenz aus dieser photochemischen Reaktion fir
die Charakterisierung der Dihydrobenzimidazole ist, neben der Aufklarung von Polyme-
ren, die auf dieser Wiederholungseinheit basieren, eine mdgliche Untauglichkeit flr

Anwendungen, in denen Strahlung hoher Intensitat und Frequenz zum Einsatz kommt.

Abbildung 4-9: Darstellung der sterischen Gegebenheiten durch Substituenten am zentralen
dipolaren Dihydrobenzimidazolring anhand der Kristallstrukturen von Monomer 34b
(a) und Modellverbindung 33a (b; Raumgruppe: C2/c (zentrosymmetrisch), Torsions-
winkel der Phenyl zum Dihydrobenzimidazol: 75°). 34b kristallisiert in einer zentro-
symmetrischen Struktur (Raumgruppe: Pnna), bei der die Elementarzelle aus zwei ver-
schiedenen Molekulspezies aufgebaut wird; in einem Molekul ist die Alkylkette in einer
All-trans-Konformation und Torsionswinkeln von 56° zu beiden Seiten der zentralen di-
polaren Einheit. In der zweiten Spezies ist enthalt die Alkylkette eine gauche-
Konformation und die Torsion der Phenyle ist unterschiedlich (65° und 90°).

Wie oben erwahnt, gelang die Gewinnung von Einkristallen von 33a und 34b
(Abbildung 4-9), die eine starke sterische Hinderung der Phenyl-Einheiten mit dem
zentralen Dihydrobenzimidazolring offenlegen. Im Kristall lieBen sich Verdrillungs-
winkel von 56° bis 90° messen, welche in der sterischen Hinderung der Phenyl-
Einheiten mit den Methyl- und Cyano-Gruppen begrindet sind. Zur naheren Untersu-
chung dieser Verdrillung wurden Tieftemperatur-NMR-Experimente durchgefiihrt
(Abbildung 4-10). Ziel war es, anhand der Anderung des Aufspaltungsmusters und der
Breite der Signale die thermische Rotationsbarriere zu messen, bei der die Rotation der
Phenyl-Einheiten zum Stillstand kommt. AuRer einer erwarteten schwachen Tieffeld-
Verschiebung der Signale (276 K bis 190 K) konnte keine Veranderung identifiziert
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werden, sodass von einer ungehinderten Rotation um die Aryl-Aryl-Achse ausgegangen

werden kann.

b a NC CN

~N N
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Abbildung 4-10: Tieftemperatur-‘H-NMR-Untersuchung (500 MHz, in THF-d®) der Rotation um
die Aryl-Aryl-o-Bindung im sterisch gehinderten System der Modellverbindung 33a.

Die Synthese von polymeren Strukturen mit der dipolaren Wiederholungseinheit
glickte schlieBlich Uber eine Yamamoto-Polykondensation (P3) und Uber eine Suzuki-
Reaktion (P4 (siehe Abbildung 4-11 bis Abbildung 4-13). P3 wurde tber eine Mikro-
wellen-gestiitzte Praparation mit 2,5 Aquivalenten Ni(cod), dargestellt. Um Katalysator-
Reste und niedermolekulare Fraktionen abzutrennen, wurde das Polymer aus Methanol
geféllt und mithilfe von Aceton, Ethylacetat, Hexan und Chloroform Gber einen Soxh-
let-Aufbau gereinigt bzw. extrahiert. Das Polymer wurde aus der Chloroform-Fraktion

entnommen. Eine Analyse der MALDI-ToF-Spektren im Reflektor-Modus™®’

zeigte,
dass das entstandene Polymer an beiden Enden Chlor-Substituenten enthielt (das Signal
war um 99 g/mol zu kleineren Massen verschoben entsprechend der Ergebnisse aus der

MALDI-ToF-Analyse des Monomers). Dieser Befund offenbart, dass die Synthese hin-
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sichtlich der Reaktionsbedingungen mit dem Ziel einer groReren Kettenldnge der Poly-
mere optimiert werden kdnnte. Das GPC-Elugramm von P3 weist zu hoheren Moleku-
largewichten eine Schulter auf, welche auf Aggregation zurtickzufiihren sein kann (GPC
wurde in DMF bei 60 °C gemessen). Mdglicherweise kénnte diese Aggregation die Ur-
sache flr die geringen Molekulargewichte sein, was ebenfalls fiir eine Optimierung der

Reaktionsbedingungen hinsichtlich eines geeigneten Ldsungsmittels spricht.

NC CN
. .
NC  CN AN NS
CICI— C7His" CqHys
/NxN\ NC CN
C7H1;4:7H15 b - @ O O O Pa
(HO)ZB—O—B(OH)Z /NxN\

C7H15 C7H15

Abbildung 4-11: Geglickte Polymerisationen unter Yamamoto und Suzuki-Miyaura-
Bedingungen; a: Ni(cod),, cod, 2,2'-Bipyridine, MW, 300W, THF, 90°C, 3h; Ausbeute:
90 %. b: Pd,(dba)s, SPhos 1:4, KsPOy,, Toluol, 90°C, Ausbeute: 25 %.

Die Suzki-Polymerisation lieferte lediglich Oligomere ab drei Wiederholungs-
einheiten (P4, Abbildung 4-13), was zu erwarten war, da die Chlor-Funktionalitaten im
Vergleich zu Brom- oder lod-Substituenten unter Suzuki-Miyaura-Bedingungen schwé-
cher reaktiv sind. Daher konnten im Reflektor-Modus bei eingehender Analyse des
MALDI-ToF-Spektrums ausschlieBlich die Chlor-funktionalisierten Oligomere gefun-
den werden. Im Gegensatz zu P3 konnte zudem eine Feinstruktur festgestellt werden,
welche auf die Eliminierung weiterer Alkylketten hinweist. Der Vergleich mit den be-
rechneten Isotopen-Mustern der Trimere a, b und c in Abbildung 4-14 zeigt, dass unter
den Mess-Bedingungen alle Dihydrobenzimidazol-Einheiten zu Benzimidazolen reagie-
ren konnen. Dartiber hinaus sind periodisch auftretende Signale im Abstand von
12 g/mol und 42 g/mol hin zu héheren Molmassen zu sehen. Eine genaue Zuordnung
gelang hier nicht, kénnte jedoch mit einer andersartigen Fragmentierung der Alkylket-

ten zusammenhangen.
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Abbildung 4-12: MALDI-ToF- (linear-Modus) und GPC-Spektrum von P3. GPC in DMF bei
60 °C gegen PS-Standard; M, = 3,8 kg/mol; M,, = 6,6 kg/mol; PDI = 1,73.
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Abbildung 4-13: MALDI-ToF- (linear Modus) und GPC-Spektrum von P4. GPC in DMF bei
60 °C gegen PS-Standard; M, = 4,8 kg/mol; M,, = 5,7 kg/mol; PDI = 1,19.
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Abbildung 4-14: Analyse der Signal-Feinstruktur des Trimers im MALDI-ToF-Spektrum im

Reflektor-Modus & Linear-Modus.
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4.2 Optische Eigenschaften

278 278 448 453

=
o
]

” x ~
33a

33a
—_— P3
—_— P4
Fluoreszenz 33a
Fluoreszenz P3
Fluoreszenz P4

Absorption / Fluoreszenz (norm.)

300 400 500 600 700
Wellenlange (nm)

0,0

Abbildung 4-15: Absorption und Fluoreszenz der Modellverbindung 33a im Vergleich mit den
Polymeren P3 und P4. (Die schlechte Qualitat der Absorption von P3 ist dabei auf eine

verminderte Loslichkeit nach Trocknung der Substanz zurilickzufiihren.)

Die bemerkenswerte Blau-Fluoreszenz der Tetracyano-Verbindungen aus Kapi-
tel 3 konnte bei den in diesem Kapitel vorgestellten Verbindungen ebenfalls beobachtet
werden. Folglich wurden die l6slichen Polymere P3 und P4 sowie die Modell-
Verbindung 33a einer Untersuchung mittels Absorptions- und Fluoreszenz-
Spektroskopie unterzogen. Die augenscheinlich unveranderte Lumineszenz der Polyme-
re gegenlber 33a bestatigte sich in den gemessenen Spektren (Abbildung 4-15). So
weichen die Maxima der Absorptionsbanden (Sg—S2) um 2 nm bzw. 13 nm (Sp—S3),

die der Fluoreszenz-Bande um 6 nm maximal voneinander ab (siehe Tabelle 4-2).

Tabelle 4-2:Zusammenfassung der ermittelten spektroskopischen Daten von 33a, P3 und P4.

Verb. Amaxaps (NM)  Agpeee (NM) Aoy em (Nm)  Stokes Versch.(nm)
33a 276, 397 426 447 50
P3 278,410 432 448 38
P4 278, 405 438 453 48




Verhalten von Dipolen zueinander — Untersuchung mittels
dielektrischer Spektroskopie & Rontgenstreuexperimenten

Die Ursache dieser geringen Differenzen ist in der Push-Pull-Substitution der
zentralen dipolaren Einheit und der verminderten Konjugation durch die oben genannte
sterische Hinderung zu finden. Diese verhindert eine Interaktion der Fluorophore im
Polymer miteinander. Dieser Befund wird durch die berechnete Struktur von 33a bestéa-

tigt. Wie in Abbildung 4-16 zu sehen ist, zeigen die Grenzorbital-Populationen eine

ausgepragte Konzentration an der zentralen Einheit.

Abbildung 4-16: Mittels DFT/B3LYP 6-31g** berechnete Grenzorbitale von 33a.

4.3 Verhalten von Dipolen zueinander — Untersuchung mittels di-

elektrischer Spektroskopie & Rontgenstreuexperimenten

Die Erforschung der Dipol-Dipol-Wechselwirkung (Dynamik der Polymere im
elektrischen Feld) und der Selbstorganisation der Polymere im Festkorper wurde in Ko-
operation mit dem Arbeitskreis von Prof ||| | NN G vo- B i
I curchgefilhrt. Die Methoden der Wahl waren dabei die dielektrische
Spektroskopie zur Untersuchung der Dynamik im elektrischen Feld und die Réntgen-
diffraktometrie (XRD) zur Ermittlung der Selbstorganisation, was von Berechnungen
mit DFT-Methoden gestitzt wurde.

In Abbildung 4-17 sind die wichtigsten berechneten Abstdnde markiert, die im
Diffraktogramm (Abbildung 4-18) nachweisbar sein konnen. Der Abstand der dipolaren
Einheiten zueinander betragt 11,4 A (=1,14 nm, berechnet) und findet sich bei einem
Streuvektor von 5,47 nm™ wieder (1,14823 nm; markiert als intramolekularer Abstand,
griin). Bei 4,28 nm™ befindet sich der Reflex mit der groRten Intensitat, der dem inter-

molekularen Abstand (1,479 nm) zugeordnet wird.
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Abbildung 4-17: Berechnung von Abstéanden im Polymer zwecks Zuordnung von Signalen in der
Rontgendiffraktometrie.

Die Zuordnung der Reflexe gelang Uber eine Reihe von Rontgenbeugungsexpe-
rimenten bei verschiedenen Temperaturen. Die Probe wurde von 313 K auf 423 K er-
hitzt und im Abstand von 10 K ein Diffraktogramm gemessen (Abbildung 4-19; rechts).
Durch die thermisch-bedingte Zunahme der Beweglichkeit der Polymere wird der Re-
flex, der dem intermolekularen Abstédnden zugeordnet wird, zu niedrigeren Streuvekto-
ren hin verschoben, wéhrend der Reflex des intramolekularen Abstands unabhangig von
der Temperatur bei konstant ca. 1,15 nm verbleibt (Abbildung 4-19, links). Anhand der
Reflexe hoherer Ordnung konnte eine weit reichende Organisation, die bis zu neun Po-
lymer-Abstanden entspricht, festgestellt werden, die auf die Dipol-Dipol-
Wechselwirkung mitunter zuriickzufiihren ist. In der differenzkolarimetrischen Analyse
(DSC) im betreffenden Temperaturbereich konnten keine Phasenlbergénge festgestellt

werden.



Verhalten von Dipolen zueinander — Untersuchung mittels
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Abbildung 4-18: Diffraktogramm aus Rontgenbeugungsexperimenten an Polymer P3.
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Abbildung 4-19: Rontgenbeugungsexperimente bei verschiedenen Temperaturen (links) und
Anderung der markierten Abstande mit der Temperatur (rechts).

Wie in der Einleitung erwahnt, zeichnen sich Relaxationsprozesse als Maximum
in einer logarithmischen Auftragung des Imaginarteils der Permittivitat (log(s*‘)) gegen
den Logarithmus der Frequenz (Wechsel der Feldrichtung) aus. Die bei verschiedenen
Temperaturen gemessenen Kurven enthiillen zwei Relaxationsprozesse als Schultern:
einen schnellen Prozess, der in der Schwingung der Dipole um eine Gleichgewichtslage

(B-Prozess oder B-Relaxation) wurzelt, und einen langsamen Prozess, der mit der Aus-
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richtung der Dipole im elektrischen Feld gleichbedeutend ist (a-Prozess oder a-
Relaxation). Damit ist die Zielsetzung der Prifung auf Feld-induzierte Orientierung der
Dipole der Polymerkette im Festkorper erfullt worden.
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Abbildung 4-20: a) Doppelt-logarithmische Auftragung des Imaginarteils der Permittivitat ge-
gen die Frequenz offenbart zwei Relaxationsprozesse: Einen schnellen und einen lang-

samen. b) Temperaturabhangige Entwicklung der Relaxationszeiten der beiden Prozesse

Die Messbarkeit des a-Prozesses ist als herausragend einzuschatzen, da man sol-
che dynamischen Prozesse eher von Polymeren mit kleineren dipolaren Einheiten kennt
(bezuglich des Dipolmoments als auch der rdumlichen Dimension der im Feld rotieren-
den Einheit). Verglichen mit PVDF*® 8 PMMA oder Polyethylenglycol™* ist die
GroRenordnung der Anderung von e°“, was auch als dielektrischer Verlust bezeichnet
wird, bei P3 in einem &hnlichen Bereich. Der dielektrische Verlust gilt als Mal} flr die
Energie, die bei Umorientierung eines Molekdls oder Polymersegments im elektrischen
Feld verbraucht oder abgegeben wird.'*” Daher ist die Gleichartigkeit in & zwischen
den genannten literaturbekannten Polymeren und P3 verwunderlich, da sich bei P3 ein
wesentlich groReres Segment neu orientieren muss (ca. 1,2 nm grol3, siehe Abbildung
4-17). Erwartet wurde hingegen ein deutlich hoherer Verlust. Dieser Umstand konnte
sich der Orientierung eines kleinen Teils der dipolaren Einheiten erkléren, wahrend ein
groRer Teil sich aufgrund sterischer Hinderungen nicht orientieren kann. Zur Verdeutli-
chung der GroRenverhaltnisse sind die entsprechenden Polymer-Segment in Form mal3-
stabsgetreuer Kalotten-Modelle in Abbildung 4-21 illustriert. Zukinftige Untersuchun-
gen sollten sich mit der Polung im Hinblick auf die Ferroelektrik befassen, um zu pri-
fen, ob sich eine permanente Orientierung (remanente Polarisation) durch hohe elektri-

sche Feldstarken realisieren l&sst.
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Abbildung 4-21: Vergleichende Illustration der GroRenverhéaltnisse von dipolaren Polymer-
Segmenten.

4.4 Zusammenfassung & Ausblick

Mit P2, P3 und P4 ist die Synthese dreier Poly(para-phenylene) mit Dipolmo-
menten orthogonal zur Polymerachse gelungen, bei der die Ausrichtung der Dipole von
der Konformation unbeeinflusst ist. Ein sorgfaltiges Design der Dipole tber die Wahl
der funktionellen Gruppen stellt dabei die Entkopplung von Wasserstoffbriickenbindun-
gen sicher und schlie8t somit Losungsmittel-Einfllisse im Festkdrper aus. Erste Unter-
suchungen mittels dielektrischer Spektroskopie sind im Hinblick auf die Polung der
Polymere im elektrischen Feld vielversprechend, da langsame Prozesse, die der Umori-
entierung von Dipolen entsprechen, detektiert werden konnten. Diese werden derzeit
weiter verfolgt. Die Darstellung der Polymere im Multi-Gramm-Malstab wirde eine
Erkundung des Verhaltens in der Ferroelektrik erméglichen und wirde bei Erfolg einen
Durchbruch auf diesem Gebiet darstellen, da die einzigen bisher bekannt ferroelektri-
schen Polymere PVDF, dessen Derivate (Polytrifluorvinyliden, Polydifluorchloroviny-
liden etc. sowie Copolymere) und einige Nylon-Vertreter sind.

Zur Verlédngerung der Kettenlangen sollten die angewandten Suzuki- und
Yamamoto-Bedingungen optimiert werden, bzw. neue Wege zur Darstellung des
Dibrom-Derivats 35b erforscht werden. Eine intensivere Optimierung der Stille-
Bedingungen zur Darstellung von P2 ware ebenfalls erstrebenswert, auch wenn die Er-
folgsaussichten aufgrund der untersuchten Synthesen hier gering einzuschétzen sind
(siehe Tabelle 4-1).

Zweidimensionale Polymere'®®, metallorganische
195

1% und kovalent-gebundene

organische Netzwerke ™ (Metal organic framework/MOFs, covalent organic frame-
work/COFs) stellen aufstrebende Forschungsgebiete in der Chemie funktioneller r-

konjugierter Verbindungen dar, und ein gezielter Einbau von Dipolen orthogonal zur
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Oberflache (2D-Polymere) oder in die Kanten eines Wurfels in einem COF oder MOF
wére eine interessante Mdoglichkeit, polbare Nanostrukturen zu entwickeln. Florian
Beuerle et al. haben 2014 einen wiirfelfsrmigen COF vorgestellt.*® Durch Substitution
der p-Phenyldiboronsaure durch die p-Diboronsdure des Terphenyls 22a ware ein COF
mit dipolaren Einheiten auf den Kanten realisierbar (siehe Abbildung 4-22) und so die

Mdglichkeit gegeben, Polungen in zwei Richtungen pro Wiurfel zu verwirklichen.

a  2D-Polymer

b COF Riohtioges

moglich

Abbildung 4-22: Neue Mdglichkeiten zur Einbettung von Dipolen. a: In einem 2D-Polymer kon-
nen sich die Dipole zur Oberflache hin- oder wegrichten. b: in einem kubischen COF

gibt es die Mdglichkeit Dipole in mehreren Richtungen gleichzeitig zu polen.
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5.Donor-Akzeptor-Verbindungen auf

Basis neuer Akzeptoren

ie in den vorangehenden Kapiteln vorgestellten Synthesen ausgehend
von 4,5-Diamino-3,6-dibromphthalonitril (1) zielten auf die Erho-
hung des Dipolmoments ab. Im Folgenden riickt die Umwandlung
der elektronenschiebenden Amino-Gruppen zu elektronenziehenden Thiadiazol- und
Chinoxalin-Einheiten in den Fokus, wodurch sich der elektronische Charakter drama-
tisch andert (Abbildung 5-1).Diese Umwandlung l&sst sich in einem einfachen syntheti-

schen Schritt aus dem o-Phenylendiamin realisieren.

Elektronen- Elektronen- Elektronen-
arm reich arm
5 6 6 7

D—Q
13 HN  NH 14
2

2 3
Benzothiadiazol Chinoxalin

Abbildung 5-1: Chemische Umwandlung von o-Phenylendiaminen zu elektronenarmen Baustei-

nen.

Die Cyano-Substituenten in den 5,6-Positionen am Benzothiadiazol, bzw. in 6,7-
Positionen am Chinoxalin erhdhen die Akzeptor-Starke der Ringe (siehe Abbildung 5-2)
im Vergleich zu den Wasserstoff- oder Fluor-substituierten Derivaten. Die Lage der
LUMO-Energie, die als Mal} flr die Akzeptor-Starke gilt, verringert sich in der Reihe -
H>-F>-CN, wie man an den Derivaten QX, DFQX und DCNQX bzw. BT, DFBT und
DCNBT sehen kann (siehe Abbildung 5-2). Zusammen mit den Brom-Funktionalitaten
in 4,7- bzw. 5,8-Positionen, die die Moglichkeit zu Kreuzkupplungen erdffnen®*1%7,
stellen 26 und 27 die starksten Bausteine dar (Synthese siehe Abbildung 5-4), die man

in Donor-Akzeptor-Verbindungen einbauen kann.



Donor-Akzeptor-Verbindungen auf Basis neuer Akzeptoren

LUMO in eV

i\ IE
N N N W °.
\—/ s’
1,94 - \N 0 22 2,6 Ny -2,85
ax \ DFax Q DFBT [ )1 NT
T W '
R s \—/
-2,17 -2,3 -2,8
DPP BT DCNQX

Abbildung 5-2: Einordnung der neuen Akzeptor-Bausteinen in die Palette hdufig verwendeter
Akzeptoren unter dem Gesichtspunkt der energetischen Lage des LUMOs (Berechnung
mittels DFT/B3LYP-Methode mit einem 6-31g**-Basissatz).

Das haufigste Motiv beim Einbau von Akzeptoren in D-A-D-Verbindungen oder
D-A-Polymere stellt die Einstellung der Energiellicke zwischen den Grenzorbitalen dar
(siehe Abbildung 5-3). Durch eine niedrige bzw. justierte Energieliicke erdffnen sich

Anwendungen als Emitter fiir OLEDs*®

(Bandliicke korreliert mit der Farbe des Emi-
ters), Halbleiter fiir BHJ-Solarzellen'®® (hier erweist sich ein Wert von 1,5-1,7 eV als
ideal) und OFETs*, Chromophore fiir diverse Anwendungen (zum Beispiel in DSSC-

200y oder als Vermittler in photokatalysierten Reaktionen.?** Neben der Gro-

Solarzellen
Re der Energieluicke ist ihre Lage bezliglich des Vakuumlevels fir die Funktion genann-
ter Bauteile von entscheidender Bedeutung.®® Sie resultiert aus den kombinierten Lagen
von Donor- und Akzeptor-Teilen. Vergleicht man beispielsweise den Verlauf von
Grenzorbitallagen ausgehend vom Akzeptor?® 22 {iber die D-A-D-Triade®®*® hin zum
D-A-Copolymer?®®, kénnen sich bei Copolymerisation mit Thiophenen unterschiedlich
Entwicklungen abh&ngig von der Akzeptor-Starke zeigen (siehe Abbildung 5-3). Wéh-
rend die Erweiterung des konjugierten n-Systems im Falle schwacher Akzeptoren (zum
Beispiel BT) die Energielucke verringert und die Lagen der Grenzorbitale gleicherma-

Ren einander annéhern, ist die Situation bei starken Akzeptoren anders (zum Beispiel

® Die dargestellten Wert in Abbildung 5-3 stammen aus experimentellen Werten der vorliegen-
den Arbeit, die im Verlauf dieses Kapitels présentiert werden
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bei DCNBT). Hier bleiben die niedrigsten unbesetzten Molekdlorbitale, die sich aus der
Mischung von Donor- und Akzeptor-Orbitalen ergeben, nahezu unverandert (Abbildung
5-3b). Insgesamt sind die Orbitallagen bei starken Akzeptoren niedriger als bei schwa-
chen Akzeptoren, was wichtige Konsequenzen fiir elektronische Bauelemente hat (z.B.
Effizienz von Solarzellen oder fur die Charakteristik des Halbleiters in OFETS). Der
Vergleich der literaturbekannten Benzothiadiazol-Systeme mit den Dicyano-
benzothiadiazol-Systemen und ihren Auswirkungen auf die Funktion von Transistoren

ist daher Bestandteil des vorliegenden Kapitels.

o o000 {00}

Donor-Akzeptor- Donor-Akzeptor-

Akzeptoren Verbindungen Polymere

Verringerung der Bandliicke

a Bei schwachen Akzeptoren Bei starken Akzeptoren
NC, CN NC CN
Qoo Rags
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Abbildung 5-3: Schematischer Verlauf der Energien von Grenzorbitalen (a; gegenuber dem
Vakuumlevel) in Abhangigkeit der Substitution vom Akzeptor tiber D-A-D-Verbindungen
hin zu D-A-Polymeren -Gegenuberstellung starker und schwacher Akzeptoren. Die Far-
ben der Bandlicken-Balken geben die Farbe der Verbindungen in Losung wieder. b:

Ursachliche Mischung von Donor- und Akzeptor-Orbitalen zu D-A-Molekilorbitalen.
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5.1.1 Synthese neuer Akzeptor-Bausteine

Die Synthese der Dibrom-dicyano-funktionalisierten Akzeptoren 5,8-Dibrom-
chinoxalin-6,7-dicarbonitril (37) und 4,7-Dibrombenzo[c][1,2,5]thiadiazol-5,6-dicar-
bonitril (38) erfolgt jeweils in einem Schritt in guter Ausbeute von 80 % (37) bzw. 81 %
(38) aus dem o-Phenylendiamin 1 (siehe Abbildung 5-4). Bei Variationen der Reakti-
onsbedingungen wéhrend der Synthese von 38 zeigte sich eine Neigung zur nukleophi-
len aromatischen Substitution seitens des Benzothiadiazols in 4,7-Positionen bei Tem-
peraturen ab 60°C, abhangig vom Reagenz. In den FD-Massenspektren der Synthesen
waren sowohl Substitutionen mit Anilin, im Falle der Ringschlussreaktion mit N-
Thionylanilin, als auch mit Chlorid, bei der Synthese mit Thionylchlorid, detektierbar.
Dieses Problem konnte tber eine Beschrédnkung der Reaktionstemperaturen auf 55 °C
und Reaktionszeiten von unter drei Tagen gel6st werden. Durch die Destillation des
uberschussigen Thionylchlorids unter vermindertem Druck bei niedrigen Temperaturen
konnte eine Erhthung der Produkt-Ausbeute vonn 55 % auf 81 % erzielt werden, da bei
der waéssrigen Aufarbeitung kein Produkt mehr durch die Verseifung der Cyano-

Gruppen verloren geht.
NC CN NC CN NC CN

a b
Br Br €—— Br Br ————— > Br Br
N N H,N NH I\
W/} 2 2 N\S,N
37 1 38

Abbildung 5-4: Synthese neuer Akzeptorbausteine flir Donor-Akzeptor-Verbindungen. a: Glyo-
xal, Ethanol, 85 °C, 48 h, Ausbeute: 80 %. b: Thionylchlorid, 55 °C, 32 h, Ausbeute:
81 %.

Neben den beobachteten Nebenreaktionen schliel3t die Empfindlichkeit der Cya-
no-Gruppen gegeniiber Basen®*® oder Kohlenstoff-Nukleophilen wie n-Butyllithium”,

208

Aryllithium®® oder Grignard-Verbindungen®® viele Standard-Verfahren in der organi-

schen Chemie aus. Zudem sind hohe Temperaturen von uber 130°C bei zwei Cyano-
Gruppen in ortho-Stellung zu vermeiden, da sich Phthalocyanine bilden kénnen®!® 2.
In Abbildung 5-5 sind zwei erfolglose Versuche illustriert an DCNBT bzw. 38 Zinn-
bzw. Pinacol-Boron-Funktionalitdten einzufihren, um  Suzuki oder Stille-
Kreuzkupplungen mit Arylhalogeniden zu ermdglichen. Das Scheitern der Borylierung
ist dabei auf eine Verseifung der Nitrile durch Kaliumcarbonat zurlickzuftihren. Die bei

Stannylierungen standardmaliig verwendete Vorgehensweise, das Substrat mit Butylli-
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thium zu lithiieren, wurde durch die Verwendung einer schwacheren, sterisch gehinder-
ten Base (Lithiumdiisopropylamid) umgangen. Obwohl sich diese VVorgehensweise bei
einigen Donor-Bausteinen als erfolgreich erwiesen hat?'?, fiihrte sie im vorliegenden
Fall nicht zum Erfolg.

Es ist anzumerken, dass parallel zur vorliegenden Arbeit die Gruppe um Seth
Marder vom Georgia Institut of Technology krzlich eine neue Route zur Funktionali-
sierung von DCNBT mit Halogenen entwickelt hat, die in maximaler Ausbeute von
50 % das Diiod-Derivat 41 liefert (siehe Abbildung 5-5b, 30 % weniger als bei der oben

213

vorgestellten Route),” wobei sich schwer trennbare Monohalogenide bilden.

a NC CN i NC CN NC CN ii NC CN
(o) O
Me3sn‘%:§;snMe3 % Q BrwBr + 1 :BAGVB( i
(o} (o)
N, N N, N N, N N, N
S S S S
39 DCNBT 38 40
b F F
NC CN NC CN
1 F
1 1
Seth Marder et al., I\ F F 7\
_—
2016 N. N NN
S KO'Bu, Toluol, S
DCNBT r.t., max. 50 % 41

Abbildung 5-5: a) Weitere Versuche DCNBT mit Substituenten fir Kreuzkupplungsreaktionen
zu funktionalisieren; i: LDA, Trimethylzinnchlorid, THF, 0 °C; ii: Bypin,, K,COs,
Pd(PPhs),, Aliquat 336, Toluol, H,O, 110°C. b) Parallel zur vorliegenden Arbeit von
der Gruppe um Seth Marder entwickelte Funktionalisierung mit lod-Substituenten.??

Ein Strukturbeweis der dargestellten neuen Akzeptor-Bausteine konnte mittels
Strukturanalyse an Einkristallen ermittelt werden. Beide Verbindungen (37 und 38)
kristallisieren in einer zentrosymmetrischen Elementarzelle der Raumgruppe P 2:/n
(Strukturbeweis - Kristallstrukturen in ORTEP-Darstellung siehe Abbildung 5-6).

Abbildung 5-6: Kristallstrukturen ORTEP-Darstellung der neuen Akzeptor-Bausteine. Links:
5,8-Dibromchinoxalin-6,7-dicarbonitril (37), rechts: 4,7-Dibrombenzo[c][1,2,5]thiadi-
azol-5,6-dicarbonitril (38).
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5.1.2 Elektronische Eigenschaften

Die Einordnung neuer Akzeptoren anhand ihrer Grenzorbitalenergien, die als
MalR fir die Akzeptor-Stérke gilt, lasst sich experimentell durch die Cyclovoltammetrie
bewerkstelligen.?** Obwohl hier nicht die Grenzorbitalenergien, sondern die Oxidations-
bzw. Reduktionspotentiale in Lésung gemessen werden®', hat sich Cyclovoltammetrie
als einfach handhabbare Standard-Methode zur Charakterisierung der elektronischen
Eigenschaften durchgesetzt.’® Die Herleitung der LUMO-Energien bzw.der Elektro-
nenaffinitaten (EA) erfolgt durch den Vergleich mit einem internen Standard (meistens
Ferrocen, Fc/Fc'; Details siehe Experimentalteil). Eine akkuratere Messung der EA wé-
re Uber die Ultraviolettphotoelektronenspektroskopie (UPS) oder Uber die Electron At-
tachment Spectroscopy (EAS) in der Gasphase méglich.?")

Die Cyclovoltammogramme von 37 und 38 sowie die berechneten Grenzorbitale
sind in Abbildung 5-7 dargestellt. Durch den elektronenziehenden Effekt der Brom-
Substituenten sind die HOMO/LUMO-Energien niedriger als die der korrespondieren-
den Modell-Verbindungen (DCNBT und DCNQX), weshalb die Akzeptor-Starke die-
ser Bausteine im Polymer geringfiigig niedriger einzuschatzen ist. Die Ergebnisse der

Cyclovoltammetrie sind den berechneten Werten in Tabelle 5-1 gegentiberiibergestelit.
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HOMO: -7,37 eV LUMO: -3,46 eV HOMO: -7,44 eV LUMO: -3,87 eV

Abbildung 5-7: Cyclovoltammogramme und Berechnete Grenzorbitale von 5,8-
dibromchinoxalin-6,7-dicarbonitril (37, links) und 4,7-Dibrombenzo[c][1,2,5]thiadi-
azol-5,6-dicarbonitril (38, rechts). CV gemessen in THF (100 mA/s/ Bus;N"PFg’, U(V) vs.
Fc/Fc™); Orbitale berechnet mit DFT-B3LYP-Methode und 6-31g** Basissatz.



Zusammenfassung & Ausblick

Der Vergleich der berechneten Grenzorbital-Energien mit denen der unsubstitu-
ierten Derivate (DCNBT vs. BT und DCNQX vs. QX) verdeutlicht, dass die Nitril-
Funktionalisierung einen starken Einfluss auf die Akzeptor-Starke hat und die cyanier-
ten Akzeptoren die jeweils elektronendrmsten in ihrer Klasse von Heterocyclen sind
(siehe auch Abbildung 5-2). Die aus Cyclovoltammogrammen der bromierten Verbin-
dungen (37 und 38) extrahierten experimentellen Daten untermauern diesen Sachver-
halt. Die hohe Differenz von 1,2 eV der LUMO-Energien zwischen cyanierten und
nicht-cyanierten Derivaten lieR zudem vermuten, dass sich ein hohes Dipolmoment bil-
den konnte. Mittels dielektrischer Spektroskopie in Kooperation mit dem Arbeitskreis
I \vurden daher die Dipolmomente der Benzothiadiazole untersucht. Experi-
mentelle und berechnete Werte liegen bei tiber 6 Debye, was im Bereich eines Donor-
Akzeptor-substituierten Benzols wie p-Nitroanilin liegt.'** Der Einbau hoher Dipolmo-
mente orthogonal zur Polymerachse in Donor-Akzeptor-Polymeren wird durch die Ha-
logen-Funktionalititen in 37 und 38 ermdglicht. Daraus kénnen hohe Permittivitaten fur
die Polymere im Film resultieren, was fiir die Leistung von organischen Mehrschichten-

Solarzellen (iber eine verbesserte Ladungstrager-Trennung von Vorteil ware.*?

Tabelle 5-1: Berechnete und gemessene Dipolmomente der Akzeptoren. Gemessen wurden die
Dipolmomente der BTZ-Derivate, wobei bei unsubstituirtem BTZ das Dipolmoment

nicht messbar war. Berechnungen: DFT-B3LYP, 6-31-g**

BT  DCNBT 38 QX  DCNQX 37
NC CN NC CN NG, CON NC  CN
Q Br Br Q Br Br
N )N Ni )N Ni )N N\\_//N N\ /N N\ /N
Exp. EA(eV) 2 3,622 377" 2 - 3,42°
(Ef;;) E(LUMO) 234 361 -3.87 1,94 316 -3.46
Ber. E(HOMO) -6.61 771 7.44 671 773 737
(eV)
Ber. Dipolm.
(Debye) 19 6.2 6.5 0,6 7.4 7.7
Exp. Dipolm. K

(Debye) (in THF) 7704 67%05 - : i

% Das Messfenster der Cyclovoltammetrie ist eng auf einen Bereich der Oxidations- bzw. Reduk-
tionspotentiale begrenzt, dass die Messung von BT und QX ausschlief3t.

> als interner Standard wurde Ferrocen verwendet

¢ Dipolmoment war (iber die dielektrische Spektroskopie nicht messbar
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5.2 Funktionalisierung mit Donoren: D-A-D-Verbindungen

Die Kreuzkupplung mit elektronenreichen Aromaten verschiebt die Absorption
von Akzeptoren in den sichtbaren Bereich, was mit einer Verringerung der Energie-
Licke zwischen den Grenzorbitalen gleichbedeutend ist. Derartige D-A-D-
Verbindungen dienen als Modellverbindungen fir =-konjugierte Donor-Akzeptor-
Polymere, an denen man die optoelektronischen Eigenschaften tiber Absorptions- und
Fluoreszenzspektroskopie untersuchen kann oder den Einfluss funktioneller Gruppen

auf die Kristallinitat oder Loslichkeit veranschaulichen kann.?*8

5.2.1 Synthese

Zu den am hdaufigsten verwendeten elektronenreichen Kupplungspartnern fir
Donor-Akzeptor-Verbindungen gehéren Thiophene (Thienothiophen, Cyclopentadithi-
ophen, etc.) und Arylamine (Triphenylamin, Carbazol, Triangulen, etc.). Die Kupplung
mit Thiophen ist typischerweise tber eine Stille-Reaktion realisierbar. Katalysiert durch
Tris(dibenzyl-idenaceton)dipalladium(0) und Tri(o-anisyl)phosphin als Liganden konn-
te 5,8-Di(thiophen-2-yl)chinoxalin-6,7-dicarbonitril (42, Abbildung 5-8) in guter Aus-
beute von 66 % erhalten werden und durch die Messung einer Kristallstruktur bewiesen
werden (siehe Abbildung 5-9a). Obwohl es sich hierbei um ein Push-Pull-System han-
delt, die Thiophene also mit dem zentralen Chinoxalin konjugationsbedingt planar in
einer Molekilebene liegen sollten, fallt bei Inspektion der Kristallstruktur eine Verdril-
lung um die Aryl-Aryl-Achse auf (Torsionswinkel: 35° zu beiden Seiten des Chino-
xalins). Die Betrachtung der Chinoxalin-Ebene zeigt, dass diese Torsion ihre Ursache in
der sterischen Hinderung der Thienyle mit den Cyano-Substituenten hat, was an dessen
Auslenkung aus der Ebene sichtbar ist. Eine abweichende cis-trans-Konfiguration der
Thiophene, die bei ca. 30 % der Molekiile auftritt, ist anhand der Artefakte in der Kris-

tallstruktur zu sehen.

| /|<—Br Br—> ‘ |
\\// \\/,

42 37
Abbildung 5-8: Synthese von D-A-D-Verbindungen auf Basis des 5,8-D|bromchmoxalm-6,7-

dicarbonitrils. a: Tributyl(thiophen-2-yl)stannan, Pd,(dba);, P(o-anisyl);, 0-DCB,
120 °C, 48 h, 66 %. b: 9H-Carbazol, K,COs, 0-DCB, [18]Krone-6, 130 °C, 40 Min.,
16 %.
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Aufgrund der beobachteten nukleophilen Substitutionen am Benzothiadiazol lag
es nahe, elektronenreiche Bausteine gezielt auf diese Weise einzufuhren. Die Kombina-
tion eines Push-Pull-Systems mit der angesprochenen Verdrillung erfillt die Bedingun-
gen eines TADF-Emitters, weshalb 5,8-Di(9H-carbazol-9-yl)chinoxalin-6,7-
dicarbonitril (43) als Zielstruktur erdacht wurde. Préparativ wurde die nukleophile Sub-
stitution mit Carbazol in einem trockenen aprotischen Ldsungsmittel unter Zuhilfenah-
me wasserfreien Kaliumcarbonats und des Loslichkeits-vermittelnden [18]-Krone-6-
Ethers realisiert. Bei der Reaktionskontrolle fiel auf, dass die Verseifung der Cyano-
Gruppen als Konkurrenz-Reaktion stattfand. Léngere Reaktionszeiten oder niedrigere
Temperaturen konnten die Ausbeute von 16 % nicht verbessern, sodass die Reaktion
nach 40 Minuten abgebrochen wurde. Die in Abbildung 5-9b illustrierte Kristallstruktur
zeigt, dass die nicht-zentrosymmetrische Elementarzelle (Raumgruppe P2;) aus zwei
Spezies mit unterschiedlich verdrillten Carbazolen aufgebaut ist (6,=62°, 0,=64°,
03=55°, 0,=63°). Die Auskristallisation von Ldsungsmittel disqualifiziert 43 fur nichtli-
neare elektrische oder optische Anwendungen.

Abbildung 5-9: Kristallstrukturen der D-A-D-Verbindungen 42 (a) und 43 (b) in ORTEP-

Darstellung.

Galbinas et al. haben an einem zweifach Carbazol-substituierten Benzothiadia-
zol eine verzogerte Fluoreszenz kombiniert mit hohen Quantenausbeuten®® messen
kdnnen. Galbinas Ergebnisse haben neben der Synthese von 43 die Darstellung des

DCNBT-Derivats (48, Abbildung 5-10) angeregt. In diesem Fall war die Verseifung der
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Cyano-Gruppen mit Kaliumcarbonat jedoch die vorherrschende Reaktion. Variationen
der Basen (Pyridin, Natriumhydrid), der Temperatur (25°-130°), der Reaktionszeit (eine
Stunde bis 72 Stunden) oder die Verwendung eines Katalysators (Kupfer-Pulver) resul-
tierten in Nebenprodukten oder zeigten keine Reaktion.

NC CN NC CN
N N
B a % )
S S S
Ni \N Nf )N
S a S
45
NC CN \ CN
N
gu—/ Y= \ O_ , a
— — \ // l\S — S A
N_ _N N N
S S
47 46
KCN NC CN
[18]Krone-6
Heeney et al. | N /4 |
2015 THF Reflux S Yy s
N___N
S
49 44
NC CN /@\ NC CN
Me;Si—Ng” ~Br
Marder et al. > | A\ 74 |
2016 /I Pd(OAc), / P'Bu;Me*HBF; pe,si” S 7\ S NsiMe,
N‘S'N 1 Aq Pivalinséure N‘S'N
3 Aq K2003
DCNBT Toluol, 120°C 50

Abbildung 5-10: Synthese von D-A-D-Verbindungen auf Basis des 4,7-Dibrombenzo[c][1,2,5]-
thiadiazol-5,6-dicarbonitrils. a: Tributyl(thiophen-2-yl)stannan, Pd(PPhs),, 0-DCB,
120°C, 48h, 0-DCB, 120°C, 48h, Ausbeute: 459%. b: 2-Tributylstannylthiazol,
Pd(PPhs),;, PPhs;, 0-DCB, 120°C, 72 h Ausbeute: 2 %. c: 5-Tributylstannylthiazol,
Pd(PPhs),, PPh3, 0-DCB, 120°C, 72 h, Ausbeute: 9 %. d: 1-(tert-butyl)-4-ethynylbenzol,
Pd(PPh3).Cl,, Cul, NEt; THE 24 h, Ausbeute: 47 %.
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Die Darstellung der thienylierten Modellverbindung 44 gelang tber eine Stille-
Kreuzkupplung (siehe Abbildung 5-10) in 45 %iger Ausbeute. Bei der Aufarbeitung
wurden in einigen Versuchen oxidative Kupplungen mit einem weiteren Thiophen
(vermutlich bei Auftragung auf Kieselgel) mittels FD-Massenspektrometrie beobachtet,
sofern nicht zuvor mit Wasser ausgeschttelt wurde. Durch Léschen mit verdiinnter
Salzsdaure konnte diese unerwiinschte Nebenreaktion vermieden werden. Es sei ange-
merkt, dass parallel zu dieser Dissertation zwei weitere Forschungsgruppen 44 bzw. die
DCNBT-Thiophen-Kupplung auf anderem Wege publiziert haben.??*?*! Die Wege von
Heeney?®® und Marder??! benétigen jedoch langere Synthesewege tber fluorierte Vor-
laufer (49) Uber geschiitzte Kupplungspartner (Synthese von 50).

Bei der Begutachtung der Kristallstruktur (siehe Abbildung 5-11) fiel auf, dass
die Thiophene aus der Ebene verdreht sind (gekennzeichnet durch rote Pfeile), wenn
auch in geringerem Mal3e als bei 42. Es wurde ein Torsionswinkel von 34° auf der einen
und 24° auf der anderen Seite zur DCNBT-Einheit gemessen. Die entsprechende Ver-
drillung wurde bereits aus der berechneten Struktur erwartet. Da die Planaritat von n-
konjugierten Verbindungen unter dem Gesichtspunkt einer ungehinderten m-m-
Wechselwirkung im Festkorper ein entscheidendes Kriterium flr die Funktion elektro-

nischer Bauelemente darstellt??

, wurden zur Verringerung der sterischen Hinderung
zwischen Cyano-Gruppen und Aryl-Substituenten die Verbindungen 45-47 angedacht.
Aus der berechneten Struktur des Thiazol-Derivats 45 wurde eine vollstandige Planari-
sierung erwartet. Die Kristallstruktur zeigte hingegen eine Verdrillung der Thiazole um
jeweils 21°. Anhand der Verdrehung der Cyano-Gruppen aus der Ebene, kann man se-
hen, dass die gemessene Torsion nicht auf Packungseffekte, sondern auf die sterische
Hinderung zurtickzufithren ist. Uberraschenderweise zeigte das 5-Thiazol-Derivat 46
mit 7° bzw. 9°eine geringere Verdrillung als erwartet, die in der Verkirzung der Bin-
dung zwischen Stickstoff- und Kohlenstoff-Atomen wurzelt (angedeutet durch rote
Pfeile). Die Synthese und Reinigung der Thiazol-Derivate gestaltete sich jedoch schwie-
rig, da die Loslichkeit von 45 und 46 sehr gering ist und die Kupplung aufgrund der
geringen LUMO-Energie der Kupplungspartner und des Produkts gehindert ist. So
konnte 46 nur in 2%iger und 45 in 9%iger Ausbeute erhalten werden. Aufgrund der sehr
geringen Loslichkeit von 45 (wenige Milligram pro Liter) wurde auf eine saulenchro-
matographische Aufreinigung verzichtet und die Substanz durch eine Sublimation in

Reinform erhalten. Die Darstellung der Ethynyl-phenyl-Verbindung 47 wurde in analo-
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228 (Synthese-Protokoll von Thiadiazolchinoxalinen nach T. Dallos et

gie zur Literatur
al.) Uber eine Sonogashira Kupplung durchgefiihrt und verlief in zufriedenstellender
Ausbeute von 47%. Die Kristallstruktur von 47 zeigt eine einseitig starke Torsion von
63° um die Ethynyl-Achse zwischen der DCNBT-Einheit und dem Phenyl-
Substituenten. Im vorliegenden Fall griindet dieser Effekt auf einem Packungseffekt im

Kristall.

Strukturformel & be- . Torsions-
Verb. rechnete Struktur Kristallstruktur winkel
44 34°, 24°
45 21°, 21°
46 7° 9
NC CN >-7
= = g 9
a7 | " (1.0 63°)*

N $/ '
S

Abbildung 5-11: Kristallstrukturen der D-A-D-Verbindungen — Verringerung der sterischen
Hinderung mit den Cyano-Gruppen am Benzothiadiazol durch Wahl geeigneter Dono-
ren; Darstellung der Kristallstrukturen zur Verdeutlichung in Stdbchen-Form. *Die
Torsion der Phenyl-Ringe zur Dicyanobenzothiaidazol-Einheit wurzelt in Packungsef-

fekten im Kristall.
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Neben den vorgestellten Modell-Verbindungen wurden alkylierte Derivate Uber
eine Stille-Kreuzkupplung mit entsprechend Alkyl-funktionalisierten Thiophenen her-
gestellt (Abbildung 5-12). Fur die Synthesen wurden zwei verschiedene Katalysatoren
versucht, um die Auswirkungen auf die Ausbeute zu ermitteln. Dabei wurde festgestellt,
dass Tris(dibenzyl-idenaceton)dipalladium(0) in Kombination mit Tri(o-tolyl)phosphin
oder Tri(o-anisyl)phosphin  bessere  Ausbeuten ergibt als die mit Tetra-
kis(triphenylphosphine)-palladium(0) katalysierte Reaktion (73% vs. 39%).

R"
/ \
NC  CN R,,O\Snm% NC  CN  //\ ) NC  CN .

S s” ~SnMe; R I
| \ 4 | --—— Br Br —>b | N\ 7 I
R' S S R’ a S S
it ! g
S S S
51 R'=CgH,, 38 52 R"=CgHy;
53 R"=C16H33

Abbildung 5-12: Synthese von thienylierten Derivaten mit Alkylsubstituenten in verschiedenen
Positionen. a: Pd(PPh;),, 0-DCB, 120°C, 48h, Ausbeute: 39% (51),b: Pd,(dba)s;, P(o-
tolyl);, 0-DCB, 120°C, 48 h, Ausbeute: 73% (52), 32% (53).

Im Fall der Verbindung 52 gelang die Zlchtung eines Einkristalls, der mittels
Kristallstrukturanalyse untersucht wurde (Abbildung 5-13b). Die Face-to-Face-
Anordnung der Molekiile im Einkristall zeigte einen n-n-Abstand von 3,45 A, wéhrend
die Molekile im Einkristall von 44 derart gegeneinander verschoben sind, dass keine

effiziente Wechselwirkung zustande kommt (Abbildung 5-13a).

Abbildung 5-13: Kristallstruktur von 44 (a, Raumgr.P 2;/n) und 52 (b, Raumgr. P-1)
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54

Abbildung 5-14: Vergleichssubstanz wurde nach Literaturvorschrift hergestellt.

Interessanterweise zeigt die tiber eine Literaturvorschrift®** hergestellte Verbin-
dung 56 mit BT als zentraler Einheit bei gleicher Alkylkette wie 52 einen geringeren
Grad an Ordnung im Festkérper. In Kooperation mit dem Arbeitskreis ||l wurde
56 ebenso wie 52 und 53 mittels dielektrische Spektroskopie untersucht, wobei sich
zeigte, dass die BT-Verbindung (56) flissigkristalline (smektische) Phasen bildete (Be-
weis mittels dielektrischer Spektroskopie in Abbildung 5-15c¢ und d), wéhrend die Kris-
tallinitdt der DCNBT-Verbindungen (52 (Kristallstruktur Abbildung 5-13), 53 Beweis
mittels2D-Weitwinkel-Rotgenbeugung (2D-WAXS) in Abbildung 5-15a und b) besta-

tigt wurde.
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Abbildung 5-15: Strukturaufklarung von 53 mittels 2D-Weitwinkel-Rétgenbeugung (2D-WAXS;
aund b) und von 55 mittels dielektrischer Spektroskopie (c und d).
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Wie die in Abbildung 5-15a und b gezeigten 2D-WAXS-Bilder zu sehen ist,
weist 53 bei verschiedenen Temperaturen (Crg: 323 K und Cra: 373 K) unterschiedliche
Kristallstrukturen auf. Es handelt sich in beiden Fallen um trikline Elementarzellen,
wobei sich die Elementarzellenparameter geringfiigig andern (von Crg: a=0,82 nm,
b=0,985 nm, ¢=2,86 nm, 0=92,8°, f=95,14°, yv=110° zu Cra: a=0,9 nm, b=0,95 nm,
¢=2,89 nm, 0=92,8°,=96,7°, y=109,7°). Abbildung 5-15c und d offenbaren (ber die
mittels dielektrischer Spektroskopie gemessene Dynamik fliissigkristalline Phasen (ne-
matisch). Die frequenzabhangige Darstellung des dielektrischen Verlusts von 55 lasst
zwei Prozesse offenkundig werden, eine schnellen (o) und einen langsamen Prozess (3)
(siehe Abbildung 5-15d). Der langsame Prozess wird dabei der Rotation um die C,-
Achse, der schnelle Prozess der Rotation um die Aryl-Aryl-Achse zugeordnet. Dieses
Merkmal einer um die kurze C,-Achse gehinderten Rotation ist ein fur flissigkristalline
Stabchen-férmige Substanzen typisches Charakterisitikum (nematsiche Phase).?*

Mit der Absicht 52 bzw. 53 in D-A-Polymere einzubauen (siehe Kap. 5.3) oder
in anderen Ubergangsmetall-katalysierten Reaktionen umzusetzen, wurden die Thio-
phen-Einheiten in a-Positionen mithilfe von N-Bromsuccinimid (NBS) bromiert. Im
Gegensatz zur Methode von Heeney et al.?%??® der 42 mittels elementaren Broms funk-
tionalisiert hat, konnten bei der Bromierung mittels NBS bessere Ausbeuten und keine
Nebenreaktionen (zusatzliche Bromierung in B-Position am Thiophen) beobachtet wer-
den. Die darauffolgende Substitution der Brom-Substituenten mit Cyano-Gruppen zu
den elektronenarmen Verbindungen 60-62 verlief in zufriedenstellender bis sehr guter
Ausbeute (48-93 %).

NC CN NC CN NC CN
B Nl — I S — Y 7|
S R A T\ R ne” TS ST e
N_ _N N_ _N N_ _N
S S S

44: R=H 57: R=H 60: R=H
52: R=C6H13 58: R=C6H13 61: R=C6H13
53: R=C16H33 59: R=C1GH33 62: R=C16H33

Abbildung 5-16: Synthese einer n-halbleitenden D-A-D-Verbindung. a: NBS, THF, 0°C-R.t., 5-7
Tage, Ausbeute: 89 % (57); 75 % (58); 93 % (59). b: Zn(CN),, Pd,(dba);, dppf, PMHS,
DMACc, 100°C, 12 Std., Ausbeute: 68 % (60); 93 % (61); 48 % (62).

In derselben Weise wie von 44 und 52 lieRen sich von 57 (Raumgruppe: P 2/n),

60 und 61 Einkristalle zlichten, die Uber eine Kristallstrukturanalyse aufgeklart wurden.
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Die Abbildung 5-17a und b verdeutlichen die Packung mit der n-n-Wechselwirkung. In
der Kristallstruktur von 60 sind die Molekile gegeneinander verschoben, sodass keine
effektive Uberlappung der n-Orbitale stattfindet (im Unterschied zu 44, ist in 60 ein
Thiophen aus der Ebene herausgedreht, was man im oberen Teil von Abbildung 5-17a
sehen kann). Demgegeniiber ist ein intermolekularer n-n-Abstand von 3,55 A fiir 61 im

Kristall messbar. Dieser ist fur die Funktion von Transistoren ein wichtiger Faktor, was

in Kapitel 5.2.5 néher erortert wird.

a;_.,é;,.,é_; b
7"‘47"[7'-

Abbildung 5-17:a: Kristallstruktur von 60 (Raumgruppe: P-1 (zentros.)) b: Kristallstruktur von
61 (Raumgruppe: P-1). Die Elementarzelle ist aus 4 Molekulen aufgebaut, wovon je-
weils zwei einer Sorte (hellblau und dunkelblau) angehéren, die sich in der Ordnung der
Alkylketten leicht unterscheiden (rechts).
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5.2.2 Elektronische Eigenschaften

Im Hinblick auf eine Anwendung in elektronischen Bauelementen wie Transis-
toren, Solarzellen oder OLED:s ist die Untersuchung der optoelektronischen Eigenschaf-
ten (energetische Lage der Grenzorbitallagen, bzw. der Elektronenaffinitaten, Absorpti-
onskoeffizienten, Fluoreszenz-Maxima, -Quantenausbeuten etc.) obligatorisch. Dement-
sprechend wurden die préasentierten D-A-D-Verbindungen cyclovoltammetrisch analy-
siert. Ferrocen wurde als interner Standard verwendet, um alle Messungen auf das von
Ferrocen literaturbekannte Halbstufenpotential gegen die Standard-Kalomelelektrode zu
normieren (0,600V vs. SCE).?*’

.
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Abbildung 5-18: Cyclovoltammetrische Untersuchung von 42 und 43 zur Ermittlung der Elekt-
ronenaffinitaten. (Gemessen in THF, 100 mA/s/ Bu,N*PFg, U(V) vs Fc/Fc). Berech-
nung der Orbitale mittels DFT-B3LYP und dem 6-31g**- Basissatz.

In den cyclovoltammetrischen Experimenten der vorgestellten Chinoxalin-D-A-
D-Verbindungen 42 und 43 konnten Strom-Spannungskurven mit ausgepragten Oxida-
tions- und Reduktionswellen gemessen werden. Anhand der Halbstufenpotentiale, die
aus den anodischen und kathodischen Spitzenpotentialen ermittelt wurden®?®, ergaben
sich die Energien fiir die LUMOs von -3,36 eV fir 42 und -3,47 eV fur 43. DFT-
B3LYP-Rechnungen mit einem 6-31g**-Basissatz wurden zum Vergleich durchgefiihrt
und wichen kaum von den experimentellen Werten ab (die experimentellen und berech-
neten Werte sind in Tabelle 5-2 zusammengefasst). Aus den in Abbildung 5-18 illus-

trierten berechneten Orbitalen von 43 ist zudem eine rdumliche Trennung der Grenzor-
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bitale offenkundig, wie sie fur TADF-Emitter charakteristisch ist. Damit ist ein Kriteri-

um flr eine erfolgreiche Anwendung in Leuchtdioden gegeben.
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Abbildung 5-19: Cyclovoltammetrische Untersuchung der D-A-D-Verbindungen auf Basis des
Dicyanobenzothiaidazols zur Ermittlung der Elektronenaffinitaten. (Gemessen in THF,
100 mA/s/ BusN*PFg, U(V) vs. Fc/Fc™). Berechnung der Orbitale mittels DFT-B3LYP

und dem 6-31g**- Basissatz.

Durch die Cyclovoltammetrie konnten bei den DCNBT-Derivaten (Abbildung
5-19), mit Ausnahme von 44 (Exp. EA=3,56 eV), niedrige LUMOs von unter 3,6 eV
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ermittelt werden. Die elektronenarmste Verbindung 60 (Exp. EA=3,97 eV) zeigt inte-
ressanterweise zwei Oxidations- bzw. Reduktionswellen, wobei das mittlere Signal bei -
0,6 V dem LUMO zugeordnet werden kann.

Blom und Mitarbeiter haben eine Elektronenaffinitat von 3,6 eV als wichtige
Barriere flr defektfreien Elektronen-Transport in organischen Halbleitern erkannt. Die-
ser Wert entspricht dem Energie-Niveau von eingelagerten Sauerstoff-Komplexen.??®
Man spricht dabei von Defektzustdnden im Energieniveau-Diagramm. Mit anderen
Worten: Da Storstellen unabhangig vom Halbleiter-Material eine energetische Lage bei
-3,6 eV mit einer Verteilung von 0,1 eV um diesen Wert herum besitzen und eine Kon-
zentration von 3 x 10% Storstellen pro Kubikmeter aufweisen, sollte ein organischer n-
Halbleiter idealerweise eine Elektronenaffinitdt (EA=-E(LUMO)) zeigen, die diesen
Wert Uberschreitet (EA>3,6 eV). Dieses Kriterium kann durch geeignete Wahl eines
Comonomers flr die Polymerisation mit 44 oder eine entsprechende Funktionalisierung,
wie an 45-47 und 60 demonstriert, erfillt werden. Somit konnte ein Elektronen-
Transport glicken, der frei von Sauerstoff-basierenden Defekten ablaufen wirde. Die
Messung des Ladungstransports in auf Elektronen beschrankenden Dioden wiirde die-
sen Sachverhalt klaren.?®® Dieses Kriterium schliet allerdings nicht die Defekte aus, die

auf der Organisation der Molekile auf einer Nanoskala basieren (z.B. an Korngrenzen).

Tabelle 5-2: Zusammenfassung der Messwerte aus der Cyclovoltammetrie, DFT-Rechnungen

und der Messung der optischen Liicke aus der Absorptionskante im UV/Vis-Spektrum.

Verb. Ber. Ber. AE(HOMO- Exp. EA/ Eopt. Liicke/
E(HOMO)/ E(LUMO)/ LUMO)/ eV (CV) eV’
eV? eV? A%

42 -6,01 -3,09 2,92 3,36 2,63
43 -5,75 -3,29 2,46 3,47 2,28
44 -6,09 -3,39 2,70 3,56 2,40
45 -6,41 -3,63 2,78 3,83 2,56
46 -6,61 -3,69 2,92 3,79 2,56
47 -5,59 -3,46 2,13 3,67 2,44
57 -6,15 -3,65 2,50 3,75 2,51
60 -6,82 -4,06 2,76 3,97 2,32

* Berechnet mittels DFT-B3LYP, 6-31-g**

® Berechnet aus der Absorptionskante der UV/Vis-Spektren (Abbildung 5-20 & Abbildung
5-21)
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5.2.3 Optische Eigenschaften

Die présentierten D-A-D-Verbindungen besitzen als Push-Pull-Systeme eine
ausgepragte Absorption im sichtbaren Bereich des elektromagnetischen Spektrums mit
starker Fluoreszenz, weshalb sie einer Untersuchung mittels Absorptions- und Fluores-
zenz-Spektroskopie unterzogen wurden. Daruber hinaus konnten Fluoreszenz-
Quantenausbeuten durch Messungen an einem Emissionsspektrometer mit einer Integra-
tionssphire (,,Ulbricht-Kugel®) im Arbeitskreis || an der | GzG-THE-TEGEGEGNE
I 2/s Absolut-Werte ermittelt werden. Wahrend das DCNQX-Derivat 42
ebenso wie die DCNBT-Derivate unspezifische So-S;-Banden bei ca. 300 nm und So-
S;-Ubergénge bei 400 nm bis 500 nm aufweisen, die bei Emission hohe Fluores-
zenzquantenausbeuten zeigen, ist der Fall bei der zweifach mit Carbazol substituierten
DCNQX-Verbindung um einiges komplizierter, was in einem gesonderten Unterkapitel

ausfuhrlich diskutiert wird.
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Abbildung 5-20: Absorptions- und Fluoreszenzspektrum von 42 mit den gekennzeichneten Ma-
xima (a) mit den gekennzeichneten Maxima. Die Fluoreszenz von 42 ergab bei Anre-
gung mit 406 nm ebenso wie mit 293 nm die gleiche Absorptionsbande. b: Rechts sind

die Farben unter Schwarzlicht und Tagesbeleuchtung abgebildet.

In Abbildung 5-20 ist das Absorptions- und das Emissionsspektrum von 42 illus-
triert (Zusammenfassung aller Messwerte in Tabelle 5-3). Es sind zwei strukturlose Ab-
sorptionsbanden zu sehen, die den S¢S;- (bei 406 nm) bzw. SeS,-Ubergédngen (bei
293 nm) zuzuordnen sind und Anregungen vom =- ins ©*-Orbital entsprechen. Die zit-

ronengelbe Emission bei 552 nm entsteht gleichermalien durch Anregung bei 293 nm
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wie bei 406 nm, hat eine Stokes-Verschiebung von 145 nm und eine Fluoreszenz Quan-

tenausbeute von 77 %.

Tabelle 5-3: Zusammenfassung der gemessenen Werte aus der Absorptions- und Fluoreszenz-

spektroskopie und Bestimmung der Fluoreszenzquantenausbeuten.

Stokes
;"max abs / }"Opt. Liicke )"max em / e/
Verb. am / nm am Versch. / LM em L%
nm
406 9663'
42 203 469 552 145 261012 0,77
446 10922!
44 208 517 565 119 £80052 0,91
416 10972!
45 oy 485 539 123 274002 0,92
416 13238!
46 oy 484 538 124 114522 0,87
458 34092!
47 300 509 536 78 438592 0,93
462 17986"
57 304 534 585 123 134702 0,76
426 20441"
60 205 493 545 119 377922 0,82
' Extinktion der Absorptionsbande zum Sy-S;-Ubergang (zugehérige Wellenlinge fett

gedruckt) )
* Extinktion der Absorptionsbande zum S-S,-Ubergang

Die Absorptions- und Emissionsspektren der DCNBT-Derivate 44-47, 57 und
60 sind in Abbildung 5-21 illustriert, die einzelnen Messwerte, die sich daraus ergeben,
in Tabelle 5-3 zusammengefasst. In allen Fallen sind ausgepragte unspezifische Absorp-
tionsbanden des Sq-S,-Ubergangs bei 300 nm und des So-S;-Ubergangs bei 410-470 nm
zu sehen. Die Durchsicht der Extinktionskoeffizienten der letztgenannten Bande zeigt,
dass die Messwerte eng mit der chemischen Struktur verbunden sind. Wahrend die So-
Si-Bande in dem sterisch gehinderten Systemen 43 einen molaren Extinktionskoeffi-
zienten von unter 5000 L M™ cm™ besitzt, liegen die Extinktionen der Thiophen- bzw.
Thiazol-substituierten DCNQX- bzw. DCNBT-Derivate bei 9600 bis 20000 L M™ ¢cm™
und beim Ethynyl-phenyl-System 47 bei tiber 34000 L M™* cm™. Bei den Emissions-
spektren zeigt sich eine &hnliche Aufteilung hinsichtlich der Stokes-Verschiebung. Die
DCNBT-Verbindungen, die Thiophen- oder Thiazol-Substituenten besitzen, zeigen eine
Verschiebung, die eng um 120 nm verteilt ist, wéhrend der Wert bei 47 mit 78 nm deut-
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lich geringer ist. Die Ermittlung der Fluoreszenz-Quantenausbeuten offenbarte sehr ho-
he Werte von 76 % bis 93 % (siehe Abbildung 5-22)

1,04
a ’
40000 4 44 b
—45 —~08
30000 46 £
! B o
§ —47 £,
s 57| 5
>
£ 20000 —— 60 T
= < 04-
@ 1)
Qo
10000 A <
0,2
0 - - - — 0,0 . . :
300 400 500 600 500 600 700

Wellenlange (nm) Wellenlange (nm)

Abbildung 5-21: Absorptionsspektren der DCNBT-Derivate gegen die molare Extinktion (a,
1-10° mol/L) und normierte Emissionsbanden (b).

dp: 92% 87% 82% 76%

Abbildung 5-22: Farbe der gelosten DCNBT-Derivate unter Beleuchtung mit Tageslicht und
Schwarzlicht (365 nm, unten). Zugehdrige Fluoreszenzquantenausbeuten sind ebenfalls
vermerkt.
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Abbildung 5-23: Positionsabhéngige Auswirkung der Ergénzung einer Alkylkette an das Mo-
dellsystem 44 hinsichtlich der optischen Eigenschaften. (a) Absorptionsspektren (1:107°
mol/l), (b) Geldste Verbindungen unter Beleuchtung mit Tageslicht.

Im Zuge der Untersuchung der D-A-D-Verbindungen in Dinnfilmen wurde das
Modellsystem 44 mit einer Alkylkette in a-Position (51) und B-Position (53, 54) erganzt
(Synthesen siehe Abbildung 5-12). Die zugehérigen Spektren sind in Abbildung 5-23a
dargestellt und die Farbe der geldsten Substanzen unter Beleuchtung bei Tageslicht in
Abbildung 5-23b. Wie man den Abbildungen entnehmen kann, ist der induktive Effekt,
der die Absorption bathochrom verschiebt, in a-Position stérker als in p-Position. Dar-
aus schlief3t sich, dass eine Funktionalisierung mit dem Ziel, die elektronischen Eigen-
schaften zu beeinflussen, in a-Position vorzugsweise vorzunehmen ist, die Ergdnzung

mit einer Alkylkette zur Loslichkeitssteigerung in B-Position vorteilhafter ist.

5.2.3.1 Die besonderen optischen Eigenschaften von 5,8-di(9H-carbazol-9-
yl)quinoxaline-6,7-dicarbonitril (43)

Die in Abbildung 5-24 illustrierten Absorptionsspektren in verschiedenen L6-
sungsmitteln zeigen mehrere Banden, die nicht auf unterschiedliche Anregungsmoden
wie bei 42 zurtickzufuhren sind. Ein Vergleich mit literaturbekannten Triaden aus BT
und Carbazolen zeigt, dass die einzelnen Absorptionsbanden den verschiedenen Substi-
tuenten zugeordnet werden kénnen.?%?° So stammt die intensive Bande bei 284 nm
vom n-n*-Ubergang am Carbazol®®!, wahrend eine Messung des Absorptionsspektrums
des bromierten Chinoxalin-Akzeptors 37 die Zuordnung des lokalen Maximums bei
326 nm (mit der vibronischen Schulter bei 313 nm) dem n-n*-Ubergang am DCNQX-
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Teil ermoglichte. Die breite Bande mit einer relativ geringen Extinktion von knapp
5000 L M cm™ bei 468 nm (in THF) ist hingegen auf einen photoinduzierten intramo-
lekularen Ladungstransfer (ICT) zuruckzufiihren, da ihr Maximum von der Polaritat der
verwendeten Losungsmittel abhangt (in Acetonitril 455 nm, in Toluol 485 nm, siehe
dazu auch Abbildung 5-25). Dieser Ladungstransfer ist bei TADF-Emittern als extreme
Konsequenz der Orbitalpartitionierung zu betrachten, wie Adachi zuvor an einer Carba-
zol-Triazin-Verbindung gezeigt hat.** Ein méglicher Beweis fir Ladungstransfer iiber
die Lippert-Mataga-Gleichung wirde die Messung der Permittivitaten und Brechungs-
indizes erfordern.*® Die Herkunft einer weiteren Bande in DCM bei 361 nm ebenso wie
der Schulter in THF ist unklar. Eine Zurtickfiihrung auf Aggregate schlief3t sich aus, da
bei der Bestimmung der molaren Extinktionskoeffizienten eine eindeutig lineare Re-

gression mit der Konzentration gemessen wurde.
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Abbildung 5-24: Absorptionsspektren von 43 in verschiedenen Ldsungsmitteln. Die schwache,
sehr breite undefinierte Absorptionsbande bei ca. 450 nm zeigt die Charakteristika eines
intramolekularen Ladungstransfers, der sich mit der ausgepragten Orbitalpartitionie-
rung erklart. Der ermittelte molekulare Extinktionskoeffizient in THF betragt
74296 L M™cm™. Zur besseren Vergleichbarkeit wurden die Absorptionen auf die Ex-

tinktion des DCNQX-Ubergangs normiert.
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Abbildung 5-25: Fluoreszenz unter Schwarzlicht (365 nm) und Farbe bei Tageslicht in ver-
schiedenen Ldsungsmitteln von 43. Wahrend bei Losungen in THF keine Lumineszenz
im sichtbaren Bereich beobachtbar ist, zeigt sich im Feststoff und bei Aggregaten eine
Orange-Fluoreszenz. In anderen Ldsungsmitteln war lediglich eine Blau-Fluoreszenz
bei Raumtemperatur sichtbar. Einfrieren hindert hingegen die Depopulation der ange-
regten Zustdnde durch Schwingungsrelaxation und ermdoglicht die Visualisierung der
polaritatsabhéngigen dualen Fluoreszenz von 43.

Anfanglich wurde die mangelnde Sichtbarkeit der Lumineszenz von Ldsungen
in Dichlormethan und THF als generelle Abwesenheit von Fluoreszenz missinterpretiert
und erst zu einem spateren Zeitpunkt die orangefarbene Lumineszenz des Feststoffes
beobachtet. Folglich wurden Emissionsspektren im Feststoff bei verschiedenen Anre-
gungswellenldngen gemessen und Experimente mit variierenden Wasserfraktionen
durchgefuhrt, um eine Aggregations-induzierte Emission (AIE) zu belegen. Dieser Ef-
fekt wurde 2001 entdeckt®®* und erklart sich mit der Hinderung der Rotation (Restric-
tion of intramolecular Rotation)?*®, durch die die strahlungslosen Schwingungsrelaxa-
tions-Prozesse aus dem angeregten Zustand unterdriickt werden, welche im vorliegen-
den Fall in der Rotation der Carbazole begriindet sind.

Das Emissionsspektrum der Festkorperprobe offenbart eine duale Fluoreszenz,
wie sie von ICT-Verbindungen her bekannt ist.>*> Zu sehen sind zwei dhnlich intensive
Banden, eine im blauen Bereich bei 418 nm mit einer Schulter bei ca. 450 nm, eine wei-
tere bei 601 nm, die der orangefarbenen Lumineszenz entspricht. Wie die Messung der
Fluoreszenz bei verschiedenen Anregungswellenldngen zeigt, lasst sich die bathochro-

me Bande separat durch Anregung der (vermuteten)ICT-Absorption detektieren.
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Abbildung 5-26: a: Fluoreszenzspektren von 43 bei verschiedenen Anregungswellenlangen im
Feststoff (eine hohe gemessene Intensitat bei ca. 560 nm stammt von der Beugung der
doppelten Anregungswellenlange und wurde zwecks Ubersichtlichkeit ausgeblendet). b:

Gemessene Detektorimpulse der Emission variierender Wasser/THF-Mischungen.

Die Messung der Lumineszenz-Intensitat bezuglich der variierenden Wasser-
Fraktion enthullte einen tberraschenden Verlauf: Bei Titration von THF zu einer 98:1-
Mischung aus Wasser zu THF konnte zun&chst kein erwartetes Abfallen der Intensitét
beobachtet werden. Ab einem THF-Anteil von 85% zeigte sich eine Schulter am hyp-
sochromen Ende des Emissionsmaximums und bei weiterer Titration ein Anstieg bis
81% Wasser bzw. 19% THF und darauffolgend erst die erwartete Senkung der Intensi-
tat. Eine Erklarung fiir diesen Sachverhalt kdnnte in der geringen Loslichkeit von 43 bei
zu geringen Wasserfraktionen liegen. Ein THF-Anteil von unter 14% wirde demnach
eine Suspension von Partikeln liefern, die sich erst bei steigender THF-Fraktion ldsen.
Die hypsochrome Schulter kénnte sich im Rahmen dieser Hypothese durch ein geringes
MaR an Konjugation zwischen den Molekiilen im Aggregat begriinden, die in kleineren
Aggregaten geringer ist. Ein weiterer Faktor ergibt sich mit der Abhéngigkeit der ICT-
Bande von der Permittivitat, die sich bei Zusammensetzung der THF/Wasser-Mischung
andert.

Um die Natur der beteiligten Zustdnde sowie der Emissions- und Anregungspfa-
de der dualen Fluoreszenz zu klaren, wurden im Hinblick auf das AIE-Verhalten Emis-
sionen bei verschiedenen Ldsungsmittel-Konzentrationen gemessen und beztglich des

ICT-Charakters variierend polare Losungsmittel dafur verwendet.
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Abbildung 5-27: Variation verschiedener Parameter der Emission von 43: a: Variation der

Anregungswellenlénge (gekennzeichnet mit einem Pfeil) zur Identifizierung der Banden,

sowie der starksten Anregung. b: Variation der Konzentration unter Anregung der

verschiedenen Banden zur Visualisierung

der AIE. c: Variation der Lésungsmittel zur

Untersuchung der ICT (Konzentrationen: ca 1,5 x 10" mol/L).
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Stellvertretend sind in Abbildung 5-27 die Untersuchung der Anregungswellen-
langen in Toluol gezeigt, die Variation der Konzentrationen in Acetonitril und die Mes-
sung der Fluoreszenz in verschiedenen Losungsmitteln bei einer Konzentration von et-
wa 1,5 x 10 mol/L abgebildet. Wie die Anderung der Emissionsspektren in Abhéngig-
keit von der Anregungswellenlédnge in Toluol zeigt, ist die Lage der Emissionswege aus
angeregten Zustanden komplex. Der Anstieg des Emissionsmaximums bei 429 nm bis
hin zu einer Anregungswellenldange von 380 nm entspricht einer Stokes-Verschiebung
von 49 nm und deutet auf die Anregung in einen lokal angeregten Zustand hin (locally
excited state; LE). Dieser Befund wird durch die nahezu Ldsungsmittel-unabhéngige
Lage der Anregungswellenldngen und Maxima untermauert. Die Schulter am bathoch-
romen Ende dieser Emission (bei ca. 500 nm) ist bei niedrigeren Anregungswellenlan-
gen (z.B. 330 nm) im Vergleich zum LE-Maximum ausgepragter und wird bei einer
Anregungswellenldnge von 410 nm zum Maximum des Spektrums. In polareren L6-
sungsmitteln wird die Schulter ausgepragter (z.B. THF und DCM, siehe Abbildung
5-28) und bei hohen Konzentrationen in diesen zu einem Maximum, kann also einem
Aggregationseffekt zugeordnet werden, der gleichzeitig von der Polaritit des Lésungs-
mittels abhangt. Ab Anregungswellenléangen von 430 nm zeigen die Emissionsspektren
ein Maximum bei 588 nm. Da die Intensitat dieser Emissionsbande bei Uberschreitung
der Anregungswellenlénge, die im Absorptionsspektrum einem ICT zugeordnet wird,
schwacher wird, ist die Zuordnung dieser Bande dem Ubergang vom Grundzustand in
den entsprechenden angeregten ICT-Zustand damit belegt. Die Begutachtung der nor-
mierten Emissionsspektren in Abbildung 5-27b verifiziert fur den Fall von Acetonitril
die Kongruenz der Schulter und der zweiten Bande, was fir die unpolareren Ldsungs-
mittel nicht gilt, wie in Abbildung 5-26¢ zu sehen ist.

Die Gleichartigkeit der Emissionsspektren bei Anregungswellenlangen von
286 nm, 323 nm und in verdinnten Lésungen bei 380 nm beweisen einen Energietrans-
fer zwischen Carbazol und der DCNQX-Einheit bei Anregung der Absorptionsbande,
die dem n-n*-Ubergang am Carbazol zugeordnet wird.

Die Fluoreszenzspektren von THF und DCM unterscheiden sich von denen in
sehr unpolaren oder sehr polaren Losungsmitteln aufgrund des deutlich sichtbaren zwei-
ten Maximums bei héheren Konzentrationen und einer weiteren Schulter 640 nm in
THF, die sich separat durch die Anregung der ICT-Bande adressieren lasst (Emission

bei 641 nm). Es lassen sich, wie fir Toluol, drei mogliche Anregungspfade identifizie-
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ren, die eine grundlichere Aufklarung der zugrundeliegenden Mechanismen, mit ausge-

feilten Methoden wie der transienten Absorptionsspektroskopie fordern.

Verschiedene Konzentrationen in THF
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Abbildung 5-28: Der Sonderfall der Absorption und Emission in DCM und THF.

Neben der AIE deuten die berechneten Grenzorbitale (siehe Abbildung 5-18) ei-
ne Anwesenheit einer weiteren photophysikalischen Besonderheit an, die der thermisch
aktivierten verzogerten Fluoreszenz (TADF), welche in Kooperation mit Irina Rérich
und Dr. Charusheela Ramanan aus dem Arbeitskreis Blom mittels Fluoreszenz-Zerfalls-
Messungen derzeit untersucht wird. Erste Untersuchungen zeigten eine vielverspre-
chende verzogerte Fluoreszenz im Pikosekungen-Bereich. Da eine verzdgerte Fluores-
zenz neben der TADF auch ein Argument fir den intramolekularen Ladungstransfer
(ICT) darstellt*®®, miissen weitere Messungen im Mikrosekunden-Bereich die Art des
verzogerten Zerfalls klaren, da TADF-Molekile eine Verzdgerung nach einer Zeitspan-

ne von mehreren Mikrosekunden aufweisen.
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Anregung mit 400 nm
Zerfall bei 575 nm
— Zerfall bei 602 nm
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Abbildung 5-29: Messung des Fluoreszenz-Zerfalls im Pikoskeunden-Bereich.Ein Uber Drop-
Casting hergestellter Film wurde mit einem Laser der Wellenlange 400 nm im Vakuum

angeregt und die Fluoreszenzintensitat nach Anregung gemessen.

5.2.4 Untersuchungen mittels dielektrischer Spektroskopie

In Kapitel 5.1.2 wurden neben den niedrig liegenden LUMOs von DCNBT und
DCNQX die Dipolmomente bereits angesprochen. In den D-A-D-Verbindungen tritt
zudem ein Wechselspiel mit den schwachen Dipolmomenten der benachbarten Aryl-
Einheiten auf, wobei ein Konformations-abhangiges Gesamt-Dipolmoment auftritt. Die
Interaktion dieser Dipolmomente im Festkorper (bzw. im Film) fihrt zu einer wichtigen
physikalischen GroRe, der dielektrischen Permittivitat € (auch genannt: dielektrische
Konstante). Sie stellt eine wichtige Eigenschaft von Materialien dar und héngt auf mik-
roskopischer Ebene von der Zahlendichte, dem Betrag und der Orientierung der Dipole
ab. In der organischen Elektronik spielt die Permittivitat fur die Trennung oder Rekom-
bination von Ladungstrégern eine wichtige eine Rolle: So kann eine hohe Permittivitat
flr die Erzeugung freier Ladungstrager (an der Phasengrenzflache in BHJ-Solarzellen
oder direkte Bildung freier Ladungstrager statt Exzitonen) in Solarzellen férderlich sein®
(Exzitonen-Dissoziation), wéhrend in OLEDs eine niedrige Permittivitat zur Rekombi-

nation der Ladungstrager zu bevorzugen ist.”’
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Tabelle 5-4: Berechnete Konfomrationsabhangigkeit des Dipolmoments in zweifach Thienyl-
substituierten Modellsystemen: DCNBT vs. BT. Berechnungen mittels DFT-CAM-
B3LYP-Methode und einem aug-cc-pVDZ-Basissatz (in Kooperation mit dem
Arbeitskreis [JJJJl] Berechnungen am Odyssey-Cluster an der Harvard University).

® [
91 NC CN 62 o ). OJ J° 2 .J @ N
e .‘I, ‘J J‘_‘/) ? Y ‘)\‘4’ - ] ,.}.-i" J\* , “ J‘fj\‘tJ
|\ 7 °% ofe :.’"g» Se ale BT A7 %
S S |0 @9 |9
o
44 a (anti-anti) b (anti-syn) c (syn-syn)
Ber. Dipolm.
iy (Debye) 7.2 6.6 6.0
O % ‘o " e " 9’ ‘9% b4 “, o’ ‘99, 24 Bo’
| \ 4 | s | ‘a J‘ >, 2 a‘ ‘JTJ‘ ol 25 ‘aIJ“J o
S e o’ e o o |0
l \ J 9
\SI
TT-BT a (anti-anti) b (anti-syn) c (syn-syn)
Ber. Dipolm.
iy (Debye) 0.2 1.1 2.1

Die in Tabelle 5-4 zusammengefassten berechneten Dipolmomente zeigen eine
Abhéngigkeit des Dipolmoments von der Konformation der Donor- und Akzeptor-
Einheiten. Je nachdem wie Thiophene und das zentral Benzothiadiazol zueinander ste-
hen, kann sich das Dipolmoment zum Teil ausléschen oder aufsummieren. Im Fall der
BT-Verbindung 4,7-Di(thiophen-2-yl)benzo[c][1,2,5]thiadiazol (TT-BT) fallt diese
Interaktion stark ins Gewicht, da das Dipolmoment der BT-Einheit relativ klein ist. Die
berechneten Werte der DCNBT-Modellverbindung offenbaren hingegen den dominan-
ten Einfluss der Cyanogruppen, da von der syn-syn-Konformation in 32 ein hohes Di-
polmoment zu erwarten ist, welches mit der GréRenordnung des p-Nitroanilin ver-
gleichbar ist.>

Durch eine Untersuchung an Lo6sungen von 52 (Dithienyl-DCNBT-
Modellsystem mit Hexylketten in -Positionen an Thiophenen) mittels dielektrischer
Spektroskopie (in Kooperation mit dem Arbeitskreis [ ll) konnten die experimen-
tellen Dipolmomente bestimmt werden. Wie bereits in den vorigen Kapiteln beschrie-
ben, wurde dabei das Dipolmoment aus dem Achsenabschnitt der Regressionsgeraden
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bei unendlicher Verdinnung ermittelt. Eine Messung des Dipolmoments an den BT-

Derivaten war aufgrund des geringen Betrags des Dipolmoments nicht maoglich.

8,0

o7 @/6/ 52 in THF

1 . .
€ 5251 — Exp. Dipolmoment: 7,6 + 0,2 D
52 in Chloroform
Exp. Dipolmoment: 6,1 + 0,3 D
5,00+
4,75

6 2I0 4b 6IO 80
Konzentration (mM)

Abbildung 5-30: Permittivitat-Messungen von Ldsungen von 52 in Chloroform (blau) und THF
(rot) in verschiedenen Konzentrationen zur Ermittlung der experimentellen Dipolmo-

mente.

Die experimentellen Dipolmomente weisen zwar eine relativ groBe Differenz
von 1,5 D auf, stimmen aber mit den erwarteten Werten im GroRRen und Ganzen Uberein
(Tabelle 5-4). Der hohere Betrag, der sich aus der Messung in THF ergab, konnte L6-
sungsmittel-Einfliisse widerspiegeln. So ist beispielsweise von PEDOT eine starke
Schwefel-Sauerstoff-Wechselwirkung bekannt, die eine Planarisierung des Polymers
hervorruft.?

Im Film bzw. Festkorper ist die Ausrichtung der Dipole nicht mdglich und die
Permittivitat von der Selbstorganisation der Molekiile abhangig, aus der sich ein effek-
tives Dipolmoment s ergibt. In der Kristallstruktur von 52 (siehe Abbildung 5-17b) ist
eine antiparallele Anordnung der DCNBT-Einheiten sichtbar, in der sich die Dipole
weitgehend ausléschen und somit in der kristallinen Phase eine niedrige Permittivitat
und eine niedrigeres effektives Dipolmoment zu erwarten ist. Dementsprechend wurden
relativ niedrige Permittivitats-Werte bei Raumtemperatur gemessen (siehe Abbildung
5-31). Bei Erh6hung der Temperatur wurde bei 53 und 55 eine leichte Erhéhung, bei 52
eine starke Erhohung der dielektrischen Permittivitat in der isotropen Phase (Schmelze)
beobachtet (siehe auch: Tabelle 5-5).
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Abbildung 5-31: Dielektrische Spektroskopie im Film: Messung der dielektrischen Permittivitat
& in Abhdngigkeit von der Temperatur (Permittivitit (es=¢' (w)-i¢"(w)). Rot: Heizkurve,

238

blau: Kihlkurve. Adaptiert™ mit Erlaubnis der Copyright (2017) American Chemical

Society.

Ein Anstieg der Permittivitat beim Phaseniibergang zur Schmelze ist ein zu er-
wartendes Phdnomen. Die geringe Differenz beim nicht-cyanierten Derivat 55 ist auf
das niedrige Dipolmoment, die hohe Differenz beim DCNBT-Derivat 52 mit derselben
Alkylketten-Lange auf das hohe Dipolmoment zurlickzufiihren. 52 erreicht dabei in der
ausgerichteten Schmelze eine Dimension der Permittivitat, die im Bereich kristallinen
Siliziums liegt.*® Ein Anstieg der Permittivitat iber den Wert von 10 cm V' s stellt
einen wichtigen Orientierungswert dar, da er den Ubergang von Exzitonen-Bildung zu

photoinduzierter Erzeugung freier Ladungstrager bedeutet™”’

, was fur die Funktion or-
ganischer Solarzellen vorteilhaft ware. Der geringe Wert und die niedrige Differenz der
Permittivitdten im Fall des Hexadecyl-substituierten Derivats 53 erweitern die Erkennt-
nisse zur Permittivitats-Optimierung um einen Aspekt hinsichtlich der Lange L&slich-
keits-vermittelnder Alkylketten. Vermutlich ist die niedrige Permittivitdt von 53 auf

einen groBen Anteil an Dipol-Dipol-Wechselwirkungen an der Nahordnung in der iso-
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tropen Phase zurtickzufihren, die in einer mikroskopisch kleinen Phasenseparation oder

einer gehinderten Rotation der zentralen DCNBT-Einheit in der Schmelze griindet.

Tabelle 5-5: Zusammenfassung der Messwerte aus der dielektrischen Spektroskopie

Verb. TAe (K) &, e (D)
55 174 4.08 0.99
52 2529 12.66 2.6
53 189 4.95 1.2

*Das effektive Dipolmoment ergibt sich ndherungsweise aus dem Dipolmoment in der Gasphase
(Ko) und der Dipol-Orientierungs-Korrelationsfunktion: g=1+z<cos@> fiir z naheste Nachbarn
und dem Winkel 6 zwischen den Dipolmomentem aus peg =g 1o

5.2.5 Feldeffekttransistoren auf Basis von D-A-D-Verbindungen

Im Rahmen einer Kooperation mit ||| I urden mit einigen der
prasentierten Verbindungen Transistoren fabriziert und mithilfe von Rontgenstreu-
Methoden die Organisation im Film (GIWAXS) gemessen, welche mit den aus Einkris-
tallstruktur-Messungen gewonnenen Daten verglichen wurden. Zundchst wurden die
Thienyl-Verbindungen 44 (Abbildung 5-32) und 52 (Abbildung 5-33) untersucht, die
keinen Feldeffekt zeigten. Die im spateren Verlauf synthetisierten in a-Positionen cya-
nierten Derivate 61 (Hexylkette in B-Position) und 62 (Hexadecylkette in B-Position)
offenbarten hingegen ein n-Typ-artiges Halbleiter-Verhalten (Abbildung 5-34). Mdogli-
che Ursachen dieses Sachverhalts werden nachfolgend im Einzelnen diskutiert.

In Abbildung 5-32 sind zwei fabrizierte Transistoren illustriert, die sich durch
die Orientierung der nadelférmigen Kristallite beztglich der Kanallange (zwischen den
Source- und Drain-Elektroden) unterscheiden. Im ersten Fall (Abbildung 5-32a) liegt
der Kristallit orthogonal zum Kanal, im zweiten naherungsweise parallel (Abbildung
5-32b). Die Ermangelung der Messbarkeit eines Feldeffekts kann mehrere Ursachen
haben. Eine Ursache lasst sich mit der zig-zag-artig verschobenen Anordnung der Mo-
lekile im Kristall erklaren, bei der m-n-Wechselwirkung in zu geringem Mal3e zustande
kommen, um eine fiir die Perkolation der Ladungstrager im Festkorper notige Zustands-
dichte zu etablieren (Abbildung 5-32c). Zweitens kann ein Ladungstransport an Korn-
grenzen gestort werden, die in einem in dem Kristallit auftreten (siehe auch Abbildung
5-33a).



Funktionalisierung mit Donoren: D-A-D-Verbindungen 125

NC CN
Transistor- | A\ /4 |
Kanal S s
Orthogonal zur NI \N
o \NAZ
Kanalldange S
orientierter Kristall 44

Transistor-
Kanal

Parallel zur
Kanallange
orientierter Kristall

Abbildung 5-32: Fabrizierte Transistoren von 44; Untersucht wurden zwei Kristallorientierun-
gen (a und b) — Ein Feldeffekt konnte nicht beobachtet werden. Die Kristallstruktur of-
fenbart, dass die Molekile im Kristall aufgrund ihrer zig-zag-artig verschobenen An-
ordnung keine effektiven z-z-Wechselwirkungen eingehen kénnen (c).

Zwei weitere Grunde hangen mit der Grenzflache zwischen Elektroden und Ma-
terial zusammen. Im Fall des oben abgebildeten Kristallits wurde eine Bottom-Gate-
Bottom-Contact-Architektur des Bauelements verwendet. Das bedeutet, dass der Kris-
tall auf dem Substrat, in dem die Elektroden liegen, gewachsen ist. Dadurch ist der Kon-
takt zwischen Material und Elektroden nicht garantiert, wodurch eine isolierende Luft-
schicht présent sein kénnte. Die letzte mogliche Fehlerursache wurzelt in den energeti-
schen Lagen der Grenzorbitale bezlglich der Austrittsarbeit der Elektroden-Metalle. Die
verwendeten Gold-Elektroden besitzen eine Austrittsarbeit von 5,47 eV?, was zwi-
schen den Grenzorbitalen von 44 liegt (E(HOMO) = 6,09 eV, E(LUMO) = 3,39 eV,
siehe Tabelle 5-2). Diese Energie-Barriere stellt einen Widerstand dar, der durch die
Verwendung eines anderen Elektrodenmaterials oder einer einer Kontaktdotierung ver-
ringert werden konnte.

Das Argument einer mangelnden n-n-Wechselwirkung greift im Fall der alky-
lierten Verbindung 52 aufgrund der aus der Kristallstruktur sichtbaren face-to-face An-
ordnung nicht (siehe hierzu Abbildung 5-35). Wie aus dem POM-Bild (POM: Optische
Polarisations-Mikroskopie) in Abbildung 5-33 zu sehen ist, haben sich sphérolithische
polykristalline Strukturen gebildet. Mittels GIWAXS wurde hierbei eine edge-on-
Orientierung beziglich des Substrats ermittelt, die eine fur den Ladungstransport er-

winschte Orientierung darstellt, da bei ihr der Perkolationspfad, der uber =-7-
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Bindungen stattfindet, zwischen den Elektroden ermdglicht wird. Die scharfen Reflexe
im GiIWAXS-Beugungsbild bestatigten zudem die Elementarzellen-Parameter, die be-
reits am Einkristall gemessen wurden. Damit ergab sich ein vollstdndiges Bild tber die
Selbstorganisation der Molekdile im Transistor. Experimente in denen Dunnfilm-OFETs
durch Rotationsbeschichtung mit Lésungen des Hexyl- (52) und Hexadecyl-Derivats 53
hergestellt wurden, zeigten jedoch keinen Feldeffekt. Dieser Umstand kann in den oben
erwahnten Fehlerursachen bezuglich Energieunterschieden und Kristallitgrenzen wur-
zeln. Mogliche auftretende Defekte an Korn- und Domanengrenzen®? sind in Abbil-
dung 5-33a illustriert. Dem ersten Hindernis kann man wie oben beschrieben durch
Energieanpassung uber eine SAM begegnen, dem zweiten durch Modifikation der Al-
kylketten. Eine verzeweigte (zum Beispiel 2-Ethylhexyl-Kette) oder die Verwendung
einer zweiten Alkylkette in a-Position kénnten die Kristallinitat entscheidend verringern

und so die Prozessierung homogenerer Filme ermdglichen.
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\\\\\:\\\ : - Ih‘ c

\ \ \ \\:\\..\\\ Doménengrenze —-’ ' ‘
»\\\\\\\%“\‘\\}\\\ Korngrenze , ‘ A ..‘ .‘.‘
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Lokale Defekte, Gitter-Ordnung KristallitgroBen innerhalb Dom DomanengroRe / Orientierung Bauelementskala
Korngrenzen Anordnung

OFET (von oben)

NC CN
CeH1s

q,,/ Al

Abbildung 5-33: a: Schematische Darstellung méglicher auftretender Defekte durch lokale De-
fekte, Verunreinigungen, Korn- und Doménengrenzen (Adaptiert mit Erlaubnis®*® der
(Copyright 2012) American Chemical Society). b: POM-Bild und GiWAXS-
Beugungsbild (d) der prozessierten OFETSs von 52 (Struktur in (c)).
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Abbildung 5-34: GiWAXS-Bilder und Transistorkurven von 61 (oben/ i, a und b) und 62 (unten/
ii, ¢ und e). Die fabrizierten Transistoren haben eine Bottom-gate-top-contact-
Architektur, in der Siliziumdioxid als Dielektrikum verwendet wurde (Elektroden-

Material: Aluminium fur Source & Drain; dotiertes Silizium als Gate-Elektrode)

Die Erfahrungen mit den Verbindungen 44, 52 und 53 gaben den AnstoR zu ei-
ner Verfeinerung dieses D-A-D-Systems hinsichtlich der energetischen Lagen der

Grenzorbitale, was mit der Synthese der tetracyanierten Derivate 60-62 gelang.

Die in Abbildung 5-34 skizzierten Stom-Spannungs-Verldaufe belegen eindeutig
ein n-Typ Feldeffekt-Verhalten fir 61 und 62, die als Dinnfilme durch Rotationsbe-
schichtung prozessiert wurden. Aus den Kanal-Dimensionen, der Kapazitat pro Flache
und den Transistorkurven wurden maximale Elektronen-Mobilitdten von
5.10%cm?V?ts? fir 61 und 4-10*cm? Vst fir 62 errechnet (siehe Standard-
MOSFET-Gleichungen in der Einleitung). Damit konnte die Anwendbarkeit des neuen
Akzeptors in niedermolekularen Verbindungen fir die organische Elektronik demons-
triert werden. Im Vergleich mit literaturbekannten organischen (niedermolekularen)
Halbleitern sind diese gemessen Mobilitaten jedoch niedrig.?*! Beriicksichtigt man alle
Faktoren (molekulares Packungsmotiv, Bandllicke, energetische Lage der Grenzorbitale
beziglich Vakuumlevel), kdnnten die niedrigen Ladungstrager-Mobilitaten auf die oben

angesprochenen Defekte an Korn- und Domanengrenzen zuriickzufiihren sein.
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Abbildung 5-35: Kristallstrukturen von 52 (links) und 61 (rechts) — Vergleich anhand der Pa-
ckung im Kristall. Beide Verbindungen sind in lamellaren Strukturen angeordnet, in de-

nen die Molekile cofacial und antiparallel beziiglich ihrer Dipolmomente liegen.

242243 ynd Oligothiophene®*, die hohe

Mit Ausnahme einiger Naphtalindiimide
Mobilitaten erzielten, zeichnen sich alle organischen Hochleistungs-n-Halbleiter durch
ein grofRes m-konjugiertes Elektronensystem in Form eines polyaromatischen Kohlen-
wasserstoffs aus (z. B. Acene), dessen Grenzorbitale-Energien durch den Einbau von
Heteroatomen™ oder elektronenziehenden Gruppen®® herabgesenkt sind. Eine generelle
Strategie zur Darstellung kleiner Molekiile mit hoher Ladungstréger-Mobilitét I&sst sich
daraus nicht ableiten. Die Marcus-Theorie verweist an dieser Stelle auf zwei Parameter:
Das Transfer-Integral und die Reorganisationsenergie.?*® Der erstgenannte Faktor be-
schreibt die Uberlappung der Orbitale benachbarter Molekiile im Festkorper, die von
dem n-n-Abstand, der Orientierung und der Population dieser Orbitale abhangen.?*’ Ein
qualitativer Vergleich, der sich aus der Begutachtung der Kristallstrukturen (Abbildung

5-35) und Grenzorbitale (Abbildung 5-19) von 52 und 61 ergibt, zeigt dass beide Ver-
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bindungen diese Bedingung erfiillen. Die Reorganisationsenergie, die als Energiednde-
rung bei Geometrie-Relaxation wahrend der Ladungsiibertragung definiert ist***, hangt
wiederum mit der Anzahl der Freiheitsgrade eines Molekiils zusammen.?*® In der Regel
ist die Reorganisationsenergie bei starren Molekilen (z.B. PAKS) geringer als bei fle-
xiblen. Die Flexibilitat der Aryl-Aryl-Bindung zwischen der DCNBT-Einheit und den
Thiophenen ist in diesem Zusammenhang als Ursache fur Energie-Verluste beim La-
dungstransfer zu betrachten. Des Weiteren erhohen die meisten Substituenten die Reor-
ganisationsenergie.*® Eine Ausnahme bildet die Cyano-Gruppe. Diesbeziiglich haben

theoretische Arbeiten an Pentacenen durch Ito Chao®*°

250

und an Polythiophenen, Po-
lyfuranen und Polypyrrolen durch Tobin Marks*™ eine Verringerung der Reorganisati-
onsenergie durch Substitution mit Nitrilen aufgedeckt. Diese Prdmisse unterstltzt die
sich unterscheidenden Transistor-Verhaltensweisen, die bei 52 und 61 beobachtet wer-

den konnten.

5.3 Donor-Akzeptor-Polymere
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Abbildung 5-36: 1.) Alkylfunktionalisierte Monomere fur die Polymerisation zu Donor-
Akzeptor-Bausteinen & 2.) Synthese eines mit einfach verzweigten Alkylketten funktiona-
lisierten Monomers. a: NBS, PPh;, DCM, 0°C; Ausbeute 84,53 %. b: 3-Bromthiophen,
Mg, Ni(dppp).Cl,, THF, 0 °C-65 °C; Ausbeute 33 %. c: n-BuLi, MesSnCl, 0 °C-25 °C;
Ausbeute 90 %. d: Pd,(dba)s;, P(o-tolyl);, 0-DCB, 120 °C, 48 h, 65 %. e: NBS, THF,
25 °C, 7d, 73 %.
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Aufgrund der méRigen Ausbeuten, die bei der Stille-Kupplung zwischen 38 und
Thiophen-Derivaten beobachtet wurden, wurde das D-A-D-System (58 / 59 / 67) als
Monomer fiir Polymerisationen mit Donor-Bausteinen auserkoren. Mit dem Ziel 16sli-
che, fir elektronische Bauteile prozessierbare Polymere zu erhalten, wurden an den
Monomeren in B-Positionen verschiedene Alkylketten eingefiihrt (siehe Abbildung
5-36). Neben den bereits prasentierten bromierten Bausteinen wurde mit 67 ein Mono-
mer nach der obigen Vorschrift synthetisiert, welches eine einfach verzweigte Alkylket-
te besitzt, die sich zuvor an mehreren Polymeren als Schlissel fiir ein hohes Mal} an
Selbstorganisation im Festkorper™ und als Folge dessen als Schliissel zu hohen Leis-

tungswerten in Solarzellen und OFETSs erwiesen hat.”*%*

5.3.1 Synthese/Charakterisierung
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Abbildung 5-37: Angestrebte Zielstrukturen flir verschiedene untersuchte Polymerisationsme-
thoden. a: Polykondensationsreaktion nach Kiyri, akt. Zn, Pd(CH;CN),Cl,. b: Stille-
Polymerisation, Pd,(dba)s, P(o-tolyl)s, 0-DCB, 120 °C, 72 h. ¢: Polymerisation nach
Suzuki-Bedingungen, Pd,(dba)s;, SPhos bzw. XPhos, K;PO,, Toluol, 130 °C bzw. 105 °C.
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Die beiden haufigsten Methoden, konjugierte Donor-Akzeptor-Copolymere dar-
zustellen, sind die Stille-Polymerisation'®*, die insbesondere in den Fallen angewandt
wird, in denen die neu entstehende Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindung zwischen zwei
Thienylen geschlossen wird, und die Suzuki-Polymerisation, bei der ein Comonomer als
Boronsaure oder Boronsaureester vorliegen muss (siehe Kap. 5.3.1.3).1"?°? Das Mo-
nomer wurde beiden Methoden unterzogen, wobei allein die Stille-Reaktion Polymere
bzw. Oligomere lieferte. Daneben haben Kiriy und Facchetti eine Polymerisation vorge-
stellt, die auf einem Kettenwachstums-Mechanismus basiert und sehr hohe Molekular-
gewichte (bis zu 350 kg/mol) liefert’, welche ebenfalls an 67 versucht wurde, aller-
dings nur Dimere in sehr geringer Ausbeute bzw. teilweise dehalogenierte Monomere
lieferte. Nachfolgend werden die Synthesen detailliert besprochen.

5.3.1.1 Synthese eines Polymers mit kurzen Alkylketten (P6)

68 P10

Abbildung 5-38: Synthese von P6 nach Stille-Kreuzkupplungs-Bedingungen; Pd,(dba)s,
P(tolyl);,0-DCB,130 °C. Ausbeute: 73 %. GPC in 1,2,4-Trichlorbenzol bei 130 °C ge-
gen PS-Standard; M, = 8,1 kg/mol; M,, = 10,4 kg/mol; PDI = 1,29.

Die Untersuchungen mittels dielektrischer Spektroskopie an den alkylierten Mo-
dellverbindungen 52 vs. 53 haben die Vorteile eines Systems mit kurzen Alkylketten
offengelegt (Kap. 5.2.4). Unter Berlicksichtigung dieser Ergebnisse wurde das Polymer
P10 nach einer Polymerisation unter Stille-Bedingungen aus den Comonomeren 58 und
dem kommerziell erhdltlichen Benzodithiophen 68 prépariert, welches jedoch zum
GroRteil unldslich und somit fur einen Test in OFETs unbrauchbar war. Die l6sliche
und Uber einen Spritzenfilter filtrierte Fraktion wurde gelpermeationschromatographisch
untersucht und wies ein niedriges Molekulargewicht auf (siehe Abbildung 5-38). Der

unlosliche Grofteil des Produkts konnte auch nach mehrtdgigen Soxhlet-Extraktionen




132 Donor-Akzeptor-Verbindungen auf Basis neuer Akzeptoren

mit Chloroform nicht in Losung gebracht werden, sodass folgende Polymerisationen an

Monomeren mit langeren Seitenketten durchgefuhrt wurden.

5.3.1.2 Synthese von loslichen Polymeren mit Hexadecylketten und der Vergleich
von DCNBT- mit BT-Polymeren

NC CN
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1\ 7| + Pad 4 \
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Br Br )
N£S)N SnMe3

59 69 P7
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Abbildung 5-39: Synthese von Polymeren mit Hexadecylketten nach Stille-Kreuzkupplings-
Bedingungen: b Pd,(dba)s, P(tolyl)s,0-DCB,72 h, 130 °C, Ausbeuten: 66 % (P7), 68 %
(P12), 73 % (P9), 91 % (P13). d: NaOH, Zn, Bromhexadecan, 12 h, 100 °C, Ausbeute:
31 %. e: t-BuLi, TMEDA, Hexan/THF, Me5;SnClI, -78 °C-25 °C, Ausbeute: 36 %. Alle
Polymere wurden durch Soxhlet-Extraktionen mit Aceton, Ethylacetat und Petrolether

von niedermolekularen Fraktionen gereinigt.
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Abbildung 5-39 illustriert die Synthesen der Polymere, die I6slichkeitsvermit-
telnde Hexadecyl-Seitenketten besitzen. In allen Féllen wurden Ansatzgréen von min-
destens 200 mg gewéhlt, um den aus der Carothers-Gleichung bekannten stdciometri-
schen Fehler bei einer Polykondensation mit einem ,,A-A*“- und einem ,,B-B“-Monomer
gering zu halten (dabei regaiert eine funktionelle Gruppe A nur mit einer funktionellen
Gruppe B. In den vorliegenden, wie auch im GroRteil der literaturbekannten Polymeri-
sationen sind die Monomere zweifach mit einer Gruppe einer Sorte ,,A* bzw. ,,B* funk-
tionalisiert). Die Reaktionsbedingungen wurden an literaturbekannte Bedingungen an-
gelehnt, die bei anderen Polymeren zu hohen Molekulargewichten gefiihrt ha-
ben®’#122253 ~ ynd  bestehen aus 0,07  Aquivalenten  Tris(dibenzyl-
idenaceton)dipalladium(0) und 0,28 Aquivalenten Tri(o-tolyl)phosphine oder Tri(o-
anisyl)phosphine. Im Fall der D-A-D-Verbindungen zeigte der Vergleich im Hinblick
auf die Reaktionsbedingungen (Tris(dibenzylidenaceton)dipalladium(0) und Aquivalen-
ten Tri(o-tolyl)phosphine vs. Tetrakis(triphenylphosphine)-palladium(0)), dass die
Tris(dibenzylidenaceton)dipalladium(0)-katalysierte Route hohere Ausbeuten lieferte,
weshalb letztere Bedingungen flr die Polymerisationen verwendet wurden. Die erhalte-
nen Polymere wurden nach Féllung aus Methanol Uber fraktionierende Soxhlet-
Extraktionen von niedermolekularen Fraktionen gereinigt.

Copolymere (P7, P12), die mit dem kommerziell erhdltlichen Stannyl-
funktionalisierten 2,2’-Bithiophen dargestellt wurden, wiesen mit Molmassen (Ge-
wichtsmittel) von 14,0 kg/mol (P7, siehe Tabelle 5-6) bzw. 24,1 kg/mol relativ kleine
Polymerisationsgrade auf, wobei das Molekulargewicht des cyanierten Polymers deut-
lich kleiner war als das des BT-Vertreters P12. Allerdings haben Polymere mit kleinen

Molekulargewichten (15 kg/mol) auch hohe Leistungen in Transistoren erreicht.?*®

Tabelle 5-6: Molekulargewichte und Ausbeuten der Polymere mit Hexadecylketten. Gemessen
durch GPC in 1,2,4-Trichlorbenzol bei 130 °C gegen PS-Standard.

Polymer Ausbeute Mn (kg/mol) Mw (kg/mol) PDI
P7 66 % 8,8 14,0 1,59
P12 68 % 15,6 24,1 1,54
P9 73% 13,5 18,8 1,40
P13 91 % 12,5 23,6 1,88

Die Copolymerisation (P9 bzw. P13) mit einem Benzodithiophen-Donor (BDT,
61, bzw. 60) wurde in Angriff genommen, da Polymere mit dieser Struktur bestehend
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aus einer BT-Einheit, zwei alkylierten Thiophenen und einem BDT-Comomonomer
zuvor hervorragende Leistungen in BHJ-Solarzellen erbracht haben.?**#>>2°%%" ym eine
einheitliche Kettenldnge der Seitenketten im Polymer zu erhalten, wurde die Donor-
Einheit in Analogie zu einer literaturbekannten Vorschrift®®’ mit einer Hexadecylkette
funktionalisiert. Die darauffolgende Stannylierung stellte sich als anspruchsvoll dar, da
das BDT aufgrund seiner langen Alkylketten bei den fiir eine Lithiierung nétigen Tem-
peraturen von -78 °C aus der Losung ausfiel und nicht einheitlich in beiden o-
Positionen mit Trimethylzinnchlorid funktionalisiert werden konnte. Die erfolgreiche
Substitution gelang erst im vierten Anlauf durch Verwendung von 8 Aquivalenten t-
Buthyllithium, die teilweise wahrend des Aufwdrmens auf 0 °C hinzugetropft wurden
und der Zugabe von 10 Aquivalenten Trimethylzinnchlorid. Die oben aufgestellte These
eines Reaktivitatseinflusses der Cyanogruppen bezilglich des Polymerisationsgrades
konnte im BDT-Copolymer-Fall (P9 vs. P13) nicht bewiesen werden (siehe Tabelle
5-6). Zwar ist das Massenmittel des Molekulargewichts des BT-Copolymers P13 mit
23,6 kg/mol hoher als beim DCNBT-Vertreter P9 (18,8 kg/mol), das Zahlenmittel auf-
grund eines geringeren Polydispersitatsindizes am P9 jedoch beim BT-Polymer P13
kleiner.

Um den bereits an den kleinen Molekilen bewiesenen Einfluss der DCNBT-
Einheit auf die Permittivitat und einen moglichen Vorteil fir die organische Photovolta-
ik zu prifen, wurden die Polymere P9 und P13 in Kooperation mit dem Arbeitskreis
B - der B or B i B oittels diclektrischer Spektro-
skopie untersucht. In beiden Féllen wurden niedrige dielektrische Permittivitaten von
unter 3-4 C-V*cm™ gemessen (siehe Abbildung 5-40a), die fiir organische Moleki-
le/Polymere typisch sind.*”’
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Abbildung 5-40: Untersuchung zur Ordnung und Dynamik des Polymers P9. a: In der DSC

(oben) hat sich bei 49 °C ein Phaseniibergang gezeigt. Nahere Untersuchungen mittels
dielektrischer Spektroskopie (Messung der Permittivitat, mittleres Bild) zeigten eine
zweiten Phasenibergang, der besonders aus der Ableitung der Permittivitat ersichtlich
ist. b: Rontgendiffraktometrische Untersuchung bei zwei Temperaturen (mit Zuordnung
der Reflexe) und Entwicklung der Reflexe iber einen gréReren Temperaturbereich sowie
Messung eines 2DWAXS bei 20 C und bei 60 °C (c). d: Zweidimensionale Darstellung
der Reflex-Intensitat in Abhangigkeit zur Temperatur.

Bei den dielektrischen Messungen zeigte sich ein interessanter Aspekt der BDT-

Polymere, der sich zuvor auch in differenzkalorimetrischen Messungen angedeutet hat-

te. A
(Abb

us der Heizkurve wurde bei P9 in der DSC ein Phasenlibergang bei 49 °C ermittelt
ildung 5-40a), der auch in P13 bei 43 °C zu beobachten war (Abbildung 5-41). Die

dielektrische Spektroskopie offenbarte hingegen zwei Ubergange bei P9 (die entspre-

chenden Ergebnisse zu Polymer P13 lagen zum Zeitpunkt der Anfertigung dieser Dis-

sertation noch nicht vor). Die strukturellen Auswirkungen dieser Ubergange wurden
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mittels Rontgendiffraktometrie aufgeklart (Abbildung 5-40b-d). Es hat sich gezeigt,
dass ein Ubergang einer lamellaren Ordnung der Polymere mit einem Riickgrat-zu-
Ruckgrat-Abstand von 2,98 nm zu einer weiteren lamellaren Ordnung mit einem Ruck-
grat-zu-Ruckgrat-Abstand von 3,12 nm stattfindet (siehe Abbildung 5-40d). Die Analy-
se der Reflexe offenbarte einen Zusammenhang im intramolekularen Abstand der
Schwefel-Atome an den Thiophenen und dem BDT, der sich von 0,42 nm zu 0,46 nm
erhoht. Dieser Ursprung weist auf eine erhohte Beweglichkeit der Alkylketten hin, die
den gréReren intermolekularen Abstand zwischen den Polymeren erklért. Ahnliche Pha-
senubergénge sind an Thiophen-Dithiophen-Copolymeren mit Tetradecyl-Ketten beo-
bachtet worden®®, die bei hohen Temperaturen von {ber 200° C fliissigkristalline Pha-
sen bilden und bei anschlieRender langsamer Abkuthlung Dunnfilme mit verbesserter

Selbstorganisation zeigen.?*®
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Abbildung 5-41: Polymer P13 zeigt in der DSC einen Phasenuibergang bei 43°C.

Die optischen Eigenschaften der Polymere P7, P9, P12 und P13 wurden Uber
die Absorptionsspektroskopie in Losung untersucht. Wie Abbildung 5-42 zeigt, konnten
die Spektren der Polymere P9, P12 und P13 im NIR-Bereich nicht sauber aufgeltst
werden, was durch die Aggregation der Polymere begrundet ist. Im Falle der BT-
Polymere P12 und P13 ist dieser Effekt mit einem thermochromen Verhalten verbun-
den, da die Polymere Uber n-n-Wechselwirkungen im Aggregat verbunden sind, was bei
hoheren Temperaturen durch thermisch bedingte Beweglichkeit gebrochen wird (siehe
Abbildung 5-42c). In allen Féllen strecken sich die Absorptionsbanden der Polymere
uber den gesamten sichtbaren Bereich des sichtbaren Spektrums, wobei die DCNBT-

Polymere eine Rotverschiebung gegentber ihren BT-Derivaten aufweisen. Die geringe
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Loslichkeit verhinderte eine Prozessierung via Rotationsbeschichtung auf Glassubstrate,
die die Absorption im Feststoff widergegeben hétte.
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Abbildung 5-42:Absorptionsspektren der der Polymere mit Hexadecylketten. a: Polymere mit
Bithiophen als Comonomer (P7 und P12) und b: Polymere mit BDT als Comonomer (P9
und P13). c: Thermochromie der BT-Polymere exemplarisch an P13 illustriert. Bei ho-
heren Temperaturen lésen sich die Polymere besser und sind nicht mehr miteinander
elektronisch verbunden, weshalb die Farbe wechselt. Die Absorption intensiviert sich

ebenfalls. Daher ist hier eine Losung geringerer Konzentration dargestellt.

5.3.1.3 Synthese eines Polymers unter Suzuki-Kreuzkupplungs-Bedingungen

CieHa3 C16H33 CieHaz CgHq7 CgHy7
e Qq PeNe SeCay 0 D

S CieHas
59 74 P11

Abbildung 5-43: Versuchte Darstellung eines Polymers mit Fluoren als Comonomer. c:
Pd,(dba);, SPhos bzw. XPhos, K3POy, Toluol, 72 h, 105 °C bzw. uW, 3 h, 130 °C.

Um eine groRere Vielfalt an Donoren zuganglich zu machen, wurde die obige
Synthese eines Copolymers mit Fluoren als Modellreaktion flir Suzuki-
Polykondensationen ins Auge gefasst. In einer Studie hat Michael Sommer an einem
ahnlichen System die idealen Bedingungen fur hohe Molekulargewichte durch Variati-
on von Basen, Liganden, Temperaturen und Ligand-Katalysator-Stéchiometrien unter-
sucht und die besten Ergebnisse bei der Verwendung eines Tris(dibenzyl-
idenaceton)dipalladium(0)-Katalysators, SPhos als Liganden und Kaliumphosphat als
Base ermittelt.’* Diese Bedingungen wurden auf das Monomer 59 transferiert und so-
wohl als Mikrowellen-Synthese angewandt als auch die Prdparation im Schlenkrohr
unter Schutzgasatmosphére versucht. Wie die exemplarische Analyse mittels Gelperme-

ationschromatographie (SPhos, im Schlenkrohr) in Abbildung 5-44 zeigt, wurden nur
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sehr geringe Polymerisationsgrade von P, = 4,5 erzielt. Bei zwei weiteren Versuchen, in
denen der Ligand durch XPhos ersetzt wurde bzw. die Reaktion in der Mikrowelle ver-
sucht wurde, konnte kein Polymer aus der Fallung mit Methanol erhalten werden, was
auf noch geringere Kettenldangen hinweist. Diese niedrigen Molekulargewichte deuten
eine verminderte Reaktivitdt des Monomers 59 in Suzuki-Reaktionen hin. Verglichen
mit anderen Polymeren in denen Carbazol Fluoren mit einer zweifach thienyl-
substituierten BT, FBT oder DFBT-Einheiten®® copolymerisiert wurde, unterscheiden

sich die Polymere durch ihre zentrale Akzeptor-Einheit und die Alkylketten in B-

Positionen an den Thiophenen. Das lasst zwei mdgliche Schlussfolgerungen zu:

1. Die Alkylkette in vermindert die Reaktivivtat durch sterische Hinderungen am
sich bildenden Komplex mit dem Ubergangsmetall.

2. Das Monomer mit der DCNBT-Einheit besitzt aufgrund seines starkeren Ak-
zeptors eine verminderte Reaktivitat, die in den energetischen Lagen der
Grenzorbitale wurzelt.

Durch die Verwendung eines Monomers ohne Alkylketten (z.B. Verbindung 57) lieRe

sich die erste Hypothese berprifen und eventuell ausschliel3en.
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Abbildung 5-44: Molekulargewichtsverteilung aus dem Elugramm des Polymers P7. GPC in
1,2,4-Trichlorbenzol bei 130 °C gegen PS-Standard; M, = 5,3 kg/mol; M,, = 8,9 kg/mol;
PDI = 1,70, P,= My/Muonomer = 4,5.
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5.3.1.4 Polymere mit einfach verzweigten Alkylketten zur Verbesserung der Loslich-
keit, Verarbeitung und Molekulargewichtserhthung

Im einleitenden Abschnitt zu Kapitel 5.3 wurden die Vorteile von Polymeren mit
einfach verzweigten Seitenketten bereits angedeutet. 2-Decyl-1-tetradecanol wurde als
langste kommerziell erhéltliche Seitenkette zur Funktionalisierung des Thiophens ver-
wendet (Synthese siehe Abbildung 5-36), welche zum Monomer 67 fuhrt. Abbildung
5-45 zeigt die gegliickten und misslungenen Synthesen einer Reihe von Polymeren aus-
gehend von 67, die sich durch die Anzahl an Thiophenen zwischen den Akzeptor-
Comonomeren (bzw. der D-A-D-Monomer-Triade) unterscheiden. Die Anwendung der
Polyaddition nach Kiriy misslang und ergab Dimere in Form bromierter bzw. einfach
oder zweifach dehalogenierter Derivate in einer Ausbeute von 0,72 %, wobei der GroR3-
teil der aufgearbeiteten Fraktionen aus teils dehalogenierten Comonomeren bestand, die
wiedergewonnen wurden. Stille-Polykondensationen mit den Bis(trimethylzinn)-
Derivaten 57 und 64, die unter denselben Bedingungen durchgefihrt wurden wie die
zuvor beschriebenen Synthesen von P7, P9, P10, P12 und P13, gelangen in guten Aus-

beuten und lieferten Polymere mit hohen Molekulargewichten.
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Abbildung 5-45: Gegluckte und mil3lungene Synthesen von Polymeren mit verzweigten Alkylket-
ten, die eine verschiedene Anzahl an Alkylketten beinhalten. a: Zn (akt. in THF suspen-
diert), Pd(CH;CN),Cl,, P'Bus, THF, 20 °C, Ausbeute: 0,74 % Dimer. b Pd,(dba)s,
P(tolyl);,0-DCB,72 h, 130 °C, Ausbeuten: 66 %
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Die Polymere P6 und P8 wurden durch Fallung aus der Mutterlauge erhalten
und einer fraktionierenden Soxhlet-Extraktion mit Aceton, Ethylacetat, Hexan und
Chloroform unterzogen. Wahrend P8 aus der Chloroform-Fraktion gewonnen wurde hat
sich P6 in Hexan bereits derart gut gel6st, dass im Soxhlet-Filter lediglich Katalysator-
Reste verblieben sind. In Tabelle 5-7 sind die gemessenen Molekulargewichte der durch
Stille-Polymerisation erhaltenen Polymere zusammengefasst. Interessanterweise besitzt
das bereits in Hexan l6sliche Polymer P6 ein deutlich htheres Molekulargewicht und
gleichzeitig einen kleineren Polydisperisitatsindex als P8.

Tabelle 5-7: Molekulargewichte (gemessen uber GPC in 1,2,4-Trichlorbenzol bei 130 °C gegen

PS-Standard) der Polymere mit verzweigten Alkylketten. und Ausbeuten.

Polymer Ausbeute Mn (kg/mol) Mw (kg/mol) PDI
P6 81 % 28,6 49,8 1,74
P8 79 % 17,7 34,6 1,95

Die mittels thermogravimetrischer Analyse (siehe Abbildung 5-46) gewonnenen
Zersetzungstemperaturen offenbaren eine exzellente thermische Stabilit4t der Polymere,
die flr eine Verarbeitung zu Feldeffekttransistoren ein wichtiges Kriterium darstellt
(z.B. im Hinblick auf eine thermische Verarbeitung / ,,Annealing®). In der DSC
(Messbereich: -80 °C - 360 °C) wurden keine Phasenumwandlungen detektiert.
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Abbildung 5-46: Die thermogravimetrischen Analysen der Polymere P6 und P8 zeigen eine
thermische Stabilitat bis tber 400°C.

Die gute Loslichkeit der Polymere erlaubte die Praparation von Filmen auf Glas-
substraten per Rotationsbeschichtung, was mit den Polymeren mit Hexadecylketten zu-
vor nicht moglich war. Dadurch gelang die Messung von Absorptionsspektren im Fest-
stoff neben der Messung in Losung (siehe Abbildung 5-47).
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Abbildung 5-47: Absorptionsspektren der Polymere P6 (links) und P8 (rechts) in Losung (ca.

1-10"° mol/l) und im durch Rotationsbeschichtung praparierten Film.

Vergleicht man die Spektren in Losung der Polymere P6 und P9 miteinander,
wird eine bathochrome Verschiebung von P8 gegenuber P6 deutlich. Diese ist auf die
Inkorporation der vierten Thiophen-Einheit zurlickzufuhren (siehe Abbildung 5-45),
welche in der Summe die Donorstarke erhéht und zu einer Verringerung der Bandliicke
fuhrt (wenn auch nur geringfugig). Die Absorption der Polymere im Film ist verglichen
mit der Absorption in Lésung um 100 nm bathochrom verschoben, da im Feststoff -n-
Wechselwirkungen auftreten, die die Bandliicke durch intermolekulare Konjugation
verringern. Bei der Gegenuberstellung der Absorptionsspektren in Lésung von P7 (sie-
he Abbildung 5-42) und P8, die sich lediglich in der Art ihrer 16slichkeitsvermittelnden
Alkylkette und der Kettenlange des konjugierten Polymerriickgrats unterscheiden, fallt
eine Schulter am bathochromen Ende von P7 auf. Unter Einbeziehung des Spektrums
von P8 im Film kommt man zu dem Schluss, dass es sich bei der Schulter von P7 um
einen Aggregationseffekt handeln muss, welcher bei den anderen Polymeren mit Hexa-
decylketten (P9, P12 und P13, siehe Abbildung 5-42) deutlich sichtbarer auftritt (z.B.
durch die Absorption der Basislinie im NIR-Bereich). Die Wiederholungseinheit, beste-
hend aus einem von vier Thiophen umgebenen Benzothiadiazols, ist eine in der Litera-
tur prominente Grundstruktur von Donor-Akzeptor-Polymeren®?1%  die zu einer auf
der Akzeptor-Starke griindenden komparativen Diskussion der optischen Eigenschaften
einladt. Tabelle 5-8 fasst den Vergleich mit den auf Benzothiadiazol (BT), einfach
(FBT) und zweifach fluorierten Benzothiadiazolen (DFBT) basierenden Polymeren
zusammen. Aus der Durchsicht der Werte fur die Absorptionskante lasst sich ein Trend

hin zu kleineren optischen Lucken mit zunehmender Akzeptor-Stérke erkennen, wobei
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Difluor- und Monofluor-Benzothiaidazol sich kaum unterscheiden. Es sei angemerkt,
dass An et al. Thiadiazolochinoxalin vorgestellt haben, deren Polymer eine Absoption
besitzt, die weit ins nahe Infrarot reicht (ca. 1600 nm) und Bandlicken von unter 1 eV

besitzen.%

Tabelle 5-8: Vergleich der optischen Eigenschaften im Film: P8 vs. literaturbekannte Polymere

desselben Grundgerusts, der gleichen Seitenkette und variierender Akzeptoreinheiten.

X Y Polymer bol BO.L) g

nm leV
CN CN P8 886 1,40 -
H H PT,BT 656 1,89 [261]
H PT,FBT 707 1,75 [261]
F F PT,DFBT 700 1,77 [251]

Neben der Dimension der optischen Liicke bzw. der Bandlicke (Bandlicke =
optische Licke + Exzitonenbindungsenergie) ist die Lage der Grenzorbitale bezliglich
des Vakuumlevels im Hinblick auf die Anwendung in OFETs und der OPV ein wichti-
ger Faktor (siehe hierzu Einleitung). Die fur diese Einordnung nétige Messung der Oxi-
dation bzw. Reduktion eines Polymers stdf3t aufgrund der tblicherweise niedrigen Los-
lichkeit der Polymere oder des eng begrenzten Fensters (aufgrund der Zersetzung des
Losungsmittels an Elektroden), welches sich durch Methoden wie die Cyclovoltammet-
rie ergibt, oftmals an Grenzen. Im vorliegenden Fall ist aufgrund der verwendeten Sei-
tenketten die Loslichkeit ausreichend, wodurch die Messung der Cyclovoltammogram-
me in Losung geglickt ist, wie in Abbildung 5-48 zu erkennen ist. Wahrend die Oxida-
tions- und Reduktionswellen von P6 sich nicht klar darstellen lieBen und eines der Sig-
nale irreversibel war, konnte die Reduktionswelle von P8 deutlich aufgelost werden
(Abbildung 5-48b). Nach Zugabe von Ferrocen als internem Standard konnte aus der
Differenz der Halbwertspotentiale eine LUMO-Energie von -3,58 eV errechnet werden.
Dieser Wert unterscheidet sich nur geringfiigig von dem Messwert der modellhaft zu-
grundeliegenden D-A-D-Verbindung 44 (E(LUMO)=-3,56 eV, siehe Abbildung 5-19
und Tabelle 5-2) Daraus ergibt sich die Konsequenz, dass eine Abstimmung der Grenz-
orbitalenergien zum Beispiel im Hinblick auf die Anwendung in BHJ-Solarzellen eine

sorgfaltige Auswahl eines (schwécheren) Donor-Bausteins als Comonomer erfordert.
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Abbildung 5-48: Cyclovoltammetrie von P6 (a) und P8 (b) in Losung. (Gemessen in THF, 100
mA/s/ Bus;N*PFg, U(V) vs Fc/Fc™)

5.3.2 Selbstorganisation der Polymere im Film & Applikation der Donor-

Akzeptor-Polymere in Feldeffekt-Transistoren und Solarzellen

Als abschlieBende Untersuchung dieses Kapitels soll die Leistung der vorgestell-
ten auf DCNBT basierenden Donor-Akzeptor-Polymere in elektronischen Bauelemen-
ten, die in Kooperation mit Dr. ||| | |G v« I (Gruppe von
Prof. | oberprift wurden, erdrtert werden. Die Islichen Polymere P6-
P9 wurden im Rahmen dieser Zusammenarbeit in Feldeffekt-Transistoren getestet und
den Vergleichspolymeren P12 und P13 gegeniibergestellt. GIWAXS-Untersuchungen
lieferten dartiber hinaus wertvolle Informationen zur Selbstorganisation der Polymere
im Film (P13 wurde noch nicht gemessen), die dabei helfen die Leistung der fabrizier-

ten Transistoren zu interpretieren.

Tabelle 5-9: Gemessene Loch- () und Elektronen-Mobilitaten (u.)der fabrizierten Transisto-
ren, sowie die aus den gemessenen GiWAXS-Bildern extrahierten Abstéande zwischen

den Polymeren im Film.

Interlamellarer

Polymer Un/cm®Vist  pe/em?vis?  a-n-Abstand Abstand
P7 6x 10™ 1x10™ 34A 2,18 nm
P9 2x10° 9x10™ 34 A 2,78 nm
P12 1x10* - 34 A 2,74 nm

P13 2 x 107 -
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Lésung: 25 °C L6sung: 100 °C
Substrat: 100 °C Substrat: 100 °C

'ﬂ

Ldsung: 100 °C
Losung: 100 °C Substrat: 25 °C
Substrat: 25 °C (Zugabe von 1,8-Diiodoctan)

Abbildung 5-49: Optimierung der Filmbildung ahhand."déé Polymers P9 bei verschiedenen

Temperaturen.

Die Optimierung der Filmbildung wurde am Polymer P9 untersucht und darauf
aufbauend alle Polymere nach derselben Methode prozessiert. Durch Aufropfen (,,Drop-
Casting™) auf das Substrat (Silicium/Siliciumdioxid-Waver, die mit HMDS behandelt
wurden) wurden die Filme hergestellt. Dafur wurden Ldsungen der Polymere in o-
Dichlorbenzol mit einer Konzentration von 2 mg/mL verwendet. Es wurden dabei meh-
rere Temperatur-Kombinationen von Substraten und Ldsungen, sowie die Zugabe von
1,8-Diiodoctan, welches dafur bekannt ist Kristallisation bzw. Selbstorganisation zu
fordern®?3, untersucht. Wie die GIWAXS-Bilder in Abbildung 5-49 zeigen, haben
sich die Filme mit den schérfsten Reflexen bei Losungstemperaturen von 25 °C und
Substrattemperaturen von 100 °C gebildet. In allen Féllen wurden die Filme anschlie-
Rend 30 Minuten lang mit einer Temperatur von 100 °C behandelt. Die Polymere P6
und P7 wurden aufgrund ihrer hohen thermischen Stabilitat (siehe Abbildung 5-46) bei
150 °C fir 30 Minuten behandelt (GIWAXS-Bilder siehe Abbildung 5-50).

Bei Durchsicht der Transistorkurven (Abbildung 5-51) fallt der Unterschied
zwischen den BT- und DCNBT-Polymeren als erstes auf. Wéhrend die Vergleichspo-
lymere P12 und P13 unipolare p-Halbleiter sind, zeigen die DCNBT-Polymere P7 und
P9 ein ambipolares Feldeffekt-Verhalten, dass den Einfluss der Akzeptor-Starke auf die

Halbleiter-Art belegt. Insgesamt sind alle gemessenen Ladungstrager-Mobilitaten ge-
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ring. Die Mobilitaten und die n-n-Abstdande zwischen den Polymeren sowie interlamel-
laren Abstande sind in Tabelle 5-9 zusammengefasst. Der Vergleich zwischen den BT-
und DCNBT-Polymeren enthillt zehn- bis hundertfache Mobilitaten der BT-Polymere,
was bei dhnlicher Kettenlange. Wie die GIWAXS-Bilder in Abbildung 5-51 zeigen,
handelt es sich um Filme geringerer Selbstorganisation mit einer Tendenz zu einer
Edge-on-Orientierung beziiglich des Substrats, was aus den breiten Refelxen in &quato-
rialer Ebene bei héheren Streuvektoren sichtbar ist. Dieses geringe Ausmaf der Selbst-
organisation konnte daher die Ursache fiir die geringen Ladungstrager-Mobilitaten sein.
Ein weiterer Faktor stellt das geringe Molekulargewicht der Polymere dar. Dadurch
besitzen die Polymere relativ kurze Kettenldangen der Hauptketten, wodurch der in-
tramolekulare Ladungstransport, der dem intermolekularen Ladungstransport tiberlegen
ist®, geringer ausfallt. Dadurch miissen Ladungstrager auf ihrem Perkolationspfad zwi-
schen den Elektroden o&fter den in der Einleitung angesprochenen Hopping-
Mechanismus durchlaufen, der von Defekten beeinflusst ist. Der Unterschied der La-
dungstrager-Mobilitaten zwischen den BT- und DCNBT-Polymeren kdnnte auf die
unterschiedlichen HOMO-LUMO-Energien bezliglich der Austrittsarbeit der verwende-
ten Gold-Elektroden zurlckzufuhren sein. Durch Verwendung einer Kontaktdotierung
kdnnte man den Kontakt-Widerstand verringern und so die Mobilitat der Ladungstréger
erhohen.

Die GIWAXS-Bilder der zur Optimierung der Selbstorganisation und Loslich-
keit entworfenen und synthetisierten Polymere mit verzweigten Alkylketten sind in Ab-
bildung 5-50a-b illustriert. P6 lasst sehr scharfe Reflexe in meridionaler Richtung er-
kennen, was auf eine Edge-on-Organisation mit einem interlamellaren Abstand von
2,66 nm und einem m-n-Abstand von 3,7 A deutet. Die Einfilhrung einer weiteren Thio-
phen-Einheit zwischen den D-A-D-Triaden bei gleicher Alkylkette zerstort die aniso-
trope Organisation. So offenbart das GIWAXS-Bild des Dinnfilms von P8 eine isotrope
Organisation der Polymere beziiglich des Substrats mit scharfen Reflexen, aus denen
sich Abstand von 2,52 nm zwischen den Lamellen und ein n-z-Abstand von 3,6 A ablei-
ten lasst. Im Gegensatz dazu besitzt das literaturbekannte Polymer PT,DFBT?® bei
gleichen Abstanden eine Edge-on-Organisation, wie in Abbildung 5-50c zu sehen ist.
Wahrend die scharferen Reflexe von P8 gegeniber P7 (Abbildung 5-51) sich mit dem
gewichtigen Faktor der Alkylkette erkldren (hierbei ist die langste Kettenldénge vom

Aromaten zur entferntesten Methylgruppe entscheidend), verwundert der Unterschied
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zwischen P8 und PT,DFBT zunéchst. Die Besonderheit von Fluor-Substituenten liegt
in der Wechselwirkung mit anderen Atomen bzw. miteinander (Fluorophilie), was einen
Einfluss auf die Selbstorganisation hat.®* Daher kann der Unterschied zwischen den
obigen Polymeren auf intramolekulare Fluor-Schwefel->*> und intermolekulare Fluor-
Fluor-Wechselwirkungen®*® zuriickgefiihrt werden, die im Fall des Polymers nicht vor-

handen ist und somit eine isoptrope Anordnung der Polymere beztiglich des Substrats

verursacht.

PT,DFBT

Abbildung 5-50: GiWAXS-Bilder der Polymere P6 (a) und P7 (b) des Vergleichspolymers
PT,DFBT (c). Adaptiert mit Erlaubnis. **® Copyright (2016) Wiley-VCH.
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Abbildung 5-51: Transistorkurven und GiWAXS-Messungen der Dinnfilmschichten, die mit den

Hexadecylketten-dekorierten Polymeren fabriziert wurden.
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Die DCNBT-Polymere P6-P9 wurden als Donor-Materialien in BHJ-Solarzellen
untersucht, wobei allein das Polymer P9 funktionierende Solarzellen hervorgebracht
hat, welche in Abbildung 5-52 beschrieben sind. Die dabei niedrige gemessene Effizi-
enz kann mehrere Griinde haben. Zunachst ist die Kettenldnge des synthetisierten Poly-
mers mit einem Molekulargewicht von 18,8 kg/mol relativ gering, zum anderen sind die
Organisation, wie auch die Mobilitat, niedrig. Ermutigend ist hingegen die hohe
Klemmspannung, die sich aus der energetischen Lage der Grenzorbitale des Polymers
ergibt, welche im stark elektronenziehenden Charakter der Cyano-Gruppen des
DCNBTSs ihren Ursprung hat. Heeger et al. haben in DCNBT-Polymeren ebenfalls sehr

226

niedrige Effizienzen festgestellt*® und diese auf zu niedrige Energieunterschiede zwi-

schen Donor-Phasen (D-A-Polymere) und Akzeptor-Phasen (PC71BM) zuriickgefiihrt.

57 'in denen sie BT-,

René Janssen et al. haben in einer kirzlich erschienen Studie
DFBT- und DCNBT-Polymere verglichen haben, eine niedrige Phasen-Separation bei
den DCNBT-Polymeren zur Fulleren-Phase festgestellt und diese als Ursache fur die

schlechte photovoltaische Effizienz identifiziert.

b P9:PC70BM, 1:2, CB
I 0.68 suns '
a ~ dark //V
g 0,0 ;
Ca/Al 3 Voc = 844 mV
1S Isc = 0.65 mA/cm?
P9:PC,,BM g |FF=437%
21 _§_05_ PCE = 0.35%
E
PEDOTPSS 5 %
-1,0+ T T
ITO -1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0

Spannung / V

P9:PC,.BM Lsm.  Voc (V) (m 'ijccmz) FF PCE
1:2 CHCl; 0,757 0,40 0,339 0,15 %
1:2 PhCI 0,844 0,65 0,437 0,35 %
1:2 PhCl, 0,572 0,68 0,299 0,18 %

Abbildung 5-52: a: Genereller Aufbau der fabrizierten Solarzellen (in Kooperation mit
D.Gehrig, Gruppe von F. Laquai).PEDOT:PSS wurde hier als Elektronen-blockierende
Schicht verwendet. b: Stromdichte/Spannungskurve der besten Solarzellen. Die Tabelle
fasst die fabrizierten Solarzellen zusammen. Die beste Solarzelle erzielte eine Effizienz
von 0,35 %, bei einer relativ hohen Klemmspannung von 0,844 V, aber einer geringen
Stromdichte von 0,65 mA/cm?.
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5.4 Zusammenfassung & Ausblick

In diesem Kapitel wurden die Synthesen zweier neuer Akzeptor-Bausteine und
ihre Einflhrung in Donor-Akzeptor-Verbindungen vorgestellt, deren elektronische Ei-
genschaften hinsichtlich ihrer hohen Elektronenaffinitat anhand cyclovoltammetrischer
Messung bewiesen werden konnten. Daneben wurde hohen Dipolmomente mittels die-
lektrischer Spektroskopie und DFT-Rechnungen belegt, die auf der einseitigen Cyanie-
rung in 5,6-Positionen am Benzothiadiazol respektive 6,7-Positionen am Chinoxalin
grinden. Die Donor-Akzeptor-Triaden zeigten teils exzellente Fluoreszenzquantenaus-
beuten von bis zu 93 %. Dabei stach ein DCNQX-Derivat (43) besonders hervor, da es
eine duale Aggregations- und Losungsmittel-abhangige verzogerte Fluoreszenz auf-
weist. Anhand der Alkyl-substituierten Verbindungen 52 und 53 konnte die Auswirkung
des hohen Dipolmoments in Dinnfilmen veranschaulicht werden und durch Cyanierung
in a-Positionen ein n-Halbleiter dargestellt wird. Die Nutzung der auf diesem Wege
intermediér praparierten Dibrom-Derivate 58 und 59 wurde dartiber hinaus zur Darstel-
lung von Donor-Akzeptor-Polymeren verwendet, die im Gegensatz zu den BT-
Vergleichspolymeren ein direkt auf die Cyano-Gruppen zuriickzufiihrendes ambipolares
Transistor-Verhalten enthiillen. Durch ein sogenanntes ,,Side-Chain-Engineering® (67)
konnte bei einem Polymer (P6) die Organisation im Festkorper drastisch verbessert
werden, wobei eine fur OFET-Anwendungen zu favorisierende Edge-on-Orientierung
beziiglich des Substrats ermittelt wurde, die eine verbesserte Perkolation der Ladungs-
trager zwischen den Elektronen erméglichen soll.”® Eine Optimierung von Donor-
Akzeptor-Materialien bezuglich verwendeter Comonomere, Alkylketten, Prozessie-
rungs-Methoden etc. wiirde den Rahmen dieser Arbeit sprengen. Die gemessenen Werte
in elektronischen Bauteilen ermutigen zu weiteren Forschungen im Hinblick auf Poly-
mer-Optimierungen (z.B. Variation der Comonomere, Alkylketten, Reaktionsbedingun-
gen, etc.), sodass die vorgestellten Synthesen und Verbindungen einen wichtigen Bei-
trag zur organischen Elektronik darstellen. Insbesondere der bisher kaum beachtete As-
pekt des Dipolmoments und seiner Auswirkung auf die Permittivitat im Hinblick auf
Ladungstrdager-Separation in Solarzellen ist hierbei herauszustellen. Wie die Ergebnisse
der dielektrischen Spektroskopie in Kapitel 4 gezeigt haben, ist es moglich, eine dipola-
re Einheit im elektrischen Feld auszurichten, wobei hier zwischen der Ausrichtung in
einem periodisch wechselnden elektrischen Feld in der dielektrischen Spektroskopie

und einer Polung unterschieden werden muss. Ein Konformations-persistentes Donor-




150 Donor-Akzeptor-Verbindungen auf Basis neuer Akzeptoren

Akzeptor-Polymer (z.B. Abbildung 5-53a), welches eine DCNBT oder DCNQX-
Einheit besitzt, konnte durch Polung im elektrischen Feld eine Phase hoher Permittivitat
liefern (Abbildung 5-53b, d). Eingesetzt als Donor-Phase in BHJ-Solarzellen wiirde bei
Absorption von Sonnenlicht ein Exziton niedrigerer Bindungsenergie (Egg) oder direkt
freie Ladungstrager erzeugt werden (siehe Abbildung 5-53c), was einer Revolution der

organischen Photovoltaik gleichk&ame.
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Abbildung 5-53: Strategie zur Verringerung oder Uberwindung der Exzitonenbindungs-Energie
Ees durch dielektrische Prozessierung eines Konformations-persistenten dipolaren Do-

nor-Akzeptor-Polymers.
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6. Percyanierte Akzeptoren

lektronenarme Verbindungen sind in der organischen Chemie und
Elektronik fir eine Reihe von Anwendungen und Phdnomene bekannt.
Unter anderem konnen solche Verbindungen Ladungstransfer-

Komplexe mit elektronenreichen Molekiilen ausbilden®

(CT-Komplexe) und als
Dotanden oder n-Halbleiter verwendet werden®*? oder als Oxidationsmittel dienen.?*
Der Vergleichswert, an dem sich die Akzeptor-Starke misst, ist die energetische Lage
des niedrigsten unbesetzten Molekdilorbitals, bzw. die Elektronenaffinitat wie bereits in
Kapitel 5 erwahnt.

Es gibt zahlreiche Mdglichkeiten, ein Molekil mit einer niedrigen LUMO-
Energie Uber die Wahl von Substituenten, Heteroatomen oder chinoiden anstatt aromati-
schen Molekilteilen auf dem Papier zu entwerfen. Die Umsetzung dieses Entwurfs in
die Realitat scheitert hingegen oftmals an der Synthese (oder der Stabilitat der Verbin-
dungen), da viele Reaktionen mit bereits elektronenarmen Ausgangsverbindungen nicht
gelingen.?™® Dieser Umstand erklart sich mit der grundsatzlich elektronenreichen Natur
n-konjugierter Verbindungen, die in den meisten Reaktionen als Elektrophile agieren.

Die zwei prominentesten Vertreter Tetracyanochinodimethan (TCNQ) und des-
sen fluoriertes Derivat 2,3,5,6-Tetrafluoro-7,7,8,8-tetracyanochinodimethan (F4-TCNQ)
illustrieren die Potenz der Cyanogruppen, die Grenzorbitale eines Molekils drastisch
herabzusenken. Daraus impliziert sich die Forderung nach einem Baustein, mit dem
man eine hohe Zahl an Cyanogruppen in ein Molekil einfuhren kann. Ein vielverspre-
chender Baustein wurde in Kapitel 3 mit der Synthese des Tetracyano-o-
phenylendiamins (3) vorgestellt. Im folgenden Kapitel wird die Umsetzung dieses
percyanierten Bausteins Uber Kondensationsreaktionen zu extrem elektronenarmen

Verbindungen behandelt.
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6.1 Synthese

Im flinften Kapitel wurden zwei Kondensationsreaktionen vorgestellt, die ein
o-Phenylendiamin tiber Ringschlussreaktionen in Akzeptoren uberfiihren. Die Ubertra-
gung der Thiadiazol-Synthese auf 3 zeigte die Bildung der Zielverbindung 76. Diese
verlief langsam und zeigte bei zu langen Reaktionszeiten (Uber 4 Tage) und bei zu ho-
hen Temperaturen (tber 50 °C) die Bildung von Nebenprodukten durch nukleophile
aromatische Substitution. Darliber hinaus wurde in Gegenwart von schwachen Lewis-
Sauren wie Kieselgel eine Zersetzung bzw. Riickbildung des Edukts beobachtet, was die
Aufarbeitung und Reinigung des Produkts erschwerte. Eine alternative Maoglichkeit zur
Bildung von Thiadiazolen geht auf die Arbeiten von Skiles et al. zuriick?”!, der
N-Thionylanilin in Pyridin statt Thionylchlorid verwendet hat. Hier stellen sich die ba-
sischen Bedingungen als entscheidender Vorteil heraus, da die Rickreaktion zum
0-Phenylendiamin 3 vermieden wird und Pyridin gleichzeitig die Nukleophilie der
Aminogruppen erhoht. So gelang die Darstellung des Produktes nach Fallung aus einem
Uberschuss von Petrolether und der Reinigung mittels Sublimation in 55%iger Ausbeu-
te. Eine parallel durchgefiihrte Syntheseroute iber die Cyanierung des bromierten Pré-

kursors 38 misslang.

NC CN NC CN NC CN
a b
NC CN ———— 3 NC CN + Br Br
T\
S S
3 76 38

Abbildung 6-1: Synthese von Tetracyanobenzothiadiazol (76). a: N-Thionylanilin, Pyridin, 24 h,
25°C; Ausbeute: 55 %. b: Zn(CN),, Pd,(dba)s, dppf, PMHS, DMAc, 100°C.

Die Zichtung von Einkristallen des Akzeptors 76 gelang aus einer THF/Pentan-
Mischung. In Abbildung 6-2 ist die gemessene Kristallstruktur illustriert und weist eine
nicht-zentrosymmetrische Elementarzelle der Raumgruppe P2,2,2; auf, welche Schrau-
benachsen in allen drei Dimensionen beinhaltet. Damit qualifizierte sich 76 fiir nichtli-

neare Anwendungen, deren Ergebnisse in Kapitel 6.3 néher erldutert werden.
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Abbildung 6-2: Kristallstruktur von Tetracyanobenzothiadiazol (76) in ORTEP-Darstellung
(links) und Illustration der nicht-zentrosymmetrischen Elementarzelle (rechts; Raum-

gruppe: P2,2:2,).

6.1.1 Charakterisierung / Elektronische Eigenschaften

Eie’a

HOMO: -8,33 eV LUMO: -4,72 eV
Dipolmoment: 5,68 D

Abbildung 6-3:Berechnete Grenzorbitale von 76 (inklusive der HOMO- und LUMO-Energien)
und Dipolmoment des Benzothiadiazols (DFT, B3LYP, 6-31g** im Vakuum).

Die Aufklarung der elektronischen Eigenschaften drangt sich bei der Praparation
elektronenarmer Verbindungen als naheliegende Untersuchung auf. Abbildung 6-3 zeigt
die berechneten Grenzorbitale, die sehr niedrig liegende HOMO- und LUMO-Energien
erwarten lassen, wobei das LUMO energetisch in der Ndhe von Hexacyanobenzol gele-
gen ist. Dartber hinaus postulieren die Rechnungen ein Dipolmoment von 5,68 D. Ge-
nauere in Kooperation mit Dr. G. Papamokos (aus der Gruppe von Prof. -) am
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Odyssey Rechencluster der Harvard University durchgefihrte Rechnungen statuieren
gar ein Dipolmoment von 6,3 D (Methode: M-06-2X, mit aug-cc-pVTZ Basisatz). Die
Ergebnisse des experimentellen Beweises mittels dielektrischer Spektroskopie lagen
zum Zeitpunkt dieser Dissertation noch nicht vor.

Das Cyclovoltammogramm von 76 ist in Abbildung 6-4 abgebildet und zeigt
durch die N&he der Reduktions- und Oxidationswelle zum Referenzsignal des Fer-
rocens, dass ein elektrochemischer Ubergang von 76 sehr nahe am LUMO des Fer-
rocens gelegen ist. Wéhrend die Rechnungen ein LUMO von -4,72 eV nahelegen, was
energetisch sehr dicht am LUMO des Ferrocens liegt (E(LUMO)=-4,8 eV), konnte bei
Messung des Cyclovoltammogramms ohne Ferrocen als internem Standard keine weite-
re Oxidations- oder Reduktionswelle gemessen werden. Damit ergibt sich aus der cyc-
lovoltammetrischen Bestimmung eine Elektronenaffinitat von EA=4,38 eV flr 76. Ver-
glichen mit den Rekordhaltern 2,3,5,6-Tetrafluoro-7,7,8,8-tetracyanochinodimethan
(F4-TCNQ; E(LUMO)=-5,24 eV)?"?, 2 2-(Perfluoronaphthalen-2,6-diyliden)-dimalo-
nonitril (Fe-TCNNQ; E(LUMO)=-5,37 eV)?"? und Hexacyanotrimethylencyclopropan
(CN6-CP; E(LUMO)=-5,87 eV)*"? ist dieser Wert um mehr als 1 eV hoher, liegt aber in
dem Bereich in dem Halbleiter an der Luft stabil betrieben werden kénnen?**, womit 76

als Dotand fiir organische Halbleiter in Frage kdme.

Fc/Fc*
40,00-

20,00

0,00 -

I (uA)

-20,00 -

-40,00 -

T T T T T
-1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0

E (V) vs. Ag/AgCl
Abbildung 6-4: Cyclovoltammetrie vom Tetracyanobenzothiadiazol (76). in THF (100 mA/s/

BusN*PFg’, U(V) vs Fc/Fc™).

Die Messung der optischen Eigenschaften wurde sowohl in Lésung als auch im
Film durchgeflhrt. Letztere ist im Zusammenhang mit dem hohen Dipolmoment und

der nicht-zentrosymmetrischen Kristallstruktur fir Untersuchungen in der nichtlinearen
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Optik von Bedeutung. Wie in Abbildung 6-5 zu sehen ist, gibt es eine Absorptionsbande
bei ca. 350 nm, die dem Sy-S;-Ubergang entspricht und eine Feinstruktur aufweist, wie
sie bereits bei den cyanierten o-Phenylendiaminen in Kapitel 3 beobachtet wurde und
wahrscheinlich auf diverse vibronische Ubergange zuriickzufiihren ist. Man sieht, dass
die Absorption im Film kaum rotverschoben ist und dass die Absorption in beiden Fal-
len zu 300 nm abfallt, was eine Messung der Frequenzverdopplung in diesem Bereich
bei Bestrahlung mit Laserlicht der doppelten Wellenldnge (600 nm) ermdgliche wiirde

(ndheres in Kap. 6.3).

365 .
356
341
15000

— Absorption £
'g — in Lésung (THF) 2
- 100007 — im Film c
S S
S I
= o}
(2]
“ 5000- <

0 . . 0

300 400 500 600

Wellenlange (nm)

Abbildung 6-5: Absorptionsspektrum von Tetracyanobenzothiadiazol (76) in Lésung (THF, 10°

® mol/L) und im Film (nach Rotationsbeschichtung auf einem Glas-Substrat).

Substanzen mit energetisch niedrig gelegenen LUMOs kénnen bei Mischung mit
Donor-Molekiilen Ladungstransfer-Komplexe (Charge Transfer Komplexe) bilden. Da
bei entsprechend geringem Unterschied zwischen dem HOMO des Donors und dem
LUMO des Akzeptors ein photoinduzierter Ladungstransfer stattfindet, lassen sich CT-
Komplexe Uber die Absorptionsspektroskopie nachweisen. Dabei erwartet man eine
schwache, sehr breite, undefinierte rotverschobene Bande, &hnlich derer, die im Absorp-
tionsspektrum der zweifach Carbazol-substituierten Dicyanochinoxalin-Verbindung 43
(Kapitel 5) auftrat. 76 wurde mit zwei Donoren untersucht, dem Tetrathiafulvalen
(TTF) und dem Thiatriangulen (TTA), welches freundlicherweise von Sebastian Stap-
pert zur Verfugung gestellt wurde. Abbildung 6-6 zeigt die untersuchten Mischungen,
wobei keine erwartete rotverschobene CT-Bande zu sehen ist. Im Absorptionsspektrum
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der Mischung aus TTF und 76 (Abbildung 6-6a) ist zwar eine schwache Absorption mit
einer Kante bei ca. 520 nm vorhanden, die jedoch viel zu schmal ist, um einem CT-
Komplex zu geordnet werden zu kénnen. Wie in der Absorption von 76 in Abbildung
6-5 und Abbildung 6-6b sichtbar ist, kann sie vom Akzeptor selbst stammen und auf
eine Zersetzung durch Luftfeuchtigkeit zuriickzufiihren sein. Im Messbereich konnte bis
1600 nm keine weitere Bande detektiert werden, auch nicht bei héheren Konzentratio-

nen tiber 10° mol/L.

g
=)

1,0
_ ne  on Fos § @ NG cN [08 g
- 5 S

S. S
wd Sl LIS we Don 46 8
S tals 00 T
s s kel B S
\=/ 04 B 3 048
TTF 76 S L 76 =
02 O r02 8
< Q
00 00 <
76 76
76-TTFL:1 76-TTA 1:1
TTF TTA
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Wellenlange (nm) Wellenlange (nm)

Abbildung 6-6: Mittels Absorptionsspektroskopie kann die Bildung von Charge-Transfer-
Komplexen zwischen 76 und Tetrathiafulvalen (TTF (a)) bzw. Thiatriangulen (TTA (b))
ausgeschlossen werden. - Dabei wurden 76 (rot) und Tetrathiafulvalen (blau) im Ver-
haltnis 1:1 gemischt und das Absorptionsspektrum der Mischung gemessen (schwarz).
Anhand der Abwesenheit einer zu erwartenden breiten Absorptionsbande vom sichtba-
ren bis in den nahen Infrarot-Bereich kann daher der Ladungstransfer ausgeschlossen

werden. Messungen in DCM; Reinsubstanzen 10 mol/L.

6.2 Tetracyanobenzothiadiazol als Kontakt-Dotant

Das erwahnte Potenzial 76 als Dotand fur Transistoren zu verwenden, wurde in
Kooperation mit [N .o IR o I
fur || i B <orobt. Dabei wurde 76 als Kontakt-Dotand,

in &hnlicher Weise wie SAMs (siehe dazu auch Kap. 3.6), als diinne Zwischenschicht

zwischen Gold-Elektroden und ein Halbleiter-Material prozessiert. Durch seine niedrig
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liegenden Grenzorbitale sollte es dabei die Austrittsarbeit aus dem Metall in den Halb-
leiter beinflussen.?’*27

Um die Auswirkungen dieser Dotierung zu analysieren und mit anderen Syste-
men zu vergleichen, wurde ein optimierter Transistor, der in Abbildung 6-7a illustrier-
ten Bauweise verwendet. Der verwendete Halbleiter Dinaphthothienothiophen (DNTT)

® von tber

war bereits Gegenstand mehreren Studien, wobei er hohe Mobilitaten®’
10 cm?v's™ zeigte?””?®. DNTT wurde als 30 nm dicke Schicht auf das Dielektrikum
sublimiert. Daraufhin wurde durch eine Lochmaske eine 0,5 nm weite Schicht von 76,
was einer molekularen Monolage entspricht, durch Sublimation aufgetragen, gefolgt
von einer 30 nm dicken Schicht Gold. Zum Vergleich wurden weitere Transistoren mit
F4~-TCNQ und in einer weiteren Versuchsreihe Transistoren ohne Kontakt-Dotand fa-
briziert. Durch verschieden lange Lochmasken konnten Transistoren mit Kanallangen
zwischen 1 nm und 100 nm hergestellt werden, wobei jeweils der Widerstand gemessen
wurde. Aus der in Abbildung 6-7b dargestellten Gerade lasst sich dabei der Kontakt-

Widerstand extrapolieren.

a Kontakt-Dotand:

b

95 Ohne Dotierung
Org. Halbleiter (DNTT) z "] (Rg=536:280cm)
(&) 4
Dielektrikum (AIOy/SAM) S >
;1,5-
Gate Elektrode (Al) IS

S 1,0- Mit Kontakt-Dotierung

-1;2 (R, =380 + 33 Qcm)
0,5

NC CN
S 0,0 . : T T
GG 7 Oe NC‘@’CN 0 20 40 60 80 100
s NfS)N Kanal-Lange (um)
DNTT Dotand (76)

Abbildung 6-7: Verwendung von Tetracyanobenzothiadiazol (76) als Kontakt-Dotand in Feldef-
fekt-Transistoren. Schematischer Aufbau der prozessierten Transistoren (a) und gemes-

sene Verringerung des Kontakt-Widerstands (b).
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Die experimentellen Daten zeigen, dass der Kontakt-Widerstand um 41% von
536 Qcm auf 380 Q2cm reduziert werden konnte, was zwar relativ gering ist, sich jedoch
im vorliegenden Fall mit kommerziell erhaltlichen Akzeptoren messen lasst. Die Kon-
takt-dotierten Transistoren zeigten mit F4,~-TCNQ Kontakt-Widerstande von 350 Qcm
bis 380 Qcm und dem von NOVALED als NDP-9 erhaltlichen Akzeptoren 390 Qcm.?”
Weitere Untersuchungen mittels ultravioletter Photonenemissionsspektroskopie (UPS)
werden klaren, ob die Reduktion des Kontakt-Widerstands alleine auf die LUMO-
Energie zuruckzufihren ist oder ob die Dipolmomente von 76 ausgerichtet sind und so

einen Beitrag zur Reduktion im Sinne eines SAMs leistet.

6.3 Nichtlineare Optik an Tetracyanobenzothiadiazol
Die Anwesenheit der nicht-zentrosymmetrischen Kristallstruktur in Kombinati-
on mit dem hohen Dipolmoment von ca. 6 D (wird experimentell derzeit noch in Ko-
operation mit Prof. || ||| | | Bl untersucht) ermutigte zu einer Analyse der nicht-
linearen optischen Eigenschaften. Die Hyper-Rayleigh-Streuung (HRS, gemessen in
Kooperation mit ||| |G .- . ) vurde be-
reits in Kapitel 3 vorgestellt, die mittels Gleichung 3-1 ausgewertet wird.
IiRs = [(8 - T&o1v)* Gl (NsoLv{BSoLv) + Neurom(Béurom)) (3 —1)
Fur die Messung der nichtlinearen Antwort wurde aufgrund der geringen Ab-
sorption bei 400 nm von 76, der verwendete Laser auf eine Wellenlange von 910 nm im
nahen Infrarot-Bereich justiert. Es wurde Losungen von 76 in Chloroform in verschie-
den Konzentrationen vermessen und aus der Regressionsgerade der HRS-Intensitét eine

Hyperpolarisierbarkeit von 38 + 6 esu ermittelt.
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Abbildung 6-8: HRS-Intensitaten der Konzentrationsreihe mit Regressionsgerade.
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Tabelle 6-1: Experimentelle Werte der HRS-Messungen und Vergleichswerte aus der Literatur.

|: Dipolmoment und g: Hyperpolarisierbarkeit aus der HRS-Messung.

Substanz n/ x10%%esu B/ x10¥%su Lit.
6b*(siehe Kap 3) - 19+4
76* - 38+6
p-Nitroanilin (15)** 41 2,5 60
(E)-N,N-dimethyl-4-(4-nitrostyryl)- 6.6 73 59
aniline** (16) '
N,N-dimethyl-4-((1E,3E)-4-(4-nitro- 6
phenyl)buta-1,3-dien-1-yl)aniline** (17) 7,6 107

* Hyperpolarisierbarkeiten gemessen via HRS, Dipolmomente und Polarisierbarkeiten werden derzeit in Kooperation mit dem

Arbeitskreis q _ von ) gemessen
** Literaturwerte der Hyperpolarisierbarkerten, Polarisierbarkeiten und Dipolmomente wurden via EFISH gemessen.

Im Vergleich mit 6b (siehe Kap. 3) konnte also ein etwa doppelt so hoher Wert
erzielt, obwohl 76 ein nur halb so hohes Dipolmoment besitzt und die Dipolmomente
sich in der Elementarzelle in keiner Raumachse komplett addieren wie in der Kristall-
struktur von 6b, in der sie in y-Richtung vollstandig parallel ausgerichtet sind (siehe
Abbildung 3-19). Verglichen mit Werten aus der Literatur, in denen jeweils eine funkti-
onale Donor- und Akzeptorgruppe an den Enden konjugierter Systeme befestigt sind, ist
der an 76 gemessene Wert eher gering. Der Vorteil von 76 und 6b gegeniiber den Ver-
gleichswerten in der Literatur besteht hingegen in der chemischen Struktur. Wahrend es
sich bei (E)-N,N-Dimethyl-4-(4-nitro-styryl)-anilin (16) und N,N-Dimethyl-4-((1E,3E)-
4-(4-nitro-phenyl)buta-1,3-dien-1-yl)anilin (17) um Verbindungen mit photoisomeri-
sierbaren Doppelbindungen bzw. frei drehbaren Einfachbindungen handelt, wobei sich
das Dipolmoment durch Umorganisation des Molekils &ndert (siehe Abbildung 6-9),

bleiben die Dipolmomente bei 76, ebenso wie bei 6b davon unbeeinflusst.
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Abbildung 6-9: Anderungen des Dipolmoments durch Veranderungen der Konformation.

Neben der HRS und der EFISH, bei denen die Frequenzverdopplung in Losung
gemessen wird, kann man die ,,Second-Harmonic Generation* (SHG), also die nichtli-
neare Eigenschaften, an einem nicht-zentrosymmetrischen Medium (zum Beispiel Ein-
kristall) direkt messen.

In Kooperation mit | NEEEEE nd IS o~ der I

I \urden Kristallite einer GroBe von unter 5 pm iber die Polarized Scound-

Harmonic Generation Microscopy vermessen”®2%!

, wobei die Grof3e der Kristallite Pha-
senanpassungseffekte vermeiden soll.?®? Im Prinzip werden bei dieser Methode Kristal-
lite von einer Seite mit linear polarisiertem Laserlicht bestrahlt und das frequenzver-
doppelte polarisierte Licht gemessen (siehe Abbildung 6-10a). Durch Messung einer
Referenz-Probe erfolgt eine Kalibrierung der experimentellen Parameter. Nach Mes-
sung der Brechungsindizees erhalt man aus der Intensitit des frequenzverdoppleten

Lichts den nichtlinearen optischen Koeffizienten <de>.2%®

a 0
20

Abbildung 6-10: a: Mess-Prinzip schematisch vereinfacht. Abbildung daptiert mit Erlaubnis der
American Chemical Society. Copyright (2012)*°. b: Am SHG-Mikroskopie Bild wird die

Frequenzverdopplung an Mikrokristalliten visualisiert, die mit linear polarisiertem

Licht bestrahlt werden..
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Im vorliegenden Fall wurden die Kristallite am Rande eines Wassertropfens
konzentriert, mit Laserlicht (Wellenldnge 800 nm) bestrahlt und mit einer Referenz ka-
libriert (hier beta-Bariumborat (BBO)). Abbildung 6-10b zeigt das gemessene SHG-
Mikroskopie-Bild der Probe. Es wurde ein nichtlinearer optischer Koeffizient von
0,038 pm/V gemessen.

Ein direkter Vergleich mit anderen Kristallen ist schwierig, da fiir verschiedene
Wellenléngen teilweise unterschiedliche Koeffizienten selbst fir Referenz-Materialien
zu finden sind®®* (hier am Beispiel von BBO in Tabelle 6-2) und zum Teil die auf die
Kristallachsen bezogenen Werte statt der effektiven nichtlinearen optischen Koeffizien-
ten publiziert sind (hier am Beispiel von KDP in Tabelle 6-2).”* Diese miissen dann
entsprechend der Geometrie und der polaren Achsen des Kristalls eines Materials ge-
mittelt werden.?®* Die in Tabelle 6-2 gelisteten Literaturwert zeigen jedoch, dass sich
die verschiedenen Wellenldangen- und Kristallachsenabhdngigen Werte in einer inner-
halb einer Zehnerpotenz bewegen, wéhrend die Werte fur verschiedene Materialien
stark voneinander abweichen kénnen. In dieser Reihe von Materialien ist der effektive
nichtlineare Koeffizient ein Zehntel so klein wie der Wert des in der Technik verwende-

ten KDPs und weit hinter einem der leistungsstarksten organischen Materialien (NPP).

Tabelle 6-2: Effektive nichtlineare Koeffizienten fiir verschiedene nichtlinear optisch aktive

Materialien.
Substanz <def> Literatur
76 0,036 pm/V (800 nm) -
N-4-nitrophenyl-L-prolinol 286
(NPP) 50 pm/V (1060 nm)
<desr>: 0,26 pm/V (1064 nm) 281
KH,PO, (KDP) 258
dss: 0,38 pm/V (633 nm)
1,94 pm/V (1064 nm) 281
B-BaB,0,4 (BBO) 280
1,29-1,62 pm/V (532 nm)

6.4 Weitere Untersuchungen
Der eingangs erwahnte Einsatz des Tetracyanodiamins 3 als universeller Bau-
stein zur Herabsenkung der Grenzorbitale polyaromatischer Kohlenwasserstoffe wird

durch die Umsetzung zu Heteroacen-Verbindungen ermdéglicht. Zu diesem Zweck wur-
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den die Synthesen eines Chinoxalins und eines Phenazins als Modellreaktionen auserko-
ren, welche in Abbildung 6-11 illustriert sind (Chinoxalin 77 und Phenazin 78). Die
versuchten Praparationen umfassen die Kondensation mit Glyoxal (80) und einem mo-
dellhaft verwendeten o-Benzochinon (81) mit zwei l6slichkeitssteigernden tert-Butyl-
Substituenten. Die Ubertragung der Reaktionsbedingungen der Kondensation von 37
auf 77 unter neutralen Bedingungen in Ethanol war erfolglos, weshalb im Fall des Chi-
noxalins alternativ die Cyanierung von 37 versucht wurde, die ebenfalls kein Produkt
ergab. Im Fall des Phenazins wurden stattdessen die Reaktionsbedingungen der Kon-
densation variiert. Zu den am haufigsten angewandten Bedingungen zur Darstellung der
Heteroacene zahlt die Saure-katalysierte Kondensation.™**?® Der Transfer dieser Reak-
tion auf das vorliegende System zeigte nach mehreren Tagen andauernden Reaktions-
zeiten lediglich die Existenz der Edukte in diinnschichtchromatographischen und mas-
senspektrometrischen Analysen. Zwar erhéhen Sauren durch Komplexierung des Ke-
tons Uber Wasserstoffbriickenbindungen die Elektrophilie der Carbonylgruppe, anderer-
seits schirmen sie die freien Elektronenpaare an den Stickstoff-Atomen ab, wodurch die
Nukleophilie der Aminogruppen herabgesenkt wird. Die bereits durch die vier Akzep-
tor-Substituenten verminderte Nukleophilie des Diamins war die Ursache fur alle miss-
glickten Kondensationsreaktionen. Daher wurde die Kondensation analog zu der Syn-
these von 76 in einem basischen Ldsungsmittel getestet. In Pyridin konnte jedoch kein
Produkt beobachtet werden, auch nicht bei Verwendung von Titan(IV)-chlodrid als Ka-
talysator. Neben den getesteten Methoden gibt es noch eine Reihe weiterer Moglichkei-

ten, die Kondensation von Diaminen zu Chinoxalinen?®1:2%%:29

oder grofleren Hete-
roacenen®*?* durchzufiihren, die versucht werden kénnten. Die experimentellen Be-
dingungen sollten in jedem Fall die Nukleophilie der Aminogruppen erhéhen oder die
Kondensation Uber eine verbesserte Abstrahierbarkeit des Sauerstoffs aus dem Carbonyl
beginstigen. Der letztgenannte Aspekt wurde in Kapitel 3 mit der Methanol-
Kondensation bereits vorgestellt, wobei die Kondensation mit einem Ketal anstatt eines
Ketons vorgenommen wurde. Eine entsprechende vorangehende Ketalisierung eines o-
Benzochinons ist jedoch auf der prasentierten Route nicht zu bewerkstelligen. Der ein-
zige bekannte Weg, Bisacetale des Benzochinons zu erzeugen, besteht in der anodi-
schen Methoxylierung der Veratrole.?%¢2%72%2% Ejne bereits acetalisierte Verbindung
stellt das Hexaketocyclohexan (82) dar, wobei die acetalisierte Natur lange Zeit umstrit-

ten war und erst durch kristallographische Untersuchungen geklart werden konnte, dass
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das als Oktahydrat erhdltliche Reagenz als Dodekahydroxycyclohexan Dihydrat vor-
liegt.*® Bei der Reaktion von 82 mit 3 konnte jedoch unter den beschriebenen Bedin-
gungen kein Produkt in massenspektrometrischen Analysen beobachtet werden.
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Abbildung 6-11: Missgliickte Synthesen zum 5,6,7,8-Tetracyanochinoxalin (77), zum 1,3-Di-
tert-butyl-6,7,8,9-tetracyanophenazin  (78) und zum Dichinoxalino[2,3-a:2",3'-
c]phenazin-1,2,3,4,7,8,9,10,13,14,15,16-dodecacarbonitril (79). a: Zn(CN),, Pd,(dba)s,
dppf, PMHS, DMACc, 100°C; Ausbeute: 74 %. b: Glyoxal, Ethanol, 85 °C, 48 h, Ausbeu-
te: 80 % (26). c: Pyridin, 115 °C, Ausbeute: -. d: TiCly, Pyridin, 0 °C - 25 °C, Ausbeute:
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6.5 Zusammenfassung & Ausblick

Mit der Synthese des Tetracyanobenzothiadiazols (76) wurde eine vielseitig ein-
setzbare elektronenarme Verbindung vorgestellt, die sowohl die Eigenschaften eines
Akzeptors als auch die Vorziige einer dipolaren Verbindung in sich vereint. Sie wurde
erfolgreich als Kontakt-Dotand in Dunnschicht-Transistoren (TFTs) eingesetzt und
zeigte, bedingt durch ihr hohes Dipolmoment in Kombination mit der nicht-
zentrosymmetrischen Kristallstruktur, nichtlineare Eigenschaften, was mittels Hyper-
Rayleigh-Streuung und Polarized Second Harmonic Generation Spectroscopy bestatigt
wurde. Die universelle Einsetzbarkeit von 3 als Baustein fiir polycyanierte Akzeptor-
Verbindungen konnte aufgrund der geringen Nukleophilie der Amino-Gruppen nicht
gezeigt werden. Die Erfahrungen aus der Methanol-Kondensation zu Dihydrobenzim-
idazolen zeigen jedoch, dass bei vorangehender Ketalisierung eine Kondensation, wie
sie in Abbildung 6-11 forciert wurde, moglich wére. Die Ketalisierung von Chinonen

wiirde jedoch eine anodische Methoxylierung?**2%

, anstatt der in Kapitel 3.2.1 prasen-
tierten Route, erfordern. Die Vielfalt der moglichen Strukturen, die sich aus der noch
dazu groRen Anzahl an mdglichen Ausgangsverbindungen ergibt, ermutigt die daftr
notigen elektrochemischen Synthesen néher zu erforschen (siehe zwei Beispiele in Ab-

bildung 6-12).

CN
H,N CN
[e] OMe
MeOH OMe
OMe
o
84
83 N
H,N CN
NC CN
] HyN CN NC CN
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MeO OMe
MeO OMe MeO OMe NC  N= —N CN

OMe MeO OMe / \
NC N N CN

85 86 NC CN NC CN

Abbildung 6-12: Neuartige Synthesewege zu polycyanierten Polyaromatischen Kohlenwasser-

stoffen.
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7. Experimentaltell

7.1 Reaktions- und Aufreinigungsmethoden

7.1.1 Lo6sungsmittel und Chemikalien
Alle kommerziell erhaltlichen Chemikalien und Lésungsmittel, mit Ausnahme
von Thionylchlorid und Lithiumdiisopropylamin (LDA), wurden ohne weitere Aufar-
beitung fir die Synthesen direkt verwendet. Thionylchlorid wurde vor der Synthese
frisch  destilliert. LDA wurde aus Diisopropylamin und n-Butyllithium

(1,01 Aquivalente) frisch hergestellt.

7.1.2 Inertgas
Bei Reaktionen unter Schutzgasatmosphdre wurde Argon UN 1006 von der
Westfalen AG verwendet. Alle Ubergangsmetallkatalysierten Reaktionen (mit Ausnah-
me der in der Mikrowelle durchgefiihrten Nickel-katalysierten Reaktion (7.3.19)) wur-
den vor Zugabe des Katalysators mit Argon durchgespult. Die Yamamoto-Reaktion
(7.3.19) wurde in der Schutzgasatmosphare einer Glove-Box angesetzt, wodurch die

Entgasung aufgrund des bereits vorhandendenen Inertgases obsolet war.

7.1.3 Chromatographie

Die préaparative Saulenchromatographie wurde mit Kieselgel der Firma Machery
Nagel GmbH und Co. KG durchgefiihrt. Verwendet wurden Kieselgel 60 M (Flash-
Kieselgel mit Partikeldurchmessern von 0,04-0,063 mm) und Kieslegel 60 (Partikel-
durchmesser: 0,063 mm-0,2 mm). In den Chromatographie-Saulen wurde eine geringe
Menge des Lésungsmittelgemisches vorgelegt und die Saule daraufhin mit dem aufge-
schlammten Kieselgel in dem angegeben Losungsmittelgemisch gepackt. Die Verdich-
tung des Kieselgels wurde durch die Verwendung von Druckluft erzielt. Das verdichtete
Kieslegel wurde mit ca. 1-2 cm Sand Uberschichtet und das geloste oder auf Kieselgel
gezogene Rohprodukt auf die mit Losungsmittelgemisch angefeuchtete Sandschicht
aufgetragen. Eine weitere Sandschicht von 2-3 cm wurde auf das Rohprodukt aufgetra-
gen, ehe mit dem entsprechenden Ldsungsmittelgemisch die Produkte und Nebenpro-

dukte eluiert wurde.
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Dunnschichtchromatographische (DC) Analysen wurden mit 4,5 x 7,5 cm gro-
Ren DC-Karten der Sorte ALUGRAM SIL G/UVys, (0,2 mm Kieslegl mit Fluores-
zenzindikator von der Firma Machery Nagel GmbH und Co. KG) durchgefiihrt.

Die Préparative Recycling-Gelpermeationschromatographie (GPC) wurde mit
einem HPLC-System von Shimadzu mit einer 1HH*-Sdule (Trennbereich
0-1000 g/mol) durchgefiihrt.

7.1.4 Sublimation

Sublimationen wurden an einer Sublimationsanlage bestehend aus einem
evakuierten Quarzglasrohr umhillt von einem warmeleitenden Kupferrohr mit zwei
Heizelementen durchgefiihrt (Aufbau siehe Abbildung 7-1). Das warmeleitende
Kupferrohr ermdglichte die Erzeugung eines Temperaturprofils, welches die
schrittweise Kristallisation von Produkten und Nebenprodukten entlang des
Temperaturgradienten gewahrleistet hat. Das Vakuum von bis zu 1 x 10 mbar wurde
mit einer TurboDrag Pumpe (Modell TC600) der Firma PFEIFFER VACUUM
etabliert.

Temperaturprofil tber die
Lange des Kupferrohrs

T

AuBeres

Glasrohr aus . .
T > Quarz MeBeinheit

Heizmantel 1 l:-leizmanteIZ Fir Druck
N e — \

1

Zu reinigendes

Rohprodukt Wirmeleiten
des Rohr
= — aus Kupfer
& —
LA LS ‘u% \
Steu_erungen fiir Kuhlfalle mit Drehschieberpumpe
Heizelemente N,(fl.) (-189 °C) p =1 x 10 mbar

Abbildung 7-1: Schematischer Aufbau der Sublimationsanlage.

7.1.5 Dunnfilm-Praparation
Dunnfilme wurden durch Rotationsbeschichtung mit Rotationsgeschwindigkei-
ten von 1000-2000 Umdrehungen pro Minute mithilfe von Losungen mit mindestens
10 mg/mL prépariert.
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Fur die Absorptionsspektren der Polymerfilme wurden 25 x 76 mm grofRe Stan-
dard-Glas-Objektrager (Glas-Waver) der Firma SUSSE mit einem Diamantschneider
halbiert und unter flieRendem Wasser von anhaftenden Glaspartikeln befreit. Anschlie-
Rend wurden die Waver in einem Farbekasten mit 2 %iger Hellmanex-Ldsung (Tensid)
bedeckt und fur 15 Minuten im Ultraschallbad bei 30 °C behandelt. Nach Ausschitten
der Tensid-Ldsung wurden die Waver 15 Mal mit Milli-Q Wasser gespdlt und die Pro-
zedur mit Hellmanex-L6sung, sowie 25-maligem Spilen mit Milli-Q Wasser wieder-
holt. Bis zur Verwendung wurden die Waver in Ethanol gelagert.

Fur die Rotationsbeschichtung zwecks AFM-Messungen wurden gereinigte Sili-
zium/Siliziumdioxid-Waver von Wojtek Zajaczkowski freundlicherweise zur Verfu-

gung gestellt.

7.1.6 Mikrowellenreaktionen
Reaktionen in der Mikrowelle wurden in einer Apparatur der Firma CEM (Mo-

dellbezeichnung: Discover-SP w/activent 909155) durchgefihrt.

7.1.7 Kiristallisationstechniken
Neben den bekannten Mdglichkeiten Einkristalle durch langsames Abdampfen
lassen des Losungsmittels aus einem NMR-Ro6hrchen oder einem Schnappdeckelglas zu

erhalten, wurden Kristalle durch folgende zwei Methoden geziichtet:

1. Uberschichten mit schlechtem, héher siedenden Losungsmittel: In einem

Schnappdeckelglas wurde eine Losung der zu kristallisierenden Substanz gelost
und mit einem schlechten, héher siedenden wenig mischbaren Lésungsmittel ge-
ringerer Dichte Uberschichtet. Im Laufe der Zeit war das gute Lésungsmittel
langsam durch das schlechte Lésungsmittel hindurchdiffundiert und schneller
abgedampft als das schlechte Lésungsmittel, wobei die Kristalle im guten Lo-
sungsmittel gewachsen waren. (zum Beispiel: gutes Lsm. DCM (Siedepunkt:
39 °C), schlechtes Lsm. Ethanol (Siedepunkt: 78 °C))

2. Geschlossener Aufbau mit gutem hdher siedenden Lésungsmittel: Ein Schnapp-

deckelglas wurde mit einer Losung der zu kristallisierenden Substanz in einem
guten Losungsmittel bis zum Rand geftllt und in ein groReres Schraubdeckel-
glas mit schlechtem, tiefer siedendem L&sungsmittel gestellt. Das Schraubde-
ckelglas wurde zugeschraubt, wobei das schlechte Losungsmittel durch den ho-

heren Dampfdruck langsam in das gute Losungsmittel hineingedampft war. Mit
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der Zeit hatte sich ein Losungsmittelgemisch schlechterer Loslichkeit im
Schnappdeckelglas mit der zu kristallisierenden Substanz eingestellt und die

Substanz war dabei kristallisiert.

7.2 Analytische Methoden

7.2.1 Massenspektrometrie

Felddesorptions-lonisations-Massenspektrometrie (FD-MS) wurde an einem Ge-
rat des Typs ZAB-2SE-FPD Sectorfield MS der Firma VG-Instruments durchgefiihrt.

Hochauflésende Massenspektren (HRMS) wurden im Fall von polaren Molek-
len Uber Elektrospray-lonisations-Massenspektrometrie (ESI) an einem Gerat der Firma
micromass/Waters (Modellbezeichnung Q-Tof Ultima 3) an der Johannes Gutenberg-
Universitat Mainz und im Fall von unpolaren Molekilen Uber hochauflésende direkte
Analyse in Echtzeit (HR-DART) an einem ICR Apex-Qe DART an der Ruprecht-Karls
Universitat Heidelberg gemessen.

Polymere wurden mittel Matrix-assistierter Laser-Desorption-lonisierung mit
Flugzeitanalyse (MALDI-ToF) an einem Gerét der Firma Bruker (Modellbezeichnung:
Time-of-flight MS-Reflex I11) analysiert. Als Matrix diente DCTB (Trans-2-[3-(4-tert-
butylphenyl)-2-methylpropenyliden]malodinitril). Das Massenspektrometer wurde ge-

gen roten Phosphor kalibriert und Cg als interner Standard hinzugefugt.

7.2.2 Kernresonanzspektroskopie (NMR-Spektroskopie)

Die *H-NMR und *C-NMR-Spektren wurden an Geraten des Typs AVANCE
300 (300 MHz), AVANCE 111 500 (500 MHz) oder AVANCE 11l 700 (700 MHz) der
Firma Bruker am Max-Planck-Institut fir Polymerforschung oder an Geréten des Typs
AVANCE Il 300 (300 MHz), AVANCE 11l 400 (400 MHz), AVANCE III 500
(500 MHz) oder AVANCE 11l 600 (600 MHz) der Firma Bruker am Organisch-
chemischen Institut an der Ruprecht Karls-Universitdt Heidelberg aufgezeichnet. Je
nach Substanzmenge und Temperaturabhangigkeit wurden entsprechende deuterierte
Losungsmittel der Firma Sigma-Aldrich verwendet. Die Kopplungskonstanten werden
in Hertz ohne Berlcksichtigung des Vorzeichens angegeben. Zur weiteren Charakteri-
sierung der Signale werden folgende Abktirzungen fir die jeweiligen Spinmultiplizita-

ten angegeben: s = Singulett, d = Dublett, t = Triplett, q = Quartett, m = Multiplett.
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7.2.3 Elementaranalyse
Die elementare Zusammensetzung hinsichtlich des Gehalts an Kohlenstoff (C),
Wasserstoff (H), Stickstoff (N) und Schwefel (S) im analytischen Labor an der Johan-
nes Gutenberg-Universitdt Mainz an einem Gerét des Typs Vario EL der Firma Foss
Heraeus gemessen und die Ergebnisse in Gewichtsprozent angegeben. Alle Proben
wurden vor der Elementbestimmung am Hochvakuum bei 10 mbar getrocknet, um

letzte Losungsmittelreste zu entfernen.

7.2.4 Schmelzpunktbestimmung
Die Schmelzpunkte wurden aus den Phasentibergéngen in der dynamischen Dif-
ferenzkalorimetrie (DSC) entnommen oder an einem Schmelzpunktmessgerat der Firma
Buchi (Modellbezeichnung Melting Point B-545) gemessen, wobei die Temperatur mit
einer Rate von 2 °C/Minute erhéht wurde. Im Allgemeinen besitzen die mittels DSC
gemessenen Schmelzpunkte eine hdhere Genauigkeit, weshalb diese mit Nachkomma-

Stellen angegeben sind.

7.2.5 Thermogravimetrische Analysen und Dynamische Differenzkalo-
rimetrie

Die thermogravimetrische Analyse wurde an einem Gerat der Firma Mettler
Toledo mit der Modellbezeichnung TGA 851 mit Heizraten von 10 K/Minute durchge-
fihrt. An den Geréaten des Typs DSC 30 und DSC 822 der Firma Mettler Toledo wur-
den die dynamischen differenzkalorimetrischen Analysen in einem Temperaturbereich
von -78 °C bis zu einer Proben-abhangigen Temperatur, die maximal 20 °C unterhalb
des Phasentibergangs lag, mit Kihl- und Heizraten von 5 K/Minute ausgefuhrt. Die

Phasentibergédnge wurden dem zweiten Heizzyklus entnommen.

7.2.6 Cyclovoltammetrie
Cyclovoltammetrische Messungen wurden zur Bestimmung der Redoxpotentiale
an einem Princeton Applied Research Parstat 2273 durchgefiihrt. Die Messungen wur-
den in trockenem entgastem THF bei Raumtemperatur unter Inertgas-Atmosphére in
einem préaparierten 10 mL Schnappdeckelglas mit Tetrabutylammoniumhexfluorophos-
phat (BusNPFs, Konzentration 0,1 mol/L) als Leitsalz und Ferrocen als internem Stan-
dard realisiert. Als Elektroden dienten eine Glaskohlenstoff-Arbeitselektrode, eine Pla-

tin-Gegenelektrode und ein Silberdraht als Referenzelektrode (s. Abbildung 7-2).
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____Inertgas-Zufuhr
Uber Kantle

Gegenelektrode
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Abbildung 7-2: Aufbau der voltammetrischen Messzelle und schematische Darstellung zur Ver-

deutlichung.

Die Auswertung erfolgte mittels ,,Onset-Methode®, wobei die Elektronenaffini-
taten aus den aufgenommenen Redoxpotentialen unter der Annahme berechnet wurden,
dass das Ferrocen/Ferrocenium-Potential bei 4,80 V unterhalb des Vakuumlevels liegt:

EA = —4.80eV — E(0/-) (7-1)

7.2.7 Absorptionsspektroskopie

Die Absorptionsspektren wurden an einem Perkin-Elmer Lambda 900 Spektro-
meter, einem Jasco V660 und V670 Spektrophotometer (letztere in den Raumlichkeiten
des Arbeitskreises Bunz an der Uni Heidelberg) aufgezeichnet. Es wurden Lésungen in
einer 1 cm dicken Quarzkivetteder Firma Hellma Analytics vermessen, wobei THF,
DCM, Acetonitril, Ethylacetat, DMF, Isopropanol, Diethylether, Toluol und Trichlor-
benzol als Losungsmittel vom Reinheitsgrad HPLC-Grad verwendet wurden. Die Kon-
zentrationen wurden so gewahlt (falls nicht anders angegeben), dass die Absorption den
Wert von 0,1 nicht Gberschritt, damit Aggregationseffekte vermieden werden konnten
(in der Regel wurden Konzentrationen im Bereich 1 x 10° bis 1 x 10° mol/L verwen-
det). Die molaren Extinktionskoeffizienten wurden Uber die Messung der Absorption
einer Konzentrationsreihe bestimmt. Aus der Steigung der Regressionsgerade, deren
Kongruenz mit den gemessenen Datenpunkten die Abwesenheit von Aggregationseffek-
ten bestatigt, wurde dann Uber das Lambert-Beersche Gesetz der Extinktionskoeffizient
erhalten (siehe Abbildung 7-3).
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Abbildung 7-3: Bestimmung der molaren Extinktionskoeffizienten am Beispiel der Verb. 33.

7.2.8 Fluoreszenzspektroskopie

Fluoreszenzspektren wurden an Geraten der Firmen J&M (Modellbezeichnung
TIDAS I1), JASCO (Modellbezeichnung: FP6500, in den Raumlichkeiten des Arbeits-
kreises ] an der Ruprecht Karls-Universitat Heidelberg) und Spex (Fluorolog Il
(212)) aufgezeichnet. Es wurde eine Quarzkivette mit einer Dicke von 1 cm der Firma
Hellma Analytics verwendet. Der gemessene Feststoff wurde zuvor in Pulverform zwi-
schen zwei Quarzglasplatten unter der Inertgasatmosphére einer Glovebox gepresst und
mit Klebstoff versiegelt (Praparation im Arbeitskreis [Jfij in Zusammenarbeit mit i}

)

7.2.9 Bestimmung der Fluoreszenzquantenausbeuten
Die Fluoreszenzquantenausbeuten wurden als Absolut-Werte an einem Aufbau
mit Ulbricht-Integrationssphére der Firma PTI (Modell: Quantum Master 40) gemessen.
Das System wurde mit einer Priméarlichtquelle kalibriert.** Die Auswertung nach dem

I 302

Protokoll von Wiirth et al.”™ vorgenommen.

7.2.10 Bestimmung der Fluoreszenzquantenlebenszeiten

Fluoreszenzquantenlebenszeiten wurden im Vakuum mit einem Laser der Wel-
lenlange 400 nm im Arbeitskreis [Jij in Kooperation mit || durchgefinhrt.
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7.2.11 Einkristallstrukturanalyse

Geziichtete Einkristalle wurden an einem Diffraktometer des Typs IPDS2T der
Firma STOE & Cie GmbH an der Johannes Gutenberg-Universitat in Kooperation mit
I . d an cinem Diffraktometer des Typs APEX-1I der Firma Bru-
ker mit einem Quazar Area CCD Detektor in Kooperation mit Dr. ||| | | I 2
der Ruprecht Karls-Universitat Heidelberg gemessen. Die erhaltenen Kristallstrukturen
wurden mittels Mercury 3.9 visualisiert. Soweit publiziert, wurden die CCDC-
Nummern der Strukturen angegeben, die am Cambridge Crystallographic Data Centre
hinterlegt wurden. Weitere Details finden sich in Kapitel 7.4. Die dortigen Visualisie-
rungen der Molekiile sind in ORTEP-Form mit einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von
50 % der Kerne und die Elementarzellen, der Ubersichtlichkeit halber, im Stabchenmo-
dell abgebildet.

7.2.12 Dielektrische Spektroskopie

Die dielektrische Spektroskopie wurde in Kooperation mit Prof. || | | 1.
I .« B - der Universitit von loannina in Griechenland
mithilfe eines Novocontrol Alpha Frequency Analyzers (Frequenzbereich 10%-10" Hz)
evaluiert. Fir die Messung der dielektrischen Permittivitaten wurde eine BDS 1308-
Flissigkeits-Parallel-Platten-Probenzelle verwendet.

Die Messungen im Film wurden in einem Temperaturbereich von 293 K bis
393 K fiir 41, 173 K bis 413 K fiur 42 und 253 K bis 373 K fir 44 mit Heizraten von
jeweils 5 K/Minute durchgefuhrt.

7.2.13 Messung von Filmdicken
Filmdicken wurden mit einem Oberflachen-Profilometer des Typs P-16+ der

Firma KLA Tencor gemessen.

7.2.14 Rasterkraft-Mikroskopie (AFM)
AFM-Messungen der prozessierten Dunnfilme auf Silizium/Siliziumdioxid-
Substraten wurden in Kooperation ||| | |} Il an Rasterkraftmikroskop des Typs
Dimension Icon FastScan der Firma Bruker durchgefuhrt.

7.2.15 Rontgenbeugungsexperimente
Réntgenbeugungsexperimente (2D-WAXS) wurden in Kooperation mit |||l
I 2 Max-Planck-Institut fir Polymerforschung an einem Weitwinkel-Réntgen-
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Diffraktometer mit einer Cu Ka-Strahlenquelle aus einem Rigaku MicroMax 007
Rontgengenerator durchgefihrt.

GiWAXS-Messungen wurden in Kooperation mit Dr. ||| | | N zum
Teil am Max-Planck-Institut fir Polymerforschung und zum anderen Teil am DELTA-
Synchroton in Dortmund durchgefthrt.

Am MPI-P wurden die Messungen mit einem Siemens-Kristalloflex Diffrakto-
meter mit einer Kupferanode, welche bei 30 kV und 20 mA operiert, durchgefiihrt. Die
Reflexe wurden mit einem MAR345 Plattendetektor gemessen. Die Strahlendimensio-
nen betrugen 1,0 mm x 1,0 mm und die jeweiligen Proben wurden knapp unterhalb des
kritischen Winkels der Totalreflexion beziiglich des einfallenden Rontgenstrahls gemes-
sen (0,1°). Die Messungen wurden bei einem Druck von 1 mbar realisiert, um Streuun-
gen durch Luft zu vermeiden.

Die Messungen am DELTA-Synchroton wurden mit einem BLQ9 Strahlrohr und
einer Photonenenergie von 13 keV durchgefiirt (Wellenldnge A=0,9537 A). Die Strah-
lendimensionen betrugen 1,0 mm x 0,2 mm und die jeweiligen Proben wurden knapp
unterhalb des kritischen Winkels der Totalreflexion beziiglich des einfallenden Ront-
genstrahls gemessen (0,1°). Die Signalintensitdten wurden mit einem bildgebenden
MAR-345 2D-Plattendetektor (PixelgrofRe 150 um; 2300 x 2300 Pixel) aufgenommen,
wobei der Detektor 523 mm von der Probe platziert wurde. Die Messungen wurden bei
einem Druck von 1 mbar realisiert, um Streuungen durch Luft zu vermeiden. Die Pro-
zessierung und Analyse der Daten wurde mit dem Software Paket Datasqueese durchge-
fuhrt.

7.2.16 Polymeranalytik

Die Bestimmung der Molekulargewichte mittels analytischer Gelpermations-
chromatographie wurde von der Polymeranalytik-Abteilung am Max-Planck-Institut fir
Polymerforschung ausgefihrt. Die Polymere P3 und P4 wurden in DMF bei 60 °C ge-
messen (S&ulenmaterial: PSS) und gegen einen Polystyrol-Standard kalibriert. Fur die
Polymere P5-P11 wurde eine Sdaule (Dimensionen: 0,8 x 30 cm) mit Sdulenmaterial des
Typs SD+ (aus PSS) und einer PartikelgréRe von 10 um verwendet. Die Proben wurden
bei einer Temperatur von 130 °C in 1,2,4-Trichlorbenzol gemessen, wobei die Detekti-
on mit einem Alliance GPC 2000 RI-Detektor der Firma Waters und einem S-3702
(SOMA) UV-Detektor erfolgte. Es wurde gegen einen Polystyrol-Standard kalibriert.
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7.2.17 Feldeffekt-Transistoren
Die Transistoren wurden, wenn nicht anders beschrieben, in Kooperation mit Dr.

I (obriziert. Feldeffekt-Mobilitaten wurden aus den Transistor-

Kurven im Séattigungsbereich ermittelt nach den folgenden Gleichungen:

2 _ a\/ID

2L a
HrET = we, & Weas

Dabei sind L die Kanallange, W die Kanalbreite, C; die Kapazitat des Dielektrikums pro
Flache, Ip der Drain-Strom und Vs die Spannung zwischen Gate und Source. Die Stei-
gung a wurde durch lineare Regression der Auftragung der Wurzel des Drain-Stroms
gegen die Gate-Spannung erhalten.

Die FETs der niedermolekularen Verbindungen 41 und 42 besalRen eine Bottom-Gate,
Top-Contact Architektur. Die Halbleiter wurden durch Rotationsbeschichtung mit Chlo-
roform-Ldsungen der Konzentration 3 mg/mL unter Stickstoff-Atmosphdre aufgetragen,
wobei die Source- und Drain-Kontakte aus Aluminium hinterher Uber eine Lochmaske
durch Sublimation angebracht wurden. Die Polymere besalien hingegen eine Bottom-
Gate, Bottom-Contact Architektur mit Goldkontakten. Alle verwendeten Substrate be-
tanden aus hochdotiertem Silizium mit einer 300 nm dicken Schicht aus Siliziumdioxid

als Dielektrikum
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7.3 Versuchsvorschriften und Charakterisierungen

7.3.1 4,5-Diamino-3,6-dibromphthalonitril (1)
NC CN

Br Br

H,N NH,

In einem 250 mL Rundkolben wurde 4,5-Diaminophthalodinitril (1 g;
6,32 mmol) unter Schutzgasatmosphére in 110 mL Methanol geldst. Nach der Zugabe
von 10 g Kaliumbromid wurde die Suspension auf 0 °C heruntergekuhlt und Bromwas-
serstoffsdure (62 Gew.-%, 2,01 Ag, 12,68 mmol, 1,12 mL) hinzugegeben, gefolgt von
tropfenweiser Zugabe von t-Butylhydroperoxid (LUPEROX®; 70 Gew.-% Lsg.;
4,01 Ag, 23,37 mmol, 0,55 mL). Die Reaktionslésung durfte sich daraufhin auf Raum-
temperatur erwdrmen. Nach 6 Stunden Riihren wurden weitere 4,01 Aquivalente Hyd-
roperoxid-Losung hinzugefiigt. Dieser Vorgang wurde noch 1-2 Mal wiederholt, bis im
'H-NMR kein aromatisches Protonen-Signal mehr beobachtbar war. Das Rohprodukt
fiel als rosafarbener Niederschlag aus der Ldsung aus, welcher durch eine dreitdgige
Soxhlet-Extraktion mit DCM gereinigt wurde. In der rot gefarbten DCM-L6sung waren
die Verunreinigungen gel6st, wahrend das Produkt als blass-rosafarbener flockiger Nie-
derschlag zugegen war. Weiteres Produkt konnte durch eine anschlielende Soxhlet-
Extraktion mit Ethylacetat erhalten werden. Die Gesamtausbeute betrug 59 % eines ro-

safarbenen flockigen Feststoffs (1,176 g, 3,72 mmol) nach Trocknung am Hochvakuum.

FD-MS: m/z = 315,4 (berechnet fir CgHsN4Br, = 315,9).

HRMS (ESI): Berechnet fiir CgHsNsBr, (MH™) 314,8881, gefunden 314,8890.
'H-NMR;: § (300 MHz, DMSO-d®) = 6.42 (s, 4H).

BC-NMR: 8 (75 MHz, DMSO-d®) = 136.87, 116.32, 105.98, 105.93.

Elementaranalyse: Gefunden: 30,72 % C; 1,36 % H; 17,71 % N.
Berechnet: 30,41 % C; 1,28 % H; 17,73 % N.

Schmelzpunkt: Zersetzung 340 °C.
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7.3.2 5,6-Diaminobenz-1,2,3,4-tetracarbonitril Komplex mit DMACc (3)

NC CN
NC CN
H,N  NH,
*DMAc

4,5-Diamino-3,6-dibromphthalonitril (800 mg, 2,532 mmol), Zink(Il)cyanid
(1.189 g, 10.13 mmol, 4 Ag) und Polymethylhydrosiloxan (PMHS, 0,2 g) wurden in
20 mL Dimethylacetamid in einem ausgeheizten 50 mL Schlenkkolben unter Schutz-
gasatmosphére geldst. Nachdem die Losung fur 30 Minuten bei Raumtemperatur mit
Argon entgast wurde, wurden 174 mg (0,190 mmol, 0,075 Aqg)
Tris(dibenzylidenaceton)dipalladium(0)  und  1,1'-bis(diphenylphosphino)ferrocen
(421 mg, 0.760 mmol, 0,3 Aqg) hinzugegeben. AnschlieRend wurde die Mischung bei
100 °C fiur 12 Stunden geruhrt. Nach Abklhlung auf Raumtemperatur wurde die L6-
sung in 300 mL DCM geschiittet, die anorganischen Bestandteile abfiltriert und mit
THF gewaschen. Das Filtrat wurde auf 100 mL eingeengt und in 500 mL DCM geschut-
tet. Dabei fiel das Produkt als gelber nadelformig-krisalliner Feststoff aus. Die Kristalli-
sation wurde durch Kihlung auf 0 °C vervollstandigt und das Produkt abfiltriert. Es

ergab sich eine Ausbeute von 74 % (54,9 mg, 1,860 mmol) nach Trocknung am Hoch-

vakuum.

FD-MS: m/z = 208,1 (berechnet fir C10H4Ng = 208,2).

HRMS (ESI): Berechnet fiir C;oHsNgNa (MNa") 231,0395, gefunden 231,0395.

'H-NMR: § (300 MHz, DMSO-d® = 7.59 (s, 4H), 2.94 (s, 3H, (DMAC)),
2.78 (s, 3H, (DMAC)), 1.95 (s, 3H, (DMAC)).

BC-NMR: 8 (75 MHz, DMSO-d°) = 143.83, 114.56, 114.23, 105.35, 93.05,

37.45 (DMAC), 34.49 (DMAC), 21.42 (DMAC).
Elementaranalyse: Gefunden: 57,35 % C; 4,98 % H; 32,68 % N.
Berechnet: 56,94 % C; 4,44 % H; 33,20 % N (mit 1 x DMAC).

Schmelzpunkt: Zersetzung des Komplexes bei 180 °C.
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7.3.3 5,6-Diaminobenz-1,2,3,4-tetracarbonitril (3)
NC CN
NC CN
H,N  NH,
4,5-Diamino-3,6-dibromphthalonitril (1,00 g, 3,165 mmol), Zink(Il)cyanid
(1.487 g, 12.66 mmol, 4 Aqg) und Polymethylhydrosiloxan (PMHS, 0,2 g) wurden in
20 mL Dimethylsulfoxid in einem ausgeheizten 50 mL Schlenkkolben unter Schutzgas-
atmosphare geldst. Nachdem die Lésung fir 30 Minuten bei Raumtemperatur mit Argon
entgast wurde, wurden 217 mg (0,237 mmol, 0,075 Aq)
Tris(dibenzylidenaceton)dipalladium(0)  und  1,1'-bis(diphenylphosphino)ferrocen
(526 mg, 0.949 mmol, 0,3 Aq) hinzugegeben. AnschlieBend wurde die Mischung bei
100 °C fir 12 Stunden gerthrt. Nach Abklhlung auf Raumtemperatur wurde die L6-
sung in 300 mL THF geschittet und die anorganischen Bestandteile abfiltriert. Der
Feststoff wurde mit 200 mL THF gewaschen und erneut filtriert. Die vereinigten orga-
nischen Phasen wurden am Rotationsverdampfer auf 50 mL eingeengt und in 500 mL
Petrolether geschittet. Der Feststoff wurde anschlielend abfiltriert und saulenchroma-
tographisch gereinigt (Ethylacetat/Hexan 3:1). Nach erneuter Fallung einer konzentrier-
ten Lésung von THF in Petrolether ergab sich ein gelber Feststoff in 52 %iger Ausbeute
(342 mg, 1,644 mmol).

FD-MS: m/z = 208,2 (berechnet fir C1oH4Ng = 208,2).

HRMS (ESI): Berechnet fiir C;oH4sNsNa (MNa") 231,0395, gefunden 231,0395.
'H-NMR: 8 (300 MHz, THF-d®) = 6.81 (s, 4H).

BC-NMR; & (75 MHz, THF-d®) = 144.46, 114.56, 114.30, 107.79, 96.87.

Elementaranalyse: Gefunden: 60,05 % C; 3,35 % H; 28,72 % N.
Berechnet: 59,99 % C; 4,32 % H; 29,98 % N (mit 1XTHF).

Schmelzpunkt: Zersetzung bei 320 °C.
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7.3.4 4,7-Dibrom-2,2-dimethyl-2,3-dihydro-1H-benz[d]imidazol-5,6-dicar-
bonitril (4a)
NC CN

Br Br

HN_ _NH

X

4,5-Diamino-3,6-dibromphthalonitril (1,71 g, 5,412 mmol), p-Toluolsulfonséure
Monohydrat (0,273 g, 1,435 mmol) und 22 mL Dimethoxypropan wurden in 60 mL
THF unter Schutzgasatmosphére gelost und 4 Stunden bei Raumtemperatur gerthrt.
Nach Vervolistandigung der Reaktion wurde die Lésung in 300 mL THF geschiittet und
zwei Mal mit konzentrierter Natriumhydrogensulfat-Lésung im Scheidetrichter ausge-
schuttelt. Die organische Phase wurde mit Natriumsulfat getrocknet und das Lésungs-
mittel am Rotationsverdampfer entfernt. Das Rohprodukt wurde mittels Soxhlet-
Extraktion funf Tage lang mit Ethylacetat gereinigt und fiel als gelber Feststoff aus der

Mutterlauge aus. Es ergab sich eine Ausbeute von 89 % (1,72 g, 4,817 mmol).

FD-MS: m/z = 356,1 (berechnet fur C;11HgN4Br, = 356,0).

HRMS (ESI): Berechnet fiir C1;HgN4Br, (MNa") 376,9013, gefunden 376,9008.

'H-NMR: 8 (300 MHz, DMSO-d®) = 8.08 (s, 2H), 1.45 (s, 6H).

BC-NMR: 20(756MHZ, DMSO-d°) = 142.65, 116.58, 107.28, 94.59, 81.61,
A46.

Elementaranalyse: Gefunden: 40,36 % C; 2,63 % H; 15,94 % N.
Berechnet: 37,11 % C; 2,27 % H; 15,74 % N.

Schmelzpunkt: Zersetzung bei 280 °C.
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7.3.5 2,2-Dimethyl-2,3-dihydro-1H-benz[d]imidazol-4,5,6,7-tetracarbo-
nitril (8a)
NC CN

NC CN

HN_ _NH

X

4,7-Dibrom-2,2-dimethyl-2,3-dihydro-1H-benz[d]imidazol-5,6-dicarbonitril

(600 mg, 1,685 mmol), Zink(ll)cyanid (792 mg, 6.741 mmol, 4 Aq) und Polymethyl-
hydrosiloxan (PMHS, 0,2 g) wurden in 15 mL Dimethylacetamid in einem ausgeheizten
25 mL Schlenkkolben unter Schutzgasatmosphare geldst. Nachdem die Losung fir 30
Minuten bei Raumtemperatur mit Argon entgast wurde, wurden 124 mg (0,135 mmol,
0,08 Aq) Tris(dibenzylidenaceton)dipalladium(0) und 1,1
bis(diphenylphosphino)ferrocen (299 mg, 0.539 mmol, 0,32 Aq) hinzugegeben. An-
schlieend wurde die Mischung bei 100 °C lber Nacht geruhrt. Nach Abkihlung auf
Raumtemperatur wurde die L6sung in 300 mL THF geschittet und die anorganischen
Bestandteile abfiltriert. Der Filterkuchen wurde mit 200 mL THF geriihrt und erneut
filtriert. Die vereinigten organischen Phasen wurden am Rotationsverdampfer auf
50 mL eingeengt und in 500 mL Petrolether geschittet. Der Feststoff wurde anschlie-
Rend abfiltriert und sdulenchromatographisch gereinigt (Ethylacetat/Hexan 2:1). Nach
erneuter Fallung einer konzentrierten Losung von THF in Petrolether ergab sich ein
gelber Feststoff in 41 %iger Ausbeute (58 mg, 0,234 mmol).

FD-MS: m/z = 248,1 (berechnet fur C13HgNg = 248,3).

HRMS (ESI):  Berechnet fiir C13HgNsNa (MNa*) 271,0708, gefunden 271,0708.

'H-NMR: 8 (300 MHz, DMSO-d®) = 10.04 (s, 2H), 1.53 (s, 6H).
BC-NMR: 8 (75 MHz, DMSO-d°®) = 147.84, 114.63, 114.15, 105.40, 84.46,
81.96, 29.38.

Schmelzpunkt: Zersetzung bei 250 °C
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7.3.6 8,8-Dimethoxypentadecan
H,CO_ OCH,

PG G

8-Pentadecanon (4,00 g, 17,66 mmol), 4 mL Methanol, und p-Toluolsulfonsaure
Monohydrat (1,02 g, 5,3 mmol, 0,2 Aq) wurden in 50 mL THF in einem ausgeheizten
Schlenkkolben unter Schutzgasatmosphére geldst. Nach anschlielender Zugabe von
10 mL Orthoameisensauretrimethylester wurde ein Ruckflusskiihler mit Ballon aufge-
setzt und 3 Stunden in der Siedehitze und 12 Stunden bei Raumtemperatur gerthrt.
4 mL trockenes Triethylamin wurde im Argon-Gegenstrom zur Neutralisation der
p-Toluolsulfonséure hinzugegeben und die Lésung mit 400 mL DCM verdunnt. Die
organische Phase wurde zwei Mal mit geséttigter Natriumbikarbonat-Losung ausge-
schittelt, mit Natriumsulfat getrocknet, abfiltriert und das Lésungsmittel am Rotations-
verdampfer entfernt. Aufgrund der Instabilitdt von Ketalen gegenuber Luftfeuchtigkeit

und Lewissdauren wurde das Rohprodukt direkt weiter verwendet.

Literatur: L. Moreau, M. Camplo, M. Wathier, N. Taib, M. Laguerre, |. Bestel,
M.W. Grinstaff, P. Barthélémy, J. Am. Chem. Soc. 2008, 130, 14454
14455,

'H-NMR: 6 (300 MHz, CD,Cl,) = 3.01 (s, 6H), 1.49 — 1.39 (m, 4H), 1.30 — 1.09

(m, 20H), 0.87 — 0.76 (m, 6H).

BC-NMR: d (75 MHz, CD,Cl,) = 103.88, 47.87, 43.28, 33.02, 32.50, 30.50,
29.89, 24.25, 23.31, 14.50.
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7.3.7 4,7-Dibrom-2,2-diheptyl-2,3-dihydro-1H-benz[d]imidazol-5,6-di-
carbonitril (4b)
NC CN

Br Br

HN_ NH

/\/\/\)W

4,5-Diamino-3,6-dibromphthalonitril (29, 6,330 mmol), 8,8-
Dimethoxypentadecan (5,27 g, 50,64 mmol) und p - Toluolsulfonsdure Monohydrat
(244,5 mg, 1,266 mmol) wurden in 50 mL THF unter Schutzgas geldst und 12 Stunden
lang bei Raumtemperatur gerihrt. Nachdem eine diinnschichtchromatographische Prii-
fung die Vollstandigkeit der Reaktion gezeigt hat, wurde die Losung mit 400 mL DCM
verdunnt und zweimal mit geséttigter Bikarbonat-Ldsung ausgeschiittelt. Die organische
Phase wurde anschliefend mit Natriumsulfat getrocknet, filtriert und das Lésungsmittel
am Rotationsverdampfer entfernt. Nach saulenchromatographischer Reinigung (6:1 He-
xan/THF) wurde der Feststoff mit wenig kaltem Methanol gewaschen. Es ergab sich
eine Ausbeute von 93 % der Theorie eines gelben Feststoffs (3,1 g, 5,912 mmol).

FD-MS: m/z = 523,2 (berechnet fur Co3H3oN4Br, = 524,3)

HRMS (ESI): Berechnet fiir CasH3N4BroNa (MNa') 545,0891, gefunden
545,0895.

'H-NMR: 8 (700 MHz, CD,Cl,) = 4.72 (s, 2H), 1.72 — 1.63 (m, 4H), 1.24 (d,

J =425 Hz, 20H), 0.79 (t, J = 7.1 Hz, 3H).

BC-NMR: d (176 MHz, CD,Cl,) = 141.83, 115.32, 109.52, 97.06, 85.72,
41.79, 31.73, 29.50, 29.13, 23.00, 22.58, 13.81.

Elementaranalyse: Gefunden: 52,68 % C; 6,22 % H; 10,61 % N.
Berechnet: 52,69 % C; 6,15 % H; 10,69 % N.

Schmelzpunkt: 160-161 °C.
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7.3.8 2,2-Dimethyl-2,3-dihydro-1H-benz[d]imidazol-4,5,6,7-tetracar-
bonitril (8b)
NC CN

NC CN

HN_ _NH

/\/\/\)</\/\/\

4,7-Dibrom-2,2-diheptyl-2,3-dihydro-1H-benz[d]imidazol-5,6-dicarbonitril

(311 mg, 0,593 mmol), Zink(I1)cyanid (279 mg, 2,373 mmol,4 Aq) und Polymethylhyd-
rosiloxan (PMHS, 0,2 mL) wurden in 15 mL Dimethylacetamid in einem ausgeheizten
25 mL Schlenkrohr unter Schutzgasatmosphare geldst und 30 Minuten lang mit Argon
entgast. AnschlieRend wurden 43,5 mg (0,047 mmol, 0,08 Aq)
Tris(dibenzylidenaceton)-dipalladium(0) und  1,1'-bis(diphenylphosphino)ferrocen
(105,1 mg, 0.190 mmol, 0,32 Aq) im Schutzgasgegenstrom hinzugegeben. Nachdem die
Mischung bei 100 °C fir 16 Stunden gerthrt wurde und auf Raumtemperatur abgekihlt
war, wurde sie mit 200 mL THF verdinnt und die anorganischen Bestandteile abfil-
triert, die mit weiteren 200 mL THF gerlhrt und abermals filtriert wurden. Das L6-
sungsmittel der vereinigten organischen Phasen wurde grofitenteils am Rotationsver-
dampfer entfernt und das verbleibende Dimethylacetamid unter vermindertem Druck
(0,1-1 mbar) bei 80 °C abdestilliert. Nach séulenchromatographischer Reinigung (5:1
Hexan/Ethylacetat) ergab sich ein gelber Feststoff in einer Ausbeute von 91 % der The-
orie (225 mg, 0,539 mmol).

FD-MS: m/z = 416,6 (berechnet fur C,sH3,Ng = 418,2) .

HRMS (ESI): Berechnet fir CysHNgNa (MNa'): 439,2586, gefunden
439,2576.

'H-NMR: 8 (700 MHz, THF-d®) = 8.70 (s, 2H), 1.86 — 1.79 (m, 4H), 1.44 —

1.23 (m, 20H), 0.88 (t, J = 6.9 Hz, 6H). 0,88 (t, 6H), 1,33 (m,
20H), 1,83 (t, 4H), 8,70 (s, 2H).

BC-NMR: & (176 MHz, THF-d®) = 149.32, 114.67, 114.11, 107.97, 89.68,
85.64, 42.46, 30.67, 32.89, 30.29, 25.49, 23.77, 23.66.

Elementaranalyse: Gefunden: 72,07 % C; 7,96 % H; 19,84 % N.
Berechnet: 72,08 % C; 7,74 % H; 20,17 % N.

Schmelzpunkt: Zersetzung bei 293 °C.
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7.3.9 9,9-Dimethoxyfluoren
MeO_, OMe

S0

9,9-Dimethoxyfluoren wurde nach Literaturvorschrift dargestellt und die analy-
tischen Daten sind in guter Ubereinstimmung mit den publizierten Daten. Die Verbin-
dung wurde ohne weiter Reinigung weiter verwendet.

Literatur: S. Tartaglia, D. Padula, P. Scafato, L. Chiummiento, C. Rosini, The J.
Org Chem. 2008, 73, 4865.

IH-NMR: 8 (300 MHz, CD,Cl,) = 7.63 (d, J = 7.3 Hz, 2H), 7.52 (d, J = 11.5 Hz,
2H), 7.41 (t, J = 7.5 Hz, 2H), 7.31 (t, J = 7.3 Hz, 2H), 3.29 (s, 6H).

BC-NMR: 8 (75 MHz, CD,Cl,) = 140.37, 140.30, 130.33, 128.23, 125.17,
120.57, 51.46.
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7.3.10 4,7-Dibrom-1,3-dihydrospiro[benz[d]imidazol-2,9'-fluoren]-5,6-di-

carbonitril (5)

4,5-Diamino-3,6-dibromphthalonitril (0,6 g, 3,796 mmol), 9,9-
Dimethoxyfluoren (5,15 g, Gemisch aus Keton und Ketal) und p —Toluolsulfonséure
Monohydrat (146,6 mg, 0,759 mmol) wurden in 50 mL THF unter Schutzgas geldst und
12 Stunden lang bei Raumtemperatur geriihrt. Nachdem eine diinnschichtchromatogra-
phische Prifung die Vollstandigkeit der Reaktion gezeigt hat, wurde die Ldsung mit
400 mL DCM verdlnnt und zwei Mal mit gesattigter Bikarbonat-L6sung ausgeschuttelt.
Die organische Phase wurde anschlieBend mit Natriumsulfat getrocknet, filtriert und das
Losungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt. Nach sdulenchromatographischer Rei-
nigung (3:1 Hexan/Ethylacetat) wurde der Feststoff mit wenig kaltem Methanol gewa-
schen. Es ergab sich eine Ausbeute von 69 % der Theorie eines gelben Feststoffs
(0,630 g, 1,317 mmol).

FD-MS: m/z = 478,2 (berechnet fiir Co1H10N4Br, =) 478,2.

HRMS (ESI):  Berechnet fir CyHjoNsBroNa (MNa®): 476,9350, gefunden
476,9361.

'H-NMR: § (300 MHz, CD,Cl,) = 7.41 (d, J = 7.5 Hz, 2H), 7.32 (t, J = 7.9 Hz,

2H), 7.16 — 6.97 (m, 4H).

BC-NMR: 8 (100 MHz, THF-d®) = 166.86, 144.51, 134.38, 129.73, 121.33,
116.66, 116.21, 115.48.

Schmelzpunkt: Zersetzung ab 320 °C.
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7.3.11 1,3-Dihydrospiro[benz[d]imidazol-2,9'-fluoren]-4,5,6,7-tetracar-
bonitril (7)
NC CN

NC CN

HN_ _NH

490

4,7-Dibrom-1,3-dihydrospiro[benz[d]imidazol-2,9'-fluoren]-5,6-dicarbonitril
(0,4 g, 0,837 mmol), Zink(Il)cyanid (406,3 mg, 3,346 mmol,4 Aq) und Polymethylhyd-
rosiloxan (PMHS, 0,2 mL) wurden in 15 mL DMACc in einem ausgeheizten 25 mL
Schlenkrohr unter Schutzgasatmosphare gelést und 30 Minuten lang mit Argon entgast.
Anschlielend wurden 43,5 mg (0,0067 mmol, 0,08 Aq)
Tris(dibenzylidenaceton)dipalladium(0) und  1,1’-bis(diphenylphos-phino)ferrocen
(105,1 mg, 0,268 mmol, 0,32 Aq) im Schutzgasgegenstrom hinzugegeben. Nachdem die
Mischung bei 100 °C fir 20 Stunden gerihrt wurde und auf Raumtemperatur abgekuhlt
war, wurde sie mit 200 mL THF verdlnnt und die anorganischen Bestandteile abfil-
triert, die mit weiteren 200 mL THF gerlhrt und abermals filtriert wurden. Das L6-
sungsmittel der vereinigten organischen Phasen wurde grofitenteils am Rotationsver-
dampfer entfernt und das verbleibende DMAc unter vermindertem Druck (0,1-1 mbar)
bei 80 °C abdestilliert. Anschliefend wurde das Produkt durch S&ulenchromatographie
(3:1 Hexan/Ethylacetat) und eine darauffolgende Sublimation in einem Temperaturgra-
dienten von 160 °C auf 180 °C unter vermindertem Druck (10 mbar) gereinigt. ergab

sich ein gelber Feststoff in einer Ausbeute von 9,67 % der Theorie (30 mg, 81 pmol).
FD-MS: m/z = 369,9 (berechnet fur C,3H1oNg = 370,4).
HRMS (ESI):  Berechnet fiir Co3sH1sN7 (MNH,"): 388,1311, gefunden 388,1313:

'H-NMR: 8 (300 MHz, THF-d®) = 9.39 (s, 2H), 7.76 (d, J = 7.5 Hz, 2H), 7.64
(d, J =7.4 Hz, 2H), 7.50 (t, J = 7.9 Hz, 2H), 7.39 (t, J = 7.4 Hz, 2H).

BC-NMR: & (175 MHz, THF-d°) = 149.09, 139.75, 132.36, 130.11, 121.41,
114.70, 113.92, 108.26, 91.08, 87.06.

Schmelzpunkt: Zersetzung bei ca. 272 °C.
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7.3.12 5,6-Bis(dimethylamino)benzo-1,2,3,4-tetracarbonitril (10)
NC CN

NC CN

N\ /N

Der Komplex 5,6-Diaminobenz-1,2,3,4-tetracarbonitril mit DMAc (350 mg,
1,185 mmol) wurde in einer ausgeheizten Apparatur in trockenem Aceton gelost, Kali-
umkarbonat (1,8 g, 13,03 mmol, 11 Aq) und Methyliodid (0,5 mL, 1,178 g, 7 Aq) an-
schlieend hinzugefiigt und die Mischung 2 Tage bei 60 °C unter Ruckfluss gerihrt.
Nach beendeter Reaktion wurde die Mischung auf Raumtemperatur abgekuhlt, in 300
mL DCM geschittet und die organische Phase zwei Mal mit Wasser und einmal mit
Kochsalz-Ldsung gewaschen. Nach Trocknung mit Magnesiumsulfat, Entfernung des
Losungsmittels am Rotationsverdampfer und sdulenchromatographischer Aufreinigung
(Ethylacetat/Hexan 3:1) ergab sich eine Ausbeute von 86 % eines orangefarbenen Fest-
stoffs (270 mg, 1,023 mmol).

FD-MS: m/z = 265,1 (berechnet fir Co3H1oNg =264,3).

HRMS (ESI): Berechnet fiir C14H12NgNa (MNa®) 287,1021, gefunden 287,1023.

'H-NMR: 8 (500 MHz, DMSO-d®) = 3.02 (s, 4H).

BC-NMR: & (125 MHz, DMSO-d°) = 154.33 114.65, 113.79, 111.43,
109.80, 41.50.

Elementaranalyse: Gefunden: 63,36 % C; 4,63 % H; 31,34 % N.
Berechnet: 63,62 % C; 4,58 % H; 31,80 % N.

Schmelzpunkt: Zersetzung bei ca. 200 °C.
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7.3.13 4,7-Dibrom-2,2-dimethyl-2,3-dihydro-1H-benz[d]imidazol-5,6-di-
carbonitril (6a)
NC CN

Br Br

/NXN\
4,7-Dibrom-2,2-dimethyl-2,3-dihydro-1H-benzo[d]imi-dazol-5,6-dicarbonitril

(2,00 g, 5,618 mmol) wurde in 60 mL trockenem Aceton unter Schutzgasatmosphare
gelést, 3,119 (22,471 mmol) Kaliumcarbonat und 0,78 mL (1,76 g, 12,36 mmol,
2,2 Ag) Methyliodid hinzugeftgt und Gber Nacht in der Siedehitze gerthrt. Anschlie-
Rend wurden weitere 2,2 Aquivalente Methyliodid hinzugegen und die Mischung fiir
weitere 16 Stunden gerlhrt. Die Suspension wurde nach beendigter Reaktion mit
500 mL DCM verdinnt und mit halbkonzentrierter Kochsalz-Lésung zweimal gewa-
schen. Nach Trocknung der organischen Phase mit Magnesiumsulfat und Filtration des
Trockenmittels wurde das Losungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt. Das Roh-
produkt wurde s&ulenchromatographisch (Ethylacetat/Hexan 2:1) gereinigt. Es ergab
sich eine Ausbeute von 75 % (1,618 g, 4,214 mmol) eines gelben Feststoffs.

FD-MS: m/z = 385,4 (berechnet fur C14H12NsBr, = 384,1).

HRMS (ESI):  Berechnet fiir C13H1,N4BroNa (MNa®) 404,9326, gefunden 404,9333.

'H-NMR: 8 (300 MHz, DMSO-d®) = 3.22 (s, 6H), 1.48 (s, 6H).
BC-NMR: 8 (175 MHz, DMSO-d®) = 141.59, 116.38, 109.65, 108.91, 92.77,
30.49, 22.97.

Schmelzpunkt: Zersetzung bei ca. 165 °C
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7.3.14 1,2,2,3-Tetramethyl-2,3-dihydro-1H-benz[d]imidazol-4,5,6,7-tetra-
carbonitril (9a)
NC CN

NC CN

,NXN\
4,7-Dibrom-2,2-dimethyl-2,3-dihydro-1H-benz[d]imidazol-5,6-dicarbonitril
(300 mg, 0,781 mmol)wurde in 10 mL trockenem Dimethylacetamid in einem ausge-
heizten Schlenkkolben unter Schutzgasatmosphéare gelost, 367 mg (3,124 mmol, 4 Aq)
Zink(I)-cyanid hinzugegeben und die Mischung mit Argon 30 Minuten lang entgast.
Nach der Zugabe von 0,2 mL Polymethylhydrosiloxan, 139 mg (0,25 mmol, 0,32 Aq)
1,1'-Bis-(diphenylphosphino)ferrocen und 57 mg (0,063 mmol, 0,08 Aq)
Tris(dibenzyliden-aceton)dipalladium(0) im Argon-Gegenstrom wurde die Mischung 48
Stunden lang bei 100 °C geruhrt. Nach Abklhlung auf Raumtemperatur wurde das
Rohprodukt aus 200 mL Petrolether geféllt und anschlieBend durch Soxhlet-Extraktion
mittels THF von den anorganischen Resten getrennt. Die THF-Phase wurde auf 30 mL
eingeengt und das Rohprodukt abfiltriert. Nach Reinigung durch Sublimation bei einem
Temperaturgradienten von 150 °C auf 120 °C bei 10™ mbar ergab sich eine Ausbeute

von 21 % (45 mg, 0,163 mmol) eines gelben Feststoffes.

FD-MS: m/z = 276,6 (berechnet fur Ci5H1,Ng = 276,3).

HRMS (ESI): Berechnet fir CisHisNgNa (MNa®) 299,1021, gefunden
299,1025.

'H-NMR: 8 (500 MHz, DMSO-d®) = 3.32 (s, 6H), 1.61 (s, 6H).

BC-NMR: 8 (125 MHz, DMSO-d°) = 145.73, 113.97, 113.58, 106.85,

100.67, 90.61, 28.24, 22.46.
Elementaranalyse: Gefunden: 64,97 % C; 5,68 % H; 27,41 % N.
Berechnet: 65,21 % C; 4,38 % H; 30,42 % N.

Schmelzpunkt: Zersetzung ab 250 °C
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7.3.15 4,7-Dibrom-2,2-diheptyl-1,3-dimethyl-2,3-dihydro-1H-benz-
[d]imidazol-5,6-dicarbonitril (6b)
NC CN

Br Br

—N__N—

/\/\/\)W

4,7-Dibrom-2,2-diheptyl-2,3-dihydro-1H-benz-[d]imidazol-5,6-dicarbonitril

(1,30 g, 2,479 mmol) wurde in einer ausgeheizten Apparatur unter Schutzgasatmospha-
re in 150 mL trockenem Aceton gel6st, Kaliumcarbonat (2,74 g, 10,91 mmol, 8 Aq) und
Methyliodid (1,548 g, 19,83 mmol, 4,4 Aq) hinzugefiigt und in der Siedehitze (iber
Nacht geriihrt. Gegebenenfalls wurden weitere 2-4 Aq Methyliodid hinzugegeben, um
die Reaktion zu vollenden. Bei weiterer Zugabe wurde die Mischung fir weitere 24
Stunden unter Rickfluss gerthrt. Nach Abkuhlung auf Raumtemperatur wurde die L6-
sung in Dichlormethan geschittet und dreimal mit Wasser und einmal mit Kochsalzlo-
sung gewaschen. Nach Trocknung der organischen Phase mit Natriumsulfat, wurde das
Losungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt und das Rohprodukt durch Saulen-
chromatographie gereinigt (Hexan/THF 1:6) und mit wenig Methanol gewaschen. Es
ergab sich eine Ausbeute von 75 % (1,023 g, 1,852 mmol) eines kanariengelben Fest-
stoffes.

FD-MS: m/z = 552,0 (berechnet fir CsH3sN4Br, = 552,4).

HRMS (ESI):  Berechnet fiir CasHssN4BroNa (MNa®) 551,1385, gefunden 551,1395.

'H-NMR: 8 (300 MHz, CD,Cl,) = 3.19 (s, 6H), 1.70 — 1.60 (m, 4H), 1.26 (s,
20H), 0.92 — 0.83 (m, 6H).

BC-NMR: 8 (175 MHz, THF-d®) = 143.54, 116.36, 111.94, 94.03, 92.37, 36.12,
32.87, 30.68, 30.26, 30.16, 23.56, 23.31 14.44.

Schmelzpunkt: 146 °C
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7.3.16 2,2-Diheptyl-1,3-dimethyl-2,3-dihydro-1H-benz[d]imidazol-
4,5,6,7-tetracarbonitril (9b)
NC CN

NC CN

/\/\//\N)<N/\\/\/\

2,2-Diheptyl-2,3-dihydro-1H-benz[d]imidazol-4,5,6,7-tetracarbonitril (450 mg,
1,08 mmol) wurden in einem ausgeheizten Schlenkkolben mit Rickflusskihler in
50 mL trockenem Aceton unter Inertgas-Atmosphére geldst, wasserfreies Kaliumcarbo-
nat (950 mg, 6,48 mmol, 6 Aq und Methyliodid hinzugefiigt und die Mischung unter
Inertgas-Atmosphare uber Nacht in der Siedehitze gerthrt. Nach Abkiihlung auf Raum-
temperatur wurde die Mischung auf DCM geschttet und die wassrige Phase zweimal
mit DCM extrahiert. Die vereinten organischen Phasen wurden daraufhin mit Wasser,
Natriumhydrogencarbonat- und Kochsalz-Lsung gewaschen, mit Natriumsulfat ge-
trocknet und das Losungsmittel am Rotationsverdampfe entfernt. Nach einer sdulen-
chromatographischen Reinigung wurde das Produkt als gelber Feststoff in 82 %iger
Ausbeute erhalten (395 mg, 0,889 mmol).
FD-MS: m/z = 444,6 (berechnet fir C,7H3sNg = 444,30).

HRMS (DART):  Berechnet fiir Co7HsoN7 (MNH,4"): 462,3340, gefunden: 462,3343,

IH-NMR: 5 (300 MHz, CD,Cl,) = 3.25 (s, 6H), 1.85 — 1.71 (m, 4H), 1.27 (s,
18H), 1.08 (s, 4H), 0.96 — 0.80 (m, 6H).

BC-NMR: d (75 MHz, CD,Cly) = 147.59, 115.04, 114.52, 109.42, 95.87,
83.48, 36.26, 32.23, 29.63, 29.61, 29.44, 23.11, 22.72, 14.35.

Elementaranalyse: Gefunden: 72,94 % C; 8,13 % H; 18,76 % N.
Berechnet: 72,94 % C; 8,16 % H; 18,90 % N.

Schmelzpunkt: 186,96 °C
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7.3.17 1,2,2,3-Tetramethyl-4,7-bis(4-(trimethylsilyl)phenyl)-2,3-dihydro-
1H-benz[d]imidazol-5,6-dicarbonitril (32a)

NC CN
ey
/NXN\

4,7-Dibrom-2,2-dimethyl-2,3-dihydro-1H-benz[d]imidazol-5,6-dicarbonitril

(100 mg, 0,26 mmol) und 4-(Trimethylsilyl)phenylboronséure (180,5 mg, 0,547 mmol,
2,1 Aq) wurde in trockenem DMAC unter Schutzgasatmosphére gelost, Kaliumcarbonat
(221 mg, 1,041 mmol, 4 Aq) hinzugefiigt und mit Argon entgast. AnschlieRend wurde
Tetrakis(triphenylphosphin)palladium(0) (15 mg, 13 mmol, 0,05 Aq) hinzugegeben und
die Suspension 48 Stunden bei 80 °C gerthrt. Nach Abkuhlung auf Raumtemperatur
wurde die Suspension in 300 mL DCM geschdttet, die organische Phase zweimal mit
Wasser gewaschen, getrocknet und das Losungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt.
Verbleibendes DMAc wurde unter vermindertem Druck (0,1-1 mbar) bei 80 °C ab-
destilliert Das Rohprodukt wurde mit einem 3:1 DCM/Hexan-Gemisch sdulenchroma-
tographisch gereinigt und der gelbliche, in Lésung blau-fluoreszierende Feststoff aus
Ethanol umkristallisiert. Es ergab sich eine Ausbeute von 78 % (107 mg, 0,205 mmol)
eines gelben Feststoffes.

FD-MS: m/z = 522,4 (berechnet fur C3;H3gN4Si, = 522,8).

HRMS (ESI):  Berechnet fiir C3;H3gN4SioNa (MNa®) 523,2689, gefunden 523,2551.

'H-NMR: 8 (300 MHz, CD,Cl,) = 7.49 (d, J = 8.0 Hz, 4H), 7.23 (d, J = 7.9 Hz,
4H), 2.12 (s, 6H), 1.24 (s, 6H), 0.20 (s, 18H).

BC-NMR: 8 (75 MHz, CD,Cl,) = 142.49, 142.16, 137.21, 134.40, 131.26,
120.24, 118.74, 108.96, 88.77, 31.97, 23.95, 0.00.

Schmelzpunkt: Zersetzung bei ca. 220 °C.
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7.3.18 4,7-Bis(4-chlorophenyl)-2,2-diheptyl-1,3-dimethyl-2,3-dihydro-
1H-benz[d]imidazol-5,6-dicarbonitril (34b)

/\/\//\N)QN/\\/\/\

750 mg 4,7-Dibrom-2,2-diheptyl-1,3-di-methyl-2,3-dihydro-1H-
benz[d]imidazol-5,6-di-carbonitril (1,358 mmol) und 4-(Chlorphenyl)-boronsdure
(807 mg, 5,159 mmol, 3,8 Aq) wurden in 40 mL trockenem Toluol in einem ausgeheiz-
ten Schlenkkolben geldst und die Losung 30 Minuten mit Argon entgast. Nach der Zu-
gabe von 4,61 g (21,72 mmol, 16 Ag) Kaliumphosphat, 112 mg (0,272 mmol, 0,2 Aq)
SPhos und 62,2 mg (68 mmol, 0,05 Aq) Tris(dibenzyl-idenaceton)dipalladium(0) wurde
die Suspension 48 Stunden lang bei 100 °C geruhrt. Nach beendeter Reaktion und Ab-
kiihlung auf Raumtemperatur wurde die Mischung mit 300 mL DCM verdinnt und
dreimal mit Wasser gewaschen. Die organische Phase wurde anschlieBend mit Natri-
umsulfat getrocknet und das Losungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt. Das Roh-
produkt wurde mittels Saulenchromatographie (1:10 Ethylacetat/Hexan) und einer Re-
cycling-GPC aufgereinigt. Es ergab sich eine Ausbeute von 26 % (220 mg. 0,357 mmol)

eines gelben Feststoffes.

FD-MS: m/z = 617,1 (berechnet fur C,3H1oNg = 615,7).

HRMS (ESI): Berechnet fiir C3;HsN4Cl, (MH): 615,3021, gefunden 615,3031.

'H-NMR: 8 (300 MHz, THF-d®) = 7.47 (d, J = 8.2 Hz, 4H), 7.36 (d, J = 8.3
Hz, 4H), 2.29 (s, 6H), 1.70 — 1.57 (m, 4H), 1.28 (s, 22H), 0.89 (t,
J=6.6 Hz, 6H).

BC-NMR: 8 (75 MHz, THF-d°®) = 142.80, 135.67, 135.36, 133.53, 129.23,
117.04, 116.11, 108.60, 92.47, 36.36, 33.02, 30.89, 30.40, 30.34,
23.69, 14.61.

Elementaranalyse: Gefunden: 71,81 % C; 7,19 % H; 8,93 % N.
Berechnet: 72,18 % C; 7,20 % H; 9,10 % N.

Schmelzpunkt: 159 °C
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7.3.19 Poly[4,7-di([1,1'-biphenyl]-4-yl)-2,2-diheptyl-1,3-dimethyl-2,3-di-
hydro-1H-benz[d]imidazol-5,6-dicarbonitril] (P3)
NC CN
O~
—N__N<
/V\/\)WV\

Unter der Schutzgasatmosphare einer Glovebox wurden Bis(1,5-
cyclooctadiene)nickel(0) (228 mg, 0,812 mmol, 2,5 Aq), 2.2°-Bipyridin (129 mg,
0,812mmol, 25Aq) und 4,7-Bis(4-chlorphenyl)-2,2-diheptyl-1,3-dimethyl-2,3-
dihydro-1H-benz[d]imidazol-5,6-dicarbo-nitril (200 mg, 0,325 mmol) in 16 mL THF
unter Lichtausschluss gelost und 143 mg (0,162 mL, 0,812 mmol, 2,5 Aq) Cyclooctadi-
en hinzugeflgt. Die Mischung wurde daraufhin bei 90 °C fur 3,5 Stunden in der Mik-
rowelle (300 W) polymerisiert. Nach Abkuhlung auf Raumtemperatur wurde die
schwarze Suspension in ein 5:1-Gemisch aus Methanol und Salzs&ure getropft. Der da-
bei gebildete Niederschlag wurde abfiltriert und mit Methanol gewaschen. Der Feststoff
wurde in eine Soxhlet-Hilse uberfuhrt und mit Aceton, Ethylacetat und Chloroform
extrahiert. Aus der Chloroform-Fraktion ergab sich eine Ausbeute von 90 % (160 mg)
eines gelb-grinen Feststoffs.

GPC: In DMF bei 333 K gegen PS-Standard: M,: 3,84 kg/mol,
Mw: 6,84 kg/mol, PDI: 1,73.

'H-NMR: 5 (300 MHz, CD,Cl,) = 7.84 (s, 4H), 7.52 (s, 4H), 2.32 (s, 6H),
1.15-1.80 (m, 24 H), 0.93 (m, 6H).

DSC: Kein Phasentibergang bis 250 °C.
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7.3.20 Poly(4-([1,1":4",1""-terphenyl]-4-yl)-2,2-diheptyl-1,3-dimethyl-2,3-
dihydro-1H-benz[d]imidazol-5,6-dicarbonitril) (P4)
NC CN
DaVaWaW
—N_ N—
/\/\/\>W\/\

In einem ausgeheizten Schlenkkolben wurden 121 mg (0,197 mmol) 4,7-Bis(4-
chlorphenyl)-2,2-diheptyl-1,3-dimethyl-2,3-dihydro-1H-benz[d]imidazol-5,6-dicarbo-
nitril und 32,7 mg (0,197 mmol) 1,4-Benzoldiboronsaure in 30 mL Toluol unter Inert-
gas-Atmosphare geldst und die Losung 30 Minuten mit Stickstoff entgast. Nach der
Zugabe von wasserfreiem Kaliumphosphat (209 mg, 0,985 mmol, 5 Aq), SPhos (16 mg,
0,039 mmol, 0,2Aq) und 9mg (0,01 mmol, 0,05Aq) Tris(dibenzylidenace-
ton)dipalladium(0) wurde die Suspension bei 80 °C geruhrt. Nach 48 Stunden wurden
eine Spatelspitze des Katalysators und eine Spatelspitze Phenylboronsaure hinzugefligt
und die Losung flr zwei Stunden bei derselben Temperatur gerlihrt, ehe ein Tropfen
Brombenzol hinzugegeben wurde, die Losung fur weitere zwei Stunden geruhrt wurde
und die Mischung im Anschluss auf Raumtemperatur abgekihlt wurde. Das Rohprodukt
wurde in Methanol gefallt, Verunreinigungen tber eine Soxhlet-Extraktion mit Aceton

und Ethylacetat entfernt und das Produkt aus der Chloroform-Fraktion gewonnen. Nach

Entfernung des Chloroforms ergab sich das Produkt in einer Ausbeute von 25 %

(30,3 mg).

GPC: In DMF bei 333K gegen PS-Standard: My: 4,8 kg/mol,
Mw: 5,7 kg/mol, PDI: 1,19.

'H-NMR: d (300 MHz, CD,Cly) = 7.99 — 7.76 (m, 8H), 7.60 — 7.43 (m, 4H),

2.39 —2.22 (m, 6H), 1.36 — 1.22 (m, 24H), 0.91 (t, J = 7.1 Hz, 6H).
DSC: Kein Phaseniibergang bis 250 °C.
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7.3.21 4,7-Dibrom-1H-benz[d]imidazol-5,6-dicarbonitril (13)
NC CN

Br Br
HN\,/N

In einem  ausgeheizten  Schlenkkolben  wurden  4,5-Diamino-3,6-
dibromphthalonitril (500 mg, 1,583 mmol) und p — Toluolsulfonsdure Monohydrat
(244,5 mg, 1,266 mmol, 0,2 Aq) in 42 mL eines 20:1 THF/Methanol-Gemisches gelost.
Nach Zugabe von 0,7 mL (4 Ag, 672 mg, 6,330 mmol) Trimethylorthoformiat wurde
die Mischung 4 Stunden bei Raumtemperatur gerthrt. Die Mischung wurde mit
300 mL DCM verdinnt und zweimal mit Natriumhydrogenkarbonat-Ldsung gewa-
schen. Die organische Phase wurde daraufhin mit Natriumsulfat getrocknet, das L6-
sungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt und das Rohprodukt saulenchromatogra-
phisch (4:1 Ethylacetat/Hexan) gereinigt und anschlieRend sublimiert (10™ mbar,
150 °C). Es ergab sich eine Ausbeute von 78 % (400 mg, 1,235 mmol) eines weilien

Feststoffes.

FD-MS: m/z = 326,1 (berechnet fir CoH,Br,N4 = 326,0).

HRMS (ESI):  Berechnet fir CgH,BroN;Na (MNa'): 346,8544, gefunden:
346,8543.

'H-NMR: 8 (300 MHz, DMSO-d°) = 8.85 (s, 1H).

BC-NMR: 8 (75 MHz, DMSO-d°) = 148.98, 115.33, 111.11.
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7.3.22 5,8-Dibromchinoxalin-6,7-dicarbonitril (37)

NC CN
Br Br
N \ / N

4,5-Diamino-3,6-dibromphthalonitril (400 mg, 1,266 mmol) und 0,44 mL 40
gew %iges Glyoxal (220 mg, 3,798 mmol, 3 Aqg) wurden in Ethanol 2 Tage in der Sie-
deitze gerthrt. Das rote, kristalline Produkt ist dabei aus der Reaktionsldsung ausgefal-
len. Nach Abfiltration und Waschen mit Ethanol war keine weitere Reinigung des Pro-
duktes mehr nétig. Es ergab sich eine Ausbeute von 80 % der Theorie (342,3 mg,
1,013 mmol).

FD-MS: m/z = 337,1 (berechnet fur C1oH2N4Br, = 337,9).

HRMS (ESI): Berechnet filr CyoH,N4BroNa (MNa®): 358,8544, gefunden:
358,8541.

'H-NMR: & (300 MHz, THF-d®) = 9.20 (s, 2H).

BC-NMR: ) (730MHZ, THE-d®) = 150.78, 143.45, 134.04, 133.11, 119.78,
115.00.

Elementaranalyse: Gefunden: 35,79 % C; 0,76 % H; 16,33 % N.
Berechnet: 35,54 % C; 0,60 % H; 16,58 % N.

Schmelzpunkt: Zersetzung bei 270 °C.
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7.3.23 5,8-Di(thiophen-2-yl)chinoxalin-6,7-dicarbonitril (42)

NC CN
| \ 7|
S S
N\ /N

5,8-Dibromchinoxalin-6,7-dicarbonitril (150 mg, 0,444 mmol) und Tri-
butyl(thiophen-2-yl)stannan (0,3 mL, 348 mg, 0,932 mmol, 2,1 Aq) wurden in 10 mL o-
Dichlorbenzol geldst und die Losung mithilfe von Argon 20 Minuten lang entgast. An-
schliellend wurden 29 mg (0,031 mmol, 0,07 Aq) Tris(dibenzyl-
idenaceton)dipalladium(0) und 44 mg (0,124 mmol, 0,28 Aq) Tri(o-anisylyl)phosphine
im Argon-Gegenstrom hinzugefiigt und die Losung 48 Stunden bei 120 °C gerihrt.
Nach Abkihlung auf Raumtemperatur wurde die Ldsung in Wasser geschuttet und die
wassrige Phase zwei Mal mit DCM extrahiert. Die organische Phase wurde mit Natri-
umsulfat getrocknet, abfiltriert und das Losungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt.
Das in o-Dichlorbenzol geltste Produkt wurde daraufhin aus 200 mL Hexan ausgefallt
und abfiltriert. Das Rohprodukt sédulenchromatographisch (Hexan/Ethylacetat 2:1) und
anschlieBend durch Sublimation gereinigt. Es ergab sich eine Ausbeute von 101,3 mg

(0,294 mmol, 66 %) eines orangefarbenen Feststoffes.

FD-MS: m/z = 345,4 (berechnet fir C1gHgN,S, = 345,4).
HRMS (ESI): Berechnet fiir C1gHgN4S, (MH™): 345,0269, gefunden: 345,0256.
'H-NMR: 8 (300 MHz, THF-d®) = 9.10 (s, 2H), 7.86 (dd, J = 8.0, 4.9 Hz,

4H), 7.27 (dd, J = 5.0, 3.8 Hz, 2H).

BC-NMR: & (75 MHz, THF-d°) = 148.39, 142.93, 141.14, 133.88, 132.80,
132.63, 127.60, 116.74, 115.31..

Elementaranalyse: Gefunden: 62,47 % C; 2,80 % H; 15,53 % N; 18,18 % S.
Berechnet: 62,77 % C; 2,34 % H; 16,27 % N; 18,62 % S.

Schmelzpunkt: Zersetzung bei 290 °C.
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7.3.24 5,8-Di(9H-carbazol-9-yl)chinoxalin-6,7-dicarbonitril (43)

In einem ausgeheizten Schlenkrohr wurden 380 mg (1,124 mmol) 5,8-
Dibromchinoxalin-6,7-dicarbonitril, 1,308 g (7,871 mmol, 7 Aq) 9H-Carbazol, 1,671 g
(7,871 mmol, 7 Aqg) Kaliumcarbonat und 24 mg (0,091 mmol, 0,08 Aq) [18]Krone-6 in
trockenem o-DCB unter Inertgas-Atmosphare geldst und fir 35 Minuten bei 130 °C

geriihrt. Nach Abkuhlung auf Raumtemperatur wurde die Mischung in DCM geschittet,

die vereinten organischen Phasen zweimal mit Wasser gewaschen, mit Magnesiumsulfat

getrocknet und das DCM am Rotationsverdampfer entfernt. Nach saulenchromatogra-

phischer Reinigung mit einer PE/DCM-Mischung (v:v 2.1 bis 1.2) wurde das Produkt in
16 %iger Ausbeute erhalten (91 mg,, 0,178 mmol).

FD-MS:
HRMS (ESI):

'H-NMR:

BC-NMR:

Elementaranalyse:

Schmelzpunkt:

m/z = 510,0(berechnet fur Cs4H13Ng = 510,16).
Berechnet fiir Ca4sH1oNg (MH™): 511,1671, gefunden: 511,1661.
d (300 MHz, CD,Cl,) = 8.76 (s, 2H), 8.17 (d

4H), 7.37 (pd, J = 7.2, 1.3 Hz, 10H), 7.01 (d
4H).

6.7, 1.9 Hz,
6.9, 1.5 Hz,

o o
[y N
I

d (76 MHz, CD,Cl,) = 149.05, 142.75, 142.25, 141.31, 126.52,
124.28, 121.75, 120.87, 116.19, 112.59, 110.06.

Gefunden: 77,20 % C; 3,10 % H; 15,21 % N.
Berechnet: 79,99 % C; 3,55 % H; 16,46 % N.

296 °C (Zersetzung).
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7.3.25 4,7-Dibrombenzo|[c][1,2,5]thiadiazol-5,6-dicarbonitril (38)
NC CN

Br Br

/7 \

g’
4,5-Diamino-3,6-dibromphthalonitril (1,00 g, 3,165 mmol) wurde in einem aus-
geheizten Schlenkkolben in 15 mL frisch destilliertem Thionylchlorid suspendiert und
die Mischung bei 52 °C 32 Stunden lang geruhrt. Anschlieend wurde das Thionylchlo-
rid unter vermindertem Druck abdestilliert und der verbleibende Feststoff mit THF auf-
genommen, auf Kieselgel gezogen und séulenchromatographisch (3:1 DCM/Hexan)
aufgereinigt. Es ergab sich eine Ausbeute von 81 % (882 mg, 2,563 mmol) eines oran-

gefarbenen Feststoffes.

FD-MS: m/z = 343,5 (berechnet fur CgN4Br,S = 343,8).

HRMS (ESI): Berechnet fir CgN4Br,SNa (MNa'): 364,8108, gefunden:
364,8104.

'H-NMR: - (keine Protonen vorhanden)

BC-NMR: 8 (75 MHz, CD,Cl,) = 154.06, 123.50, 118.30, 114.88.

Elementaranalyse: Gefunden: 28,28 % C; 16,36 % N; 9,28 % S.
Berechnet: 27,93 % C; 16,29 % N; 9,32 % S.

Schmelzpunkt: Zersetzung bei 200 °C.
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7.3.26 4,7-Di(thiophen-2-yl)benz[c][1,2,5]thiadiazol-5,6-dicarbonitril (44)
NC CN

|\ 7 |

S S
/\

g’

300 mg 4,7-Dibrombenzo][c][1,2,5]thiadiazol-5,6-dicarbonitril (0,872 mmol) und
0,55 mL Tributyl(thiophen-2-yl)stannan (651 mg, 1,744 mmol, 2 Aqg) wurden in 15 mL
o-Dichlorbenzol gelést und die Losung mithilfe von Argon 20 Minuten lang entgast.
AnschlieRend wurde Tetrakis(triphenylphosphine)-palladium(0) (202 mg, 0.174 mmol)
im Argon-Gegenstrom hinzugefligt und die Losung 48 Stunden lang bei 120 °C gerdhrt.
Nach Abkihlung auf Raumtemperatur wurde die Losung in Wasser geschittet und die
waéssrige Phase zwei Mal mit DCM extrahiert. Die organische Phase wurde daraufhin
mit Natriumsulfat getrocknet, abfiltriert und das Losungsmittel am Rotationsverdampfer
entfernt. Das in o-Dichlorbenzol geltste Produkt wurde daraufhin sdulenchromatogra-
phisch mit einer 1:2 Hexan/DCM-Mischung gereinigt. Es ergab sich eine Ausbeute von

45 % eines orangefarbenen Feststoffes (136 mg, 0,389 mmol).

FD-MS: m/z = 349,5(berechnet fur C1sHgN4S3 = 350,0).

HRMS (ESI): Berechnet fiir CisHeNsSsNa (MNa®): 372,9652, gefunden:
372,9664.

'H-NMR: 3 (300 MHz, CD,Cl) = 8.16 (dd, J = 3.8, 1.1 Hz, 2H), 7.83 (dd, J

=5.1, 1.1 Hz, 2H), 7.34 (dd, J = 5.1, 3.9 Hz, 2H).

BC-NMR: 8 (75 MHz, CD,Cl,) = 153.75, 133.62, 133.56, 132.82, 132.55,
128.13, 116.72, 111.32.

Elementaranalyse: Gefunden: 54,85 % C; 1,90 % H; 15,15 % N; 26,99 % S.
Berechnet: 54,84 % C; 1,73 % H; 15,99 % N; 27,45 % S.

Schmelzpunkt: 249 °C.
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7.3.27 Trimethyl(4-hexylthiophen-2-yl)stannan

/\/\/\[\>_SnMe3
S

In einem ausgeheizten Schlenkrohr wurde 3-Hexylthiophen (3 g, 17,83 mmol) in
15 mL trockenem THF gel6st und auf -78 °C mit einem Aceton/Trockeneis-Bad abge-
kihlt. Anschliefend wurden 9,5 mL einer Ldsung aus LDA in THF hinzugetropft
(2 mol/L, 19,02 mmol) und die Ldsung eine Stunde bei -78 °C und eine Stunde bei 0 °C
geriihrt. Die Mischung wurde wieder auf -78 °C gekihlt und eine Losung aus Trime-
thylzinnchlorid in THF (17,3 mL, ) hinzugefiigt. Das AcetonTrockeneis-Bad wurde
daraufthin entfernt und die Losung ber Nacht bei Raumtemperatur geriihrt. Nachdem
die Losung mit 300 mL DCM verdiinnt wurde, wurde sie zweimal mit Natriumhydro-
genkarbonat-Ldsung gewaschen. Die organische Phase wurde mit Natriumsulfat ge-
trocknet, filtriert und das Lésungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt. Das Rohpro-
dukt wurde ohne weitere Aufreinigung weiter verwendet. Es ergab sich eine Ausbeute
von 89 % eines gelben Ols (5,25 g, 15,87 mmol).
Literatur: Q. Hou, Q. Zhou, Y. Zhang, W. Yang, R. Yang, Y. Cao, Macro-

molecules 2004, 37, 6299-6305.

FD-MS: m/z = 331,0 (berechnet fur C13H24SSn = 331,1).

'H-NMR: 5 (300 MHz, CD,Cl) = 7.20 (s, 1H), 7.04 (s, 1H), 2.71 — 2.59 (m,
2H), 1.63 (p, J = 7.6 Hz, 2H), 1.36 (d, J = 15.5 Hz, 6H), 0.96 — 0.81
(m, 3H), 0.36 (s, 9H).

BC-NMR: 8 (100 MHz, CD,Cl,) = 145.31, 137.85, 137.31, 126.18, 32.37,
31.47, 30.56, 29.79, 23.29, 14.51, 8.03.
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7.3.28 4,7-Bis(5-octylthiophen-2-yl)benzo[c][1,2,5]thiadiazol-5,6-dicar-
bonitril (51)
NC CN

|\ 7 |

S S
/\

g

4,7-Dibrombenzo[c][1,2,5]thiadiazol-5,6-dicarbonitril (200 mg, 0,581 mmol)
und Tributyl(5-oktylthiophen-2-yl)stannan (594 mg, 1,221 mmol, 2,1 Ag) wurden in
einem ausgeheizten Schlenkrohr in 10 mL o-Dichlorbenzol gelést und die Losung 15
Minuten lang mit Argon entgast. Nach der Zugabe von Tetrakis(triphenylphosphine)-
palladium(0) (134 mg, 0.116 mmol, 0,2 Aq) im Argon-Gegenstrom wurde die Lésung
bei 130 °C 48 Stunden lang gerlhrt. AnschlieBend wurde die Lésung auf Raumtempera-
tur abgekuhlt und 150 mL Wasser hinzugefugt. Die wassrige Phase wurde daraufhin
zwei Mal mit DCM extrahiert, die vereinigten organischen Phasen mit Natriumsulfat
getrocknet und das Ldsungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt. Das Rohprodukt
wurde sdulenchromatographisch mit einer 2:1 Mischung aus Hexan und DCM gereinigt,

wobei sich eine Ausbeute von 130 mg (0.226 mmol, 39 %) eines roten Feststoffs.

FD-MS: m/z = 574,2(berechnet fur C3H3gN4S3 = 574,2).

HRMS (ESI): Berechnet filr CaHsgNsSsNa (MNa'): 597,2156, gefunden:
597,2167.

'H-NMR: 3 (300 MHz, CD,Cly) =7.95 (d, J = 3.9 Hz, 2H), 6.93 (d, J = 3.9

Hz, 2H), 2.87 (t, J = 7.7 Hz, 4H), 1.70 (p, J = 7.4 Hz, 4H), 1.40 —
1.17 (m, 20H), 0.86 — 0.75 (m, 6H).

BC-NMR: d (75 MHz, CD,Cl,) = 154.54, 153.71, 133.16, 133.05, 131.02,
125.55, 117.13, 110.30, 32.24, 31.95, 30.69, 29.67, 29.59, 23.05,
14.25.

Elementaranalyse: Gefunden: 65,82 % C; 7,79 % H; 9,45 % N; 16,79 % S.
Berechnet: 66,86 % C; 6,66 % H; 9,75 % N; 16,73 % S.

Schmelzpunkt: 81 °C.
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7.3.29 4,7-Bis(4-hexylthiophen-2-yl)benzo|[c][1,2,5]thiadiazol-5,6-dicar-
bonitril (52)
NC CN

|\ a

S S
/7 \

g

4,7-Dibrombenzo[c][1,2,5]thiadiazol-5,6-dicarbonitril (500 g, 1,454 mmol) und
Trimethyl(4-hexylthiophen-2-yl)stannan (1,06 g, 3,198 mmol, 2,2 Aq) wurden in 10 mL
o-Dichlorbenzol gel6st und die Losung mithilfe von Argon 20 Minuten lang entgast.
AnschlielRend wurden 67 mg (0,073 mmol, 0,05 Aq) Tris(dibenzyl-
idenaceton)dipalladium(0) und 102 mg (0,814 mmol, 0,2 Aqg) Tri(o-tolyl)phosphin im
Argon-Gegenstrom hinzugefligt und die Losung 48 Stunden bei 120 °C geriihrt. Nach
Abkuhlung auf Raumtemperatur wurde die Losung in Wasser geschdittet und die wass-
rige Phase zweimal mit DCM extrahiert. Die organische Phase wurde anschlieBend mit
Natriumsulfat getrocknet, abfiltriert und das Lésungsmittel am Rotationsverdampfer
entfernt. Nach der sdulenchromatographischen Reinigung ergab sich eine Ausbeute von

73 % (550 mg, 1,06 mmol) eines rot-orangefarbenen Feststoffes.

FD-MS: m/z = 518,6 (berechnet fiir CogH3zoN4S3 = 518,8).

HRMS (ESI): Berechnet fiir CasH3oN4SsNa (MNa®): 541,1530, gefunden:
541,1522.

'H-NMR: 8 (400 MHz, CD,Cl,) = 7.91 (d, J = 1.4 Hz, 2H), 7.32 (d, J =

1.2 Hz, 2H), 2.68 — 2.62 (m, 4H), 1.62 (p, J = 7.4 Hz, 4H), 1.38
~1.19 (m, 12H), 0.87 — 0.76 (m, 6H).

BC-NMR: 6 (100 MHz, CD,Cl,) = 154.74, 153.90, 133.35, 133.25, 131.21,
125.74, 117.32, 110.49, 32.43, 32.14, 30.88, 29.87, 29.78,
23.24, 14.45.

Elementaranalyse: Gefunden: 64,69 % C; 5,42 % H; 10,68 % N; 18,79 % S.
Berechnet: 64,83 % C; 5,83 % H; 10,80 % N; 18,54 % S.

Schmelzpunkt: 98 °C.
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7.3.30 4,7-Bis(4-hexylthiophen-2-yl)benzo[c][1,2,5]thiadiazol (55)

| N\ 7 |

S S
/7 \

g’

4,7-Dibrombenzo[c][1,2,5]thiadiazol (1 g, 3,041 mmol) und Trimethyl(4-hexyl-
thiophen-2-yl)stannan (2,82 g, 8,505 mmol, 2,5 Aq) wurden in 15 mL o-Dichlorbenzol
geldst und die Lésung mithilfe von Argon 20 Minuten lang entgast. Nach der Zugabe
von 247 mg (0,238 mmol, 0,07 Ag) Tris(dibenzyl-idenaceton)dipalladium(0) und
290 mg (0,953 mmol, 0,28 Aq) Tri(o-tolyl)phosphin im Argon-Gegenstrom wurde die
Losung 12 Stunden bei 120 °C geriihrt. Als die Lésung auf Raumtemperatur abgekdiihlt
war, wurde die Losung auf 150 mL Wasser geschiittet und die wassrige Phase zweimal
mit DCM extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden mit Natriumsulfat
getrocknet, filtriert und das Losungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt. Das Roh-
produkt wurde séulenchromatographisch gereinigt (2:1 Hexan/DCM), wobei sich eine
Ausbeute von 60 % (955 mg, 2,038 mmol) eines roten Feststoffes ergab. Die analyti-

schen Daten waren in guter Ubereinstimmung mit der Literatur.

Literatur: Q. Hou, Q. Zhou, Y. Zhang, W. Yang, R. Yang, Y. Cao, Macro-
molecules 2004, 37, 6299-6305.

FD-MS: m/z = 470,1 (berechnet fir CysH32N,S3 = 468,74).

'H-NMR: 8 (300 MHz, CD,Cly) =7.99 (d, J = 1.4 Hz, 2H), 7.85 (s, 2H), 7.07

(d, J = 1.2 Hz, 2H), 2.74 — 2.64 (m, 4H), 1.70 (p, J = 7.5 Hz, 4H),
1.46 — 1.27 (m, 12H), 0.96 — 0.86 (m, 6H).

Schmelzpunkt: 63 °C.
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7.3.31 Tributyl(4-hexadecylthiophen-2-yl)stannan

/\/W\/Wm—SnM%
S

6 g (18,86 mmol) 3-Hexadecylthiophen wurde in einem ausgeheizten Schlenk-
kolben unter Schutzgasatmosphare in 200 mL trockenem THF gelost, 4,3 mL (3,29 g,
28,29 mmol, 1,5 Aq) TMEDA hinzugefiigt und die Losung auf -78 °C abgekihlt. Nach
der tropfenweisen Zugabe von n-Butyllithium (17,7 mL, 1,6 M Ldsung, 28,29 mmol,
1,5 Aq) Uber einen Zeitraum von 20 Minuten wurde die Lésung 30 Minuten bei -78 °C
geruhrt und danach weitere zwei Stunden bei Raumtemperatur, ehe wieder auf -78 °C
abgekuhlt wurde und Trimethylzinnchlorid (47,2 mL, 1M Lsg. in THF, 47,15 mmol,
2,5 Aq) hinzugegeben wurde. Die Losung wurde (ber Nacht bei Raumtemperatur ge-
rihrt und nach beendeter Reaktion zweimal mit je 100 mL Natriumhydrogenkarbonat-
Losung gewaschen. Nach Trocknung und Filtration der organischen Phase wurde das
Losungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt. Das Produkt wurde ohne Reinigung
weiter verwendet. Es ergab sich eine Ausbeute von 93 % (8,54 g, 18,08 mmol) eines
gelben Ols. Die analytischen Daten waren in guter Ubereinstimmung mit der Literatur.
Literatur: Speros, J.C., Paulsen, B.D., Slowinski, B.S., Frisbie, C.D., Hill-

myer, M.A.; ACS Macro Lett. 2012, 8, 986.
FD-MS: m/z = 472,0 (berechnet fir Co3H44SSN =472,2).

'H-NMR: 8 (300 MHz, CD,Cly) = 7.09 (s, 1H), 6.89 (s, 1H), 2.54 (t, J = 7.5
Hz, 2H), 1.61 — 1.40 (m, 2H), 1.35 — 1.09 (m, 26H), 1.06 — 0.92 (m,
3H), 0.30 (s, 9H).
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7.3.32 4,7-Bis(4-hexadecylthiophen-2-yl)benzo[c][1,2,5]thiadiazol-5,6-
dicarbonitril (53)

4,7-Dibrombenzo[c][1,2,5]thiadiazol-5,6-dicarbonitril (2 g, 5,814 mmol) und
Trimethyl(4-hexadecylthiophen-2-yl)stannan (4,81 g, 14,54 mmol, 2,5 Aq) wurden in
15 mL o-Dichlorbenzol gelost und die Lésung mithilfe von Argon 20 Minuten lang ent-
gast. AnschlieBend wurden 373mg (0,407 mmol, 0,07 Ag) Tris(dibenzyl-
idenaceton)dipalladium(0) und 574 mg (1,628 mmol, 0,28 Aq) Tri(o-anisyl)phosphine
im Argon-Gegenstrom hinzugefiigt und die Losung 48 Stunden bei 120 °C gerdihrt.
Nach Abkuhlung auf Raumtemperatur wurde die Lsung in Wasser geschdttet und die
waéssrige Phase zweimal mit DCM extrahiert. Die organische Phase wurde anschlieRend
mit Natriumsulfat getrocknet, abfiltriert, am Rotations-verdampfer der Grofiteil des L6-
sungsmittels bis auf Dichlorbenzol entfernt und das Rohprodukt aus 200 mL Methanol
gefallt. Nach sdulenchromatographischer Reinigung ergab sich eine Ausbeute von 32 %
(1,49 g, 1,866 mmol) eines rot-orangefarbenen Feststoffes.

FD-MS: m/z = 798.4 (berechnet fir CygH19N4S3 = 798.5).

HRMS (ESI): Berechnet fiir CggH7oNsSsNa (MNa'): 821,4660, gefunden:
821,4656.

'H-NMR: 3 (500 MHz, C,D,Clg) =7.92 (d, J=1.4 Hz, 2H), 7.34 (d,J=1.2

Hz, 4H), 2.66 (t, J = 7.8 Hz, 4H), 1.63 (p, J = 7.5 Hz, 4H), 1.43 —
1.15 (m, 52H), 0.82 — 0.77 (m, 6H).

BC-NMR: 8 (126 MHz, C,D,Cl,) = 153.66, 144.62, 134.11, 133.43, 133.12,
127.52, 116.47, 110.93, 32.06, 30.59, 30.57, 29.82, 29.73, 29.59,
29.46, 29.44, 22.77, 14.13.

Elementaranalyse: Gefunden: 72,06 % C; 8,89 % H; 6,92 % N; 12,40 % S.
Berechnet: 72,13 % C; 8,83 % H; 7,01 % N; 12,03 % S.

Schmelzpunkt: 112 °C.
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7.3.33 11-(Brommethyl)trikosan (64)

Br

\v/\«”\/A\/“»/\inw”\/A\/“»/\v/

100 mL 2-Decyl-tetradecanol (84,29, 0,237 mol) und 98,49 (0,375 mol,
1,58 Aq) Triphenylphosphin wurden in 160 mL DCM geldst und auf 0 °C abgekiihlt.
AnschlieRend wurden 65 g (0,366 mol, 1,54 Aq) NBS portionsweise hinzugegeben und

Mischung daraufhin zw6If Stunden bei Raumtemperatur gertihrt. Das DCM wurde am

Rotationsverdampfer entfernt, der Riickstand mit Hexan aufgenommen und Uber eine

Filtrationssdaule mit Hexan gereinigt. Es ergab sich eine Ausbeute von 85 % einer farb-

losen Fliissigkeit. Die analytischen Daten waren in guter Ubereinstimmung mit der Lite-

ratur.

Literatur:

FD-MS:

'H-NMR:

BC-NMR:

W. Pisula, M. Kastler, D. Wasserfallen, T. Pakula, K. Millen, J.
Am. Chem. Soc. 2004, 126, 8074.

m/z = 417,8 (berechnet fur Cy4H49Br = 417,6).

5 (300 MHz, CD,Cl,) = 0,89 (t, J = 7.6 Hz, 6H), 1,1-1,5 (m, 40H),
1,61 (M, 1H), 3,46 (d, J = 5.7 Hz, 2H).

d (75 MHz, CD.Cl,) = 40.45, 40.13, 33.16, 32.57, 30.42, 30.33,
30.31, 30.28, 30.23, 30.00, 27.15, 23.33, 14.52.
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7.3.34 3-(2-Decyltetradecyl)thiophen (65)

\ A\
S

1,8 g (74,37 mmol, 2,5 Ag) Magnesiumspine wurden in einer ausgeheizten
Apparatur mit Septum und Ruckflusskiihler unter Schutzgasatmosphére mit 60 mL
THF Uberschichtet, eine katalytische Menge lod hinzugegeben und eine Ldsung von
15 mL 11-(Brommethyl)trikosan (14,8 g, 35,5 mmol, 1,19 Aq) in 40 mL THF lang-
sam Uber den Zeitraum von 30 Minuten bei Raumtemperatur hinzugetropft. Das Ge-
misch wurde 30 Minuten bei Raumtemperatur und anschlieBend in der Siedehitze
Uber Nacht gerthrt. Nach Abkihlung auf Raumtemperatur wurde die Grignard-
Ldsung in eine zweite ausgeheizte Apparatur tropfenweise bei Raumtemperatur tber-
fihrt, in der sich ein Komplex aus 323 mg (0,595 mmol, 0,02 Aq) [1,3-
Bis(diphenylphosphino)-propan]nickel(I1)chlorid und 5g (29,75 mmol, 1 Aqg) 3-
Bromthiophen durch 20 minutiges Rihren in entgastem trockenem THF unter
Schutzgas gebildet hatte. AnschlieRend wurde das Gemisch Uber Nacht in der Sie-
dehitze unter Schutzgas gertihrt. Nach Abkulhlung auf Raumtemperatur wurde der
Uberschuss der Grignard-Verbindung mit 1 N Salzsdure geléscht und das Rohpro-
dukt mittels zweimaligem Ausschutteln mit 50 mL DCM extrahiert. Die vereinten
organischen Phasen wurden mit Natriumsulfat getrocknet, das Lésungsmittel am Ro-
tationsverdampfer entfernt und das Produkt mittels Saulenchromatographie mit He-
xan als Eluenten gereingt. Es ergab sich eine Ausbeute von 4,19 g (9,95 mmol, 33 %)
einer farblosen Flissigkeit.

Literatur: C. An, M. Li, T. Marszalek, D. Li, R. Berger, W. Pisula, M. Baum-
garten; Chem. Mater. 2014, 26, 5923.
FD-MS: m/z = 420,1 (berechnet fir C,gHs,S = 420,8).

'H-NMR: § (300 MHz, CD,Cl,) = 7.14 (dd, J = 4.8, 3.0 Hz, 1H), 6.86 — 6.79
(m, 2H), 2.47 (d, J = 6.8 Hz, 2H), 1.60 — 1.46 (m, 1H), 1.19 (s,
40H), 0.80 (t, J = 6.7 Hz, 6H).

BC-NMR: 8 (75 MHz, CD,Cl,) = 142.66, 129.41, 125.27, 121.19, 39.56,
35.23, 33.91, 32.55, 30.61, 30.27, 29.99, 27.17, 23.32, 14.50
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7.3.35 (4-(2-Decyltetradecyl)thiophen-2-yl)trimethylstannan (66)

| N SnMe;
S

3-(2-Decyltetradecyl)thiophen (4,19 g, 9,648 mmol) und 1,6 mL
N,N,N’,N'tetramethylethylenediamine (TMEDA, 1.6 mL, 10,61 mmol, 1,1 Aq) wurden
in 30 mL trockenem THF in einem ausgeheizten Schlenkkolben unter Schutzgasat-
mosphare geldst, auf -15 °C abgekihlt und eine Losung aus n-Butyllithium in Hexan
(6,63 mL, 10,61 mmol, 1,1 Aqg) langsam Uber einen Zeitraum von 30 Minuten hinzuge-
tropft. Die Losung wurde weitere 30 Minuten bei dieser Temperatur geriihrt und an-
schlieend auf Raumtemperatur erwarmt, weitere 30 Minuten bei Raumtemperatur ge-
rihrt und wieder auf -15 °C abgekihlt, worauf eine 1 M Ldsung aus Trimethylzinnchlo-
rid in Hexan tropfenweise hinzugegeben wurde (10,6 mL, 10,61 mmol). Nach Erwér-
mung auf Raumtemperatur wurde die Ldsung weiter zwei Stunden gerlihrt und auf
200 mL Wasser geschittet. Die Mischung wurde dreimal mit 100 mL DCM extrahiert,
die vereinten organischen Phasen mit Natriumsulfat getrocknet und das Losungsmittel
am Rotationsverdampfer entfernt und das Rohprodukt ohne weitere Aufreinigung fur
folgende Synthesen verwendet. Nach Trocknung am Hochvakuum ergab sich eine Aus-
beute von 90 % (5,09 g 8,72 mmol) eines gelben Ols. Die analytischen Daten waren in
guter Ubereinstimmung mit den publizierten Daten.

Literatur: C. An, M. Li, T. Marszalek, D. Li, R. Berger, W. Pisula, M. Baum-
garten; Chem. Mater. 2014, 26, 5923.

FD-MS: m/z = 582,3 (berechnet fur C3;HgSSn =583,6).

'H-NMR: § (250 MHz, CD,Cl,) = 7.18 — 7.15 (m, 1H), 7.01 — 6.97 (m, 1H),
2.66 — 2.51 (m, 2H), 1.73 — 1.48 (m, 1H), 1.35 — 1.18 (m, 40H),
1.00 — 0.77 (m, 6H), 0.35 (s, 9H).
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7.3.36 4,7-Bis(4-(2-decyltetradecyl)thiophen-2-yl)benzo[c][1,2,5]thia-
diazol-5,6-dicarbonitril
NC CN

l \

4,7-Dibrombenzo[c][1,2,5]thia-diazol-5,6-dicarbonitril (1,259, 3,634 mmol)
und 5,09 g (8,721 mmol, 2,4 Aq) (4-(2-Decyltetradecyl)thiophen-2-yl)trimethylstannan
wurden in 15 mL o-Dichlorbenzol unter Schutzgasatmosphére gelést und 15 Minuten
lang mit Argon entgast. Nach der Zugabe von 100 mg (0,109 mmol, 0,03 Aq)
Tris(dibenzyl-idenaceton)dipalladium(0) und 154 mg (0,136 mmol, 0,12 Aq) Tri(o-
anisyl)phosphine wurde die Losung 48 Stunden lang bei 120 °C geruhrt. Nach beende-
ter Reaktion wurde die Mischung auf 100 mL Wasser geschuttet und die wassrige Phase
dreimal mit 100 mL DCM extrahiert. Die vereinten organischen Phasen wurden ge-
trocknet, filtriert, auf 15 mL am Rotationsverdampfer eingeengt und das Rohprodukt
aus 200 mL Methanol geféllt. Nach Filtration wurde das Produkt durch sdulenchroma-
tographische Reinigung (1:1 DCM/Hexan) erhalten. Es ergab sich eine Ausbeute von
65 % (2,416 g, 2,360 mmol) eines orangefarbenen Feststoffs.

FD-MS: m/z = 1023,0 (berechnet fiir Cg4H102N4S3 = 1023,7).

HRMS (DART):  Berechnet fiir CesH106NsS3 (MNH4"): 1040,7605, gefunden:
1040,7615.

'H-NMR;: 8 (300 MHz, CD,Cl,) =7.98 (d, J = 1.3 Hz, 2H), 7.39 (d, J = 1.1

Hz, 2H), 2.69 (d, J = 6.7 Hz, 4H), 1.78 — 1.65 (m, 2H), 1.41 —
1.19 (m, 80H), 0.87 (t, J = 6.6 Hz, 12H).

BC-NMR: d (300 MHz, CD-Cl,) = 153.92, 143.58, 134.89, 133.59, 133.18,
128.72, 117.05, 111.09, 39.62, 35.24, 33.82, 32.51, 30.58, 30.27,
29.95, 27.19, 23.28, 14.47.

Elementaranalyse: Gefunden: 75,04 % C; 10,62 % H; 5,37 % N; 8,25 % S.
Berechnet: 75,09 % C; 10,04 % H; 5,47 % N; 9,40 % S.

Schmelzpunkt: 63-66 °C.
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7.3.37 4,7-Di(thiazol-5-yl)benzo[c][1,2,5]thiadiazol-5,6-dicarbonitril (46)
NC CN
L &)
S K\ S
g
4,7-Dibrombenzo[c][1,2,5]thia-diazol-5,6-dicarbo-nitril (400 mg, 1,163 mmol)
und 1,087 g (2,907 mmol, 2,5 Aq) 5-(Tributylstannyl)thiazol wurden in 10 mL o-
Dichlorbenzol im ausgeheizten Schlenkkolben unter Schutzgasatmosphéare geldst, die
Loésung mit Argon entgast. AnschlieBend wurden 74,5 mg (0,081 mmol, 0,07 Aq)
Tris(dibenzyl-idenaceton)dipalladium(0) und 99 mg (0,326 mmol, 0,28 Aq) Tri(o-
anisyl)phosphin im Argon-Gegenstrom hinzugefligt und die Losung fir 72 Stunden bei
120 °C gerlhrt. Nach beendeter Reaktion wurde die Mischung auf Wasser geschiittet,
die wassrige Phase dreimal mit DCM extrahiert und die vereinten organischen Phasen
mit Natriumsulfat getrocknet, filtriert und am Rotationsverdampfer auf 10 mL einge-
engt. Das Rohprodukt wurde aus 200 mL Hexan gefallt und sédulenchromatographisch
(DCM/Hexan 3:1) gereinigt. Nach Umkristallisation aus einer 1:10 Chloro-
form/Methanol-Mischung ergab sich eine Ausbeute von 36 mg (0,102 mmol, 9 %) eines

gelb-grinen Feststoffs

FD-MS: m/z = 353,2 (berechnet fir C14H4NgS3 = 352,4).

HRMS (ESI): Berechnet fiir C14HsNgSz (MH™): 352,9738, gefunden: 352,9746.
'H-NMR;: § (300 MHz, CD,Cl,) = 9.20 (s, 2H), 8.92 (s, 2H)

BC-NMR: 8 (75 MHz, CD,Cl,) = 158.44, 153.57, 148.09, 131.88, 129.08,

116.20, 112.36.
Elementaranalyse: Gefunden: 47,26 % C; 1,62 % H; 23,25 % N; 27,45 % S.
Berechnet: 47,72 % C; 1,14 % H; 23,85 % N; 27,29 % S.

Schmelzpunkt: 251 °C (Zers.).
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7.3.38 4,7-Di(thiazol-2-yl)benzo|[c][1,2,5]thiadiazol-5,6-dicarbonitril (45)

NC CN
N N
& J
S K\ S
g’

4,7-Dibrombenzo[c][1,2,5]thiadiazol-5,6-dicarbonitril (1,59, 4,361 mmol) und
3,59 g (9,593 mmol, 2,2 Aq) 2-(Tributylstannyl)thiazol wurden in einem ausgeheizten
Schlenkkolben 15 mL o-Dichlorbenzol unter Schutz-gasatmosphare geldst und die L6-
sung mit Argon entgast. AnschlieBend wurden 252 mg (0,281 mmol, 0,05 Aq) Tetra-
Kis(triphenylphosphin)palladium(0) und 11 mg (0,044 mmol, 0,01 Aq) Triphenylphos-
phine im Argongegenstrom hinzugefligt und die Ldsung fiir 72 Stunden bei 120 °C ge-
rihrt. Nach Abkuhlung auf Raumtemperatur wurde die Mischung auf Wasser geschiit-
tet, die wassrige Phase dreimal mit DCM extrahiert und die vereinten organischen Pha-
sen mit Natriumsulfat getrocknet, filtriert und am Rotationsverdampfer auf 15 mL ein-
geengt. Das Rohprodukt wurde aus 200 mL Hexan ausgefallt und durch Sublimation
mit einem Temperaturgradienten von 200 °C zu 180 °C bei 10* mbar gereinigt. Es

ergab sich eine Ausbeute von 25 mg (71 umol; 1,6 %) eines orangefarbenen Feststoffes.

FD-MS: m/z = 352,1 (berechnet fur C14HsNgS3 = 352,4).
HRMS (ESI): Berechnet fiir C14HsNgS3 (MH™): 352,9738, gefunden: 352,9732.
'H-NMR: d (500 MHz, bei 393 K C,D,Cl,) = 8.25 (d, J = 2.4 Hz, 2H), 7.83

(d, J = 2.9 Hz, 2H).
BC-NMR: War auch bei Hochtemperatur-Messung (120 °C) nicht mdglich
Elementaranalyse: Gefunden: 47,38 % C; 1,88 % H; 23,22 % N; 27,50 % S.
Berechnet: 47,72 % C; 1,14 % H; 23,85 % N; 27,29 % S.

Schmelzpunkt: 246 °C (Zers.).
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7.3.39 4,7-Bis((4-(tert-butyl)phenyl)ethynyl)benzo[c][1,2,5]thiadiazol-5,6-
dicarbonitril (47)

NC CN
O — N\ — A
e Y =\ /X

300 mg (0,872 mmol) 4,7-Dibrombenzo|[c]-[1,2,5]thiadiazol-5,6-dicarbonitril,
047mL (0,414 g, 2,616 mmol, 3 Aq) 1-(tert-Butyl)-4-ethynylbenzol und 23 mg
Triphenylphosphin (0,087 mmol, 0,1 Aq) wurden in einem ausgeheizten Schlenkkolben
in einer Mischung aus 18 mL Triethylamin und 18 mL THF unter Schutzgasatmosphare
gelost und die Losung 30 Minuten lang mit Argon entgast. Nach Zugabe von
Bis(triphenylphosphin)palladium(ll)dichlorid (31 mg, 0,087 mmol, 0,1 Aqg) und Kup-
fer()iodid (17 mg, 0,087 mmol, 0,1 Aq) im Argon-Gegenstrom wurde die Mischung
Uber Nacht bei Raumtemperatur gertihrt und anschlieend auf 100 mL Wasser gescht-
tet. Die wassrige Phase wurde zweimal mit DCM extrahiert, die vereinten organischen
Phasen getrocknet, filtriert und das Ldsungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt.
Nach sdulenchromatographischer Reinigung ergab sich eine Ausbeute von 47 %

(202 mg, 0,405 mmol) eines orangefarbenen kristallinen Feststoffs.

FD-MS: m/z = 498,0 (berechnet fiir C3;H26N4S = 498,2).

HRMS (ESI): Berechnet fiir CsHysN4sSNa (MNa'): 521,1776, gefunden:
521,1775.

'H-NMR: & (600 MHz, CD,Cl,) = 7.67 (d, J = 8.3 Hz, 4H), 7.50 (d, J = 8.3

Hz, 4H), 1.36 (s, 18H).

BC-NMR: d (151 MHz, CD,Cly) = 155.20, 154.16, 132.75, 126.31, 124.06,
118.05, 116.05, 114.82, 108.04, 83.08, 35.42, 31.13.

Elementaranalyse: Gefunden: 77,12 % C; 5,13 % H; 10,96 % N; 6,68 % S.
Berechnet: 77,08 % C; 5,26 % H; 11,24 % N; 6,43 % S.

Schmelzpunkt: 251 °C.
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7.3.40 4,7-Bis(5-bromthiophen-2-yl)benzo[c][1,2,5]thiadiazol-5,6-dicar-
bonitril (57)
NC CN
B 4
Br S 7\ S Br
g’

400 mg (1,142 mmol) 4,7-Di(thiophen-2-yl)-benzo[c][1,2,5]thiadiazol-5,6-di-
carbonitril und 406 mg (1,283 mmol, 2 Aq) NBS wurden in 20 mL bei 0 °C unter
Schutzgasatmosphére in trockenem DMF gel6st und bei Raumtemperatur zwei Tage
lang geriihrt, weiter 2 Aq NBS hinzugefiigt und 5 Tage lang bei Raumtemperatur ge-
rihrt. AnschlieRend wurde die Losung auf 150 mL Wasser geschiittet, die wéssrige Pha-
se dreimal mit 100 mL DCM extrahiert, die vereinten organischen Phasen mit Natri-
umsulfat getrocknet und das Losungsmittel am Rotationsverdampfer bzw. durch Destil-
lation unter vermindertem Druck entfernt. Das Rohprodukt wurde s&dulenchromatogra-
phisch (Hexan/DCM 1:1) gereinigt, und es ergab sich eine Ausbeute von 89 %

(518,9 mg, 1,021 mmol) eines roten kristallinen Feststoffes.

FD-MS: m/z = 507,9 (berechnet fur C16H4BraNgS3; = 508,2).

HRMS (DART): Berechnet fir CisHgNsBraSs (MNH,): 523,8309, gefunden:
523,8342.

'H-NMR: § (400 MHz, CD,Cl,) = 8.03 (d, J = 4.2 Hz, 2H), 7.32 (d, J = 4.2
Hz, 2H).

BC-NMR: 8 (101 MHz, CD,Cl,) = 153.46, 135.35, 133.37, 132.44, 131.44,

121.37, 116.74, 111.08.
Elementaranalyse: Gefunden: 39,85 % C; 0,84 % H; 10,35 % N; 18,09 % S.
Berechnet: 37,81 % C; 0,79 % H; 11,02 % N; 18,92 % S.

Schmelzpunkt: 253 °C.
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7.3.41 4,7-Bis(5-brom-4-hexylthiophen-2-yl)benzo[c][1,2,5]thiadiazol-
5,6-dicarbonitril (58)
NC CN
B 4
Br S 7\ S Br
g
350 mg (0,675 mmol) 4,7-Bis(4-hexyl-thiophen-2-yl)benzo[c][1,2,5]thiadiazol-
5,6-dicarbonitril und 300 mg (1,687 mmol, 2,5 Aq) NBS wurden in trockenem THF
unter Schutzgasatmosphére geltst und die Losung 2 Tage bei Raumtemperatur gelost.
AnschlieBend wurden weitere 3 Aq NBS hinzugefiigt und die Lésung fiir weitere 3 Ta-
ge geruhrt. AnschlieBend wurde die Lésung in das dreifache Volumen Wasser geschiit-
tet, das Rohprodukt filtriert und mit DCM aufgenommen, um sdulenchromatographisch
(1:2 DCM/Hexan) gereinigt zu werden. Es ergab sich eine Ausbeute von 75 % (343 mg,

0,506 mmol) eines dunkelroten Feststoffs.

FD-MS: m/z = 677,6 (berechnet fir CysH2sN4Br,S; = 676,6).

HRMS Berechnet fiir CagH3:NsBr,Sz (MNH,Y): 692,0181, gefunden:
(DART): 692,0181.

'H-NMR: d (600 MHz, CD,Cl,) = 7.97 (s, 2H), 2.69 (t, J = 7.7 Hz, 4H), 1.68

(p, J=7.6 Hz, 4H), 1.44 — 1.31 (m, 12H), 0.91 (t, J = 6.8 Hz, 6H).

BC-NMR: d (151 MHz, CD,Cl,) = 153.16, 143.70, 133.52, 133.11, 132.04,
118.30, 116.67, 110.36, 31.94, 29.97, 29.78, 29.18, 22.95, 14.20.

Schmelzpunkt: 98 °C.
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7.3.42 4,7-Bis(5-brom-4-hexadecylthiophen-2-yl)benzo[c][1,2,5]thia-
diazol-5,6-dicarbonitril (59)
NC CN
| N 7
Br” S W 5 er
s’
4,7-Bis(4-hexadecylthiophen-2-yl)-benzo[c][1,2,5]thiadiazol-5,6-dicarbonitril
(400 mg, 0,400 mmol) und NBS (178,1 mg, 1,001 mmol, 2,5 Aq) wurden in 240 ml
einer 5:1 Mischung aus Chloroform und Essigsdure geltst und fur 3 Tage bei Raum-
temperatur geldst. AnschlieBend wurden weitere 4 Aq hinzugefiigt und die Mischung
weitere 4 Tage geruhrt. Nach wassriger Aufarbeitung wurden die vereinten organischen
Phasen mit Natriumsulfat getrocknet und am Rotationsverdampfer eingeengt. Anschlie-
Rend wurde die Essigsaure unter vermindertem Druck abdestilliert. Das Rohprodukt
wurde saulenchromatographisch mit eine 2:1 Mischung aus Hexan/DCM gereinigt. Das
Produkt wurde in 93 %iger (355,1 mg, 0,371 mmol) Ausbeute als burgunderfarbener
kristallin schimmernder Feststoff erhalten.

FD-MS: m/z = 956,3 (berechnet fir C4gHegN4Br,S; = 956,3).

HRMS (DART): Berechnet fiir CsgH72NsBr,Ss (MNH4"): 972,3311, gefunden:
972,3355.

'H-NMR: 8 (300 MHz, CD,Cl,) = 7.97 (s, 2H), 2.76 — 2.64 (m, 4H), 1.68 (p,

J=7.5Hz, 4H), 1.46 — 1.18 (m, 56H), 0.93 — 0.82 (m, 6H).

BC-NMR: 8 (75 MHz, CD,Cl,) = 153.46, 143.97, 133.80, 133.36, 132.38,
118.46, 116.89, 110.71, 32.50, 30.27, 30.23, 30.15, 30.03, 29.97,
29.94, 29.74, 23.27, 14.45.

Elementaranalyse: Gefunden: 62,46 % C; 8,00 % H; 5,38 % N; 9,38 % S.
Berechnet: 60,24 % C; 7,16 % H; 5,85 % N; 10,05 % S.

Schmelzpunkt: 106 °C.
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7.3.43 4,7-Bis(5-brom-4-hexadecylthiophen-2-yl)benzo[c][1,2,5]thia-
diazol (70)
| N 4
B” S W S Br
s’

In einem ausgeheizten Schlenkkolben wurden 2 g (2,67 mmol) 4,7-Bis(4-hexa-
decylthiophen-2-yl)benzo[c][1,2,5]thiadiazol und 950 mg (5,34 mmol, 2,5 Aqg) NBS
150 mL eines Gemisches aus Essigsdure und Chloroform im Verhéltnis 4:1 unter Inert-
gas-Atmosphére bei 0 °C suspendiert und drei Tage bei Raumtemperatur gerihrt. Nach
beendeter Reaktion wurde das Gemisch auf 200 mL Wasser geschittet und die wassrige
Phase dreimal mit 100 mL DCM extrahiert. Die vereinten organischen Phasen wurden
mit Natriumsulfat getrocknet, filtriert und das Lésungsmittel am Rotationsverdampfer
entfernt. Das Rohprodukt wurde daraufhin aus Methanol geféllt, filtriert und saulen-
chromatographisch mit einem 10:1 Gemisch aus Hexan/DCM gereinigt. Es ergab sich
eine Ausbeute von 64 % (1,55 g, 1,713 mmol) eines roten Feststoffs. Die analytischen
Daten waren in guter Ubereinstimmung mit den publizierten Daten.

Literatur: A.K. Palai, A. Kumar, K. Shashidhara, S.P. Mishra, J. Mater. Sci.
2014, 49, 2456-2464.

FD-MS: m/z = 906,7 (berechnet fir C4sH7oN2Br,S; = 907,1).

'H-NMR: 8 (300 MHz, CD,Cl,) = 7.80 (s, 4H), 2.64 (t, J = 7,5 Hz, 4H), 1.73 -
1.61 (M, 4H), 1.43 — 1.15 (m, 52H), 0.91 — 0.83 (m, 6H).

BC-NMR: d (175 MHz, C,D,Cly) = 152.70, 143.45, 138.91, 128.51, 125.17,
125.89, 111.94, 32.07, 29.96, 29.82, 29.47, 22.78,.
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7.3.44 4,7-Bis(5-brom-4-(2-decyltetradecyl)thiophen-2-yl)benzo[c][1,2,5]-
thiadiazol-5,6-dicarbonitril (67)
NC CN

Br S 7\ S Br

2,30 (2,93 mmol) 4,7-Bis(4-(2-decyltetradecyl)thiophen-2-yl)benzol[c]-
[1,2,5]thiadiazol-5,6-dicarbonitril und 1,15 g (6,444 mmol, 2,2 Aq) NBS wurden in
80 mL trockenem THFunter Schutzgas geldst und 3 Tage bei Raumtemperatur gerihrt,
worauf weitere 3 Aq NBS hinzugegeben wurden und die Losung weitere 4 Tage geriihrt
wurde. Nachdem die Lésung auf 200 mL Wasser geschiittet wurde, wurde die wassrige
Phase dreimal mit DCM extrahiert. Die vereinten organischen Phasen wurden getrock-
net, filtriert und das Lésungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt. Das Rohprodukt
wurde durch Saulenchromatographie (1:1 DCM/Hexan) gereinigt und anschlieend aus
Isopropanol umkristallisiert, wobei sich eine Ausbeute von 2,52 g (2,133 mmol, 73 %)

eines dunkelroten kristallin schimmernden Feststoffes ergab.

FD-MS: m/z = 1183,0 (berechnet fur CeaH100N4BIS; = 1181,5)

HRMS (DART): Berechnet fiir CgsH10sNsBrSs (MNH,"): 1196,5815, gefunden:
1196,5843.

'H-NMR: d (300 MHz, CD,Cly) = 7.95 (s, 2H), 2.63 (d, J = 7.1 Hz, 4H),
1.86 — 1.68 (m, 2H), 1.44 — 1.15 (m, 80H), 0.87 (t, J = 6.1 Hz,
12H).

BC-NMR: 8 (75 MHz, CD,Cl,) = 153.41, 143.15, 134.43, 133.18, 132.19,

119.13, 116.85, 110.64, 39.18, 34.70, 33.89, 32.52, 30.55, 30.30,
30.26, 29.96, 27.12, 23.29, 14.48.

Schmelzpunkt: 63 °C.
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7.3.45 4,7-Bis(5-cyanothiophen-2-yl)benzo[c][1,2,5]thiadiazol-5,6-dicar-
bonitril (60)
NC CN
B 7
NS W ST Ten
g’
4,7-Bis(5-bromthiophen-2-yl)-benzo[c][1,2,5]thiadiazol-5,6-dicarbonitril
(0,15 g, 0,295 mmol), Zink(Il)cyanid (0,139 g, 1,181 mmol; 4 Aq) und PMHS (0,2 mL)
wurden in einem ausgeheizten Schlenkrohr in 10 mL trockenem DMACc unter Schutzgas
suspendiert und mit Argon entgast. Nach der Zugabe von 15,3 mg (0,015 mmol,
0,05 Aqg) Tris(dibenzylidenaceton)dipalladium(0) des Chloroform-Addukts und 1,1'-
Bis(di-phenylphosphino)ferrocen (33 mg, 0,059 mmol, 0,2 Aq) wurde die Losung tiber
Nacht bei 100 °C geriihrt. Anschlielend wurde die Losung in 200 mL THF geschiittet,
filtriert, der Filterkuchen mit 100 mL THF erneut aufgeschlammt und filtriert. Das Lo6-
sungsmittel der vereinten organischen Phasen wurde unter vermindertem Druck ab-
destilliert. Nach sdulenchromatographischer Reinigung (3:1 DCM/Hexan) ergab sich
eine Ausbeute von 68 % (80 mg, 0,12 mmol) eines orangefarbenen Feststoffs.

FD-MS: m/z = 399,5(berechnet fur C1sH4NgS3 = 400,5).

HRMS (ESI):  Berechnet fir CigHsNeSsNa (MNa'): 4229557, gefunden:
422,9555.

'H-NMR: d (300 MHz, CD.Cl,) = 8.26 (d, J = 4.1 Hz, 2H), 8.00 (d, J = 4.1
Hz, 2H).

BC-NMR: d (300 MHz, CD,Cl,) = 152.79, 139.29, 137.45, 132.06, 131.42,

115.29, 115.24,112.71, 112.42..

Schmelzpunkt: 275 °C (Zers.).
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7.3.46 4,7-Bis(5-cyano-4-hexylthiophen-2-yl)benzo[c][1,2,5]thiadiazol-
5,6-dicarbonitril (61)
NC CN
B 4
N S v ST Yen
g’

4,7-Bis(5-brom-4-hexylthiophen-2-yl)benzol[c][1,2,5]thiadiazol-5,6-dicarbonitril
(390 mg, 0,577 mmol), 139 mg Zink(I1)cyanid (1,181 mmol, 4 Aqg) und 0,2 mL PMHS
wurden in trocken DMACc in einem ausgeheizten Schlenkkolben unter Inertgasat-
mosphdre  suspendiert und mit Argon entgast. Nach der Zugabe von
Tris(dibenzylidenaceton)dipalladium(0) (40 mg, 0,043 mmol, 0,075 Aqg) und 96 mg
(0,173 mmol, 0,3 Aq) 1,1'-Bis(diphenylphosphino)ferrocene wurde die Mischung ber
Nacht bei 100 °C gerihrt. Die auf Raumtemperatur abgekuhlte Losung wurde in eine
1:1 Mischung aus Wasser und Methanol geschiittet, wobei das Rohprodukt ausgefallen
war. Nachdem dieses mit DCM aufgenommen und von den anorganischen Bestandtei-
len abfiltriert wurde, gelang die Aufreinigung durch Saulenchromatographie (3:2 Petro-
lether/DCM). Es ergab sich nach Umkristallisation aus Hexan eine Ausbeute von 93 %

(303 mg, 0,533 mmol) eines orangefarbenen Feststoffes.

FD-MS: m/z = 567,9 (berechnet fir C3oH2sNgS3 = 568,2).

HRMS (DART): Berechnet fiir CsHaN;Sz (MNH,'): 586,1876, gefunden:
568,1879.

'H-NMR: § (400 MHz, CD.Cl,) = 8.06 (s, 2H), 2.92 (t, J = 7.6 Hz, 4H),
1.78 (p, J = 7.5 Hz, 4H), 1.48 — 1.31 (m, 12H), 0.91 (t, J = 7.0 Hz,
6H).

BC-NMR: 8 (100 MHz, CD,Cl,) = 154.97, 153.14, 138.17, 133.37, 132.40,
115.88, 113.52, 112.56, 112.08, 31.88, 30.47, 30.42, 29.16, 22.93,
14.19.

Elementaranalyse: Gefunden: 63,75 % C; 5,28 % H; 14,23 % N; 15,73 % S.
Berechnet: 63,35 % C; 4,96 % H; 14,78 % N; 16,91 % S.

Schmelzpunkt: 138 °C.
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7.3.47 4,7-Bis(5-cyano-4-hexadecylthiophen-2-yl)benzol[c][1,2,5]thia-
diazol-5,6-dicarbonitril (62)
NC CN
B 7
N S ST en

N
In einem ausgeheizten Schlenkrohr wurden 297 mg (0.349 mmol) 4,7-Bis(5-
brom-4-hexadecylthiophen-2-yl)-benzo[c][1,2,5]-thiadiazol-5,6-dicarbonitril, Zink(Il)-
cyanid (0,139 g, 1,181 mmol; 4 Ag) und PMHS (0,2 mL) wurden in 15 mL trockenem
DMACc unter Schutzgas suspendiert. Nachdem die Suspension 30 Minuten lang mit Ar-
gon entgast wurde, wurden 24mg (26,2 umol, 0,075 Aq) Tris(dibenzyl-
idenaceton)dipalladium(0)-Chloroform-Addukts und 1,1’-Bis(di-phenylphosphino)-
ferrocen (58 mg, 0,105 mmol, 0,3 Aq) im Inertgas-Gegenstrom hinzugegeben und die
Losung Uber Nacht bei 110°C gerthrt. Die Lésung wurde auf Raumtemperatur abge-
kihlt, in 150 mL THF geschuttet, filtriert, der Filterkuchen in 100 mL THF aufge-
schlammt und erneut filtriert. AnschlieBend wurden die vereinten organischen Phasen
am Rotationsverdampfer auf 15 mL eingeengt und das Rohprodukt aus 200 mL Metha-
nol gefallt. Nach séulenchromatographischer Reinigung (1:1 DCM/Hexan) ergab sich

eine Ausbeute von 193.1 mg (0.227 mmol, 48 %) eines orangefarbenen Feststoffs.

FD-MS: m/z = 849,0 (berechnet fiir CsoHggNgS3 = 849,3).

HRMS (DART): Berechnet fiir CsoH72N;S3 (MNH,"): 866,5011, gefunden:
866,5005.

'H-NMR: d (300 MHz, CD,Cl,) = 8.05 (s, 2H), 2.91 (t, J = 7.6 Hz, 4H),

1.85—1.71 (m, 4H), 1.40 — 1.21 (m, 52H), 0.91 — 0.83 (m, 6H).

BC-NMR: d (75 MHz, CD,Cl,) = 155.16, 153.29, 138.33, 133.53, 132.55,
116.07, 113.72, 112.71, 112.26, 32.51, 30.73, 30.62, 30.28,
30.24, 30.22, 30.11, 29.94, 29.90, 29.71, 23.27, 14.46.

Schmelzpunkt: 102 °C.
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7.3.48 4,8-Bis(hexadecyloxy)benzo[1,2-b:4,5-b"]dithiophen (72)

39 (13,21 mmol) Benzo[1,2-b:4,5-b"]dithiophen-4,8-dion wurden in einer mit
Argon entgasten 6 M Natronlauge unter Schutzgasatmosphére suspendiert und 1,9 g
(29,07 mmol, 2,2 Aqg) Zink im Argon-Gegenstrom hinzugefiigt. Die Lésung wurde tiber
Nacht in der Siedehitze gerlhrt. Nach der Zugabe von 12,2 mL (12,1 g, 0,039 mmol,
3 Aqg) 1-Bromhexadecan und einer katalytischen Menge Tetrabutyl-ammoniumbromid
wurde die Losung eine weitere Nacht in der Siedehitze gerthrt. Die Mischung wurde
auf Raumtemperatur abgekihlt, in 20 mL DCM geschlttet und die wéssrige Phase zwei
Mal mit 100 mL DCM extrahiert. Das Rohprodukt wurde séaulenchromatographisch mit
Hexan als Eluenten gereinigt, wobei sich eine Ausbeute von 31 % (2,75 g, 4,10 mmol)
eines weilRen Feststoffs ergab.

FD-MS: m/z = 669,6 (berechnet fir C4,H700,S, = 671,1).
HRMS (ESI):  Berechnet fiir C4,H710,S, (MH"): 671,4896, gefunden: 671,4871.
'H-NMR: d (300 MHz, CD,Cly) =7.81 (d, J = 5.5 Hz, 2H), 7.73 (d, J = 5.5

Hz, 2H), 4.59 (t, J = 6.6 Hz, 4H), 2.19 (dt, J = 14.5, 6.7 Hz, 4H),
1.92 — 1.84 (M, 4H), 1.74 — 1.53 (m, 48H), 1.20 (t, J = 7.0 Hz, 6H).

BC-NMR: 8 (151 MHz CD.Cl,) = 145.04, 132.11, 130.74, 126.65, 120.81,
74.58, 32.50, 31.08, 30.27, 30.23, 30.18, 30.01, 29.93, 26.62, 23.26,
14.45.

Schmelzpunkt: 66 °C.
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7.3.49 (4,8-Bis(hexadecyloxy)benzo[1,2-b:4,5-b"]dithiophen-2,6-diyl)bis-
(trimethylstannan) (73)
O N NN
S
Me;Sn—\ \ SnMe;
S
N P e e S
4,8-Bis(hexadecyloxy)benzo[1,2-b:4,5-b]di-thiophen (0,59, 0,723 mmol) und
0,4 mL (294 mg, 2,89 mmol, 3,5 Aq) TMEDA wurden in 100 mL einer 1:1 Mischung
aus THF und Hexan in einem ausgeheizten Schlenkkkolben unter Schutzgas gel6st und
auf -78 °C abgekihlt. AnschlieRend wurden 4 Aq einer 1,7 M Losung aus t—
Buthyllithium in Pentan langsam hinzugetropft und die Losung unter starkem Ruhren
langsam aufgetaut bis das Edukt wieder gelést war, ehe weitere 4 Aq t-BuLi rasch hin-
zugegeben wurden und die Lésung in der Folge weiter auf Raumtemperatur erwarmt
wurde und bei dieser Temperatur zwolf Stunden geruhrt wurde. Anschlieend wurde die
Losung wieder auf -78 °C abgekihlt, 12 Aq (8,67 mL einer 1M L6sung in DCM,
8,67 mmol) Trimethylzinnchlorid hinzugegeben und die Lésung 10 Minuten bei -78 °C
und zwolf Stunden bei Raumtemperatur gerihrt. Das Gemisch wurde auf 200 mL halb-
konzentrierte Natriumhydrogenkarbonat geschittet, die wassrige Phase zweimal mit
DCM extrahiert und die vereinten organischen Phasen getrocknet, filtriert und das Lo-
sungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt. Das Produkt wurde in Chloroform gelost,
30 Minuten mit Aktivkohle geruhrt, filtriert und anschlieend zweimal aus Methanol
umkristallisiert. Es ergab sich eine Ausbeute von 36 % (260 mg, 0,261 mmol) eines
weillen Feststoffs.
FD-MS: m/z = 995,6 (berechnet fir C4gHgs0,S,Sn, = 996,8).
'H-NMR: (300 MHz, CD,Cly) = 7.85 (s, 2H), 4.60 (t, J = 6.5 Hz, 4H), 2.19

(dt, J = 14.4, 6.6 Hz, 4H), 1.95 — 1.88 (m, 4H), 1.76 — 1.46 (m,
48H), 1.20 (t, J = 7.0 Hz, 6H), 0.77 (s, 18H).

BC-NMR: d (151 MHz, CD,Cl,) = 143.55, 141.50, 134.65, 133.45, 128.47,
74.21, 32.49, 31.08, 30.28, 29.93, 26.68, 23.26, 14.45, 1.32, -8.10.
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7.3.50 Allgemeine Versuchsvorschrift zur Synthese der Donor-Akzeptor-
Polymere
In einem ausgeheizten Schlenkrohr wurden je ein Aquivalent des 4,7-Bis(5-
bromthiphen-2-yl)benzo[c][1,2,5]thiadiazol-Derivats und des Bis(trimethylstannan)-
Derivats in 10-20 mL o-Dichlorbenzol unter Inertgas-Atmosphére geldst, die Ldsung
mit 30 Minuten lang mit Argon oder durch eine wiederholte Einfrier-Vakuum-Auftau-
Prozedur entgast. Nach der Zugabe wvon 0,07 Aquivalenten Tris(dibenzyl-
idenaceton)dipalladium(0) und 0,28 Aquivalenten Tri(o-tolyl)phosphine oder Tri(o-
anisyl)phosphine im Argon-Gegenstrom wurde die Lsung in einem vorgeheizten Ol-
bad 72 Stunden lang bei 120 °C geriihrt. Anschlie3end wurden eine Spatelspitze Kataly-
sator und ein Tropfen Trimetyl(thiophen-2-yl)stannan hinzugeflgt, weitere zwei Stun-
den gerihrt, ehe ein Tropfen Brombenzol hinzugegeben wurde und fur zwei weitere
Stunden gerthrt wurde. Nach Abkuhlung auf Raumtemperatur wurde die Losung lang-
sam in das zwanzigfache Volumen Methanol unter starkem Rihren langsam hinzuge-
tropft. Nach Filtration tber einen PVDF- oder PTFE-Filter (Merck Omnipore-Filter fur
hydrophile Lésungen, Merck Fluoropore fiir hydrophobe Proben) mit einer PorengroRe
von 0,1-0,2 um, wurde das Rohprodukt in einen Soxhlet-Filter uberfuhrt und eine Ex-
traktion der niedermolekularen Bestandteile mit Aceton, Ethylacetat und Hexan durch-
gefiihrt. Bei gut léslichen Polymeren konnte das Produkt durch Extraktion mit Chloro-
form gereinigt werden. Andernfalls wurde der Rickstand im Soxhlet-Filter verwendet.
Die gelpermeationschromatographischen Analysen der Molekulargewichte wurden in
1,2,4-Trichlorbenzol bei 135 °C durchgefihrt
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7.3.51 Poly[4-(5-(4,8-bis((2-ethylhexyl)oxy)-6-methylbenzo[1,2-b:4,5-b']-
dithiophen-2-yl)-4-hexylthiophen-2-yl)-7-(4-hexyl-5-methylthio-
phen-2-yl)benzo[c][1,2,5]thiadiazol-5,6-dicarbonitril)] (P10)

Y

CoHs™ "C4Hg

Der erhaltene Feststoff wurde mit Aceton, Ethylacetet und Hexan (ber eine
Soxhlet-Extraktion gereinigt. Der verbliebene griinliche Feststoff war nur in sehr gerin-
gem MaRe l6slich und wurde vor einer GPC-Analyse in heiBem Trichlorbenzol Uber
einen Spritzenfilter der PorengroRe 0,45 um filtriert, wobei der grofite Teil des Produk-
tes ungeldst im Filter verblieb. Ausbeute: 99 mg (73 5)
GPC: In  1,2,4-Trichlorbenzol bei 408 K gegen PS-Standard:

Mp: 8,1 kg/mol, M,;: 10,4 kg/mol, PDI: 1,29.

'H-NMR: 8 (500 MHz, C;D,Cls, 403 K) = 8.18 (s, 2H), 7.72 — 7.64 (m, 2H),
4.39 — 4.24 (m, 4H), 3.09 — 2.94 (m, 4H), 1.98 — 1.80 (m, 4H), 1.79
—1.24 (m, 12H), 1.14 — 1.01 (m, 10H), 1.02 — 0.83 (m, 18H)

TGA / DSC: Zersetzung ab 250 °C, keine Phaseniibergénge zu sehen.
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7.3.52 Poly[4-(3-hexadecyl-5""-methyl-[2,2":5",2"-terthiophen]-5-yI)-7-(4-
hexadecyl-5-methylthiophen-2-yl)benzo[c][1,2,5]thiadiazol-5,6-di-
carbonitril] (P7)

CiHiz NC CN Ci6H3s

!\ / \ S / \
S S \ / S

N, N

\SI
Nach Reinigung Uber eine Soxhlet-Extraktion mit Aceton, Ethylacetat und He-

xan, wurde das Produkt als dunkler blaugriiner Rickstand im Soxhlet-Filter erhalten.

Ausbeute: 162 mg (66 %).

GPC: In 1,2,4-Trichlorbenzol bei 408 K gegen PS-Standard:
My: 8,8 kg/mol, My,: 14,0 kg/mol, PDI: 1,59.

IH-NMR: § (500 MHz, C,D,Cls, 373 K) = 8.23 (s, 2H), 7.72 (s, 4H), 4.45 (s,
4H), 3.07 (s, 4H), 2.11 — 1.07 (m, 52H), 0.98 — 0.84 (m, 6H).

TGA / DSC: Zersetzung ab 400 °C, kein Phasenlbergang sichtbar

7.3.53 Poly[4-(3-hexadecyl-5""-methyl-[2,2":5",2"-terthiophen]-5-yl)-7-(4-
hexadecyl-5-methylthiophen-2-yl)benzo[c][1,2,5]thiadiazol] (P12)
CieHss C1eH33

!\ / \ S / \
S S \ / S

N, N
S
Nach einer Reinigung Uber Soxhlet-Extraktion mit Aceton, Ethylacetat und He-
xan wurde das Produkt als Ruckstand aus dem Soxhlet-Filter in 68 %iger Ausbeute
(177 mg) als dunkler blaugriiner Feststoff erhalten.
GPC: In  1,2,4-Trichlorbenzol bei 408 K gegen PS-Standard:
Mp: 17,7 kg/mol, My,: 34,6 kg/mol, PDI: 1,95.

'H-NMR: 6 (300 MHz, C,D,Cl,, 293 K) = 8.03 — 7.73 (m, 6H), 2.00 — 0.89
(m, 66H).

TGA /DSC: Zersetzung ab 400 °C, kein Phasentbergang sichtbar



Versuchsvorschriften und Charakterisierungen 227

7.3.54 Poly[4-(5-(4,8-bis(hexadecyloxy)-6-methylbenzo[1,2-b:4,5-b']di-
thiophen-2-yl)-4-hexadecylthiophen-2-yl)-7-(4-hexadecyl-5-meth-
ylthiophen-2-yl)benzo[c][1,2,5]thiadiazol-5,6-dicarbonitril] (P9)

Nach einer Reinigung tber Soxhlet-Extraktion mit Aceton, Ethylacetat und He-

xan wurde das Produkt als Ruickstand aus dem Soxhlet-Filter in 73 %iger Ausbeute

(279 mgq) als dunkelgriner Feststoff erhalten.

GPC:

'H-NMR:

TGA / DSC:

In 1,2,4-Trichlorbenzol bei 408 K gegen PS-Standard:
Mp: 13,5 kg/mol, My,: 18,8 kg/mol, PDI: 1,40.

8 (500 MHz, C,D,Cls, 373 K) = 8.35 — 8.00 (m, 2H), 7.71 — 7.30
(m, 2H), 4.45 — 4.25 (m, 4H), 3.01 (dd, J = 15.3, 6.7 Hz, 4H), 2.06
—1.78 (m, 4H), 1.77 — 1.10 (m, 108H), 0.87 (s, 12H).

Zersetzung ab 280 °C, Phaseniibergang bei 52 °C.

7.3.55 Poly[4-(5-(4,8-bis(hexadecyloxy)-6-methylbenzo[1,2-b:4,5-b"]di-
thiophen-2-yl)-4-hexadecylthiophen-2-yl)-7-(4-hexadecyl-5-me-
thylthiophen-2-yl)benzo[c][1,2,5]thiadiazol] (P13)

Nach einer Reinigung tber Soxhlet-Extraktion mit Aceton, Ethylacetat und He-

xan wurde das Produkt als Rickstand aus dem Soxhlet-Filter in 91 %iger Ausbeute

(270 mg) als dunkler blaugriiner Feststoff erhalten.

GPC:

'H-NMR:

In 1,2,4-Trichlorbenzol bei 408 K gegen PS-Standard:
Mp: 12,5 kg/mol, My,: 23,6 kg/mol, PDI: 1,88.

5 (300 MHz, C,D,Cls, 393 K) = 8.04 (s, 2H), 7.88 (s, 2H), 7.59 (s,
2H), 4.46 — 4.24 (m, 4H), 3.08 — 2.87 (m, 4H), 2.01 — 1.77 (m, 8H),
1.69 — 1.55 (m, 4H), 1.55 — 1.09 (m, 100H), 0.94 — 0.72 (m, 12H).
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TGA / DSC: Zersetzung ab 280 °C, Phaseniibergang bei 43 °C.

7.3.56 Poly[4-(3-(2-decyltetradecyl)-5""-methyl-[2,2':5",2"'-terthiophen]-
5-yl)-7-(4-(2-decyltetradecyl)-5-methylthiophen-2-yl)benzo[c]-
[1,2,5]thiadiazol-5,6-dicarbonitril] (P8)

Das Produkt wurde (ber eine fraktionierende Soxhlet-Extraktion mit Aceton,
Ethylacetat, Hexan und Chloroform gereinigt, wobei es als griiner Feststoff aus der
Chloroform-Fraktion in 79 %iger Ausbeute (398 mg) erhalten wurde.

GPC: In bei 1,2,4-Trichlorbenzol K gegen PS-Standard: M,: 15,6 kg/mol,
Mw: 24,1 kg/mol, PDI: 1,54.

IH-NMR: § (500 MHz, C,D,Cls, 393 K) = 8.08 (5, 2H), 7.25 — 7.11 (m, 4H),
2.81 (d, J = 6.1 Hz, 4H), 1.86 — 1.73 (m, 2H), 1.42 — 1.10 (m, 74H),
0.79 (t, J = 6.3 Hz, 12H).

TGA / DSC: Zersetzung ab 380 °C, kein Phaseniibergang zu sehen
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7.3.57 Poly[4-(3-(2-decyltetradecyl)-5'-methyl-[2,2'-bithiophen]-5-yI)-7-
(4-(2-decyltetradecyl)-5-methylthiophen-2-yl)benzo[c][1,2,5]thia-
diazol-5,6-dicarbonitril] (P6)

Das Produkt wurde Uber eine fraktionierende Soxhlet-Extraktion mit Aceton,
Ethylacetat und Hexan gereinigt, wobei es als blauer Feststoff aus der Hexan-Fraktion

in 81 %iger Ausbeute (380 mg) erhalten wurde.

GPC: In bei 1,2,4-Trichlorbenzol K gegen PS-Standard: M,: 28,6 kg/mol,
Mw: 49,8 kg/mol, PDI: 1,74.

IH-NMR: 3 (300 MHz, C,D,Cls, 393 K) = 8.22 (s, 2H), 7.39 (s, 2H), 2.96 (d,
J=5.7 Hz, 4H), 1.97 — 1.87 (m, 2H), 1.52 — 1.25 (m, 74H), 0.96 —
0.86 (m, 12H).

TGA / DSC: Zersetzung ab 390 °C, kein Phasenlibergang zu sehen.
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7.3.58 Benzo|c][1,2,5]thiadiazol-4,5,6,7-tetracarbonitril (76)
NC CN

/1 \
N_ _N

g’
1,14 g (3,863 mmol) des DMAc-Komplexes von 5,6-Diaminobenzo-1,2,3,4-
tetracarbonitrils wurden in 20 ml trockenem Pyridin unter Schutzgasatmosphare geldst
und 5ml Thionylanilin hinzugegeben. Die Lésung wurde bei Raumtemperatur
16 Stunden lang geruhrt, ehe Pyridin unter vermindertem Druck destilliert wurde. Die
verblieben Mischung wurde in 150 mL Petrolether getropft, der Feststoff filtriert und
am Hochvakuum getrocknet. Das Rohprodukt wurde durch Sublimation mit einem
Temperaturgradienten von 150 °C tber 100 °C auf Raumtemperatur bei einem Druck
von 10 mbar gereinigt, wobei sich eine Ausbeute von 55 % (499 mg, 2,114 mmol)
eines orangefarbenen Feststoffs ergab.
FD-MS: m/z = 236,1 (berechnet fiir C1oNgS = 236,2).

HRMS (DART): Berechnet fiir C1oNgS (M*): 235,9905, gefunden: 235,9911.
'H-NMR: 6 (300 MHz, CD,Cl,) = - (keine Protonen vorhanden).
BC-NMR: d (75 MHz, CD,Cl,) = 153.73, 120.31, 116.47, 113.23, 112.28.

Schmelzpunkt:  Zersetzung ab 228 °C.
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7.4 Kristallstrukturen

7.4.1 Kristallstruktur von 4,5-Diamino-3,6-dibromphthalonitril (1)

‘S E 4
L L
( S gH
(
¢
¢

Summenformel CgH4BraNy

Molekulargewicht 315,95 g/mol

Kristallsystem Monoklin

Raumgruppe P 2i/c

Z 8

Elementarzellenvolumen |V =1888,0(3) A’

Elementarzellenparameter | a = 8,8086(6) A B =96,593(4) °

b =30.257(2) A
c=7,1306(5) A

Dichte

pron = 2,223 glcm’®

Absorptionskoeffizient

1 = 8,55 mm™ Korrektur mit 6 Flachen

Kristallform/-farbe

Braune Plattchen

Kristalldimensionen

0,06 x 0,219 x 0,775 mm3

Gemessene Reflexe

16630 gemessene Reflexe, 4508 unabhéngig,
3191 beobachtet

R-Indizees

Rint = 0,0744, R = 0,1063, Ry = 0,3456.

Bemerkung

Struktur enthadlt zwei unabh&ngige Molekile, Kristalle
scheinen verzwillingt zu sein

CCDC-Nummer:

1421613
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7.4.2 Kiristallstruktur von 5,6-Diaminobenz-1,2,3,4-tetracarbonitril
Komplex mit DMAc (3)

T

] “ 7
)f S
d = . . “ re
N
| Y ° .
B

A
Summenformel C10H4Ng*C3H;NO
Molekulargewicht 281,29 g/mol
Kristallsystem Monoklin
Raumgruppe P 2i/n
z 4

Elementarzellenvolumen

V =1557,01(12) A’

Elementarzellenparameter

a=7,4791(4) A,
b = 7,3404(3) A,
c = 28,4254(12) A

B = 93,854(4) °

Dichte

pron = 1,200 g/cm’

Absorptionskoeffizient

1 =0,69 mm™

Kristallform/-farbe

Farblose Nadel

Kristalldimensionen

0,06 x 0,07 x 0,71 mm3

Gemessene Reflexe

10647 gemessene Reflexe, 2720 unabhangig, 1817 beobachtet

R-Indizees

Rint = 0,0514, R = 0,0993, Rw = 0,3054

Bemerkung

DMACc ist fehlgeordnet

CCDC-Nummer:

1421614




Kristallstrukturen 233

7.4.3 Kiristallstruktur von 5,6-Diaminobenz-1,2,3,4-tetracarbonitril (3)

Summenformel C10HaNs, C4HgO

Molekulargewicht 280,30 g/mol

Kristallsystem Monoklin

Raumgruppe P 2i/c

Z 4

Elementarzellenvolumen |V =1369,5(2) A°

Elementarzellenparameter | a = 15,5733(15) A, B =106,094(7) °

b =5,2487(4) A,
c=17,4377(14) A

Dichte pron = 1,359 g/cm”

Absorptionskoeffizient 1 = 0,093 mm™ Korrektur mit 6 Kristallflachen

Kristallform/-farbe Brauner Block

Kristalldimensionen 0,11 x 0,12 x 0,12 mm3

Gemessene Reflexe 8223 gemessene Reflexe, 3338 unabhéngig, 1845 beo-
bachtet

R-Indizees Rint = 0,0415, R = 0,0550, Rw = 0,1599

Bemerkung Kristall enthalt fehlgeordnetes Losungsmittel, das tber H-

Briicke koordiniert ist

CCDC-Nummer: 1421615
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7.4.4 Kiristallstruktur von 4,7-Dibrom-2,2-dimethyl-2,3-dihydro-1H-benz-
[d]imidazol-5,6-dicarbonitril (4a)

Summenformel C11HgBraNy

Molekulargewicht 356,02 g/mol

Kristallsystem Monoklin

Raumgruppe P 2i/n

z 4

Elementarzellenvolumen | V = 1225,08(18) A’

Elementarzellenparameter | a = 9,6083(9) A, B=99,077(7) °

b =7,3278(5) A,
c=17,6206(16) A

Dichte

pron = 1,930 g/cm’

Absorptionskoeffizient

U = 8,26 mm™ (Korrektur anhand von 6 Flachen)

Kristallform/-farbe

Hellgelbe Nadel

Kristalldimensionen

0,07 x 0,08 x 0,42 mm3

Gemessene Reflexe

7326 gemessene Reflexe, 2137 unabhangig, 1907 beobach-
tet

R-Indizees

Rint = 0,0599, R = 0,0716, Rw = 0,2587

CCDC-Nummer:

1421616
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7.4.5 Kiristallstruktur von Dimethyl-2,3-dihydro-1H-benzo[d]imidazol-
4,5,6,7-tetracarbonitril (8a)

Summenformel Ci3HgNsg, C4HgO
Molekulargewicht 320,35 g/mol
Kristallsystem Triklin
Raumgruppe P-1

Z 2

Elementarzellenvolumen

V =861,2(1) A’

Elementarzellenparameter

a=6,7894(6) A,
b =9,4290(6) A,
c = 13,8440(10) A

o = 76,665(6) °,
B =87,741(6) °,
v = 87,685(6) °

Dichte pron = 1,235 g/cm®
Absorptionskoeffizient 1 =0,08 mm™
Kristallform/-farbe Gelbe Nadel

Kristalldimensionen

0,06 x 0,08 x 0,49 mm3

Gemessene Reflexe

8015 gemessene Reflexe, 4341 unabhéngig, 2425 beo-

bachtet
R-Indizees Rint = 0,1023, R = 0,0884, Ry, = 0,2923
Bemerkung: Kristall enthélt fehlgeordnetes Ldsungsmittel, das Gber

H-Brucke koordiniert ist

CCDC-Nummer:

1421617
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7.4.6 Kristallstruktur von 4,7-Dibrom-1,3-dihydrospiro[benz[d]imi-
dazol-2,9'-fluoren]-5,6-dicarbonitri (5)

Summenformel Cy1H10BraN4, C4HsO
Molekulargewicht 622,34 g/mol
Kristallsystem Monoklin
Raumgruppe C2lc

Z 4

Elementarzellenvolumen

V = 2666,9(2)A°

Elementarzellenparameter

a=15,5219(9) A,
b =18,5153(8) A,
¢ =9,8750(5) A

B = 110,000(4) °

Dichte

pron = 1,550 g/cm”

Absorptionskoeffizient

i = 3,074 mm™ (Korrektur mit 6 Kristallflachen)

Kristallform/-farbe

Farbloser Block

Kristalldimensionen

0,260 x 0,400 x 0,460 mm?

Gemessene Reflexe

7176 gemessene Reflexe, 3276 unabhéngig, 2601 beo-
bachtet

R-Indizees

Rint = 0,019, R = 0,0327, Rw = 0,0958

Bemerkung:

Struktur enthélt ein Molekil THF pro Hauptverbin-
dung. Molekil hat C, Eigensymmetrie
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7.4.7 Kiristallstruktur von 1,3-Dihydrospiro[benz[d]imidazol-2,9'-fluo-
ren]-4,5,6,7-tetracarbonitril (7)

™

N
N\ s =

A\ |
— WG

Summenformel Ca3H10N6, 2(C4HgO)

Molekulargewicht 514,58 g/mol

Kristallsystem Triklin

Raumgruppe P-1

Z 2

Elementarzellenvolumen V = 1359,20(16) A’

Elementarzellenparameter a=9,8461(7) A, a =97,084(5) °,
b=12,1019(8) A, B =107,943(5) °,
c=12,5169(8) A vy =102,043(5) °

Dichte pron = 1,257 g/lcm®

Absorptionskoeffizient i =0,082 mm™

Kristallform/-farbe Hellgelbe Nadel

Kristalldimensionen 0,120 x 0,20 x 0,44 mm3

Gemessene Reflexe 12986 gemessene Reflexe, 6708 unabhangig, 4318
beobachtet

R-Indizees Rint = 0,0241, R = 0,0503, Ry = 0,1441

Bemerkung: Struktur enthalt zwei Molekiile THF pro Hauptver-
bindung. Molekil hat C, Eigensymmetrie
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7.4.8 Kiristallstruktur von 5,6-Bis(dimethylamino)benz-1,2,3,4-tetracar-

bonitril (10)

4

Summenformel C14H12Ng
Molekulargewicht 264,30 g/mol
Kristallsystem Monoklin
Raumgruppe P 2i/n

z 4

Elementarzellenvolumen

V = 1329,86(16) A’

Elementarzellenparame-
ter

a=7,2382(6) A,
b = 18,4763(9) A,
c=9,9829(7) A

B = 95,063(6) °

Dichte

pron = 1,320 g/cm’

Absorptionskoeffizient

1 =0,09 mm™

Kristallform/-farbe

Orangefarbene Nadel

Kristalldimensionen

0,17 x 0,19 x 0,46 mm3

Gemessene Reflexe

9028 gemessene Reflexe, 3260 unabhangig, 2411 beobach-
tet

R-Indizees

Rint = 0,022, R = 0,0365, Rw = 0,1021
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7.4.9 Kiristallstruktur von 4,7-Dibrom-2,2-diheptyl-2,3-dihydro-1H-
benz[d]imidazol-5,6-dicarbonitril (mit EtOH) (4b)

i |
Prpta e R P O O G OO0 o
| [ & > |

Summenformel C23H32N4Br2, (CoHsOH),

Molekulargewicht 522,10 g/mol

Kristallsystem Tetragonal

Raumgruppe P42bc

Z 32

Elementarzellenvolumen | 16527,0(4) A®

Elementarzellenparameter | a = 24,1173(2) A, a=90°,
b =24,1173(2) A, B=90°,
c=28,4142(4) A y=90°

Dichte pron = 1,375 g/cm®

Absorptionskoeffizient i =3,902 mm™

Kristallform/-farbe Gelbe Nadel

Kristalldimensionen

0,530 x 0,050 x 0,030 mm®

Gemessene Reflexe

68490 gemessene Reflexe, 11893 unabhangig, 7980 beo-
bachtet

R-Indizees

Rint = 0,0909, R = 0,073, Rw = 0,198

Bemerkung:

Elementarzelle enthélt ein Molekil Ethanol pro Haupt-
verbindung. Insges. jeweils in drei Sorten




240 Experimentalteil

7.4.10 Kristallstruktur

von 4,7-Dibrom-2,2-diheptyl-2,3-dihydro-1H-

benz[d]imidazol-5,6-dicarbonitril (4b)

Summenformel Co3H3BroNy
Molekulargewicht 524,34 g/mol
Kristallsystem Monoklin
Raumgruppe P 2i/n

z 4

Elementarzellenvolumen

V = 2424 9(3)A°

Elementarzellenparameter

a=9,3430(7) A,
b =17,3878(14) A,
¢ =15,0125(12) A

8 =96,130(7) °

Dichte

pron = 1,436 g/cm’®

Absorptionskoeffizient

= 3,359 mm™ Korrektur mit 6 Flachen

Kristallform/-farbe

Farblose Nadel

Kristalldimensionen

0,11 x 0,17 x 0,30 mm3

Gemessene Reflexe

15530 gemessene Reflexe, 8194 unabhangig, 11201
beobachtet

R-Indizees

Rint = 0,0567, R = 0,0702, Rw = 0,1625

Bemerkung:

Kristalle sind verzwillingt
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7.4.11 Kristallstruktur von 4,7-Dibrom-2,2-dimethyl-2,3-dihydro-1H-
benz[d]imidazol-5,6-dicarbonitril (6a)

Summenformel Ci3H12BroNy
Molekulargewicht 384,07 g/mol
Kristallsystem Orthorhombisch
Raumgruppe Pbca

Z 8

Elementarzellenvolumen

V =2811,6(3) A°

Elementarzellenparame-
ter

a=12,2148(7) A,
b =11,6575(8) A,
¢ =19,7454(17) A

Dichte

pron = 1,815 g/cm’

Absorptionskoeffizient

1 =5,76 mm™ Korrektur mit 6 Kristallflachen

Kristallform/-farbe

Farbloser Block

Kristalldimensionen

0,15x 0,18 x 0,2 mm3

Gemessene Reflexe

10522 gemessene Reflexe, 3435 unabhangig, 2335 beo-
bachtet

R-Indizees

Rint = 0,034, R = 0,0383, Rw = 0,0754
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7.4.12 Kristallstruktur von 4,7-Dibrom-2,2-diheptyl-1,3-dimethyl-2,3-di-
hydro-1H-benz[d]imidazol-5,6-dicarbonitril (6b)

Summenformel CosH36BraNg
Molekulargewicht 552,40 g/mol
Kristallsystem Hexagonal
Raumgruppe P 6,

z 3

Elementarzellenvolumen | V =2013,5(2) A°

Elementarzellenparameter | a = 14,9289(7) A,
¢ =10,4320(6) A

Dichte pron = 1,367 g/cm”®

Absorptionskoeffizient 1 = 3,038 mm™ (Korrektur mit 6 Kristallflachen)

Kristallform/-farbe Gelbe Nadel

Kristalldimensionen 0,037 x 0,044 x 0,43 mm3

Gemessene Reflexe 14169 gemessene Reflexe, 3324 unabhangig, 1660 beo-
bachtet

R-Indizees Rint = 0,1405, R = 0,0489, Rw = 0,1116

Bemerkung: Molekl ist C, symmetrisch
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7.4.13 Kristallstruktur von 4,7-Dibrom-2,2-diheptyl-1,3-dimethyl-2,3-di-
hydro-1H-benz[d]imidazol-5,6-dicarbonitril (9b)

Summenformel Cy7H35N6
Molekulargewicht 444,62 g/mol
Kristallsystem Monoklin
Raumgruppe P 2/c

YA 4

Elementarzellenvolumen

V =2659,9(7)A°

Elementarzellenparameter

a=19,684(3) A,
b =10,4201(16) A,
b =10,4201(16) A

B =107,677(5) °

Dichte pron = 1,11 g/cm®
Absorptionskoeffizient i =0,068 mm™
Kristallform/-farbe Gelbe Platte

Kristalldimensionen

0,15 x 0,50 x 0,60 mm3

Gemessene Reflexe

16991 gemessene Reflexe, 6287 unabhédngig, 4168

beobachtet
R-Indizees Rint = 0,042, R =0,0723, Ry = 0,2145
Bemerkung: Kristall enthélt zwei unabh&ngige Molekile, die beide

C,-Symmetrie zeigen, Alkylgruppen sind fehlgeordnet
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7.4.14 Kristallstruktur

von 1,2,2,3-Tetramethyl-4,7-bis(4-

(trimethylsilyl)phenyl)-2,3-dihydro-1H-benz[d]imidazol-5,6-
dicarbonitril (33a)

Summenformel C31H3sN4Si,, 2CH,CI,
Molekulargewicht 522,84 g/mol
Kristallsystem Monoklin
Raumgruppe C2lc

z 4

Elementarzellenvolumen

V =3892,9(3) A’

Elementarzellenparameter

a=26,9501(12) A,
b =10,4230(4) A,
¢ =13,9979(6) A

B =98,085(4) °

Dichte

pron = 1,182 glcm®

Absorptionskoeffizient

1 = 0,392 mm™ Korrektur mit acht Kristallflachen

Kristallform/-farbe

Gelbe Platte

Kristalldimensionen

0,02 x 0,27 x 0,37 mm3

Gemessene Reflexe

37208 gemessene Reflexe, 4888 unabhangig, 3207
beobachtet

R-Indizees

Rint = 0,0776, R = 0,0684, Rw = 0,2134

Bemerkung:

Losungsmittel ist stark fehlgeordnet, Molekal ist
C,-symmetrisch




Kristallstrukturen 245

7.4.15 Kristallstruktur von 4,7-Bis(4-chlorophenyl)-2,2-diheptyl-1,3-di-
methyl-2,3-dihydro-1H-benzo[d]imidazol-5,6-dicarbonitril (34b)

Summenformel Cs7H44N4Cl;
Molekulargewicht 615,7 g/mol
Kristallsystem Orthorhombisch
Raumgruppe Pnna

Z 12

Elementarzellenvolumen

V = 10590,8(17) A’

Elementarzellenparameter

a=22,9909(13) A,
b = 43,696(2) A,
¢ =10,5422(7) A

Dichte

pron = 1,158 g/cm?

Absorptionskoeffizient

n=0,21 mm*

Kristallform/-farbe

Gelbliche Nadel

Kristalldimensionen

0,19 x 0,35 x 0,53 mm3

Gemessene Reflexe

67135 gemessene Reflexe, 12503 unabhangig,
4276 beobachtet

R-Indizees

Rint = 0,02119, R =0,0777, Rw = 0,02142

CCDC-Nummer:

Struktur enthdlt zwei unabhangige Molekile, wo-
bei ein Molekil C, symmetrisch ist und das ande-
re mit fehlgeordneter Alkylkette
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7.4.16 Kristallstruktur von 4,7-Dibrom-1H-benz[d]imidazol-5,6-dicarbo-

nitril (13)
REENS —
= AN V/

Summenformel CoH2BraN4, C4HsO

Molekulargewicht 398,07 g/mol

Kristallsystem Monoklin

Raumgruppe P 2i/c

z 4

Elementarzellenvolumen | V = 1409,90(17) A®
Elementarzellenparameter | a = 9,6174(7) A, B =97,742(6) °

b =6,5537(4) A,
c=22,5747(16) A

Dichte pron = 1,875 g/cm®
Absorptionskoeffizient i =5,750 mm™

Kristallform/-farbe Farbloser Block

Kristalldimensionen 0,17 x 0,32 x 0,42 mm3

Gemessene Reflexe 7370 gemessene Reflexe, 3460 unabhadngig, 2751 beo-
bachtet

R-Indizees Rint = 0,0266, R = 0,0358, Ry = 0,0935

Bemerkung: Ein Losungsmittelmolekil pro Hauptmolekil kristalli-

siert mit aus und bildet H-Briicken aus.
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7.4.17 Kristallstruktur von 5,8-Dibromchinoxalin-6,7-dicarbonitril (37)

Summenformel C1oH2BraNg
Molekulargewicht 337,96 g/mol
Kristallsystem Monoklin
Raumgruppe P 2:/n

Z 4

Elementarzellenvolumen

V =1046,78(9) A’

Elementarzellenparameter

a=10,8500(6) A,
b =5,5614(2) A,
¢ =17,6227(10) A

B =100,134(5) °

Dichte

pron = 2,145 g/cm®

Absorptionskoeffizient

i = 7,717 mm™ (Korrektur mit 6 Kristallflachen)

Kristallform/-farbe

Rote Nadel

Kristalldimensionen

0,06 x 0,11 x 0,22 mm?3

Gemessene Reflexe

6412 gemessene Reflexe, 2578 unabhéngig, 2181 beo-
bachtet

R-Indizees

Rint = 0,0, R = 10,0248, Ry = 0,0643
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7.4.18 Kristallstruktur von 5,8-Di(thiophen-2-yl)chinoxalin-6,7-dicarbo-

nitril (42)
Summenformel CisHsN4S,
Molekulargewicht 344,40 g/mol
Kristallsystem Orthorhombisch
Raumgruppe P bcn
Z 4

Elementarzellenvolumen

V = 1496,5(5) A°

Elementarzellenparameter

a=19,651(4) A,
b =10,318(2) A,
¢ =7,3806(14) A

Dichte

pron = 1,529 g/cm’®

Absorptionskoeffizient

1 =0,362 mm™

Kristallform/-farbe

Orange Nadel

Kristalldimensionen

0,030 x 0,040 x 0,280 mm3

Gemessene Reflexe

6486 gemessene Reflexe, 1829 unabhéngig, 713 beobach-
tet

R-Indizees

Rint = 0,1122, R = 0,1196, Rw = 0,3775

Bemerkung:

Ein Thienyl ist zum Teil 30 % fehlgeordnet.
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7.4.19 Kristallstruktur ~ von  5,8-Di(9H-carbazol-9-yl)chinoxalin-6,7-
dicarbonitril (43)

Summenformel Cs4H18Ns, (CH.CIY)

Molekulargewicht 597,47 g/mol

Kristallsystem Monoklin

Raumgruppe P2,

Z 4

Elementarzellenvolumen V =2870,9(3) A°

Elementarzellenparameter a=11,6595(7) A, B =94,0767(19) °

b =12,0486(7) A,
c = 20,4883(13) A

Dichte pron = 1,378 g/cm?

Absorptionskoeffizient u=0,263mm™

Kristallform/-farbe Orange Nadel

Kristalldimensionen 0,340 x 0,060 x 0,050 mm®

Gemessene Reflexe 15179 gemessene Reflexe, 7668 unabhangig, 5214
beobachtet

R-Indizees Rint = 0,1122, R = 0,058, Ry = 0,138

Bemerkung: Struktur enthalt zwei unabhangige Molekile, wobei

ein Molekul C, symmetrisch ist.
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7.4.20 Kristallstruktur von 4,7-Dibrombenzo[c][1,2,5]thiadiazol-5,6-di-
carbonitril (38)

Summenformel CgBroN4S
Molekulargewicht 343,99 g/mol
Kristallsystem Monoklin
Raumgruppe P2:/n

z 4

Elementarzellenvolumen

V =978,6(3) A’

Elementarzellenparameter

a=10,5645(13) A,
b =5,5016(6) A,
c=17,419(2) A

B = 104,865(3) °

Dichte

pron = 2,335 g/cm’®

Absorptionskoeffizient

U = 8,46 mm™ Korrektur mit TWINABS

Kristallform/-farbe

Farblose Platte

Kristalldimensionen

0,08 x0,33x 0,47 mm3

Gemessene Reflexe

4230 gemessene Reflexe, 2400 unabhéngig, 1963 beo-
bachtet

R-Indizees

Rint = 0,0525, R = 0,0701, Rw = 0,2173

CCDC-Nummer:

1533970
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7.4.21 Kristallstruktur  von  4,7-Di(thiophen-2-yl)benzo[c][1,2,5]thia-
diazol-5,6-dicarbonitril (44)

|
|
|
|
|
|

Summenformel C16HsN4S3

Molekulargewicht 349,98 g/mol

Kristallsystem Monoklin

Raumgruppe P 2:/n

Z 4

Elementarzellenvolumen V =1437,7(2) A°

Elementarzellenparameter a=7,1968(5) A, B =103,829(5) °

b =17,8682(8) A,
c=11,5136(8) A

Dichte pron = 1,619 g/cm?

Absorptionskoeffizient i = 0,52 mm™ Korrektur mit 6 Flachen

Kristallform/-farbe Oranger Block

Kristalldimensionen 0,09 x 0,25 x 0,47 mm3

Gemessene Reflexe 12980 gemessene Reflexe, 3469 unabhéngig, 2397
beobachtet

R-Indizees Rint = 0,0636, R = 0,0511, Ry = 0,1562

CCDC-Nummer: 1533733
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7.4.22 Kristallstruktur von 4,7-Bis(4-hexylthiophen-2-yl)benzol[c][1,2,5]-
thiadiazol-5,6-dicarbonitril (52)

Summenformel CosH3oN4S3
Molekulargewicht 518,8 g/mol
Kristallsystem Triklin
Raumgruppe P-1

z 2

Elementarzellenvolumen

V =1294,51(11) A’

Elementarzellenparameter

a=8,2125(4) A, o = 92,885(4) °,
b=10,2181(5) A, | p=95141(4)°,
c=16,76208) A | y=111,898(4)°

Dichte

pron = 1,331 g/cm’®

Absorptionskoeffizient

u=0,31 mm™

Kristallform/-farbe

Braune Nadel

Kristalldimensionen

0,06 x 0,08 x 0,5 mm3

Gemessene Reflexe

29258 gemessene Reflexe, 6455 unab-
hangig, 4149 beobachtet

R-Indizees

Rint = 0,0413, R = 0,0465, Rw = 0,1305

Bemerkung:

Alkylgruppe ist fehlgeordnet

CCDC-Nummer:

1533971
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7.4.23 Kristallstruktur von 4,7-Di(thiazol-5-yl)benzo[c][1,2,5]thiadiazol-
5,6-dicarbonitril (46)

Summenformel C14H4NgS3
Molekulargewicht 352,41 g/mol
Kristallsystem Monoklin
Raumgruppe P 2i/c

Z 4
Elementarzellenvolumen V=1723 A°

Elementarzellenparameter

a=5,0742(5) A,
b =21,3927(16) A,
c=12,5176(12) A

B =90,225(8) °

Dichte

pron = 1,723 g/cm’®

Absorptionskoeffizient

1 = 0,553 mm™ (Korrektur mit 6 Kristallflachen)

Kristallform/-farbe

Braune Nadel

Kristalldimensionen

0,050 x 0,080 x 0,210 mm3

Gemessene Reflexe

8241 gemessene Reflexe, 2962 unabhangig, 1872
beobachtet

R-Indizees

Rint = 0,0391, R = 0,0418, Rw = 0,1070

CCDC-Nummer:

1533973
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7.4.24 Kristallstruktur von 4,7-Di(thiazol-2-yl)benzo[c][1,2,5]thiadiazol-
5,6-dicarbonitril (45)

Summenformel C14H4NgS3
Molekulargewicht 352,41 g/mol
Kristallsystem Orthorhombisch
Raumgruppe Pbcn

z 4

Elementarzellenvolumen

V =1335,57(12) A’

Elementarzellenparameter

a=3,7770(2) A,
b = 18,8252(10) A,
c = 18,7836(10) A

Dichte

pron = 1,753 g/cm®

Absorptionskoeffizient i =0,562 mm™
Kristallform/-farbe Rote Nadel
Kristalldimensionen 0,032 x 0,032 x 0,24 mm3

Gemessene Reflexe

11137 gemessene Reflexe, 1640 unabhéngig, 1184 be-
obachtet

R-Indizees

Rint = 0,0555, R = 0,0423, Rw = 0,1138

Bemerkung:

Molekdl hat C, Symmetrie

CCDC-Nummer:

1533972
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7.4.25 Kristallstruktur von 4,7-Bis((4-(tert-butyl)phenyl)ethynyl)benzo-
[c][1,2,5]thiadiazol-5,6-dicarbonitril (47)

Summenformel CsoH26N4S

Molekulargewicht 498,63 g/mol

Kristallsystem Triklin

Raumgruppe P1

Z 2

Elementarzellenvolumen V = 1332,65(18) A°

Elementarzellenparameter a=6,1474(5) A, a =100,5065(12) °,
b=12,2611(9) A, B =94,0599(13) °,
c =18,4352(14) A v =101,0859(13) °

Dichte pron = 1,243 glem®

Absorptionskoeffizient i =0,149 mm™

Kristallform/-farbe Orangefarbene Platte

Kristalldimensionen 0,450 x 0,090 x 0,040 mm®

Gemessene Reflexe 36744 gemessene Reflexe, 8115 unabhéngig,
5046 beobachtet

R-Indizees Rint = 0,0586, R = 0,067, Ryw = 0,171

CCDC-Nummer: 1533734
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7.4.26 Kristallstruktur von 4,7-Bis(5-bromthiophen-2-yl)benzol[c][1,2,5]-
thiadiazol-5,6-dicarbonitril (57)

\_/
< s
/ \
Summenformel Ci6H4BraN,Ss3
Molekulargewicht 508,23 g/mol
Kristallsystem Monoklin
Raumgruppe P 2i/n
z 4
Elementarzellenvolumen V =1630,8(11) A°
Elementarzellenparameter a=9,190(4) A, B =94,002(10) °
b =7,388(3) A,

c=24,078(9) A

Dichte

pron = 2,07 glem®

Absorptionskoeffizient

U = 5,63 mm™ Korrektur mit 6 Kristallflachen

Kristallform/-farbe

Braune Platte

Kristalldimensionen

0,1x0,33x 0,56 mm3

Gemessene Reflexe

10762 gemessene Reflexe, 4006 unabhéngig, 2400
beobachtet

R-Indizees

Rint = 0,1807, R = 0,0727, Rw = 0,1915
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7.4.27 Kristallstruktur von 4,7-Bis(5-cyanothiophen-2-yl)benzo[c][1,2,5]-
thiadiazol-5,6-dicarbonitril (60)

Summenformel C1sHaNgS3

Molekulargewicht 400,45 g/mol

Kristallsystem Triklin

Raumgruppe P-1

Z 2

Elementarzellenvolumen V =805,81(12) A°

Elementarzellenparameter a=7,4493(7) A, a =93,565(6) °,
b =10,0856(8) A, B =96,528(7) °,
c=11,0830(8) A y =102,070(7) °

Dichte pron = 1,650 g/cm”

Absorptionskoeffizient i =4,361mm" (Korrektur mit 6 Kristallfla-
chen)

Kristallform/-farbe Brauner Block

Kristalldimensionen 0,11 x 0,12 x 0,12 mm?3

Gemessene Reflexe 9353 gemessene Reflexe, 2748 unabhéngig,
2640 beobachtet

R-Indizees Rint = 0,0196, R = 0,0301, Ry = 0,0831
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7.4.28 Kristallstruktur von 4,7-Bis(5-cyano-4-hexylthiophen-2-yl)benzo-
[c][1,2,5]thiadiazol-5,6-dicarbonitril (61)

Summenformel CsoH28N6S3

Molekulargewicht 568.80 g/mol

Kristallsystem Triklin

Raumgruppe P-1

Z 4

Elementarzellenvolumen |V = 2811,8(6)A°

Elementarzellenparameter | a = 9,0318(10)A, a = 93,447(10)°,
b =17,574(2)A, B = 96,390(9),
c=17,858(2)A v°=89,988(9)°

Dichte p = 1,344 g/cm®

Absorptionskoeffizient 1 = 0,30 mm™ Korrektur anhand von 6 Kristallflachen

Kristallform/-farbe Braune Nadel

Kristalldimensionen 0,04 x 0,17 x 1,3 mm3

Gemessene Reflexe 32984 gemessene Reflexe, 30723 unabhangig, 22494 be-
obachtet

R-Indizees Rint = 0,0498, R = 0,0597, Ry = 0,1932

Bemerkung: Struktur enthélt zwei unabhangige Molekiile A und B, die
sich aber kaum voneinander unterscheiden. Alkylgruppen
sind teilweise fehlgeordnet. Kristall ist verzwillingt.
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7.4.29 Kristallstruktur von Benzo[c][1,2,5]thiadiazol-4,5,6,7-tetracarbo-

nitril (76)
Summenformel C10NsS
Molekulargewicht 236,22 g/mol
Kristallsystem Orthorhombisch
Raumgruppe P21212;
Z 4

Elementarzellenvolumen

V =1007,39(8) A®

Elementarzellenparameter

a=7,4378(4) A,
b =10,3135(4) A,
¢ =13,1325(5) A

Dichte

pron = 1,557 g/cm

Absorptionskoeffizient

i =0,304 mm™

Kristallform/-farbe

Farbloser Block

Kristalldimensionen

0,15x 0,24 x 0,35 mm3

Gemessene Reflexe

7896 gemessene Reflexe, 2436 unabhangig, 2319
beobachtet

R-Indizees

Rint = 0,0146, R = 0,0255, Ry = 0,0655
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