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1 Einleitung

1 Einleitung

Polymere — ein allgegenwartiger Bestandteil unseres heutigen taglichen Lebens. lhre
Eigenschaften, Vielfaltigkeit und demnach auch ihre Anwendungsgebiete sind so breit
gefachert, wie bei kaum einer anderen Materialklasse auf unserer Erde.

Die makromolekulare Chemie, welche sich mit Polymeren beschaftigt, wurde von
H. Staudinger mit seinen Untersuchungen an Kautschuk um 1920 und der Synthese und
Charakterisierung von Polyoxymethylen? im Jahr 1927 begrindet. Mit Hilfe von
Molekilmassenbestimmungen, Viskositdtsmessungen bei hoher Verdlinnung, sowie
Hydrierungs- und Dehydrierungsexperimenten konnte er nachweisen, dass es sich bei den
hergestellten Molekilen nicht um Aggregate kleinerer Moleklle, sondern um kovalent
gebundene Polymere handelte. Dies veranlasste ihn dazu, in seinem Bericht ,Uber
Polymerisation* aus dem Jahre 1920 erstmalig die Natur von Polymeren zu diskutieren.®! In
einem Vortrag im Jahr 1926 vor der Deutschen Chemischen Gesellschaft flihrte er den Begriff
des ,Makromolekils“ ein und verteidigte die Existenz dieser Molekiilklasse.”! Fir seine
bahnbrechenden Entdeckungen wurde er im Jahr 1953 mit dem Nobelpreis flir Chemie

ausgezeichnet.®!

Die International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC) definiert Polymere als grolie
Molekulle (Makromolekule) mit hohen Molmassen, welche aus einer oder mehreren sich
fortlaufend wiederholenden Struktureinheit(en) aufgebaut sind. Hierbei ist essenziell, dass die
Wiederholungseinheiten — anders als bei Aggregaten — Uber kovalente Bindungen miteinander
verknUpft sind. Das Wort Polymer stammt aus dem Griechischem und leitet sich von den
Wortern ,polus“ (dt. viel/viele) und ,meros* (dt. Einheit) ab.®!

Heutzutage wird meistens zwischen synthetischen Polymeren und Polymeren naturlichen
Ursprungs unterschieden. Weiterhin gibt es natirliche, aber chemisch modifizierte Polymere,
wie beispielsweise modifizierte Starke. Zudem Iasst sich die Stoffklasse nach ihren
Eigenschaften gruppieren, da sowohl die Wahl der Monomereinheit — also der sich
wiederholenden Untereinheit — als auch die Art der Polymerisation die Materialeigenschaften
der resultierenden Polymere mafgeblich bestimmen. Dementsprechend umfasst das
Anwendungsgebiet von Polymeren ein breitgefachertes Spektrum: Angefangen bei
Massenprodukten, zu welchen das allseits bekannte ,Plastik” in Verpackungsmaterialien oder
Hartschalengehausen zahlen, Gber elastische Polymere, wie beispielsweise in Autoreifen, und
synthetische Fasern, bis hin zu spezialisierten ,Hightech“-Anwendungen, wie in der
Elektrotechnik, der Luft- und Raumfahrt, dem Sicherheitswesen, der Medizin, Hygiene- und
Kosmetikbranche.!”:3

In den letzten Jahrzehnten erweckten =konjugierte Polymere eine gro3e Aufmerksamkeit und

ein enormes Forschungsinteresse.®! Das Forschungsgebiet wurde mit der Synthese des
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Polyacetylens durch G. Natta gegrindet.'"” Im Jahr 1977 beobachteten A. J. Heeger,
A. G. MacDiarmid und H. Shirakawa die elektrisch leitenden Eigenschaften von oxidiertem, mit
Chlor, Brom, lod oder Arsenpentafluorid dotiertem Polyacetylen.l'"! Da diese Beobachtung
einen ganzlich neuen Bereich der Polymerforschung eréffnete, wurde die Entdeckung im Jahr
2000 mit dem Nobelpreis fir Chemie ausgezeichnet.['? Aufgrund ihrer halbleitenden und
lichtemittierenden Eigenschaften finden m=konjugierte Polymere bereits heute Anwendung in
der Elektrotechnik, beispielsweise in Displays von Bildschirmen, aber auch in
Dinnschichttransistoren,  organischen  Leuchtdioden @ (OLEDs), Sensoren oder
Solarzellen.['*'" Die Besonderheit dieser Polymerklasse liegt in ihrem ausgedehnten
m-System: Die Delokalisation der Elektronen Uber einzelne kovalente Bindungen hinaus
ermdglicht eine Lichtabsorption und -emission im sichtbaren Bereich (380 — 780 nm) des
elektromagnetischen Spektrums. Die enorme Diversitat an 7=konjugierten Polymeren macht
im Gegensatz zu anorganischen Halbleitern den gesamten Bereich des sichtbaren Spektrums
zuganglich. Die Fahigkeit von 7=Systemen elektrische Ladung — also Strom — zu leiten, macht

m-konjugierte Polymere auch fir die Halbleiterbranche interessant.

Halbleiter sind fest in unseren Alltag integriert. Mit der Entdeckung des Gleichrichtereffekts im
Jahr 1874 durch F. Braun™ und den anschlieBenden Erfindungen der Diode
(G. W. Pickard"®, 1906), sowie des ersten Transistors (J. E. Lilienfeld!'"), 1925) gewannen
Halbleiter in der Forschung und Entwicklung eine sehr groRe Aufmerksamkeit. Ein weiterer
Meilenstein war die Erfindung des Bipolartransistors von W. B. Shockley, J. Bardeen und
W. Brattain im Jahr 1947, woflr 1956 der Nobelpreis fur Physik verliehen wurde.["® Aufgrund
ihrer besonderen Eigenschaften sind Halbleiter heutzutage in nahezu allen elektronischen und
optoelektronischen Komponenten zu finden.®!

Die Produktions- und Lieferengpasse im Jahr 2021 verdeutlichen die enorme Abhangigkeit der
Menschheit und der globalen Wirtschaft von elektronischen und optoelektronischen Bauteilen.
Hierbei wurde vor allem die Bedeutung von Mikro-Chips fir jegliche Wirtschaftszweige wie
etwa die oft genannte Automobilindustrie, die Erzeugung erneuerbarer Energien, die
Sicherheitstechnik, sowie die Beleuchtungs- und Unterhaltungsbranche deutlich.['® Nicht
umsonst ist die Elektrotechnik- und Elektronikindustrie hinter dem Maschinenbau der
Industriezweig mit den zweitmeisten Beschaftigten in Deutschland.2”!

Auch innovative, zukunftsweisende Technologien wie beispielsweise kunstliche Intelligenz,
Virtual Reality und autonomes Fahren setzen auf leistungsstarke Mikro-Chips, Sensoren,
Dioden oder Transistoren. Die Grundlage flir die Realisierung neuartiger oder verbesserter
Technologien bilden fundamentale Erkenntnisse Uber den Ladungs- und Energietransport in
Halbleiter-Aggregaten, sowie neue Entwicklungen in der Halbleiterforschung. Nicht zuletzt

sind hierflr Entwicklungen in der organischen Polymerforschung erforderlich.



2 Theoretische Grundlagen

2 Theoretische Grundlagen

2.1 m-Konjugierte Polymere

Das Anwendungsgebiet eines Polymers wird maf3geblich von seinen Eigenschaften bestimmt.
Gesattigte Polymere werden abhangig von ihren mechanischen und thermischen
Eigenschaften, wie beispielsweise der Elastizitat, als elektrische Isolatoren eingesetzt.
mKonjugierte Polymere sind aufgrund ihrer mobilen mElektronen in der Regel zu einem
Ladungstransport oder der Ladungsspeicherung befahigt, was eine Anwendung in der
(Opto-)Elektronik ermdglicht. Sie sind aus aromatischen, olefinischen oder acetylenischen
Wiederholungseinheiten aufgebaut. Die bekanntesten Beispiele fir mkonjugierte Polymere
sind das Polyacetylen (PA), Polyphenylen (PP) und das Hybrid aus beiden Polymeren, das
Poly(para-phenylenvinylen) (PPV) (siehe Abbildung 1).2"-2%l In allen drei Fallen ist eine
Vielzahl struktureller Variationen moglich, indem beispielsweise Seitengruppen hinzugeflugt
werden. Enthalten die Monomere Benzoleinheiten, gibt es weiterhin die Moglichkeit der
para-, meta- oder ortho-Verknupfung. Hierdurch kénnen auf verhaltnismalig einfache Weise
die elektronischen Eigenschaften angepasst und elektronenreiche oder elektronenarme
m-konjugierte Polymere synthetisiert werden. Benzol kann beispielsweise durch andere
Aromaten mit elektronenschiebenden oder elektronenziehenden Substituenten ersetzt
werden, um die elektronischen Eigenschaften des Polymers zu verandern. Weiterhin ist der

Einbau von Heteroatomen mdglich, wie zum Beispiel bei Polyanilin (PANI).[2425]

n n n H n
PA PPP PPV PANI
|E Jn |E Jn
PPE PPB

Abbildung 1: Strukturformeln der bekanntesten 7~konjugierten Polymere Polyacetylen (PA), Poly(para-
phenylen) (PPP), Poly(para-phenylenvinylen) (PPV), Polyanilin (PANI) und ihren Verwandten
Poly(para-phenylenethinylen) (PPE) und Poly(para-phenylenbutadiinylen) (PPB).[21.22]

In die bisher genannten Strukturen reihen sich zudem das Poly(para-phenylenethinylen) (PPE)
und das Poly(para-phenylenbutadiinylen) (PPB) ein. Alle abgebildeten Polymerstrukturen
verbindet ein sehr langes und nahezu eindimensionales mSystem, welches ihre

Eigenschaften maf3geblich bestimmt.
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21.1 Synthese m-konjugierter Poly(phenylenbutadiinylen)e: Die Glaser-

Kupplung terminaler Acetylene

m-Konjugierte Oligo- und Polymere wie beispielsweise PPE oder PPB lassen sich in
Ubergangsmetall-katalysierten Kreuzkupplungsreaktionen mit einem lediglich geringen Anteil
an Defekten herstellen und mit Hilfe der Gelpermeationschromatographie (GPC) nach ihren
hydrodynamischen Radii in einzelne, monodisperse Fraktionen auftrennen. Bei der Synthese
von PPE, welches durch Sonogashira-Reaktionen oder in einer Alkinmetathese dargestellt
wird, kann bei ersterer als Nebenreaktion die Glaser-Kupplung stattfinden und fiir Defekte in
Form von Butadiinylen-Einheiten sorgen. Aufgrund der geringen Anderung der Kettenlange,
wenn das Polymer anstelle einer Ethinylen-Einheit eine Butadiinylen-Einheit enthalt, gestaltet
sich die Abtrennung dieser Nebenprodukte als sehr schwierig. Im Gegensatz dazu findet die

PPB-Synthese unter Glaser-Kupplungsbedingungen ohne ahnliche Nebenreaktionen statt.

Die Glaser-Kupplung ist eine Kupfer-vermittelte, oxidative Kupplung terminaler Acetylene,
welche im Jahr 1869 von C. Glaser an der Universitat Bonn entdeckt und spater nach seinem
Erfinder benannt wurde.?® C. Glaser beobachtete an Luft und in Anwesenheit einer Base
(Ammoniumhydroxid) die oxidative Dimerisierung von Kupfer(l)-phenylacetylid zu
Diphenyldiacetylen. Eine erste Anwendung fand die Reaktion in der Synthese von Indigo, die
von A. von Baeyer im Jahre 1882 entwickelt wurde.?”? Im Wesentlichen ist flir die oxidative
Kupplung der Acetylene ein Kupfer(l)-Salz, eine Base und ein Oxidationsmittel notwendig. Mit
Hilfe des Kupfer(l)-Salzes und der Base wird ein Kupfer(l)-Acetylid als Intermediat gebildet,
welches von C. Glaser isoliert wurde. Da Kupfer(l)-Acetylide oftmals zur Explosion neigen,
wurden im Laufe der Zeit verschiedene Varianten der Glaser-Kupplung entwickelt, die eine
in-situ-Generierung des Intermediats beinhalten.?®! Die heutzutage bekannten Modifikationen

werden im Folgenden in der Reihenfolge ihrer Entdeckung vorgestellt.

Die Glaser-Eglinton-Kupplung wurde erstmalig 1956 von G. Eglinton und A. R. Galbraith
beschrieben.?®! Sie beruht auf einem stochiometrischen Einsatz von Kupfer(l)- und
Kupfer(ll)-Salzen in Kombination mit einer Base.!?® In der Vergangenheit wurden die Kupfer(1)-
und Kupfer(ll)-Salze in einem Verhaltnis von 10 zu 1 zueinander eingesetzt; in Bezug auf das
Acetylen wurden meistens zwischen 100 und 500 Aquivalente Kupfer(l)-chlorid und 10 bis
50 Aquivalente Kupfer(ll)-chlorid verwendet. Als Base diente Pyridin.*® Da die Umsetzung der
Acetylene unter den Glaser-Eglinton-Bedingungen vergleichsweise langsam verlauft, lasst
sich diese haufig gut mit Hilfe der analytischen GPC verfolgen und so der gewunschte

Polymerisationsgrad einstellen.

Im Jahre 1962 veroffentlichte A. S. Hay die Kupplung von Acetylenen unter den nach ihm

benannten Glaser-Hay-Bedingungen.B" Analog zu der urspriinglichen Glaser-Kupplung setzt

4



2 Theoretische Grundlagen

auch diese Madifikation (trockenen) Luftsauerstoff als Oxidationsmittel ein. Weiterhin erfordert
die Variante Kupfer(l)-chlorid und die Base N,N,N',N'-Tetramethylethylendiamin (TMEDA),
sowie ein organisches Ldsungsmittel (beispielsweise Dichlormethan oder ortho-
Dichlorbenzol).?®! Alternativ zu TMEDA ist auch die Verwendung der stirkeren Base
1,8-Diazabicyclo[5.4.0Jundec-7-en (DBU) mdglich, falls die Aciditat der terminalen Acetylene
fur eine Deprotonierung mit TMEDA nicht ausreicht. Bei dieser Variante wurde eine oftmals
deutlich hohere Reaktionsgeschwindigkeit fur die oxidative Kupplung der Acetylene
beobachtet, vor allem verglichen mit der Reaktion unter Glaser-Eglinton-Bedingungen.
Daneben kann eine Chlorierung der Acetylene auftreten.?! Die Nebenreaktion zeigte eine
starke Abhangigkeit von dem Verhaltnis zwischen Kupfer(l)-chlorid und TMEDA.
Entsprechend gilt bei der Durchfliihrung der Reaktion Vorsicht bezilglich des langsamen
Ausdampfens des Ldsungsmittels und der Base. Die Chlorierung der Acetylene stellt ein
Problem dar, da diese die weitere Kupplung bzw. Polymerisation verhindert. Zudem ist eine
Abtrennung von chlorierten Nebenprodukten nicht realisierbar, da sowohl die Anderung des
hydrodynamischen Radius als auch die Anderung der Polaritdt der Molekile durch die

Chlorierung zu gering ist.

Neben den Kupfer-katalysierten oxidativen Kupplungen von Acetylenen ist auch eine
Palladium-katalysierte Variante der Glaser-Kupplung bekannt. Diese wurde 1985 von
R. Rossi et al. publiziert.®¥ Hierbei werden die typischen Reaktionsbedingungen einer
Sonogashira-Kupplung, bestehend aus einem Palladium(ll)-Salz, einem Kupfer(l)-Salz und
einer Base, in Abwesenheit eines organischen Elektrophils verwendet und stattdessen um ein
Oxidationsmittel erganzt. Als Reagenzien werden oftmals Bis(triphenylphosphin)palladium(ll)-
chlorid, Kupfer(l)-iodid, Diisopropylamin und lod gewahlt. Urspringlich wurden Triethylamin
und Chloraceton als Base und Oxidationsmittel eingesetzt. Im Vergleich zu den Kupfer-
katalysierten Systemen weisen die Palladium-katalysierten Kupplungen in der Regel eine
héhere Reaktionsgeschwindigkeit auf, was sie zu einer geeigneten Kupplungs-Methode fir
die schnelle Erzeugung hoher Polymerisationsgrade macht.?®34 Eine Kontrolle der
Reaktionsgeschwindigkeit, sowie die Erzielung von Oligomeren mit einer geringeren Anzahl
an Wiederholungseinheiten kann sich unter diesen Reaktionsbedingungen als schwieriger

erweisen.

Aus mechanistischer Sicht gibt es einen entscheidenden Unterschied zwischen der
ursprunglichen, Kupfer-katalysierten Glaser-Kupplung und der Palladium-katalysierten
Variante. Der angesehenste und am meisten akzeptierte Mechanismus der Kupfer-
katalysierten Glaser-Kupplung beinhaltet ein dimeres Kupfer(l)acetylid-Intermediat in einer
pseudo-trans-Konfiguration (Abbildung 2). Das vorgeschlagene Palladium(ll)diacetylid-

Intermediat hingegen liegt monomer und in einer cis-Konfiguration vor, wie es aus einer
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Sonogashira-Kupplung bekannt ist. Die unterschiedlichen Geometrien der Intermediate sind
vor allem in Zyklisierungsreaktionen von groflier Bedeutung, da sie die Ausbeuten maf3geblich
beeinflussen. Abhangig von der Geometrie des Substrats ist entweder die trans- oder die
cis-Konfiguration des Intermediates aufgrund einer geringeren Ringspannung favorisiert und
fuhrt zu deutlich héheren Ausbeuten. Jedoch auch abseits der Zyklisierung haben die
Geometrien der Intermediate wegen der unterschiedlichen raumlichen Anordnung und
sterischen Hinderung der Substrate einen Einfluss auf die Effizienz der Glaser-Kupplung von
terminalen Acetylenen. Folglich hat die Wahl des Ubergangsmetalls nicht nur einen Einfluss
auf die Reaktionsgeschwindigkeit der Glaser-Kupplung, sondern kann auch mafgeblich das

Gelingen der Polymerisation bestimmen.B°!

PhsP  PPhj
Pd
7\
pseudo-frans- cis-
Konfiguration Konfiguration

Abbildung 2: Schematische Darstellung der Intermediate der Kupfer-katalysierten (links) und

Palladium-vermittelten (rechts) Glaser-Kupplung. (Erstellt nach J. A. Marsden et al.3%)

Das PPB hat gegenuber dem PPE folglich den Vorteil, dass die defektfreie und
nebenproduktfreie Synthese deutlich einfacher ist. Da dies eine Grundvoraussetzung fir das
Aufstellen von Struktur-Eigenschafts-Beziehungen im Hinblick auf die optoelektronischen
Eigenschaften mkonjugierter Polymere ist, hat sich in den letzten Jahrzehnten das PPB als
gutes Modellsystem flr photophysikalische, optoelektronische Untersuchungen etabliert.
Zudem ist es strukturell dem PPV sehr dhnlich, welches zu Beginn der Forschung von optisch

aktiven, halbleitenden Polymermaterialien intensiv untersucht wurde.
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2.1.2 Optoelektronische Anwendungen m-konjugierter Polymere

Eines der ersten, sowie umfangreich erforschten halbleitenden Polymere ist das Polyacetylen.
In den 1970er Jahren synthetisierten H. Shirakawa et al. einen PA-Film, indem sie eine
oberflachenkatalysierte Polymerisation von Acetylengas durchfihrten.®! In Kombination mit
einer oxidativen und reduktiven Dotierung gelang es A. J. Heeger, H. Shirakawa und
A. G. MacDiarmid et al., eine elektrische Leitfahigkeit des PA-Films zu erreichen.B” Weitere
Anpassungen erhéhten die elektrische Leitfahigkeit auf etwa ein Drittel der Starke jener von
Silber und Kupfer.®® Jedoch stellten sich auch eine geringe mechanische und chemische
Stabilitat des Materials heraus, sodass eine andere Synthesestrategie gefunden werden

musste. [

Etwa zur gleichen Zeit synthetisierten mehrere Arbeitsgruppen Poly(para-phenylenvinylen)-
Filme, indem ein I6slicher, ionischer PPV-Vorlaufer in einem thermischen Post-
Polymerisationsschritt zu dem mkonjugierten, unléslichen PPV-Polymer umgesetzt wurde. Mit
diesem Polymerfilm konnte die erste undotierte, polymerbasierte OLED gebaut werden.['44%
Die Leitung der Elektronen wird hier durch das Anbringen einer Anode vor und einer Kathode
hinter dem Polymerfilm, also durch Anlegung eines Stroms, induziert. Ein weiterer Anlauf zur
Herstellung einer polymerbasierten OLED wurde mit der Synthese eines |0slichen PPVs
gestartet. Hierbei wurde das sogenannte ,hairy-rod concept‘ verwendet, das auf dem Einbau
I6slichkeitsfordernder Alkylketten beruht. F. Wudl und G. Srdanov gelang es das gewlnschte
Poly(2-methoxy-5-(2-ethylhexyloxy)-1,4-phenylenvinylen) in einer 1,6-Polymerisation eines
in-situ gebildeten, reaktiven Benzochinon-Bismethid-Intermediats zu synthetisieren.* Auf
dieser Grundlage stellt die Firma Merck bis heute ein als ,Super Yellow“ bezeichnetes PPV-
Copolymer her, das flr die Produktion von in Ldsung verarbeiteten OLEDs Verwendung
findet.l*2

Als Materialien fur optoelektronische Bauteile wie organische Feldeffekt-Transistoren (OFET)
und organische Solarzellen haben sich Donor-Akzeptor-Copolymere etabliert. Diese bestehen
aus alternierenden elektronenreichen und elektronenarmen Untereinheiten, welche aufgrund
des begunstigten intramolekularen Ladungstransfers eine geringere Anregungsenergie
bendtigen. Auf diesem Gebiet wird die Herstellung von n-type' OFETs auf Basis eines
alternierenden Naphthalendiimid-Bithiophen-Copolymers (P(NDI-T2)), oftmals auch in
Kombination mit dem leistungsstarken p-type? Poly(3-hexylthiophen) (P3HT), als der

Durchbruch bezeichnet.*® Ein weiteres bekanntes Beispiel ist das alternierende

1 n-type doping: reduktive Dotierung mit einem Elektronendonor-Dopant, induziert eine negative
Ladung in dem Halbleiter.

2 p-type doping: oxidative Dotierung mit einem Elektronenakzeptor-Dopant, induziert eine positive
Ladung (,Loch®) in dem Halbleiter.
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Cyclopentadithiophen-Benzothiadiazol-Copolymer (CDT-BTZ), das sowohl in n-type OFETs
als auch in organischen Photovoltaik (OPVs) integriert wurde und fir den damaligen
Forschungsstand eine hocheffiziente Energieumwandlung gezeigt hat.[*4

Die elektronischen Hintergriinde 7-konjugierter Polymere werden im Folgenden erlautert.244°!
Aufgrund der Uberlappung der p-Orbitale in Ethen bilden sich ein bindendes 7Orbital und ein
antibindendes #*-Orbital. Im elektronischen Grundzustand ist das m=Orbital als HOMO
(engl.: ,Highest Occupied Molecular Orbital®) vollstandig mit Elektronen besetzt, wahrend das
m*-Orbital als LUMO (engl.: ,Lowest Unoccupied Molecular Orbital®) unbesetzt ist. In einem
m-konjugierten Polymer existiert eine Vielzahl an aufgespaltenen 7= und 77*-Orbitalen, welche
Uberlappen und zu sogenannten Energiebandern verschmelzen. Hierbei qilt, dass der
energetische Abstand der benachbarten, intramolekularen exzitonischen Zustande des
Energiebands mit zunehmender Lange des m-konjugierten Polymers gegen Null strebt.[“8! Das
aus den m=Orbitalen gebildete Valenzband beschreibt das im elektronischen Grundzustand
vollstandig besetzte Energieband und das unbesetzte, elektronenleere Energieband aus den
m*-Orbitalen wird als Leitungsband bezeichnet. Der Abstand dieser beiden Bander ist als
Bandlicke E4 definiert und beschreibt die Energie, die notwendig ist, um im Falle einer
optischen Anregung ein Elektron aus dem Valenzband zu I6sen und in das Leitungsband zu
beférdern. Sie steht folglich in einem direkten Zusammenhang mit der Wellenlange des Lichts,
das flr eine optische Anregung bendtigt wird, und betragt fir halbleitende Materialien
ublicherweise E4 < 3 eV. Im Grundzustand zeigen mkonjugierte Polymere die Eigenschaften
eines Isolators. Erst durch eine optische oder thermische Anregung und dem damit
einhergehenden Ubergang eines Elektrons aus dem Valenzband in das Leitungsband wird
das Material elektrisch leitfahig. Diese Charakteristik beschreibt den Unterschied zu
herkommlichen metallischen Leitern.?*

Die Ursache hierfur ist die Peierls-Verzerrung, welche eine Unterbrechung der 7Konjugation
aufgrund einer Verringerung der Symmetrie zur Folge hat.*%! Die GroRe der Bandliicke, sowie
die Anregungsenergie sind von der Auspragung der =Konjugation abhangig. Im Allgemeinen
gilt: Je groRRer und elektronenreicher das 7~System des Molekiils ist, desto starker sind die
7 und 7*-Orbitale aufgespalten, was zu einer geringeren Bandllcke und einer niedrigeren
Anregungsenergie fuhrt. Dieser Trend aufRert sich in einer Rotverschiebung der Absorption mit
zunehmendem Polymerisationsgrad. Aufgrund der allgemein geringen Anregungsenergie und
dem damit einhergehenden leichten Wechsel zwischen den (halb-)leitenden und isolierenden
Eigenschaften, sind mkonjugierte Polymere als organische Halbleiter interessante,

zukunftsweisende und vielfaltig einsetzbare Materialien in der Optoelektronik.

Die aufgefiihrten Beispiele aus der organischen Halbleiterforschung beschranken sich bislang

auf Polymere mit einem einzigen Polymerstrang. Ein synthetisch deutlich aufwandigerer, aber
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spannender Weg zur Ergriindung neuer Strukturen ist der Ubergang von einstrangigen zu
zwei- oder mehrstrangigen Polymeren. Das wohl bekannteste Beispiel fir ein mehrstrangiges
und Uberdies zweidimensionales, mkonjugiertes Polymer ist Graphen. Aufgrund seiner
Bienenwaben-artigen Struktur, die an miteinander verschmolzene Benzolringe erinnert, nimmt
die mKonjugation vollkommen andere Ausmalie an, welche andere optoelektronische
Eigenschaften zur Folge hat. Zweistrangige Polymere sind zudem gute Modellsysteme, um
die Wechselwirkungen innerhalb und zwischen mkonjugierten Polymerstrangen zu
untersuchen, wie sie ebenfalls in optisch aktiven Schichten von optoelektronischen Bauteilen
vorkommen. Es wurde bereits nachgewiesen, dass intra- und intermolekulare
Wechselwirkungen in aggregierten oder kondensierten mkonjugierten Polymeren die

optoelektronischen Eigenschaften und die Effizienz der Materialien beeinflussen. 748l

2.2 Einflusse auf die optoelektronischen Eigenschaften mr-konjugierter

Polymere

Die optoelektronischen Eigenschaften werden in erster Linie durch die Zusammensetzung und
konstitutionelle Struktur der Polymere bestimmt. MaRgeblich ist demnach die Wahl des
Monomers, sowie dessen chemische Verknupfung.

In den eingangs genannten Fallen hangt die erzielte Leistung stark von der strukturellen
Unversehrtheit und der Reinheit der Polymere ab. Um eine bestimmte Leistung zu erzielen
und Zusammenhange zwischen der Struktur und den Eigenschaften erkennen zu kénnen,
ist es daher erforderlich, strukturelle Defekte bestmdglich auszuschlie®en. Hierfur ist eine
defektfreie Synthese der zu untersuchenden Verbindungen von Bedeutung. Die
Polydispersitat der Polymergemische, also ihre Molmassenverteilung, muss gleichermalen
bekannt sein, da sich die Polymerlangen ebenfalls auf die Eigenschaften auswirken. Im
Allgemeinen gilt es allerdings noch aufzuklaren, in welchem AusmalR die thermischen,
mechanischen, optischen und elektronischen Eigenschaften der Polymere, vor allem in

dinnen Polymerfilmen, von ihren Molmassen(-verteilungen) abhangen. !
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2.2.1 Rigiditat und Persistenzlange

Die Konformation eines Polymers hat einen malfigeblichen Einfluss auf seine beobachtbaren
Eigenschaften. Inzwischen ist bekannt, dass mkonjugierte Polymere deutlich weniger rigide
sind als urspringlich angenommen wurde. In Lésung liegen Polymere in einer mehr oder
weniger verknauelten Form vor, abhangig von ihrer Flexibilitat. Durch Verdrehungen oder
Biegungen ist eine Vielzahl an Konformationen moglich, sodass die Konturlange® eines
Polymerstranges seinen End-zu-End-Abstand in der Regel deutlich Uberschreitet. Zur
Quantifizierung der Rigiditat wird auf die Persistenzlange eines Polymers zurtickgegriffen.
Diese gibt an, Uber welche Lange die Richtungskorrelation/-information der Segmente in der
Polymerkette erhalten bleibt.’®) PPP weist beispielweise eine Persistenzlange von 12.6 nm
auf, fur PPE betragt sie 13.8 nm und fir PPB wurde eine Persistenzlange von 11.5 nm
ermittelt.5-%3 In der Regel werden flir 7=konjugierte Polymere Persistenzlangen im Bereich
von 10 — 15 nm gefunden, was ca. 15 — 30 Monomereinheiten entspricht.

Auf Oberflachen oder in Feststoffen, wie beispielsweise in Polymerfilmen, wurden ebenfalls
nicht lineare Konformationen aufgrund von Biegungen oder Verdrehungen beobachtet. Eine
sehr anschauliche Methode, um Eindriicke tUber die Formtreue von Molekdilen auf Oberflachen
zu erhalten, ist die Rastertunnelmikroskopie (STM). Hierbei werden selbstassemblierte
Monolagen der Polymere an einer Fest/Fllissig-Phasengrenze untersucht. Dabei wird ein
Zustandsdichte- und topographieabhangiges Bild der Oberflache erhalten. Beispielsweise
wurden bereits PPB-Polymere mit verschiedenen Seitenketten an der Phasengrenze einer
HOPG#*-Oberflache und 1,2,4-Trichlorbenzol (TCB) untersucht. Das Rastertunnelmikroskop
rastert die HOPG-Oberflache systematisch mit einer feinen Pt/Ir-Spitze ab. Hierbei ist
zwischen der PVIr-Spitze und der Oberflache eine Spannung angelegt. Aufgrund des geringen
Abstands zwischen Spitze und Oberflache entsteht ein oberflachenabhangiger, messbarer
Tunnelstrom. Es kann mit zwei verschiedenen Modi gemessen werden: Einmal wird der
Tunnelstrom konstant gehalten und der Abstand zwischen der HOPG-Oberflache und der
Spitze andert sich abhangig davon, was sich an diesem Punkt auf der HOPG-Oberflache
befindet (,constant current mode*). Die Anderung des Abstandes wird Uber ein Piezoelement
detektiert. Alternativ kann der Abstand zwischen der Spitze und der HOPG-Oberflache
konstant gehalten werden und die Anderung des Tunnelstroms wird gemessen (,constant
height mode*). Unabhangig von der Messmethode gibt die STM-Untersuchung sowohl
Aufschlisse Uber das Packungsmuster der selbstassemblierten Polymere als auch Uber die

verschiedenen Konformationen, die die Polymerstrange eingenommen haben. Solche

3 Konturlange: Kettenlange des Polymerstranges
4 engl.: highly oriented pyrolytic graphite; dt.: hochorientiertes pyrolytisches Graphit.
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Untersuchungsergebnisse von Phenylen-Butadiinylen-Polymeren mit Hilfe des STMs,

gemessen im Modus des konstanten Stroms, sind in Abbildung 3 dargestelit.54

Abbildung 3: STM-Aufnahmen und die zugehérigen Molekiulmodelle von Monolagen aus
monodispersen dodecyl-substituierten PPB-Oligomeren mit n =4 (a, e, f), n=12 (b, g), n =24 (c, h, i,
j) und n=40 (d) an der HOPG/TCB-Grenzflache. (a) hochaufgeloste Aufnahme: 40.0 x 40.0 nm?,
¢c=10°5Min TCB, Vs =-0.8 V, k= 100 pA; (b) hochaufgeloste Aufnahme: 74.5 x 74.5 nm?, ¢ = 10° M
in TCB, Vs =-1.0V, I = 8 pA; (c) hochaufgeloste Aufnahme: 74.5 x 74.5 nm?, ¢ =2 x 10¢ M in TCB,
Vs =-1.2V, =3 pA; (d) hochaufgeloste Aufnahme: 74,5 x 74,5 nm2, c=10°M in TCB, Vs=-1,4V,
It =130 pA; e), f), g) supramolekulare Modelle der linearen Polymerriickgrate fir n =4 und n =12;
h) supramolekulares Molekilmodell fir n = 24, das die Abweichung um 60° und 120° von der Linearitat
zeigt, die eine (Pfeil 8) und zwei (Pfeil 9) sich wiederholende Rickgrateinheiten umfasst, die mit den
beobachteten Strukturen Ubereinstimmen, die durch die Pfeile 4 und 5 in (c) angezeigt werden; (i)
supramolekulares Molekilmodell fir n=24, das die 180°-Biegung innerhalb von drei
Wiederholungseinheiten zeigt, die mit der beobachteten Struktur Ubereinstimmt, die durch Pfeil 6 in (c)
angezeigt wird; (j) supramolekulares Molekiilmodell flir n =24, das die 60°-Biegung des Oligomers
zeigt, die mit der Struktur Gbereinstimmt, die der durch Pfeil 7 in (c) angedeuteten Struktur entspricht.
Die Malistabsskala und die Molekiilmodelle in den unteren linken Ecken jedes STM-Bildes geben die
Langen der jeweiligen Oligomere an (H-H-Abstande der terminalen Acetylene: n=4: 3,8 nm; n =12:
11,3 nm; n=24: 22,7 nm; n=40: 37,8 nm). Die Hauptachsenrichtungen des Graphits sind in weil}
dargestellt. (Abbildung: F. Hinderer et al.154)

Die STM-Bilder und die modellierten Molekilmodelle zeigen einerseits, dass die Dodecyl-
substituierten PPB-Polymere auf der HOPG-Oberflache adsorbieren und aggregierte, dichte
Packungen bilden. Anderseits ist erkennbar, dass sich die PPB-Oligomere mit einer niedrigen

Anzahl an Wiederholungseinheiten (n = 4, 12) sehr linear auf die Oberflache legen, wahrend
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bei den langeren PPB-Molekilen mit 24 und 40 Wiederholungseinheiten Biegungen und
Schlaufen gefunden werden. Jeweils eine Wiederholungseinheit kann um maximal 60° von
der Linearitdt abweichen; fir eine Biegung um 120° werden folglich zwei
Wiederholungseinheiten benétigt und eine Biegung um 180° wird schon innerhalb von drei
abknickenden Wiederholungseinheiten realisiert. Da eine Butadiinylen-Einheit vier
Kohlenstoffatome enthalt, entspricht die 60°-Biegung einer Wiederholungseinheit einem
Abknicken um 15° pro Acetylen-Kohlenstoff. Dieser Winkel fur das Abknicken zwischen den
Kohlenstoffbindungen ist fur Acetylene bereits bekannt und daher nicht verwunderlich.
Allgemein I&sst sich aus diesen Beobachtungen schliel3en, dass bei einer Oligomerlange von
24 Wiederholungseinheiten die Konturldnge die Persistenzlange so stark Uberschreitet, dass
keine Linearitat der Polymere durch die Graphit-Oberflache mehr gewahrleistet ist. Diese
experimentellen Beobachtungen verdeutlichen beispielhaft die Flexibilitat zkonjugierter

Polymere — in diesem Fall der PPB-Oligomere.

Die limitierte Persistenzlange mkonjugierter Polymere bringt eine Problematik elektronischer
Natur mit sich: Ab einer bestimmten, polymerabhangigen Anzahl an Wiederholungseinheiten
findet die mKonjugation nicht mehr Gber die gesamte Polymerlange statt, sondern bricht
strukturabhangig aufgrund der Verdrehungen oder Biegungen nach einer bestimmten Lange
ab. Die effektive mKonjugationslange sowie der Anregungstransport innerhalb eines Polymers
wird durch seine Persistenzlange bestimmt und sorgt dafur, dass sich ein Polymer in mehrere
chromophore Einheiten unterteilen Iasst (siehe Abbildung 4). Daher ist es beispielsweise auch

moglich, dass ein Polymer mehr als ein Photon gleichzeitig absorbiert.

a7 N 7~

Abbildung 4: Schematische lllustration der Chromophore (bunte Ellipsen) entlang eines
Polymerstranges (Gesamtheit der Ellipsen). Da die Chromophorlange durch die Morphologie des
Polymers bestimmt wird, besitzen sie unterschiedliche mKonjugationslangen. (Erstellt nach
J. M. Luptont®d)

Photophysikalische Untersuchungen zeigen, dass die elektronischen Eigenschaften von
m-konjugierten Polymeren haufig denen grof3er Oligomere dhneln, sodass als Modellsysteme
fur die entsprechenden Polymere oftmals groRe Oligomere herangezogen werden. An dieser
Stelle sollte erwadhnt werden, dass Oligomere lediglich gute Modellsysteme fir die
Untersuchung der optoelektronischen Eigenschaften von Polymeren sind, nicht aber fur ihre
thermischen oder mechanischen Eigenschaften, wie die Elastizitat. Letztere Eigenschaften

zeigen eine starke Abhangigkeit von der Polymerlange.
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Die mkonjugierten Einheiten sind langer — also das 7System ist ausgedehnter — je rigider und
planarer das Polymer ist. In der Polymerforschung gibt es deshalb bereits einige Ansatze die
Rigiditat und die Persistenzlange von Polymeren zu erhdhen. Eine wichtige Methode ist das
.Konzept der isolierten molekularen Drahte“, welches bereits vielfach Anwendung fand.
Hierbei werden die Polymerstrange beispielsweise in Nanorbhren aus Makrozyklen oder
anorganischen Materialien wie Zeolith eingeschlossen.® Die Einkapselung des Polymers
schitzt dieses vor Einflissen aus der Umgebung und halt es in Lésung. Weiterhin kénnen
gemal des ,hairy-rod models“ grole, sperrige Substituenten an das Polymer angebracht
werden, die das Polymerriickgrat infolge der sterischen Hinderung strecken.®”! Eine derartige
Versteifung des Polymerriickgrats ist schematisch in Abbildung 5 visualisiert. Hierfir werden
aufgrund des vergleichsweise hohen Raumanspruchs oftmals Dendronen (regelmaRig
verzweigte Substituenten) verwendet. Eine Einschrankung der Beweglichkeit durch das
Anbringen von Seitenketten, die Uber Wasserstoff-Briickenbindungen miteinander

wechselwirken, ist ebenfalls moglich.5859

a) b) . c) d)
A A A A 4
VW W'

Abbildung 5: Schematische Darstellung der Erhéhung der Rigidtat durch die Anbringung von sperrigen

Substituenten. a) zeigt das unsubstituierte Polymer, welches verknauelt vorliegt. Die Abbildungen
b) — c) zeigen das Ausstrecken des Polymers durch die Anbringung von Dendronen b) der ersten

Generation, c) der zweiten Generation und d) der dritten Generation. (Erstellt nach A. Zhang et al.l®%)

In Abbildung 6 ist beispielhaft ein Phenylen-ethinylen-butadiinylen-basiertes Polymer (PPEB)
dargestellt, das mit Dendronen des Fréchet-Typs in der dritten Generation substituiert ist.[>%
Befindet sich eine Vielzahl von Dendronen ausreichender Gréfe in einem geringem Abstand
zueinander an dem Polymerrickgrat, wird dieses aufgrund der sterischen Abstol3ung
zylindrisch von den dendritischen Substituenten eingehdllt. In dem gezeigten Beispiel haben
photochemische Untersuchungen ergeben, dass das PPEB-Polymerrickgrat mit hoher
Wahrscheinlichkeit eine planare Konformation annimmt, da bis zu einer Anzahl an
Wiederholungseinheiten von n =64 keine Grenzwertstrebungen flir eine Fluoreszenz-
depolarisation sowie nur eine sehr langsam sinkende Fluoreszenzquantenausbeute gefunden
wurde. Dementsprechend scheint eine Exzitonenmigration Uber vergleichsweise weite
Entfernungen stattzufinden.® Normalerweise reduzieren konformative Freiheiten die
intramolekularen Wechselwirkungen in einstrangigen Polymeren und sorgen somit dafur, dass
ab einer bestimmten Anzahl an Wiederholungseinheiten kaum noch eine Anderung der
elektronischen Eigenschaften wahrgenommen wird. Ublicherweise wird daher eine Art

Grenzwert erreicht.
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Abbildung 6: Dendronen der dritten Generation des Fréchet-Typs (DF) an einem PPEB-

Polymerriickgrat.[5°]

Ein Nebeneffekt des Konzepts der isolierten molekularen Drahte ist die elektronische und
chemische Isolation des Polymerriickgrats, welche etwaige Wechselwirkungen zwischen den
einzelnen Polymeren verhindert und somit die elektronischen und optischen Eigenschaften
dieser beeinflusst. Durch die Streckung des Polymerriickgrats und der elektronischen
Abschirmung wurde eine Verringerung der 7=7*-Bandllicke vorausgesagt.?*! In dem gezeigten
Beispiel wurde auch eine Erhdhung der mKonjugationslange mit zunehmender
DendronengrolRe festgestellt. Dies passt zu der bisherigen Erkenntnis, dass intramolekulare
Wechselwirkungen zwischen den Chromophoren innerhalb eines Polymerriickgrats
ausgepragter sind, je rigider das Polymer ist.

Die zweite Intention dieses Konzepts war eine Erhdhung der Stabilitdt aufgrund der
herabgesetzten chemischen Reaktivitat infolge der mit der Ummantelung einhergehenden
chemischen Isolation des Polymerriickgrats. Diese ist von grofiem Nutzen, um die
Lebensdauer der elektrooptisch aktiven Materialien zu erhéhen, was fur eine Anwendung in
der Halbleitertechnologie bekanntlich von groRer Bedeutung ist. Daher erlangte sie ein sehr
grol3es Interesse in der anwendungsbezogenen organischen Halbleiterentwicklung. Fir die
Gewinnung weiterer Erkenntnisse beziglich der photophysikalischen Struktur-Eigenschafts-
Beziehungen in Polymer-Aggregaten ist dieses Konzept allerdings aufgrund der Isolation der
Polymerrickgrate und der damit einhergehenden partiellen Unterdrickung von

Wechselwirkungen ungeeignet.
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222 Photophysikalische Einflusse: Intra- und Intermolekulare

Wechselwirkungen

Untersuchungen zeigen, dass mkonjugierte Polymere in dicht gepackten Filmen, wie sie
beispielsweise in optoelektronischen Bauteilen zu finden sind, verglichen zu jenen in
verdiinnten Losungen oftmals veranderte optische Eigenschaften aufweisen. Abhangig von
der Molekilspezies kann eine Erhdhung des Anregungstransports stattfinden, die zu einer
spektralen (bathochromen) Verschiebung der Emission flhrt. Weiterhin kann eine
Abschwachung der Emission, bis hin zu einer Fluoreszenzléschung, beobachtet werden. Da
ausgedehnte mElektronensysteme stark polarisierbar sind, konnen in Polymeren
Wechselwirkungen zwischen m-konjugierten Einheiten auftreten. Diese werden durch eine
Coulomb-Kopplung oszillierender Dipole beschrieben und bieten eine neue Art der
Anregungsverteilung, welche erstmalig durch M. Kashas Exzitonen-Theorie charakterisiert
wurde.[f%2l Hierbei handelt es sich um eine Energielibertragung von einem Donor-
Chromophor zu einem Akzeptor-Chromophor, wobei der zuvor angeregte Donor in den
Grundzustand Ubergeht und der sich zuvor im Grundzustand befindliche Akzeptor angeregt
wird (Abbildung 7).5% Dieser Anregungstransfer dufert sich in einer Rotverschiebung der
Emission. In diesem Zusammenhang ist es sinnvoll, den Begriff des Excimers (engl.: ,excited
dimer®) einzufihren: Ein Excimer kann entstehen, wenn zwei Chromophore, von denen sich

mindestens eines im angeregten Zustand befindet, miteinander wechselwirken.63!

ﬁm I
\b‘
S -

Abbildung 7: Schematische lllustration von der Anregungsverteilung nach M. Kashas Exzitonen-
Theorie. Visualisiert ist die Anregung (hellblau) eines Chromophors (hellgrine Ellipse) woraufhin ein
mdglicher Transfer der Anregungsenergie auf ein benachbartes Chromophor innerhalb des Molekils
(schwarzer Pfeil) oder auf ein benachbartes Molekil (roter Pfeil) stattfindet. Durch einen
Energietransfer (ET) wird also die durch die Anregung aufgenommene Energie von einem Donor-
Chromophor héherer Energie auf ein rdumlich nahegelegenes Akzeptor-Chromophor geringerer
Energie Ubertragen, sodass letzteres Chromophor in einen energetisch hoher gelegenen Zustand
angehoben wird. Im Anschluss geht es durch die Emission von Strahlung (rot) wieder in den
Grundzustand Uber. (Erstellt in Anlehnung an J. M. Lupton!®® und E. Collini et al.l64)
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2.2 Einflisse auf die optoelektronischen Eigenschaften 1-konjugierter Polymere

Da Polymere nicht Uber ihre gesamte Lange mkonjugiert sind und sich ein Polymerstrang in
mehrere Chromophore unterschiedlicher Kettenlangen (in der Regel etwa vier bis zehn
Wiederholungseinheiten lang) unterteilen Iasst, ist auch die Anregung, welche nach M. Kasha
als Exziton (gebundenes Elektron-Loch-Paar, siehe Kapitel 2.4) beschrieben wird, innerhalb
einer solchen Einheit lokalisiert. Die Ausdehnung der Chromophore spiegelt sich auch in der
m-m*-Bandlicke wider: Je weitreichender eine chromophore Einheit ist, desto geringer ist die
m-m"-Bandllicke E,.

In der Ensemble-Spektroskopie werden daher in den Absorptionsspektren Uberlagerungen
der unterschiedlichen Anregungsenergien Eq.o und in den Emissionsspektren eine vibronische
Schulter des 1-0-Ubergangs (E1.0) beobachtet. Weiterhin ist meist eine relativ hohe Stokes-
Verschiebung zu erkennen, da eine Kopplung zwischen den Chromophoren dazu flihrt, dass
diese mit einer niedrigeren Energie relaxieren kénnen, als flr ihre Anregung benétigt wurde.
Diese Charakteristika sind beispielhaft in dem Absorptions- und Emissionsspektrum von
Poly[2-methoxy-5(2"-ethylhexyloxy)-phenylen-vinylen] (MEH-PPV) sichtbar (Abbildung 8):

T A T T T ¥ T ¥ T T T ¥ T ¥ T
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Abbildung 8: Absorptionsspektrum (gestrichelte Linie) und Photolumineszenzspektrum (durchgehende
Linie) von MEH-PPV (M,, =200-10% Da) in Toluol, gemessen mittels Ensemble-Spektroskopie bei
RT.[69

Die genauen physikalischen Hintergrinde der Anregung und der Dipol-Dipol-
Wechselwirkungen werden im spateren Verlauf in Kapitel 2.4 erldutert. Es sollte erwahnt
werden, dass im Folgenden der Begriff ,Aggregat” nicht aus chemischer Sicht, sondern aus
photophysikalischer Sicht verstanden wird: Er beschreibt die elektronische Wechselwirkung
von Chromophoren sowohl im Grundzustand, als auch im angeregten Zustand.

Es sind zwei verschiedene, koharente Arten von Dipol-Dipol-Wechselwirkungen zwischen
Chromophoren bekannt, die sich in der raumlichen Orientierung der Dipole zueinander
unterscheiden (Abbildung 9). Allgemein treten intramolekulare Wechselwirkungen auch bei
geringer Polymerkonzentration auf, wahrend fur Interketten-Wechselwirkungen eine raumliche
Nahe der Polymerstrange notwendig ist. Letztere spielen vor allem in dicht gepackten
Polymerfilmen eine wichtige Rolle. Ein Beispiel fir solche Wechselwirkungen ist das

»m-m-Stacking®, welches primar von mkonjugierten, kondensierten Molekilen wie Graphen
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bekannt ist. Sowohl intra- als auch intermolekulare Wechselwirkungen sind stark von der
geometrischen Anordnung der Chromophore abhangig. Sind die koppelnden Chromophore in
Reihe angeordnet — also in einer Kopf-Schwanz-Orientierung — wird von sogenannten
J-Aggregaten gesprochen. Hierbei wird zwischen van-der-Waals-gebundenen und kovalent
gebundenen Chromophoren unterschieden. Konventionelle, van-der-Waals gebundene
J-Aggregate wurden urspringlich von E. E. Jelley in Farbstoffmolekul-Aggregaten entdeckt
und schlieRlich nach ihm benannt.[6.67]

Die kovalente, unkonventionelle Variante ist die in 7konjugierten Polymeren vorherrschende
Form der J-Aggregation, da sie die intramolekulare Kopplung der Chromophoren innerhalb
eines Polymerstranges beschreibt. Beide Arten an J-Aggregaten haben die gleichen
Auswirkungen auf die photophysikalischen Eigenschaften der Polymeraggregate. Eine
parallele, kofaziale Anordnung der Chromophore hingegen wird als H-Aggregat bezeichnet;
die Wechselwirkungen zwischen ihnen sind von intermolekularer Natur und das Resultat einer
destruktiven Interferenz der Ubergangsdipolmomente.

Vorwiegend andern sich durch die Aggregatbildung die Wellenlange des
Absorptionsmaximums, die Photolumineszenz-Energie, Photolumineszenz-Lebensdauer .
und die relative vibronische Kopplung. J- und H-Aggregate haben hierbei einen gegenteiligen
Effekt: J-Aggregate sorgen aufgrund der konstruktiven Interferenz fiir eine spekirale
Rotverschiebung in der Absorption. Da der niedrigste angeregte Zustand und damit auch der
0-0-Ubergang in J-Aggregaten stark favorisiert ist, wird ein schmalerer 0-0-Ubergang und eine
Erhéhung des Intensitaten-Verhaltnisses der vibronischen Ubergange /o zu k.1 beobachtet.
Wegen der erhdhten Zerfallsrate wird zudem eine verringerte Photolumineszenz-
Lebensdauer 7o, gemessen.

H-Aggregate dagegen aufern sich in einer Blauverschiebung der Absorption. Der
0-0-Ubergang ist in einer H-artigen Kopplung dipol-verboten. Folglich wird eine Abschwéchung
des 0-0-Ubergangs einhergehend mit einer Erhdhung der 0-1 und 0-2-Ubergénge registriert,
was sich in einem verringerten Intensitdtenverhaltnis .o zu /.1, sowie einer erhdhten
Photolumineszenz-Lebensdauer 7z, dulRert. Weiterhin nehmen sowohl die Temperatur, als
auch die Unordnung in der Mikrostruktur, die sich in der Exzitonenlokalisation bzw.
Exzitonenkoharenzlange aulert, einen Einfluss auf das beobachtbare Verhaltnis der

vibronischen 0-0 und 0-1-Fluoreszenziibergange.!'4:32
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Abbildung 9: Schematische Darstellung von J- und H-Aggregaten in einem mkonjugiertem
molekularem Dimer. a) Ubergangsdipolmomente (schwarze Pfeile) innerhalb eines Oligomers
summieren sich zu einer J-artigen Kopplung (orange) auf. Der elektronische 0-0-Fluoreszenziibergang
findet gegenliber dem vibronischen 0-1-Ubergang bevorzugt statt. Die H-artige Kopplung (rot) findet
zwischen benachbarten Oligomerstrangen statt; hier ist der 0-0-Ubergang nicht erlaubt und
entsprechend der vibronische 0-1-Fluoreszenziibergang bevorzugt. b) Erwartete Korrelation zwischen
dem Emissionsspektrum und der spektralen Verschiebung, welche durch die Energie des
0-0-Ubergangs von einzelnen Molekiilen charakterisiert wird. Die relativen Intensitaten der
elektronischen und vibronischen Fluoreszenziibergénge sind ebenfalls gezeigt; die Spektren sind auf

die Intensitaten des elektronischen Ubergangs normiert. (Abbildung: T. Eder et al.[48])

In der Theorie kdnnen folglich sowohl die Arten der auftretenden Kopplungen, als auch ihre
Auspragungen mittels spektroskopischen Photolumineszenz-Untersuchungen aufgeklart
werden. Hierbei werden drei charakteristische Merkmale untersucht: Mit der Messung der
0-0-Peak-Energie Eoo kann die spektrale Verschiebung der Fluoreszenz bestimmt werden.
Weiterhin wird das Intensitaten-Verhaltnis /.o zu /.1, da die H-artige Kopplung sich in einer
Erhéhung von /p.; ausdruckt, und die Photolumineszenz-Lebensdauer -, untersucht. Letztere
ist in einem H-Aggregat ebenfalls deutlich erhdht, wahrend ein J-Aggregat eine hdhere
Zerfallsrate zeigt. In der Realitdt gestalten sich die Untersuchungen schwieriger, da
Uberlagerungen und Mittelungen eine genaue Auflésung und Unterscheidung der
Kopplungsarten verhindern. Um inharente Mittelungen Uber unterschiedlich aggregierte

Regionen zu vermeiden und somit die spezifischen Eigenschaften sowie die elektronischen
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Kopplungsarten einzelner Polymeransammlungen auflésen zu kénnen, wird oft auf die
Einzelmolekul-Fluoreszenzspektroskopie (EMFS)  zurickgegriffen.  Anders als in
Ensemblemessungen konnen hierbei sowohl einzelne Polymere als auch einzelne
Polymeraggregate gezielt angesteuert und spektroskopisch untersucht werden. Hierflr wird
das Polymer in eine Matrix, wie beispielsweise Poly(methyl-methacrylat) (PMMA), eingebettet,
mittels Rotationsbeschichtung (,spin coating“) auf einen Glastrager aufgebracht und dadurch
immobilisiert. Die einzelnen, isolierten Polymerstrange in dem PMMA-Film koénnen
anschlielend mittels EMFS gezielt angeregt und untersucht werden. Durch mehrmaliges
Solvent Vapor Annealing (SVA) gelingt es, aus den isolierten Polymerstrangen kontrolliert
hochgeordnete Aggregate unterschiedlicher GroRen heranwachsen zu lassen. Hierbei wird
der Polymer-PMMA-Film mit einem Lésungsmittel(gemisch) bedampft, was ein Aufquellen der
Probe bewirkt und eine Neuanordnung der Polymere ermdglicht. Nach dem anschlielRenden
Trocknen des Polymer-PMMA-Films sind die Polymer(-Aggregate) wieder bewegungsunfahig
und kénnen somit nach jedem SVA-Schritt ebenfalls durch EMFS-Untersuchungen analysiert
werden. Nachdem eine statistisch signifikante Menge an Messergebnissen erhalten wurde,
kénnen nach der Auswertung Aussagen Uber das Auftreten von Kopplungen sowie das
allgemeine optoelektronische Verhalten der Polymere bzw. der Polymeraggregate getroffen

werden. %8

Auf diese Weise wurden drei Oligomere mit identischem PEB-RUuckgrat aber unterschiedlichen
Seitenketten untersucht. Als Seitenketten wurden Hexyloxy- (PPEB-1) und Ethylhexyloxy-
Substituenten (PPEB-2) gewahlt. Ein weiteres Derivat (PPEB-3) besitzt zudem zwei
Cholestanol-Einheiten an dem mittleren Benzolring einer Wiederholungseinheit. Sowohl
einzelne Oligomere als auch die jeweiligen Aggregate wurden mittels EMFS analysiert, sodass
Ruckschlisse sowohl auf den Einfluss der Aggregation, als auch auf den der Seitenketten auf
die auftretenden Kopplungsarten getroffen werden konnten. Nach der Aggregation mittels SVA
konnten in PPEB-1 anhand der Photolumineszenz(Emissions-)-Spektren und der
Photolumineszenz-Lebensdauer 7o, das Auftreten einer H-artigen und einer J-artigen
Kopplung festgestellt werden, wahrend PPEB-2 nur die Charakteristika einer J-artigen
Kopplung aufwies. PPEB-3 dagegen zeigte keinerlei Anzeichen der beiden Kopplungsarten:
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Abbildung 10: Normalisierte Photolumineszenz-Spektren (a, d), Photolumineszenz-Lebensdauern trL
(b, €) und FWHM-Spektren (c, f) der einzelnen PPEB-1 (rot), PPEB-2 (gelb) und PPEB-3 (griin)
Molekule (a-c), sowie von einzelnen Aggregaten (d-f) der jeweiligen Polymer-Spezies, gemessen in
einer PMMA-Matrix an Luft. Die Photolumineszenz-Zerfalle wurden mit einer Exponentialkurve inklusive

eines Offsets zur Berlicksichtigung des Hintergrunds angepasst, sodass die in b und e angegebenen

Photolumineszenz-Lebensdauern 7-. erhalten wurden. (Abbildung: T. Eder et al.[68)

Die in Abbildung 10a dargestellten Photolumineszenz-Spekiren zeigen, dass das
optoelektronische Verhalten der isolierten Polymerstrange kaum von der Wahl der Seitenkette
beeinflusst wird. Abgesehen von einer sehr kleinen Verschiebung des Emissionsmaximums
sehen diese nahezu identisch aus. Alle drei Spektren zeigen einen stark ausgepragten
0-0-Ubergang, sowie die vibronische 0-1-Schulter. Die Photolumineszenz-Lebensdauern s,
(Abbildung 10b) der drei Polymere sind ebenfalls sehr ahnlich. Dagegen weisen die
Photolumineszenz-Spektren der jeweiligen Aggregate (Abbildung 10d) signifikante
Unterschiede auf. Vor allem der Verlauf des Emissionsspektrums von PPEB-1 hat sich stark
verandert: Neben einer Rotverschiebung des 0-0-Ubergangs ist dieser auch deutlich weniger
ausgepragt. Die 0-1- und 0-2-Ubergéange haben hingegen enorm an Intensitat gewonnen. Dies
aulert sich darin, dass die Emission der einzelnen Polymerstrange hauptsachlich von dem
0-0-Peak Uber 2.5 eV dominiert wird, wahrend die Aggregate im Bereich unterhalb von 2.5 eV
(20evV-25eV, 0-1- und 0-2-Ubergadnge) emittieren. Weiterhin hat sich die
Photolumineszenz-Lebensdauer von 77 = 0.48 ns auf 7o, =3.51 ns stark verlangert, was
ebenfalls flr das Auftreten einer H-artigen Kopplung spricht. Die durch den Kurvenverlauf
angedeutete grolle Streuung der Photolumineszenz-Lebensdauern 7o, deutet auf
unterschiedliche Starken der H-artigen Kopplung hin, vermutlich aufgrund von Variationen in
den intermolekularen Kettenabstanden. Das Derivat PPEB-2 zeigt nach der Aggregation eine
20
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leichte Rotverschiebung, eine geringere spektrale Breite und nach wie vor eine starke
Auspragung des 0-0-Ubergangs mit eher schwécheren vibronischen Schultern. Die
Photolumineszenz-Lebensdauer hat sich von 7z = 0.50 ns auf 7, = 0.41 ns verkirzt. Diese
Beobachtungen passen zu einer J-artigen Kopplung, die verglichen zu den einzelnen
Polymerketten lediglich etwas verstarkt wurde. Wegen des eingeschrankten Raumes und
eventueller Wechselwirkungen erhoht sich die intramolekulare Ordnung der einzelnen Ketten
durch die Aggregation, was in einer Verstarkung der intramolekularen J-artigen Kopplung
zwischen den Chromophoren fiihrt. Das Emissionsspektrum und die Photolumineszenz-
Lebensdauer der PPEB-3 Aggregate unterscheiden sich nur geringfligig von denen der
einzelnen Polymerketten (Die Photolumineszenz-Lebensdauer stieg lediglich von
. = 0.47 ns auf o, = 0.52 ns). Folglich ist davon auszugehen, dass die deutlich sperrigeren
Cholestanol-Substituenten sowohl eine J-artige als auch eine H-artige Kopplung verhindern.

Weiterhin wurden die PPEB-1-Aggregate sowohl im getrockneten, als auch im gequollenen
Zustand wahrend des SVA-Prozesses spektroskopisch beobachtet: Die Emissionsspektren
der getrockneten Aggregate zeigen den in Abbildung 10d dargestellten Verlauf, welcher flr
eine ausgepragte H-artige Kopplung charakteristisch ist. Die Emissionsspektren der
gequollenen Aggregate hingegen ahneln denen der isolierten Polymerstrange wie sie in
Abbildung 10a visualisiert sind — es ist allerdings eine spektrale Verschmalerung sowie eine
geringere Intensitat der vibronischen Schulter erkennbar. Folglich dominiert in den
gequollenen Aggregaten die J-artige Kopplung, welche verglichen mit den isolierten
Polymerstrangen etwas starker ausgepragt ist. Diese Beobachtung impliziert, dass sich die
Aggregatbildung ebenfalls positiv auf die intramolekulare Ordnung der Polymerstrange ausubt:
Der Effekt wird meistens als aggregationsinduzierte Planarisierung der Polymere beschrieben.
Letztendlich zeigt dieses Experiment, dass sich mittels SVA reversibel zwischen der
dominierenden Kopplungsart wechseln lasst und dass der Interketten-Abstand von

essentieller Bedeutung fiir eine H-artige Kopplung ist.®!

Um den Einfluss der Aggregation auf die Morphologie der Polymere genauer zu beleuchten,
kann die Modulationstiefe herangezogen werden. Hierbei wird die Photolumineszenz-
Intensitdt der Aggregate in Abhangigkeit von der Polarisation eines rotierenden
Anregungsstrahls bestimmt. Die Modulation der (Photolumineszenz-)Emission spiegelt die
Anisotropie des molekularen Objekts in der Absorption wider: Fir kreisférmige Objekte strebt
die Modulation gegen M = 0, wahrend sie fiir perfekt lineare Objekte entsprechend einer linear
polarisierten  Absorption M=1 Dbetragt. Die normalisierten Verteilungen der
Anregungspolarisations-Modulationstiefen der isolierten Polymere und ihrer Aggregate sind in
Abbildung 11 dargestellt.!®!
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Abbildung 11: a) Schematische Visualisierung der Messmethode und die Definition der
Modulationstiefe. Normalisierte Verteilungen der Modulationstiefen der einzelnen Polymerstrange (b)
und einzelnen Aggregate (c), gemessen an Luft. Die Breite der Balken wurde zur besseren Darstellung
der drei Polymer-Derivate (PPEB-1 (rot), PPEB-2 (gelb) und PPEB-3 (griin)) variiert. (Abbildung: T. Eder

et al.[%8])

Die Modulationstiefen der einzelnen Polymerstrange von PPEB-1, PPEB-2 und PPEB-3
zeigen gleich breite Verteilungen mit sehr ahnlichen Maxima im Bereich von M =0.4 —0.5.
Hieraus lasst sich deuten, dass die Seitenketten die Morphologie der einzelnen Polymere nicht
beeinflussen. Die Modulationstiefen und somit auch die Morphologien der Aggregate
unterscheiden sich dagegen sehr. Das Maximum der Verteilung des Derivats PPEB-1 liegt bei
etwa M = 0.7. Folglich weisen die PPEB-1-Aggregate eine hohe Ordnung auf. Die Verteilung
der Modulationstiefen der PPEB-2-Aggregate hat sich zu kleineren Werten verschoben; das
Maximum liegt bei M=0.2-0.3. Dieses Ergebnis bedeutet eine gréRere Unordnung
verglichen mit den einzelnen Polymerstrangen. Fir die PPEB-3-Aggregate wurden noch
geringere Werte sowie eine enge Verteilung der Modulationstiefen gemessen, was das
Maximum bei M = 0.1 wiedergibt. Da fur kreisférmige Objekte die Modulationstiefe gegen Null
strebt, also keine lineare Polarisation erkennbar ist, impliziert dieses Ergebnis eine
vollstdndige Unordnung der Polymerstrange innerhalb eines Aggregats des PPEB-3
Polymerderivats. Zusammenfassend konnte gezeigt werden, dass die Morphologie der
einzelnen Polymere von der Wahl der Seitenketten unbeeinflusst ist, wahrend sie in den

Polymeraggregaten Unterschiede von entscheidender Bedeutung verursachen. 68l
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2.2.2.1 Das Modellsystem der Molekularen Klammern

Um die intermolekulare Ordnung der Polymere zu erhéhen und somit weitere Einblicke in die
J- und H-artigen Kopplungen zu erhalten, ist eine gezielte Untersuchung von lediglich zwei
oder drei Polymerstrangen sinnvoll. In der Analyse einzelner Aggregate kommt es aufgrund
der Menge an Polymerstrangen und den dahingehenden Variationen der Morphologien
ebenfalls zu Uberlagerungen, was eine genaue Aufklarung der beiden, oftmals zusammen
auftretenden Kopplungsarten deutlich erschwert. Das Herunterbrechen des Problems der
Ensemblemessung wird mit dem Modellsystem der Molekularen Klammern realisiert, indem
die intermolekularen Polymereigenschaften intramolekularisiert und damit von der
Polymeraggregation mittels SVA unabhangig gemacht werden.!*"4868-711 \Weiterhin werden
hierdurch die beiden Extreme der moglichen Kopplungsarten intramolekular kombiniert: die
H-Kopplung parallel angeordneter Chromophore und die J-Kopplung entlang eines
Polymerstranges. Hierflir werden zwei oder drei Polymerstrange an beiden Enden synthetisch
mit Klammer-Molekilen in einem definierten Abstand zueinander fixiert und somit parallel
zueinander orientiert (siehe Abbildung 12). Dadurch wird synthetisch ein Aggregat zweier
Polymerstrange mit einer definierten Lange und einem definierten
(Chromophoren-)Kettenabstand simuliert, welches gezielt intramolekular, unter hoher

Verdiinnung mit Hilfe der EMFS untersucht werden kann.

Abbildung 12: Beispielhafte Darstellung einer Molekularen Klammer bestehend aus zwei PPEB-
Oligomeren (R =CeH1s) und zwei Anthracen-Klammern an den Enden der Oligomere. Die
Oligomerstrange sind blau unterlegt, die Klammer-Moleklle sind grau markiert. (Erstellt nach
T. Stangl et al.l’")

Um die Vergleichbarkeit zu gewahrleisten, auch zu den vorherigen Untersuchungen, wurden
jeweils zwei PPEB-Polymerstrange mit Phenylen-basierten Klammer-Molekilen, wie
beispielsweise Biphenylen und Xanthen/Anthracen, in Abstanden von 21 A, 14 A, 7 A und
4.6 A verbunden. Alle untersuchten Klammersysteme wiesen hohe Anisotropie-Werte im
Bereich von M =0.80-0.86 auf, was abgesehen von dem Abstand auf eine gleiche
Morphologie der Molekiile hindeutet.[""

Fur weitere Untersuchungen ist entscheidend, ob die geklammerten Chromophore als
Einzelphotonenemitter agieren oder nicht. Theoretisch gibt es zwei Mdglichkeiten, wie sich die

Klammersysteme bezliglich einer photophysikalischen Anregung verhalten kdnnen: Entweder
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werden die Chromophore einzeln angeregt und emittieren unabhangig voneinander, oder sie
koppeln nach erfolgter Anregung miteinander. Im ersten Fall ist eine unabhangige Anregung
der Chromophore mdglich, sodass ein Klammersystem zwei oder drei Photonen gleichzeitig
emittieren kann, je nach Anzahl der Chromophore. Bei der zweiten Mdéglichkeit kann ein
Klammersystem aufgrund der Kopplung lediglich einfach angeregt werden und folglich auch
nur ein Photon emittieren. Dieses Emissionsverhalten kann mit einer Antibunching-Messung
bestimmt werden. Die Methode nutzt die gequantelte Natur des Lichts, um die Anzahl an
simultanen Emittern zu bestimmen. Hierbei wird das Molekll einzeln mit einem gepulsten

Laserstrahl angeregt. Wichtig ist, dass der Abstand der Laserpulse grofder ist, als die

Lebensdauer der Exzitonen. Das emittierte Photon lauft durch einen Strahlteiler und ftrifft

danach auf einen von zwei Detektoren. Das Ermitteln der Korrelation der beiden
Detektorsignale bei einem Zeitversatz von Null erlaubt einen Ruckschluss auf das
Emissionsverhalten des Moleklils: Emittiert das Molekll innerhalb eines Laserpulses immer
nur ein Photon, handelt es sich dabei um einen Einzelphotonenemitter. Wird mehr als ein
Photon innerhalb eines Laserpulses detektiert, kann das Molekil mehrfach angeregt werden
und es agiert als ein Mehrphotonenemitter. Die Chromophore sind also unabhangig
voneinander anregbar und koppeln daher nicht. Fir die beiden Biphenylen-verbrickten PPEB-
Strange mit 5 nm bzw. 10 nm Lange (zwei bzw. vier Wiederholungseinheiten; Abstand: 4.6 A;
Abbildung 13) wurden Wahrscheinlichkeiten von 7% bzw. 6% fur die Detektion von zwei
Photonen innerhalb eines 12.5 ns langen Laserpulses gefunden; sie verhalten sich somit beide

als Einzelphotonenemitter.[®!

RO RO RO OR OR OR RO RO RO OR OR OR
Monomer 1 (10 nm)

RO RO RO OR OR OR RO RO RO OR OR OR

RO RO RO OR OR OR
kurzes Dimer 3 (5 nm)

Abbildung 13: Darstellung des PPEB-Oligomers (10 nm langes Monomer 1, R = CsH13, oben) sowie
der zwei unterschiedlich langen, Biphenylen-verbriickten PPEB-Klammer-Molekiile mit einem Abstand
von 4.6 A: 10 nm langes Dimer 2 (R = CeH13, mitte) und 5 nm kurzes Dimer 3 (R = CeH13, unten).
(Erstellt nach T. Eder et al.1*8])

Weiterhin wurden bei den Klammersystemen mit Chromophorabstéanden zwischen 21 A und
7 A excimer-artige Wechselwirkungen beobachtet, wahrend bei den 4 — 5 A breiten Klammer-

Molekilen mit Biphenylen- oder Xanthen-Verbrickungen die H-artige Kopplung deutlich
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zunahm. Experimentell zeigte sich bei einer Abnahme des Kettenabstandes ein Trend zu
niedrigeren 0-0-Ubergangsenergien Eq., sowie héheren Photolumineszenzlebensdauern zp;.
Weiterhin wurde bei einem geringen Kettenabstand von 4.6 A eine deutliche Zunahme der
Streuung der Photolumineszenzlebensdauer 7z, verglichen mit dem 21 A breiten Dimer
beobachtet. Dieses Ergebnis, sowie die Streuung der 0-0-Ubergangsenergien Eoo von
ca. 0.2 eV kann auf dynamische Fluktuationen innerhalb der Dimere zurickgefihrt werden,
welche die interchromophoren Wechselwirkungen, nicht aber das Ubergangsdipolmoment des
Monomers beeinflussen. Dynamische Fluktuationen vergroRern oder verringern den
Kettenabstand in der Mitte der Oligomerstrdnge zueinander, was sich auf die
interchromophore Kopplungsstarke auswirkt. Aufgrund struktureller Heterogenitaten kommt es
zu Uberlagerungen der spektralen Veranderungen, sodass die einzelnen, genauen Beitréage
der H-artigen und der J-artigen Kopplungen nicht aufgelést werden konnten. Eine Sortierung
der Spektren nach der 0-0-Ubergangsenergie Eo.o erlaubt ein Aufdecken der Anteile der beiden
Kopplungsformen, da, wie bereits erldutert, eine Korrelation zwischen der
0-0-Ubergangsenergie Eo.o (sowie dem Intensitaten-Verhaltnis fo-o//o-1) und der Kopplungsart
besteht. Verglichen zu einem kopplungsfreien Spektrum ist bei beiden Kopplungsarten eine
Verschiebung der Spektren zu geringeren 0-0-Ubergangsenergien Eo.o beobachtbar. Bei einer
H-artigen Kopplung geht diese allerdings mit einer Erhéhung der 0-1-Ubergangs-Intensitat
einher, wahrend bei der J-artigen Kopplung die 0-1-Ubergangs-Intensitat sichtbar abnimmt.[""
Das einzelne, einstrangige PPEB-Oligomer 1 (vier Wiederholungseinheiten, Abbildung 13)
zeigte nach dieser Sortierung der Spektren wie erwartet nur die Charakteristika der
J-Aggregation: Das vibronische Intensitatsverhaltnis lo-o/lo-1 stieg mit abnehmender Eo (siehe
Abbildung 14 a-c). Aufgrund der hohen Verdinnung der Oligomere wahrend der Untersuchung
mittels EMFS befinden sich keine moglichen Kopplungspartner (Chromophore anderer
Oligomere) in raumlicher Nahe.

Bei den 4.6 A breiten Klammermolekiilen wurden die optischen Eigenschaften der J-Kopplung
ebenfalls beobachtet, allerdings nur bis zu einem bestimmten Schwellenwert der
0-0-Ubergangsenergie Eo.o. Ab einer bestimmten Rotverschiebung wurden die Eigenschaften
der H-Kopplung detektiert: Die Intensitat des vibronischen 0-1-Ubergangs nahm zu und mit
sinkender Eo.o verringerte sich das vibronische Intensitatsverhaltnis /f.o/ lo.1. Weiterhin wurde
bei der vergleichenden Analyse eines 5 nm und eines 10 nm langen Klammer-Molekuls mit
demselben Kettenabstand eine Langenabhangigkeit der Auspragung der Kopplungsarten
festgestellt. Das 5 nm kurze Dimer (Abbildung 14 d-f) zeigte einen hdheren Anteil an H-artiger
Kopplung, wahrend in dem 10 nm langen Dimer (Abbildung 14 g-i) die J-artige Kopplung
deutlich starker ausgepragt war. Diese Beobachtung kann mit der doppelt so hohen Anzahl an

koppelnden Dipolmomenten entlang eines Oligomerstranges begrindet werden. Folglich
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konnte durch diese Experimente gezeigt werden, dass die Kopplung zwischen den

Polymerstrangen einer starken Abstands- und Langenabhéangigkeit unterliegt.[®!
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Abbildung 14: Photolumineszenz-Spektren des PPEB-Oligomers 1, des 10 nm langen Dimers 2 und
des 5 nm kurzen Dimers 3; sortiert nach der Energie des 0-0-Ubergangs Eo.o und normalisiert auf /p-o.
Wie bei der J-Aggregation erwartet, zeigt das Monomer 1 mit sinkender Ej.o eine Erhdhung des
vibronischen Intensitadtenverhaltnisses /»-o/ lo-: und des spektralen FWHM des 0-0-Signals als Funktion
der Energie Epo. FlUr die Dimere 2 und 3 ist ein analoges Verhalten der J-Aggregation bis zu einer
bestimmten Eg.o-Energie zu sehen. Ab einer bestimmten Rotverschiebung werden die Charakteristika
der H-Kopplung detektiert: Die Spektren verbreitern sich und die Oszillatorstarke verschiebt sich zu dem
0-1-Ubergang. Es wird eine Abnahme des vibronischen Intensitatenverhaltnisses /o-o/ -1 gemessen.

Der Schwellenwert ist mit der blauen, gestrichelten Linie gekennzeichnet. (Abbildung: T. Eder et al.[*8])

Des Weiteren wurden ein Dimer und ein Trimer mit demselben Klammer-Molekul verglichen.
Der Abstand zwischen den beiden dufleren Polymeren ist bei beiden Modellsystemen

identisch, bei dem Trimer wurde synthetisch mittig zwischen den Polymeren ein zusatzlicher
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Polymerstrang eingebaut. Damit halbiert sich hier der Abstand zwischen zwei benachbarten
Chromophoren. In diesem Experiment wurde erneut die Verstarkung der H-artigen Kopplung
durch eine Verringerung des Polymerabstandes registriert. Zudem wurde beobachtet, dass
kleinste Veranderungen des Abstandes beispielsweise durch Biegung (Abbildung 15) oder
Torsionen der Chromophore aufgrund der strukturellen Flexibilitdt zu Fluktuationen in den
Messergebnissen flihren. Oftmals wird hierdurch eine Blauverschiebung infolge einer

Abschwachung der interchromophoren Kopplung beobachtet.

a)

/ \

\ /

b) 1

Abbildung 15: Schematische Darstellung der Verdnderung des interchromophoren Abstands durch

Biegung der Polymerstrange in Molekularen Klammern. a) zeigt eine VergréRerung des Abstands durch
das Biegen nach auflen und eine infolgedessen schwachere Kopplung (gelb). b) visualisiert eine
Verringerung des Abstandes durch das Annahern der Polymerstrdnge zueinander, was in einer

Verstarkung der Kopplung (rot) resultieren kann. (Erstellt nach T. Stangl et al.l’])

Die vorgestellten, geklammerten Polymerstrange haben nach wie vor den Nachteil, dass sie
den eben genannten, langenabhangigen Fluktuationen unterliegen. Aufgrund der sehr
geringen Rigiditat von konjugierten Polymeren ist die Formtreue der Modellsysteme allein
durch ihre Struktur nicht gewahrleistet. Eine Verlangerung der Polymere verscharft dieses
Problem zusatzlich. Ein Losungsansatz hierfir ware der formale Einbau von Querstreben in
die Klammermolekile. Dies wirde zu leiterartigen Strukturen flhren, in denen der
Polymerabstand periodisch, geometrisch fixiert wird und strukturelle Flexibilitaten zugleich
eingeschrankt werden, ohne dabei das Polymer einzukapseln. Folglich stellen solche
Leiterpolymere die nachste Generation an Modellsystemen dar, um weitere Details der

J-artigen und H-artigen Kopplung zwischen mkonjugierten Polymeren zu ergriinden.
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2.3 Leiterpolymere

Im Jahre 1993 definierte die IUPAC Leiterpolymere als Polymere ,which consist of an
uninterrupted sequence of rings with adjacent rings having [...] two or more atoms in
common.”? Hierbei handelt es sich also um mindestens zwei Polymerstrange, die Uber
periodisch auftretende Querstreben miteinander verknlpft sind, ahnlich wie es von einer Leiter
bekannt ist. Eine spezifische Unterkategorie sind die 7~konjugierten Leiterpolymere (cLPs),
welche sich durch ein vollstandig 7-konjugiertes Ruckgrat auszeichnen. Diese Molekulklasse
hat in der Vergangenheit bereits interessante Eigenschaften bezliglich der optischen
Anregung und Emission gezeigt. Weiterhin erlangten Leiterpolymere in der Forschung zu
Beginn ein grofRes Interesse, da vermutet wurde, dass sie eine hohere thermische, optische
sowie photochemische Stabilitat aufweisen und sie demnach weniger anféllig flr eine
chemische Degradation sind. Dies wurde dadurch begrindet, dass sich das Molekulgewicht
des Polymers nicht reduziert, wenn eine Bindung innerhalb des Leiterpolymer-Ruckgrats
bricht.e!

Interessante optische Eigenschaften wurden beispielsweise bei leiterartigen, Methylen-
verbrickten Poly(para-phenylenen) (LPPPs) beobachtet, welche in Form dinner Molekdilfilime
Anwendung in halbleitenden Lasern und Photodioden fanden.® Untersucht wurden
hauptsachlich methyl-substituierte LPPP-Derivate (MeLPPPs, Abbildung 16), da diese
aufgrund der sterischen Hinderung eine geringe Tendenz zur Aggregatbildung zeigen, welche
als Fallen fir die Singulett-Anregung wirken kdnnen. Zudem waren LPPPs einige der ersten
Materialien, mit denen effiziente gelb-grine OLEDs und — wichtiger noch — eine blau-grine
OLED gebaut werden konnte.l"4"! etztere wies allerdings nur eine relativ niedrige Effizienz
und eine moderate Lebensdauer auf. Die geringe Leistung kann vermutlich auf die hohe
Mobilitdt der Ladungstrager zurtuckgefuhrt werden, welche den diffusen Ladungstragerfang
und die Rekombination erschweren. Bemerkenswert ist allerdings auch die Beobachtung, dass
eine duale Emission aus dem Singulett-Zustand (Fluoreszenz) und dem Triplett-Zustand

(Phosphoreszenz) stattfand.["476!

LPPP MeLPPP

Abbildung 16: Gezeigt sind das methylen-verbriickte Poly(para-phenylen)-basierte Leiterpolymer
LPPP und sein methyl-substituiertes MeLPPP- Derivat.
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Ein weiterer Meilenstein in der Herstellung mkonjugierter Leiterpolymere fur OFETs stellt
Poly(benzimidazolbenzophenanthrenolin) (BBL, Abbildung 17) dar. Es wurde in den 1960er
Jahren erstmals von R. L. Van Deusen und F. E. Arnold synthetisiert und bis in die 1980er
Jahre intensiv untersucht.l’’.’8 Erwahnenswert ist hier vor allem die Beobachtung von
A. S. Jenekhe im Jahr 2003, dass durch Doping von BBL mit Methansulfonsaure eine
rekordverdachtig hohe Elektronenmobilitat erzielt wird — flinfmal hoher als die des
einstrangigen Derivats BBB — und dass BBL-basierte optoelektronische Bauteile eine
beachtliche Stabilitat aufweisen.[”® Weiterhin gelang es, eine BBL-basierte Photoanode,
welche fir eine lichtgesteuerte Wasseroxidation Verwendung fand, und einen n-dotierten, in
Loésung verarbeiteten BBL-Molekilfilm mit einer hohen elektrischen Leitfahigkeit
herzustellen.®? Die erhohte Elektronenmobilitit verglichen mit dem einstrangigen
BBB-Analogon lasst sich mit dem ausgedehnteren 7=System Uber das Polymer-Ruckgrat und
der héheren intermolekularen Ordnung erklaren: BBL zeigt ein semi-kristallines Verhalten, das
sich in einem effizienten mm-Stacking der Polymer-Lagen auliert, wahrend sich bei dem
einstrangigen BBB-Polymer ein amorphes Verhalten mit willkirlich orientierten Polymer-

Schichten beobachten lasst.

V NS \S
N N N 7 N
n
BBB

BBL

Z\Z

n

Abbildung 17: Dargestellt sind das einstrangige BBB-Polymer und sein leiterartiges Analogon BBL.

Die bisher vorgestellten, beispielhaften Verbindungen und ihre Eigenschaften zeigen, dass
m-konjugierte Leiterpolymere eine vielversprechende Materialklasse fur die Herstellung

neuartiger, langlebiger und effizienter organischer optoelektronischer Bauteile sind.

2.3.1 Leiterpolymere als Modellsysteme

Verglichen mit herkémmlichen, einstrangigen mkonjugierten Polymeren sind Leiterpolymere
konformativ deutlich eingeschrankter, da das Strukturmotiv Rotationen um Einfachbindungen
des Polymerstranges unterbindet. Experimentell wurde herausgefunden, dass die effektiven
Konjugationslangen von einstrangigen Phenylen-basierten Polymeren, die haufig als
~Shape-persistent bezeichnet werden, lediglich im Bereich von 10 — 15 nm liegen.['-%381]
m-Konjugierte Leiterpolymere dagegen bieten die Moglichkeit, verhaltnismaRig rigide
Chromophore zu untersuchen, die zudem aufgrund der regelmafig wiederkehrenden
Querstreben in einem definierten Abstand zueinander gehalten werden. Dieser Abstand kann

durch die Wahl der Querstrebe gezielt eingestellt werden. Hierdurch wird weiterhin ermdéglicht,
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Wechselwirkungen zwischen Chromophoren zu untersuchen. Die Kontrolle der Struktur und
der Konformation ist dabei von essentieller Bedeutung, um das Zusammenspiel zwischen
mikroskopischen Wechselwirkungen zwischen Chromophoren und den makroskopischen
Materialeigenschaften aufzuklaren.

Bisherige Erkenntnisse zeigen, dass die rigidere Struktur und Koplanaritat der Molekiile sich
haufig in ausgedehnteren effektiven 7~Konjugationslangen, einem schnellen intramolekularen
Ladungstransport, sowie einer grélkeren Exzitonen-Diffusionslange bzw. Exzitonen-Mobilitat,
und einer starken Neigung zu mmStacking auBert.®?2 Optisch zeigen mkonjugierte
Leiterpolymere meistens schmalere, spiegelbildliche Absorptions- und Emissionsspektren
sowie lediglich einen minimalen Stokes-Shift, da aufgrund des héheren Grades an struktureller
Ordnung die inhomogene Verbreiterung in Ensemblespektren geringer ist."¥ Dieses
beobachtbare Phanomen &uflert sich oftmals auch in einer héheren Photolumineszenz-
Quantenausbeute, wegen einer geringeren Energiedissipation durch konformative
Anderungen. Allgemein wird bei einem ausgedehnten, kohérenten 7=System eine geringere
Anregungsenergie benotigt. Diese optoelektronischen Eigenschaften machen m=konjugierte
Leiterpolymere zu einer interessanten Materialklasse fir die Herstellung organischer
Halbleiter.

Weiterhin stellen 7-konjugierte Leiterpolymere aufgrund dieses hohen Males an struktureller
Kontrolle und den damit einhergehenden Effekten auf die messbaren Eigenschaften ein
neuartiges Modellsystem fiir die Untersuchung der Beziehungen zwischen Struktur, intra- und

intermolekularen Wechselwirkungen und optoelektronischen Eigenschaften dar.
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2.3.2 Synthesestrategien von Leiterpolymeren

Die Synthese defektfreier cLPs, sowie ihre Verarbeitbarkeit stellt eine grole Herausforderung
dar.

In der Synthesechemie von cLPs wird vorranging auf Ubergangsmetall-katalysierte
C-C-Kupplungsreaktionen wie beispielsweise die Suzuki-, Sonogashira-, Negishi- und Stille-
Kupplung zurtckgegriffen, um Aryl-Aryl-, Aryl-Vinyl- oder Aryl-Ethinyl-Einheiten aufzubauen
und m-konjugierte Polymere darzustellen. Zum einen erzielen diese
Kreuzkupplungsreaktionen hohe Umsatze, zum anderen verlaufen sie mit einer hohen
strukturellen Prazision, mit nur wenigen Nebenreaktionen. Weiterhin zeigen sie aufgrund der
verhaltnismaRig milden Reaktionsbedingungen eine groflde Toleranz gegenuber funktionellen
Gruppen. Weitere Ubergangsmetall-katalysierte Polymerisationen sind beispielsweise die
sogenannte ring-6ffnende metathetische Polymerisation (,Ring-opening metathesis
polymerisation®, ROMP)®3 und die Atom-transfer radikalische Polymerisation (,Atom transfer

radical polymerisation®, ATRP)®4,

Zur Synthese von Leiterpolymeren haben sich zwei verschiedene Synthesestrategien
etabliert: a) eine einschrittige, simultane Polymerisation und Leiterbildung und b) eine
Leiterformation als Post-Polymerisations-Modifikation. Die einstufige Leitersynthese wurde
zunachst in Kondensationsreaktionen multifunktionaler oder komplementar funktionalisierter
Monomere bei hohen Temperaturen angewendet, deren Triebkraft die Aromatisierung war

(siehe Schema 1).
HO (0] HyN NH, /N NH
I, - O, —= X
o) OH HoN NH, NH N
Schema 1: Kondensationspolymerisation von 2,5-Dihydroxy-p-benzochinon und

1,2,4,5-Tetraaminobenzol nach J. K. Stille und E. L. Mainen aus dem Jahr 1968 zur Herstellung eines

Leiterpolymers.[83]

Allerdings wurden hierbei in den ersten Versuchen oftmals unlésliche, nicht vollstandig
charakterisierbare Reaktionsprodukte erhalten, sodass das anfanglich grof3e Interesse an
dieser neuen Entdeckung stark gebremst wurde und was eine Adaption der Synthesestrategie
zur Folge hatte.®! Eines der ersten erfolgreichen Beispiele fiir die Anwendung der direkten
Strategie ist die Synthese des zuvor genannten BBLs.U") Als leiterformender Schritt wurde hier

eine Polykondensation zwischen zwei tetra-funktionalen Monomeren ausgewahlt (Schema 2).
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o} o}
HOOC Q COOH HoN NH; O
+ — N N
HOOC O COOH H,N NH, Y O N
N N
n
BBL

Schema 2: Synthese des BBL-Leiterpolymers mittels Kondensationsreaktion von

1,4,5,8-Tetracarboxynaphthalin und 1,2,4,5-Tetraaminobenzol nach R. L. Van Deusen.[""]

Bei der direkten Leiterbildung ist es notwendig, eine konzertiert ablaufende Reaktion zur
simultanen KnlUpfung beider Polymerstrange einzusetzen, um eine erfolgreiche, defektfreie
Synthese zu gewahrleisten. Andernfalls werden fur gewohnlich groRe Mengen an
unkontrolliert gebildeten Vernetzungsprodukten anstelle von definierten Leiterpolymeren
erhalten. Demzufolge sind klassische Reaktionstypen fir diese Methode konzertiert
ablaufende Kondensationsreaktionen, wie beispielsweise Diels-Alder-Reaktionen oder die von
R. L. Van Deusen angewandte Polykondensation. Hierdurch wird der Umfang an

anwendbaren Reaktionen stark limitiert.

Die erste Diels-Alder-Polymerisation wurde von W. J. Bailey im Jahr 1961 publiziert
(Schema 3). Hierbei wurde allerdings ein unlésliches Produkt erhalten, sodass die genaue
Struktur und die Beschaffenheit der Polymere nicht charakterisiert werden konnte.®” In den
spaten 1980er und den 1990er Jahren berichteten A. D. Schliiter et al. eine erste Reihe an
charakterisierbaren, mittels Diels-Alder-Reaktion synthetisierten Leiterpolymeren. Das in
Schema 3 dargestellte Leiterpolymer wurde aus einem Monomer des AB-Typs hergestellt.®%
Dies bedeutet, dass das Monomer sowohl das Dien als auch das Dienophil enthalt und folglich
die Notwendigkeit des exakt stdchiometrischen Verhaltnisses der Monomere des AA- und
BB-Typs zur Gewinnung hoher Polymerisationsgrade eliminiert. Da es sich bei den bislang
publizierten Polymerisationsreaktionen um sogenannte Stufenwachstumsreaktionen handelt,
die quantitative Anellierungsreaktionen erfordern, um hohe Polymerisationsgrade zu erhalten,

war diese Neuerung ein beachtliche Errungenschaft in der Leiterpolymersynthese.9
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o} O
=
a) Bailey . + —
o O

Toluol

C = (CH2)12

Schema 3: Diels-Alder-Polymerisationen: a) der erste Versuch von W. J. Bailey ein Diels-

. /> DDQ (2
b) Schliter '8": o o .8.@' — > .8.@'

n

Alder-Leiterpolymer aus zwei verschiedenen Monomeren des AA- und BB-Typs zu synthetisieren und
b) die Herstellung eines Leiterpolymers aus einem Monomer des AB-Typs nach A. D. Schliiter und
M. Léffler.187.:89]

Der zweistufige Ansatz hingegen setzt zunachst auf die Synthese eines Polymerstranges,
gefolgt von einer SchlieBungsreaktion zu dem zweistrangigen Leiterpolymer (,Zipping-
Strategie®). An dem ersten synthetisierten Polymerstrang sind die flr die LeiterschlieBung
bendtigten funktionellen Gruppen bereits angebracht und befinden sich somit wahrend der
SchlieRungsreaktion bereits in raumlicher Nahe zueinander. Diese Strategie ist in den 1990er
Jahren in den Fokus gerlickt und wird seitdem vorrangig verwendet. Weitere Arbeiten von
U. Scherfund K. Miillen adaptierten die Methode, um das einstrangige Polymer PPP, welches
mit der Suzuki-Kupplung aus einem Benzolbisboronsaureester und einem aromatischen Keto-
funktionalisierten Dibrombenzol dargestellt wurde, in das zweistrangige Leiteranalogon LPPP
zu Uberflhren. Dies gelang ihnen in einer Lewis-Saure-vermittelten Friedel-Crafts-Reaktion
zur elektrophilen Zyklisierung (aromatischen Substitution) des einstrangigen Leiterpolymer-

Vorlaufers.%
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R2
R! 0
Pd(0)
(HO)ZBQB(OH)Z + Br Br
R’ o}
R2
R2
R' HO R!
LiAIH, BF3
== 100 -
R’ OH R
R2
— —n

LPPP

Schema 4: Herstellung des Leiterpolymers LPPP nach dem zweistufigen Ansatz mittels einer
Kombination aus Suzuki-Kupplung als Polymerisationsschritt und Friedel-Crafts-Reaktion zur

LeiterschlieBung.l%

Die SchlieBungsreaktion nutzt den Vorteil, dass unter hoher Verdiinnung intramolekulare
Reaktionen schneller ablaufen als intermolekulare Vernetzungsreaktionen. Erfahrungsgemaf
erzielt diese Strategie besonders gute Ausbeuten mit einer geringen Defektbildung, wenn sich
die in der Zyklisierungsreaktion zu verknupfenden Gruppen durch eine Vororientierung
aufgrund des bereits gebildeten Leiterstranges in rAumlicher Nahe zueinander befinden und
intermolekulare Nebenreaktionen aufgrund sterischer Hinderung erschwert werden. Folglich
unterstitzen sperrige oder gréfRere Substituenten diese Syntheseroute oftmals, wobei zu
sterisch anspruchsvolle Substituenten die Schliellungsreaktion auch verhindern kénnen.
Neben kinetisch kontrollierten, irreversiblen Anellierungsreaktionen kdnnen auch
thermodynamisch kontrollierte, leiterbildende Reaktionen eingesetzt werden. Der Ansatz zur
Verwendung gleichgewichtskontrollierter Reaktionen wird Dynamisch-Kovalente Chemie
(,Dynamic Covalent Chemistry”, DCC) genannt. In der Theorie erlauben diese Reaktionen
aufgrund ihrer Reversibilitdt sogenanntes ,error-checking“ und ,proof-reading”. Beispiele fur
solche SchlieSungsreaktionen sind die in Schema 5 dargestellten Iminkondensationen (,Schiff
base formation®) und Ring-schlieBRende Olefin-Metathesen (,Ring-closing olefin metathesis®,
RCM).[21.92
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Schema 5: Ansatze der Dynamisch-Kovalenten Chemie: a) “Schiff base formation” nach J. M. Tour und

b) “Ring-closing metathesis” RCM nach J. Lee und L. Fang.[92.%]

Ein weiteres Beispiel fir nach dem DCC-Ansatz synthetisierte Oligomere sind die in Schema 6
dargestellten, makromolekularen Leiterstrukturen. Die Bildung der Leiter beruht hierbei auf der
Selbstassemblierung zweier komplementar funktionalisierter meta-Phenylenethinylen-
Oligomere durch eine Scandiumtriflat-vermittelte, reversible Iminbildung. Die
thermodynamisch kontrollierte Reaktion bietet die Mdglichkeit der Selbstkorrektur, indem
Bindungen wieder gebrochen werden und sich an anderer Stelle neu bilden. AnschlieRend
wurden die Leiteroligomere durch eine irreversible Reduktion mit Natriumtriacetoxyborhydrid
gegenuber der reversiblen Assemblierung deaktiviert. C. S. Hartley et al. gelang es auf diese
Weise allerdings nur definierte Oligomere in guten Ausbeuten bis zum Tetramer (n = 4) und in
geringen Mengen bis zum Hexamer (n = 6) zu synthetisieren, denn sobald vier oder mehr
Iminbindungen geschlossen sind, ist das System nicht mehr zur Selbstkorrektur befahigt. Bei
einer hoéheren Anzahl an Wiederholungseinheiten sind defekte Leiterstrukturen und
hochmolekulare Quervernetzungsprodukte entstanden. Folglich war dieser Versuch der

makromolekularen Leiterpolymersynthese auf die Synthese kleiner Oligomere limitiert.!*¥
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Schema 6: Synthese mPE-basierter, makromolekularer Leiteroligomere mittels DCC-Ansatz nach
C. S. Hartley et al.1®4

Im Allgemeinen bietet der zweischrittige Aufbau der Leiterpolymere allerdings einen deutlich
groReren Spielraum an realisierbaren Reaktionen, sowohl fur die Polymerisation als auch fur
die meist kinetisch kontrollierte SchlieRungsreaktion, ohne Einbuf3en an der Produktqualitat im
Sinne von Defekten oder einem niedrigen Polymerisationsgrad zu erleiden. Aus diesem Grund
hat sich derzeit fur die Herstellung von (mkonjugierten) Leiterpolymeren diese

Synthesestrategie vorrangig etabliert.

Eine Unterkategorie der Leiterpolymere bilden die sogenannten Ladderphane. Hierbei handelt
es sich um makromolekulare, leiterartige Strukturen aus dem Gebiet der supramolekularen
Chemie. Ladderphane bestehen aus einem mindestens zweistrangigen, oftmals Norbornen-
basierten Polymerrtckgrat, dessen Querstreben Uber face-to-face mm-Stacking, ionische
Wechselwirkungen oder Wasserstoffbrickenbindungen miteinander interagieren. Als
Querstreben werden vorrangig planare, aromatische Verbindungen, makrozyklische
Metallkomplexe oder dreidimensionale organische oder metallorganische Strukturen gewahlt,
welche in dem Ladderphan kofazial zueinander ausgerichtet sind. Um einen 90°-Winkel
zwischen der Querstrebe und dem Polymerstrang zu erhalten, wird oftmals Pyrrolidin als
VerknlUpfungseinheit gewahlt. Die Wechselwirkungen zwischen den Querstreben sorgen flr
eine supramolekulare Vororientierung der Monomereinheiten, welche dann haufig mittels einer
Ring-6ffnenden metathetischen Polymerisation (,Ring-opening metathesis polymerisation®,
ROMP) der Bisnorbornen-Einheiten zu den Leiterstrukturen polymerisiert werden kdnnen
(Schema 7). Ohne diese supramolekulare Vororientierung ware die selektive Synthese von

Leiterpolymeren mit einer solchen GréRe nur sehr schwierig zu realisieren. 5%
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Schema 7: Schematische Darstellung der Ladderphan-Synthese: Die Vororientierung der Monomere

aufgrund von Wechselwirkungen zwischen den Querstreben (blau) sorgt fur eine kontrollierte Knipfung

des Polynorbornen-Riickgrats (orange).[5.

Das wohl prominenteste, aber zugleich sehr auliergewdhnliche Beispiel dieser
Leiterpolymerklasse ist die  Desoxyribonukleinsaure (DNA), bei  welcher die
Wasserstoffbriickenbindungen zwischen den Basenpaaren fiir die kofaziale Assemblierung
der Querstreben sorgen und sie somit formal in die Kategorie der supramolekularen
Leiterpolymere einordnen.”!

In der Abbildung 18 sind einige Beispiele fiur Monomere zur Ladderphan-Synthese mittels
ROMP dargestellt. Aufgrund der einzigartigen Mdéglichkeit der Wechselwirkung zwischen den
Querstreben zeigen Ladderphane in elektrooptischen Untersuchungen oftmals interessante
Eigenschaften, abhangig von der Wahl der Querstrebe: Bei planaren, aromatischen
Querstreben wird aufgrund des kofazialen, face-to-face mm-Stackings beispielsweise
Fluoreszenzl6schung und eine Excimerbildung beobachtet. Diese Ergebnisse optischer
Untersuchungen belegen auch die vorhergesagten intramolekularen Wechselwirkungen
zwischen den Querstreben. Weiterhin schirmen die Polynorbornen-Rickgrate die
Ladderphane im Falle einer Aggregatbildung elektronisch voneinander ab, da diese
ausschlieBlich durch van-der-Waals-Wechselwirkungen miteinander interagieren kdnnen.
Folglich sind die Querstreben intermolekular in Aggregaten durch das Polymerrickgrat
elektronisch voneinander isoliert. Zusammenfassend lasst sich auf dem Gebiet der
Ladderphane sagen, dass der Fokus der Forschung auf der Synthese komplexer,
selbstassemblierter Strukturen liegt. Bezlglich der elektrooptischen Eigenschaften werden
hier die Wechselwirkungen und dementsprechend auch die Elektronenmobilitat bzw. der
Ladungstransport zwischen den Querstreben untersucht, wahrend bei den bisher vorgestellten
Leiterpolymeren die Chromophore des konjugierten Polymerriickgrats betrachtet wurden. Aus
diesem Grund eignen sich Ladderphane nicht fir die Untersuchung von

Interkettenwechselwirkungen zwischen Polymerstrangen.[®5:96
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Abbildung 18: Darstellung eines Ladderphan-Monomers mit Binorbornen-Einheiten, welche mittels
ROMP polymerisiert werden konnen. Zudem sind beispielhaft drei verschiedene Querstreben

gezeigt.[95.%]

Ein ganzlich anderer, neuartiger Ansatz zur Leiterpolymersynthese bietet die
Festphasenpolymerisation von Diacetylenen beim Erwarmen auf 80 °C oder Bestrahlung mit
Photonen geeigneter Energie (Schema 8). Fir die Realisierung dieser Synthesemethode gilt
die Voraussetzung, dass das Monomer kristallin vorliegt und die einzelnen Monomere
zueinander geeignete Abstdnde und Geometrien in dieser kristallinen Form der
Praorganisation aufweisen. Im Grundzustand weist das erhaltene Polymer die Eigenschaften
eines Isolators auf, nach einer Dotierung mit lod konnten allerdings halbleitende Eigenschaften

beobachtet werden. 9%

Schema 8: Schematische Darstellung einer Festphasenpolymerisation von Diacetylenen nach
H. Tabata et al.l%
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Ungeachtet dessen hangt die Wahl der Synthesestrategie vorranging von der chemischen
Struktur des Zielmolekiils, also des Leiterpolymers, und der Planung des Monomers ab.

Im Allgemeinen stellen die gréfiten Herausforderungen in der Synthese von Leiterpolymeren
erstens die Vermeidung von Defekten dar, da diese die elektrooptischen Eigenschaften
beeinflussen kdnnen, und zweitens die Polymerisation mit nahezu quantitativen Umsatzen,

um einen hohen Polymerisationsgrad zu erzielen.

2.3.3 Charakterisierung und Verarbeitung - Herausforderungen und

Losungsansatze

Anhand der frGhen Beispiele der mkonjugierten Polymere wird deutlich, dass fur eine
Anwendung des Polymers neben den optoelektronischen Eigenschaften vor allem eine gute
Verarbeitbarkeit sowie die mechanische und chemische Stabilitdt des Materials bedeutend
sind. Um diese Voraussetzungen zu erfiillen, gibt es synthetische Methoden, mit denen diese
Eigenschaften der Polymere angepasst werden kdnnen. Beispielsweise sorgt die Anbringung
von flexiblen, sperrigen Seitenketten (,hairy-rod model®) neben einem loslichkeitsfordernden
Effekt auch fur eine Einkapselung des Polymers, sodass diese polymeren ,molekularen
Drahte” von den degradierenden Einfliissen der Umgebung abgeschirmt und folglich stabiler
sind.['% Weiterhin wird dadurch eine Aggregatbildung aufgrund von intermolekularen
Wechselwirkungen wie 7m-Stacking erschwert. Hier stellt die grof3te Herausforderung dar, die
Balance zwischen einer ausreichenden Ldslichkeit und Minimierung negativer Effekte auf die

optoelektronischen Eigenschaften zu finden.

Die Léoslichkeit von Leiterpolymeren ist aufgrund ihrer rigiden Struktur eine nicht zu
vernachlassigende Herausforderung. Wegen der eingeschrankten konformativen Freiheit ist
die entropische Triebkraft der Durchmischung stark dezimiert, was zu einer schlechten
Loslichkeit fuhrt. Inter- und intramolekulare m-r~Wechselwirkungen spielen hierbei ebenfalls
eine groe Rolle. Folglich war eine ordnungsgemafie Charakterisierung der ersten
Leiterpolymere nicht méglich und Defekte, sowie nicht-leiterartige Nebenprodukte waren mit
groRer Wahrscheinlichkeit vorhanden — wie L. R. Dalton im Jahr 1990 bereits feststellte: ,No
one (to date) has ever made and unambiguously characterized a complete ladder polymer”.'°"
Zudem ist die Charakterisierung der Leiterpolymere und Quantifizierung von Defekten
aufgrund der Verbreiterung der Signale beispielsweise in NMR-Spektren durch die hohe
Anzahl an Atomen nach wie vor eine grof3e Herausforderung; zumal defekte Strukturen nur in
den seltensten Fallen vollstdndig abgetrennt werden koénnen. Fir die Bestimmung der

Molmassen(-verteilung) hat sich die Gelpermeationschromatographie (GPC) mit
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Polystyrol (PS)-Standards als ein geeignetes Werkzeug erwiesen, wobei angemerkt werden
sollte, dass hier sehr gute Ergebnisse nur fir strukturell und konformativ dhnliche Polymere
erzielt werden kénnen.

Eine ausreichende Loslichkeit ist nicht nur fir die vollstandige Charakterisierung der cLPs
notwendig, sondern auch fir die Herstellung von diinnen Molekdlfilmen relevant. Abgesehen
von den gelaufigen, sperrigen oder flexiblen Seitenketten im ,hairy-rod model” ist ein
verhaltnismalig neuer Ansatz die Anbringung abspaltbarer Seitengruppen, die nach der
Produktion der dunnen Molekdlfilme entfernt werden kdnnen und zu einer effizienten Packung
im Festkorper fiihren.!1°2

Nach wie vor ist die Gewahrleistung der Ldslichkeit und damit verbundene Kriterien wie die
Verarbeitbarkeit, sowie eine angemessene Charakterisierung eine grof3e, nicht zu

vernachlassigende Aufgabe in der Leiterpolymersynthese.
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2.4 Absorption und Emission: Physikalische Hintergriinde der

elektronischen Ubergiange in komplexen Molekiilen

Im Folgenden werden die photophysikalischen Hintergriinde der optischen Anregung und
Emission genauer betrachtet.

Nachdem G. N. Lewis und M. Kasha im Jahr 1944 das Phanomen der Phosphoreszenz mit
dem Triplett-Zustand in Verbindung brachten, hat sich M. Kasha seit den 1950er Jahren mit
der Photophysik komplexer Molekile beschaftigt.l'%-1%1 Anhand von Emissionsspektren
gelang es ihm, die verschiedenen mdglichen elektronischen Ubergénge aufzudecken und zu
analysieren, womit er bahnbrechende Beitrdge zur Photophysik von Singulett-Triplett-
Ubergéngen leistete. Seine Schlussfolgerungen werden heutzutage als die ,Kasha-Regeln®
bezeichnet.

Zur anschaulichen Darstellung der auftretenden Ubergange wird Ublicherweise ein

Jabftonski-Diagramm (Abbildung 19) herangezogen.!'%!

Energy Levels

- Absorption (10%°s)

| — Fluorescence (1010-107 s)

SZ - — NN\ ———— Phosphorescence (10— 10 s)
—_— e N\ Internal Conversion (1011- 107 s)

Vibrational Relaxation (1012~ 100 s)

A Intersystem Crossing (109 — 10% s)

= < 3
> 1 T,

v v
S0
Abbildung 19: Jabtonski-Diagramm zur Darstellung der elektronischen Ubergénge in Molekiilen.[107]

Zunachst erfolgt die Anregung eines Molekuls durch die Aufnahme eines Photons aus seinem
elektronischen Grundzustand (Sy) in einen beliebigen, energetisch hdher gelegenen,
elektronisch angeregten Zustand (S, mit n > 0). Hierbei steht ,S“ fur die Multiplizitdt des
Zustandes (in diesem Fall M = 1, also Singulett) und ,,n“fir den elektronischen Zustand. Jeder
elektronische Zustand besitzt zudem energetisch hoéherliegende schwingungsangeregte
Zustande, die meistens mit einem zusatzlichen Stern (*) oder einer weiteren Zahl
gekennzeichnet werden. Flr gewohnlich endet der Prozess der Anregung in einem beliebigen

vibronisch angeregten Zustand (S;*). In einem Absorptionsspektrum ist der energiedrmste
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komplexen Molekilen

Ubergang der Ubergang von dem nullten vibratorischen und elektronischen
Singulett-Grundzustand in den vibrationslosen, elektronisch ersten angeregten Singulett-
Zustand (Sp — Sy).

Da die Energieunterschiede zwischen den elektronisch héher angeregten Zustanden fir
gewodhnlich klein sind und die vibronisch angeregten Zustdnde demnach nah beieinander
liegen, kdnnen M. Kasha zufolge nun drei verschiedene, schnell verlaufende strahlungslose
Ubergdnge  auftreten. Der bekannteste  Prozess ist die intermolekulare
Schwingungsrelaxation, bei der die Schwingungsenergie eines Molekils an die Umgebung
abgegeben und in Translations-, Rotations- oder Schwingungsenergie umgewandelt wird.
Dieser Ubergang findet von einem schwingungsangeregten Zustand in einen energetisch
tieferliegenden Schwingungszustand oder den Schwingungsgrundzustand desselben
elektronischen Zustandes statt, d.h. das elektronische Niveau wird dabei nicht verandert (z.B.
Sp* — S,).1104]

Weiterhin kann die sogenannte ,/nternal Conversion“(IC) — im Deutschen ,innere
Umwandlung“ — auftreten. Hierbei handelt es sich um einen intramolekularen Ubergang
zwischen zwei vibronischen Zustanden gleicher Multiplizitat und Energie. Der isoenergetische
Prozess beruht auf der Umwandlung von elektronischer Energie in Schwingungsenergie und
wird folglich als Ubergang eines vibratorisch und elektronisch angeregten Zustandes in einen
vibratorisch angeregten Zustand des nachsttieferliegenden elektronischen Niveaus
verstanden (S,*— Sn.1*). M. Kasha machte die wichtige Beobachtung, dass eine innere
Umwandlung von einem vibronisch und elektronisch angeregten Zustand in den Grundzustand
nur mit einer sehr geringen Wahrscheinlichkeit auftritt. Daraus schlussfolgerte er die erste
Regel fiir elektronische Ubergénge: , The emitting electronic level of a given multiplicity is the
lowest excited level of that multiplicity”."° Hiermit ist gemeint, dass der strahlende Ubergang
jeweils aus dem ersten elektronisch angeregten Zustand in den Grundzustand gleicher
Multiplizitat erfolgt, wie es beispielsweise bei dem Ubergang (S — Sp) der Fall ist. Die innere
Umwandlung findet also statt, bis der erste elektronisch angeregte Zustand erreicht ist.
Zuletzt ist eine isoenergetische, Spin-Bahn-kopplungsabhangige interne Umwandlung
moglich, die als ,Intersystem Crossing“ (ISC) bezeichnet wird. Sie beschreibt den Ubergang
von dem energetisch niedrigsten angeregten Singulett-Zustand (S7) in den energetisch
niedrigsten Triplett-Zustand (T+) unter Anderung der Multiplizitat. Obwohl es sich hierbei um
einen quantenmechanisch formal spinverbotenen Prozess handelt, erkannte M. Kasha, dass
der Singulett-Triplett-Ubergang unter Beriicksichtigung der Spin-Bahn-Kopplung aufgrund des
Bahndrehimpulses moglich ist, jedoch seltener und langsamer als die innere Umwandlung
verlauft. Die Wahrscheinlichkeit des Ubergangs l3sst sich durch die Integration massereicher
Atome (sog. Schweratome) oder paramagnetischer Atome in das Molekil, sowie durch

Anlegung starker externer elektrischer und magnetischer Felder erhdhen, da so die
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Spin-Bahn-Kopplung verstarkt oder eine groRe Anderung des Bahndrehimpulses wahrend des
Ubergangs induziert wird (,Perturbation Theory®)."%! Zudem fand M. Kasha heraus, dass die
Emission aus dem Triplett-Zustand leicht induziert werden kann und unter geringem Verlust
durch Quenching stattfindet.['94108]

Anknlipfend an die strahlungslosen Umwandlungsprozesse existieren ebenfalls zwei
strahlende Ubergénge. Die am haufigsten auftretende Lichtemission ist die Fluoreszenz, die
den Ubergang von dem ersten, also energetisch niedrigsten, angeregten Singulett-Zustand in
den elektronischen Grundzustand (S; — So) unter Beibehaltung der Multiplizitat beschreibt.
Fur gewdhnlich findet dieser Prozess aus dem vibratorischen Grundzustand des elektronisch
angeregten Zustands statt, da die Schwingungsrelaxation zeitlich schneller verlauft als die
Fluoreszenz, und endet in einem vibratorisch angeregten, elektronischen
Singulett-Grundzustand (So*). Folglich entspricht in einem Fluoreszenzspektrum der
vibrationslose Ubergang (S7 — So) dem energiereichsten Ubergang.

Nach erfolgter interner Umwandlung ist ein Ubergang aus dem ersten elektronisch angeregten
Triplett-Zustand in den elektronischen Singulett-Grundzustand (71 — So) mdglich, welcher als
Phosphoreszenz bezeichnet wird. Aufgrund der Anderung der Multiplizitat ist dieser Prozess
spinverboten und lauft demnach nur selten und langsam ab.

Sowohl Schweratome wie beispielsweise Brom oder lod, als auch Heteroatomgruppen wie
Nitro-, Carbonyl-, Aza- oder Chinonylgruppen sind durch die VergroRerung der Spin-Bahn-
Kopplung in der Lage, den strahlungslosen Singulett-Triplett-Ubergang (S7— T1) zu
beschleunigen und somit die Besetzung des ersten elektronisch angeregten Singulett-
Zustands (S7) zu vermindern. Dieser Prozess resultiert in einer experimentell beobachtbaren
Abnahme der Fluoreszenz und Zunahme der Phosphoreszenz-Quantenausbeute.['%4.10]
Anknupfend an Kashas erste Regel, die besagt, dass ,die Emissionsstrahlung mehratomiger
Molekiile in signifikanter Starke aus dem energetisch niedrigsten angeregten Zustand einer
gegebenen Multiplizitat auftritt*,l'* stellte S. /. Vavilov eine zweite Regel auf. Die
Kasha-Vavilov-Regel erklart, dass ,die Quantenausbeute der Lumineszenz unabhangig von
der Wellenlange der Anregungsstrahlung ist*.['%°]

Innerhalb eines Moleklils oder Chromophors gibt es nach erfolgter optischer Anregung
demnach  verschiedene strahlungslose sowie  strahlende  Mdoglichkeiten  der

Energieumwandlung.
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2.4 Absorption und Emission: Physikalische Hintergriinde der elektronischen Ubergénge in
komplexen Molekilen

2.4.1 Intra- und Intermolekulare Wechselwirkungen in m-konjugierten Polymeren

Zusatzlich zu Struktur und Konformation der einzelnen Molekile bestimmt auch die
Morphologie in Molekilaggregaten, und die damit einhergehenden intra- und intermolekularen
Wechselwirkungen, die optoelektronischen Eigenschaften. Folglich sind fiir die beobachtbaren
optischen Eigenschaften nicht nur Molekll- oder Chromophor-interne Prozesse der
Energieumwandlung, sondern ebenfalls molekilibergreifende Formen der
Energielbertragung von Relevanz.

Die bekanntesten intra- und intermolekularen Wechselwirkungen sind die van-der-Waals
Krafte, welche allerdings so schwach sind, dass keine nennenswerten Auswirkungen auf die
optoelektronischen Eigenschaften beobachtbar sind. Starke Coulomb-Wechselwirkungen
hingegen zeigen vor allem in Molekulflmen haufig einen grolen Einfluss auf die
photophysikalischen Eigenschaften.''” Die starke Kopplung hat als koharente
Wechselwirkung eine Auswirkung auf die Delokalisation der Anregungsenergie. Die Anregung
von Atomen in einem Isolatorgitter wird meist mit dem im Jahr 1931 von J. Frenkel
eingefiihrten Begriff des Exzitons erlautert.*>1":1121 Ein Exziton ist ein Quasi-Teilchen und stellt
ein gebundenes Elektron-Loch-Paar dar: Wird ein Elektron durch ein Photon aus dem
Valenzband gel6st, entsteht dort ein sogenanntes Loch. Aufgrund der Coulomb-Kraft ziehen
sich das positiv geladene Loch und das Elektron mit einer Bindungsenergie von in etwa 1 eV
gegenseitig an, sodass sie als gebunden bezeichnet werden und auf einem Molekul oder
Chromophor lokalisiert sind. Das anregende Photon erzeugt aufgrund seiner polarisierenden
Wirkung ein Ubergangsdipolmoment in dem Molekiil. Folglich findet bei der Anregung keine
permanente Ladungsseparierung statt und das Exziton wird als ,excited electron-bound state”
des Elektrons und seines Molekils — also ein gebundenes Elektron-Loch-Paar — angesehen.
Die Bewegung des Exzitons beschreibt den Transport der Anregungsenergie durch das
einzelne Molekul oder stark gekoppelte Systeme, falls starke intermolekulare
Wechselwirkungen zwischen Molekilen auftreten. Dieser als ,Frenkel-Energietransfer”
beschriebene Effekt basiert auf der Aussendung eines elektromagnetischen Feldes des
angeregten Molekils, welches ein zweites, intermolekular gekoppeltes Molekll unter
Abregung des ersten Molekils anregt. Das Anregungs-Ubergangsdipolmoment erzeugt
demnach bei vernachldssigbarer Orbitaliiberlappung ein Ubergangsdipolmoment in dem
benachbarten Molekul oder Chromophor. Bei der Bewegung des Exzitons findet kein
tatsachlicher Ladungstransport statt, da das Elektronen-Loch-Paar elektrisch neutral ist. Fir
eine permanente Ladungstrennung — also eine lonisation — wiirde zusatzlich die Energie
zwischen dem Anregungsband und dem lonisationslimit bendtigt werden. In der Exzitonen-
Theorie werden abgesehen von den bisher beschriebenen Frenkel-Exzitonen auch

Wannier-Mott-Exzitonen betrachtet, welche sich im Wesentlichen durch ihre Bindungsenergie
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unterscheiden. Wannier-Mott-Exzitonen sind vor allem in den klassischen anorganischen
Halbleitern zu finden und weisen aufgrund der um eine GréRenordnung niedrigeren
Bindungsenergie eine raumliche Trennung des Elektrons und des Lochs liber mehr als eine
Gitterkonstante auf.['"®!

Eine Erweiterung dieses Konzepts entwickelte M. Kasha bei der Untersuchung
wasserstoffbrickengebundener Dimere, einfacher Polymere und Aggregate. Er erkannte,
dass die lokale Anregung eines Chromophors aufgrund der Wechselwirkungen der
Ubergangsdipolmomente der Chromophore zu mindestens zwei delokalisierten, angeregten
Zustanden flhrt, wenn die beiden Chromophore sich in raumlicher Nahe zueinander befinden.
Mit Hilfe des Exzitonenmodells beschrieb er die Mechanismen des Einfangens und des
anschlieRenden Wanderns einer Anregung durch Polymere oder Molekiilaggregate.®®'1%! Das
Modell der Exzitonenkopplung wird haufig als ,molecular exciton strong-coupling model*
bezeichnet und resultiert in hohen Exziton-Transferraten, also hohen

Anregungsmigrationsraten in den Molekilen oder Aggregaten.[6162111.114.119]

2.4.1.1 J- und H-Aggregate

In molekularen Aggregaten findet aufgrund von Dipol-Dipol-Wechselwirkungen eine
Exzitonenaufspaltung der angeregten Zustande statt, sodass ein N-faches® Exzitonenband
entsteht. Hierfir werden die gekoppelten Molekile bzw. die mkonjugierten Systeme als
oszillierende Dipole beschrieben und die Wechselwirkung dieser als Coulomb-Kopplung
definiert. Die Dipole kénnen gleichphasig oder gegenphasig schwingen, was durch eine
Aufspaltung der Energieniveaus der angeregten Zustande ausgedrickt wird. Die
Exzitonenaufspaltung ist folglich abhangig von der Oszillatorstarke und wird als spektrale
Verschiebung in den Absorptionsspektren der Aggregate verglichen mit denen der einzelnen
Molekile wahrgenommen. Fur stark m=konjugierte Molekdile gilt, dass die Anregungszusténde
allgemein verhaltnismaRig niedrige Energien besitzen und dementsprechend weiter entfernt
vom Leitungsband lokalisiert sind.

Mit Hilfe der Exzitonentheorie gelang es M. Kasha und E. G. McRae die erlaubten Anregungs-
und Emissionsibergange in Abhangigkeit von der geometrischen Anordnung der stark
gekoppelten Molekiile zueinander zu beschreiben.[®1:62114-11€1 Zynjchst sollten allerdings noch
einige wichtige Charakteristika der Exzitonentheorie aufgezeigt werden: Erstens, der
Grundzustand ist von dem Anregungsprozess nicht beeinflusst. Zweitens, optische Ubergange
sind nur aus Energieniveaus mit einer endlichen Vektorsumme der Ubergangsdipolmomente
erlaubt. Dies erklart auch, warum eine Verschiebung der Absorptions- und Emissionsbanden

anstelle einer Verbreiterung beobachtet wird.

5 N = Anzahl der Molekiile/Chromophore in dem Aggregat
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Das Energiediagramm fir ein Tetramer mit parallel orientierten Dipolmomenten ist in

Abbildung 20 dargestellt. Nach der Exzitonenaufspaltung beschreibt der energetisch héher
gelegene angeregte Zustand die gleichphasige Ausrichtung der Dipolmomente, wahrend der
energetisch niedrigere Anregungszustand die gegenphasige Ausrichtung der Dipolmomente
reprasentiert. Die Abbildung zeigt, dass nur der energetisch hdchste Anregungszustand des
Exzitonenbands ein endliches resultierendes Dipolmoment besitzt. Verglichen mit der
kopplungsfreien Anregung ist im Falle einer parallelen Anordnung der Chromophore eine
hohere Energie notwendig und folglich eine Blauverschiebung (hypsochrome Verschiebung)
des Absorptionsmaximums beobachtbar. Die Dipol-Dipol-Wechselwirkung parallel
angeordneter Chromophore wird nach der hypsochromen Verschiebung als H-Aggregat

(,H-type electronic coupling®) bezeichnet.
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Abbildung 20: Schematische Darstellung des Exzitonenband-Energiediagramms eines linearen
Tetramers mit parallel orientierten, koppelnden Dipolmomenten nach M. Kasha und E. G. McRae. Der
als durchgéngige schwarze Linie dargestellte angeregte Zustand des Exzitonenbands ist dipol-erlaubt;
die mit gestrichelten Linien dargestellten Anregungszustédnde sind dipol-verboten. (Erstellt nach
M. Kashal61:62.114))

In Abbildung 21 ist das Energiediagramm fir ein Tetramer mit in Reihe (Kopf-zu-Schwanz)
orientierten Dipolmomenten sichtbar. Der energetisch héchste Anregungszustand beschreibt
die elektrostatische Repulsion gegenphasiger Dipolmomente mit einem resultierenden
Ubergangsdipolmoment von Null, sodass die Anregung in und die Emission aus diesem
Zustand verboten sind. Der energetisch niedrigste Anregungszustand des Exzitonenbands

reprasentiert die elektrostatische Anziehung mit einer gleichphasigen Ausrichtung der
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Dipolmomente. Folglich ist die Vektorsumme der Dipolmomente in diesem Fall endlich und die
optische Anregung in dieses niedrigere Energieniveau erlaubt. Entsprechend ist verglichen mit
der kopplungsfreien Anregung eines isolierten Chromophors eine Rotverschiebung
(bathochrome Verschiebung) des Absorptionsmaximums beobachtbar. Die Dipol-Dipol-
Wechselwirkungen von in Reihe angeordneten, Coulomb- oder kovalent gekoppelten
Chromophoren sind allgemein nach ihrem Entdecker E. E. Jelley als J-Aggregat bekannt.
E. E. Jelley beobachtete in van-der-Waals gekoppelten Farbstoffmolekil-Aggregaten eine
bathochrome Verschiebung der Absorptionsbande.®%71 Kovalent gekoppelte Chromophore in
m-konjugierten Polymeren werden aufgrund der gleichen photophysikalischen Auswirkung

ebenfalls als J-Aggregate bezeichnet.
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Abbildung 21: Schematische Darstellung des Exzitonenband-Energiediagramms eines linearen
Tetramers mit in Reihe angeordneten, koppelnden Dipolmomenten nach M. Kasha und E. G. McRae.
Der als durchgangige schwarze Linie dargestellte angeregte Zustand des Exzitonenbands ist dipol-
erlaubt; die mit gestrichelten Linien dargestellten Anregungszustande sind dipol-verboten. (Erstellt nach
M. Kashal61:62.114))

Die beiden gezeigten Falle stellen die beiden Grenzfélle moglicher geometrischer
Anordnungen dar. Oftmals sind eine Kombination aus J- und H-Aggregaten, die sogenannten
HJ-Aggregrate, beobachtbar, da die Chromophore meistens weder perfekt parallel zueinander
angeordnet sind, noch sich in einer perfekten Kopf-zu-Schwanz-Orientierung befinden. Fir
zwei verkippt angeordnete Chromophore sind beispielweise die Vektorsummen der

Dipolmomente sowohl fur die repulsive Au3er-Phase-Anordnung, als auch fur die attraktive
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In-Phase-Anordnung endlich, sodass optische Anregungen in beide Exzitonenzustdnde

erlaubt sind (Abbildung 22). Dies resultiert in einer Verbreiterung der Absorptionsbande.
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Abbildung 22: Schematische Darstellung des Exzitonenband-Energiediagramms eines linearen
Tetramers mit zueinander verkippten, koppelnden Dipolmomenten nach M. Kasha und E. G. McRae.
Der als durchgangige schwarze Linie dargestellte angeregte Zustand des Exzitonenbands ist dipol-
erlaubt; die mit gestrichelten Linien dargestellten Anregungszustande sind dipol-verboten. (Erstellt nach
M. Kasha[61,62,114])

Ein zweites Beispiel fur eine Kombination von H- und J-Aggregaten ist eine koplanar geneigte
Anordnung der Chromophore (Abbildung 23). In diesem Fall hangt die Exzitonenaufspaltung
ebenfalls von dem Winkel zwischen den beiden Chromophoren ab und wird als Funktion der
geometrischen Anordnung der Dipole beschrieben. Dies resultiert in einem Austausch der
Positionen der attraktiven und repulsiven Anregungszustidnde und einer ebenfalls

winkelabhangigen Energie des Absorptionsmaximums.
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Abbildung 23: Schematische Darstellung des winkelabhdngigen Exzitonenband-Energiediagramms
eines Dimers mit koplanar geneigten, koppelnden Dipolmomenten nach M. Kasha. Der als
durchgangige schwarze Linie dargestellte angeregte Zustand des Exzitonenbands ist dipol-erlaubt; der
mit einer gestrichelten Linie dargestellte Anregungszustand ist dipol-verboten. (Erstellt nach
M. Kasha et al.l62)

In der Regel werden in aggregierten m-konjugierten Polymeren hybride photophysikalische
Eigenschaften beider Kopplungsformen beobachtet, da solche Polymer-mStacks als
inharente zweidimensionale Exzitonensysteme betrachtet werden kénnen und eine Anregung
sowohl innerhalb, als auch zwischen und Uber mehrere Polymerstrange delokalisiert ist.
Weiterhin |asst sich die Auspragung der inter- und intramolekularen Exzitonenkopplungen in
HJ-Aggregaten Uber die Mikrostruktur der Polymere kontrollieren. Diese wurde beispielsweise
an dem P3HT-Polymer gezeigt: Eine kurzere Kettenlange (geringere Anzahl an
Wiederholungseinheiten) favorisiert die starkere Auspragung der intermolekularen
H-aggregierten Exzitonenkopplung, wahrend eine hohe Ordnung innerhalb langer
Polymerketten durch langsames Herunterkuhlen dieser in einer starkeren Auspragung der
intramolekularen J-aggregierten Exzitonenkopplung resultiert. Folglich kann durch eine
Anpassung der Mikrostruktur und Morphologie — wie der intramolekularen Ordnung, den
Polymerabstanden oder durch eine Temperaturkontrolle — zwischen dem J- und dem H-

Aggregat dominierten Verhalten gewechselt werden. ¢!

Weiterhin sind die Exzitonen in zweidimensionalen Polymer-7=Stacks von dualer Natur:

Innerhalb einer Polymerkette (J-Aggregat) handelt es sich um Exzitonen des Wannier-Mott-
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Typs, wahrend zwischen den Polymerketten (H-Aggregat) eher Frenkel-Exzitonen zu finden
sind. Das Elektron und das Loch der intramolekularen Exzitonen kann also Uber mehrere
Wiederholungseinheiten separiert sein, wahrend eine Ladungstrennung des Elektron-Loch-

Paars der intermolekularen Exzitonen maximal auf benachbarte Ketten limitiert ist.l''"]

Im Fall eines H-Aggregats wird die Blauverschiebung in der Regel von einer
Fluoreszenzléschung und gleichzeitiger Erhdhung der Phosphoreszenz-Quantenausbeute
begleitet. Diese Beobachtung wird mit der Anregung in den energetisch hochsten angeregten
Exzitonzustand und der damit einhergehenden erhéhten Wahrscheinlichkeit fur strahlungslose
Ubergénge erklart. Zum einen kann eine innere Umwandlung in andere Singulett-Zustéande
stattfinden. Eine strahlungslose Relaxation in den energetisch niedrigsten Exzitonzustand ist
ebenfalls mdglich; in einem perfekt angeordnetem H-Aggregat findet jedoch kein strahlender
Ubergang aus dem energetisch niedrigsten Exzitonzustand statt, was in einer
Fluoreszenzléschung resultiert. In der Realitat wird dieser Ubergang aufgrund einer (geringen)
Unordnung oder Verdrehung, sowie thermischer Aktivierung dennoch beobachtet und lediglich
eine niedrigere Fluoreszenzrate gemessen. Dadurch sind nach einer Relaxation innerhalb des
Anregungsbands radiative 0-1- und 0-2-Ubergdnge mdglich.*® Zum anderen kénnen
ISC-Prozesse in unaufgespaltene Triplett-Zustande stattfinden, sodass im Falle einer
anschlieRenden Emission ein strahlender Phosphoreszenz-Ubergang beobachtbar ist.
Folglich wird in einem H-Aggregat eine erhdhte Population des Triplett-Zustands erwartet, da
der Energietransfer wahrscheinlicher als eine Emission aus einem Singulett-Zustand ist. In
einem perfekt parallelen, gekoppelten Dimer wirde eine vollstandige Fluoreszenz-Léschung
einhergehend mit einer maximalen Erhdéhung der Phosphoreszenz-Quantenausbeute
beobachtet werden. Gegensatzlich dazu wird in einem J-Aggregat oftmals eine hdhere
Fluoreszenzrate gemessen, da der vibronische 0-0-Emissionsibergang stark dipol-erlaubt
ist.1 4]

Mit Hilfe des Modells der Exzitonen-Kopplung und der Klassifizierung in H- und J-Aggregate
gelang es M. Kasha demnach, die Zusammenhange zwischen der Morphologie mkonjugierter
Farbstoffaggregate und ihren photophysikalischen Eigenschaften aufzudecken und zu

erlautern
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Ein erstes Leiterpolymer, das als Modellsystem fir photophysikalische Untersuchungen der
Dipol-Dipol-Wechselwirkungen wie J- und H-artigen Kopplungen dienen konnte, wurde von
S. A. MeiBner synthetisiert (Abbildung 24).['"® Abgeleitet von den Molekularen Klammern
besteht es ebenfalls aus PPEB-Langsstreben, welche Uber Benzimidazol-basierte
Querstreben rigidifiziert und synthetisch fixiert werden. Die Leiterstrukturen wurden
ausgehend von einem H-férmigen Monomer in einem schrittweisen Ansatz, angelehnt an die
,Zipping-Strategie®, aufgebaut. Neben einem Tetramer- und einem Oktamer-Leiteroligomer,
deren Langen vergleichbar mit denen der bereits untersuchten PPEB-Oligomeren sind, wurde
zusatzlich ein Leiterpolymer mit ca. 40 Wiederholungseinheiten hergestellt. Alle Strukturen

wurden eingehend bezulglich ihrer Rigiditat und ihres Emissionsverhaltens untersucht.
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Abbildung 24: Leiterpolymer L, von S. A. MeiBner mit PPEB-Langsstreben und Benzimidazol-

basierten Querstreben.[118]

STM-Untersuchungen der Leiteroligomere an der HOPG/TCB-Phasengrenze zeigten, dass
die ausgedehnten Polymerketten parallel angeordnet sind, ahnlich wie es bereits bei
einstrangigen hexyl-substituierten Phenylen-Ethinylenen beobachtet wurde.['"® Weiterhin
konnten anhand des STM-Bildes des Tetramers die Absténde innerhalb der Leiterstrukturen
bestimmt werden: Die beiden Langsstreben befinden sich in einem Abstand von 1.2 nm
zueinander und zwischen den Querstreben liegen jeweils 2.3 nm.['"8]

Diese ersten Beobachtungen wurden durch Untersuchungen der Modulationstiefen der
Fluoreszenz-Intensitaten der Leiterstrukturen, sowie der einstrangigen Leitervorlaufer mittels
EMFS erganzt (Abbildung 25). Fir das Tetramer-Leiteroligomer wurde ermittelt, dass in etwa
30% der Molekule mit einer Modulationstiefe von M = 1 perfekt gestreckt vorliegen. Verglichen
zu den einstrangigen Leitervorlaufern sind das in etwa doppelt so viele konformativ linear

ausgestreckte Molekule. Weiterhin zeigten 62% der Tetramer-Leitern Modulationstiefen von
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M > 0.8. Dieses Ergebnis deutet daraufhin, dass einige Moleklle aus der Ebene der PMMA-
Matrix heraus geneigt vorliegen. Ein solches Kippen aus der Matrix-Ebene ist flr kirzere
Oligomere wahrscheinlicher und vermindert den gemessenen Modulationstiefen-Wert.
Folglich ist anzunehmen, dass die Tetramer-Leitern rigider sind, als die Messergebnisse
suggerieren. Zudem wurde bei 50% der Oktamer-Leiteroligomere eine gestreckte
Konformation mit einer Modulationstiefe von M =1 gefunden, wahrend die einstrangigen
Strukturen nur zu etwa 4% gestreckt vorlagen; die meisten Molekule wiesen eine
Modulationstiefe von M = 0.8 auf. Dieser Unterschied in der Konformation und Rigiditat
zwischen dem einstrangigen Leitervorlaufer und der geschlossenen Leiterstruktur vergrof3erte
sich fur das Polymer mit n =40 noch einmal. Die Verteilung der Modulationstiefen des
Leiterpolymers scheint von bimodaler Natur zu sein, wobei das angedeutete Maximum bei
niedrigeren Werten vermutlich in defekten, unvollstandig geschlossenen Strukturen begrindet

ist.[118]
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Abbildung 25:  Wahrscheinlichkeits-Verteilungen  der  Fluoreszenz-Modulationstiefen M der
Leiterstrukturen (grau) und ihrer einstrangigen Vorldufer (grtin) in einer PMMA-Matrix, gemessen mit
einem rotierenden Laser. A) zeigt die Verteilungen der Tetramere; B) der Oktamere sowie C) des
Leiterpolymers (n = 40). (Abbildung: S. A. Meil3ner et al.l'"8])

In  Ensemble-Messungen konnten Fluoreszenz-Polarisations-Anisotropie-Werte  aller
Strukturen ermittelt werden. Wahrend die Tetramer- und Oktamer-Leitern konstant hohe
Polarisations-Anisotropie-Werte zeigten, wurde fiir das Leiterpolymer ein rascher Abfall des
Anisotropie-Wertes beobachtet. Dieser Abfall wurde einem Energie-Transfer, also der
Migration der Exzitonen entlang der Polymerkette, zugeschrieben. Im Gegensatz zu der
Tetramer-Leiter und der Oktamer-Leiter war das Leiterpolymer nicht perfekt rigide und lag nicht
in einer (nahezu) vollstdndig gestreckten Konformation vor. Fir die einstrangigen
Leitervorlaufer wurden auch hier niedrigere Anisotropie-Werte gefunden, was auf
verknaueltere, weniger rigide Konformationen hindeutet.[''® Berechnungen der End-zu-End-
Abstdnde des Oktamer-Leiteroligomers, sowie des einstrangigen Vorlaufers mittels
Molekulardynamik-Simulationen untermauerten die experimentellen Ergebnisse. Gegenlber

der vollstandig ausgestreckten Konformation lag die Leiterstruktur im Mittel lediglich um 7%
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komprimiert vor. Zum Vergleich war der einstrangige Oktamer-Vorlaufer im Mittel um etwa
25% komprimiert, zudem war die Wahrscheinlichkeits-Verteilung der End-zu-End-Abstande
deutlich breiter als die der Leiterstruktur. Insgesamt bestatigten die Molekulardynamik-
Simulationen eine Steigerung der Rigiditat durch die Leiterschliefung der einstrangigen
Leitervorlaufer zu den Leiteroligomeren. Weiterhin ergaben sie eine erwartungsgemalle
Abnahme der Rigiditat der Leiterstrukturen beginnend bei dem Tetramer, tUber das Oktamer

bis zum Leiterpolymer (n = 40).['"8]

Eine weitere, interessante Fragestellung zu diesen Modellstrukturen bezog sich auf das
Emissionsverhalten, da die Leiteroligomere und -polymere zwei ausgedehnte, mkonjugierte
Chromophore enthalten, sodass die mkonjugierten Polymerketten theoretisch unabhangig
voneinander Licht emittieren kdnnen. Wechselwirken die Chromophore allerdings miteinander,
indem die Anregungsenergie in einer ,Singulett-Singulett-Annihilation® von einem
m-konjugierten Segment auf ein zweites Ubertragen wird, kdnnen die Strukturen dennoch als
Einzelphotonen-Emitter auftreten. Diese moéglichen Verhaltensweisen wurden analog zu den
Klammer-Modellen mittels Einzelmolekil-Photonen-Korrelations-Spektroskopie ergriindet —
sogenannten Photonen-Antibunching-Untersuchungen (Abbildung 26). Uber 80% der
Tetramer-Leiterstrukturen und 75% der Oktamer-Leitern agierten als Einzelphotonen-Emitter,
wahrend lediglich 57% der Leiterpolymere weniger als zwei Photonen pro Laserpuls
emittierten. Die einstrangigen Tetramere und Oktamere zeigten nur geringfigig hdhere
Tendenzen zur Emission von mehr als einem Photon. Dagegen verfugten fast 20% der
einstrangigen Leiterpolymere Uber mindestens vier unabhangige Emitter. Diese Beobachtung
wurde mit der Moglichkeit des Faltens der Polymerkette wahrend der Einbettung in die PMMA-
Matrix und dem damit einhergehenden Bruch der mKonjugation begrundet. Die hohen
Antibunching-Werte der Leiterstrukturen implizieren, dass eine Singulett-Singulett-Annihilation
sowohl entlang der Polymerketten als auch zwischen den parallelen Polymerstrangen
stattfindet. Der Effekt des Exzitonen-Transfers aufgrund von Wechselwirkungen kann durch
eine drastische Verringerung der Temperatur auf 5 K, wie in kryogenen EMFS-Experimenten

untersucht wurde, verhindert werden.['"8]
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Abbildung 26: Photonen-Antibunching-Untersuchungen der einstrangigen Leitervorlaufer (griin) und
der geschlossenen Leiteroligomere (grau). Dargestellt sind die Wahrscheinlichkeitsverteilungen fiir die
Detektion von einem oder mehr unabhangigen Emittern der A Tetramere, B Oktamere und C der
Polymere. D zeigt die Ergebnisse der kryogenen EMFS des Oktamer-Leiteroligomers und des
Leiterpolymers bei 5 K. Das Oktamer zeigt zwei ausgepragte Ubergénge, die den beiden m=konjugierten
Oligomerstrangen zuzuordnen sind. Das Leiterpolymer zeigt sechs unterscheidbare Ubergange, welche
auf sechs verschiedene, simultan emittierende Chromophor-Einheiten zuriickgefiihrt werden kénnen.
(Abbildung: S. A. Meiner et al.['18)

Schlussendlich gibt das vorgestellte leiterartige Modellsystem erste Ergebnisse bezlglich der
Rigiditat, sowie dem Emissionsverhalten solcher Strukturen und verdeutlicht ihr Potential
bezlglich der Aufdeckung genauerer Struktur-Eigenschafts-Zusammenhange. Neue
Erkenntnisse der H- und J-artigen Wechselwirkungen konnten allerdings noch nicht erlangt

werden, was an dieser Stelle ein AnknUpfen flr weitere Nachforschungen erlaubt.
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Das Ziel der vorliegenden Arbeit ist die Synthese, Charakterisierung und Untersuchung der
optischen Eigenschaften neuartiger Phenylen-Ethinylen-Butadiinylen-basierter Leiterpolymere
mit unterschiedlichen Abstdnden zwischen den Polymerrickgraten. Hierbei soll untersucht
werden, ob durch eine Adaption der Syntheseroute ein synthetischer Zugang zu Uber die
Querstreben vollstdndig mkonjugierten, planaren und rigideren Leiterpolymere erreicht
werden kann. Daruber hinaus soll herausgefunden werden, ob die Méglichkeit besteht, den
Abstand zwischen den Polymerstrangen zu verringern, ahnlich wie es in dem Modell der
Molekularen Klammern bereits gelang. Zuletzt stellt sich die Frage, wie sich die Anpassungen
bezliglich der mKonjugation, der Rigiditdt der Strukturen und der Abstinde der

Polymerstrange auf die optoelektronischen Eigenschaften der Leiterpolymere auswirken.

Die Erhoéhung der Rigiditat der Strukturen und eine damit einhergehende Steigerung der
Persistenzlangen, ohne dabei die Polymerrtckgrate elektronisch voneinander zu isolieren, soll
durch den Einbau von jeweils einer kovalent verknlpften, zu den PPEB-Strangen
orthogonalen Querstrebe pro Wiederholungseinheit realisiert werden. Flr das Erzielen eines
groltmoglichen Effekts, gilt es hierbei sehr rigide, planare und mdglichst formtreue Strukturen
als Querstreben zu wahlen, welche mit den Langsstreben in einer mKonjugation stehen.
DarUber hinaus werden zwei unterschiedliche Abstadnde zwischen den Polymerrickgraten
angestrebt, um weitere Einblicke in die Abstandsabhangigkeit von Interketten-
Wechselwirkungen und mdgliche m-Konjugationen zwischen den Strdngen Uber die
Querstreben zu erhalten. Ein gleichartiges Ruckgrat in den beiden Leiterpolymer-Strukturen
soll eine Vergleichbarkeit der Strukturen hinsichtlich der Auspragung der 7=Konjugation und
dem Absorptions- und Emissionsverhalten gewahrleisten, sodass der Einfluss der Rigiditat
und des Abstandes der beiden Rickgrate zueinander untersucht werden kann. Im
Allgemeinen sollen die rigiden, mkonjugierten Strukturen als Modellsysteme dienen, welche
genauere Untersuchungen des Zusammenspiels von Intra- und Interketten-

Wechselwirkungen (H- und J-Aggregate) erlauben.

Zunachst soll eine geeignete Synthesestrategie entwickelt werden, um die nanoskaligen
Strukturen zu realisieren. Da die in Kapitel 2.3.2 vorgestellten Syntheseansatze nicht direkt
auf die Zielstrukturen anwendbar sind, wird die vorangegangene Arbeit von S. A. Meilner fur
die Synthese der neuen PPEB-basierten Leiterpolymere herangezogen.!''® Die Darstellung
von kleineren Leiteroligomeren, wie beispielsweise des Dimers und Tetramers, gewahrleistet
hierbei eingangs die Validierung der Synthesestrategie, sowie eine vollstandige

Charakterisierung der Zielstrukturen.
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Anschlielend werden Einzelmolekil-Fluoreszenz-Spektroskopie-Untersuchungen der neuen
PPEB-Leiterpolymere in Zusammenarbeit mit der Arbeitsgruppe von J. M. Lupton angestrebt,
um Einblicke in die Steigerung der Rigiditat und der Persistenzlange, sowie Veranderungen
der Intra- und Interketten-Wechselwirkungen zu erlangen. Aufgrund der Vergleichbarkeit zu
vorangegangenen Untersuchungen und bereits gewonnen Erkenntnissen stehen hierbei vor
allem die Untersuchungen der Tetramer- und Oktamer-Leitermolekile im Fokus. Unterstitzt
werden die experimentellen Untersuchungen bezuglich der Rigiditdt von theoretischen

Berechnungen der Arbeitsgruppe von S. Grimme in Bonn.

4.1 Syntheseplanung

Die Herausforderung bei der Planung und Realisierung der Synthese der neuen Zielstrukturen
hangt malgeblich mit der Grolle der Leiterpolymere, sowie der Gréle einer
Wiederholungseinheit zusammen. Weiterhin werden polymerisierbare Acetylen-Endgruppen
am Monomer bendtigt, um eine Beibehaltung der Struktur — den Phenylen-Ethinylen-

Phenylen-Butadiinylen-Einheiten — zu gewahrleisten.

Aufgrund der Komplexitat und fehlender Selektivitat sind die direkte Polymerisation und der
DCC-Ansatz in diesem Fall nicht zielfiihrend, sondern wiirden zu einem hohen Grad an

Vernetzungsprodukten fiihren (Schema 9).

» T — ITITITT

e

+ T — TTITE — IITIT

Schema 9: lllustration der Synthesestrategien von Leiterpolymeren. a) die direkte Polymerisation,
b) die Vernetzung als Nebenreaktion der direkten Polymerisation und c) die zweistufige ,Zipping-

Strategie®.

Der dritte, in der Leiterpolymerforschung etablierte Ansatz ist die zweischrittige ,Zipping-

Strategie“. Hier wird zunachst ein Polymerstrang synthetisiert, welcher anschlie3end in einer
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intramolekularen SchlielBungsreaktion in die Leiterstruktur tberfihrt wird. Dieser Ansatz lasst
sich fir die Synthese der Zielstrukturen adaptieren, wie S. A. Meif3ner bereits zeigte.''® Dafiir
soll zunachst ein H-férmiges Monomer synthetisiert werden, welches bereits jeweils eine
Wiederholungseinheit der beiden PPEB-Strange, sowie die Querstrebe beinhaltet.
Dementsprechend werden in einem Polymerisationsschritt die Acetylen-Endgruppen eines der
beiden PPE-Strange in einer oxidativen Homokupplung unter Glaser-Bedingungen zur
Erzeugung der Butadiinylen-Einheiten gekuppelt. Hierflr wird diesem Schritt eine selektive
Entschitzung der Acetylen-Endgruppen eines der beiden PPE-Strange vorangestellt. Die
Acetylen-Endgruppen des zweiten PPE-Stranges muissen wahrend der Polymerisation
weiterhin  mit Schutzgruppen versehen sein, um diese unter den angewendeten
Reaktionsbedingungen inert zu halten und willklrliche (Vernetzungs-)Reaktionen oder
irreparable Defektformierung zu verhindern.

Nach der Polymerisationsreaktion werden eine Vielzahl an Oligo- und Polymeren
unterschiedlicher Lange erhalten, die mit Hilfe der rezyklisierenden
Gelpermeationschromatographie nach ihrem hydrodynamischen Radius separiert werden
kénnen. Anschlielend sollen die Acetylen-Schutzgruppen der noch nicht verknlpften PPE-
Strange der einzelnen Oligo- und Polymerfraktionen abgespalten werden. Die entschiitzten
PPE-Strange sollen nun in einer intramolekularen SchlieSungsreaktion verknipft werden, um
die leiterférmigen Zielstrukturen zu erhalten. Dieser zweite Schritt soll von der schnelleren
Reaktionszeit der intramolekularen SchlieBungsreaktion gegenuber einer intermolekularen
Vernetzungsreaktion unter den Bedingungen einer hohen Verdiinnung profitieren.

Da die resultierenden Oligo- und Polymere nach der Polymerisations- und der
SchlieRungsreaktion ebenfalls die reaktiven Acetylen-Endgruppen enthalten, die unter den
jeweiligen Bedingungen miteinander reagieren und zu (héhermolekularen) Nebenprodukten
fihren konnen, missen diese vor Beenden der Reaktion inaktiviert werden. Dies soll durch
die Zugabe eines sogenannten Stopper-Molekils zur Beendung der Polymerisationsreaktion
und der SchlieBungsreaktion geschehen. Hierbei ist es von Bedeutung, die richtige
Reaktionszeit fur die SchlieBungsreaktion zu ermitteln, nach der das Endgruppen-Molekdl
hinzugegeben wird, um eine bestenfalls vollstdndige Knipfung des zweiten Stranges zu
gewahrleisten und gleichzeitig die intermolekulare Vernetzung mdglichst gering zu halten.
Eventuell erhaltene héhermolekulare Nebenprodukte sollten aufgrund des unterschiedlichen

hydrodynamischen Radius mit der rezyklisierenden GPC abtrennbar sein.
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4.2 Monomerplanung

Die Strange der H-formigen Monomere sollen aus alternierenden Phenylen- und Ethinylen-
Einheiten bestehen, um Leiterpolymere mit PPEB-Polymerstrdngen zu erhalten. Die
endstandigen Acetylene der Monomere werden zundchst mit zwei unterschiedlichen
Schutzgruppen versehen, um unselektive Kupplungen wie Vernetzungen wahrend der
Polymerisation und der LeiterschlieRung zu vermeiden. Hierflr ist es sinnvoll, auf das Konzept
der Schutzgruppen mit einer abgestuften Labilitdt zurlickzugreifen. Dies bedeutet, dass
eingangs in der Monomer-Synthese zwei unterschiedlich stabile Schutzgruppen an dieselbe
funktionelle Gruppe angebracht werden, die dann sukzessive durch die gezielte Wahl der
Reaktionsbedingungen selektiv abgespalten werden kénnen. Der Polymerisationsreaktion
vorgelagert wird demnach die labilere Acetylen-Schutzgruppe abgespalten, wahrend eine
stabilere Acetylen-Schutzgruppe am Molekil verbleibt und diesen PPE-Strang vor einer
unselektiven Reaktion schitzt. Fir eine selektive Entschitzung der beiden Strange wird ein
PPE-Strang mit (3-Cyanopropyl)-dimethylsilyl-Gruppen (CPDMS) und der zweite PPE-Strang
des Monomers mit Triisopropylsilyl-Gruppen (TIPS) geschiitzt. Die CPDMS-Schutzgruppe
|&sst sich analog zu der bekannteren Trimethylsilyl-Schutzgruppe (TMS) mit Kaliumcarbonat
in Methanol entschiitzen, wahrend fir die Abspaltung der TIPS-Schutzgruppen eine Reaktion
mit tert-Butylammonium-fluorid benétigt wird. Gegenulber der TMS-Gruppe hat die CPDMS-
Gruppe den Vorteil, dass sowohl mit ihrer Anbringung als auch ihrer Abspaltung eine Anderung
der Polaritdt des Molekuls einhergeht, welche die Aufreinigung des Intermediats mittels
Saulenchromatographie vereinfacht.

Aufgrund der sehr rigiden Struktur der angestrebten Leiterpolymere werden
I6slichkeitsfordernde Substituenten an den H-fdrmigen Monomeren bendtigt. Die PPE-Stréange
sollen daher mit jeweils einer bzw. zwei Alkoxygruppen pro Benzoleinheit ausgestattet werden.
Fur das breitere Monomer sollen zwei verschiedene Alkoxy-Substituenten verwendet werden,
um herauszufinden, welche Substituenten fir eine Wahrung der guten Ldslichkeit der —
verglichen zu der vorangegangen Leiterstruktur von S. A. MeiBner — deutlich rigideren

Zielstruktur notwendig ist.

Als Querstreben sollen kondensierte Aromaten dienen, um mdglichst planare Monomere und
Leiterpolymere mit einem ausgedehnten m=System zu erhalten. Im Gegensatz zu der
Vorganger-Struktur werden durch die kondensierten Aromaten in den neuen Leiterpolymeren
Rotationen um die Achse der Querstrebe unterbunden, sodass in dem Monomer eine
Praorientierung der polymerisierbaren Strange vorliegt. Zur Generierung eines breiteren, stark
m-konjugierten H-Monomers wurde eine Pyren-Struktur als Zentraleinheit der Querstrebe
gewahlt, die Uber zwei ,Iminbindungen® mit den PPE-Strangen verbunden ist (H1 und H2). Ein
weiteres, schmaleres Monomer kann durch den Einbau von jeweils einer Phenanthren-Einheit
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pro PPE-Strang erhalten werden, welche in dem H-Molekul Gber zwei ,Iminbindungen®
miteinander verbunden sind (H3). Diese strukturell dhnlich gewahlten Querstreben — beide
enthalten kondensierte Aromaten und eine Verknupfung Uber ,Iminbindungen® — sollen einen
adaquaten Vergleich der Leiterstrukturen ermoéglichen. Ebenso wird hierdurch in allen
H-Monomeren ein 90° Winkel zwischen den Polymerstrangen und den Querstreben erreicht.
Weiterhin sind die hier gezeigten ,Iminbindungen® Teil eines ausgedehnten aromatischen
m-Systems und daher dulerst stabil.

Die Strukturformeln der drei resultierenden H-férmigen Monomere sind im Folgenden

dargestellt.
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Abbildung 27: Strukturformeln der H-férmigen Monomere. Dabei sind H1 und H2 die breiteren
Monomere mit einer Pyren-basierten Querstrebe und H3 das schmalere Monomer mit einer
Phenanthrazin-Querstrebe. Alle drei Monomere enthalten Alkoxy-Substituenten, welche als ,-OR*®
abgekiirzt sind. H1: -OR = -OC+sHa33, H2: -OR = -OC2sHs7, H3: -OR = -OCa2sHs7.
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5 Pyren-basierte Leiteroligomere

5.1 H-Monomere: Erprobung der modglichen Synthesestrategien -

Vorarbeiten

Aufgrund der unterschiedlichen Silyl-Schutzgruppen liegt in den H-Monomeren eine
Asymmetrie vor, sodass ein schrittweiser Aufbau erforderlich ist. Fir das Monomer H1 sind
zwei verschiedene Routen denkbar, welche in Schema 10 illustriert sind.

Zum einen ist ein sukzessiver Aufbau der ersten Langsstrebe zusammen mit der Querstrebe
modglich. Hierbei werden das Phenylendiamin und die Pyren-Zentraleinheit zu einem
Querstreben-Vorlaufer kondensiert. AnschlieRend werden die Langsstreben mit den stabileren
Schutzgruppen an diesen Querstreben-Vorlaufer gekuppelt. Nach der Fertigstellung der
Querstrebe in einer zweiten Kondensation mit dem Phenylendiamin, werden die Langsstreben,
welche die labileren Schutzgruppen beinhalten, angeknipft. Hierdurch wird gewahrleistet,
dass die ersten Langsstreben selektiv nur an einem Ende der Querstrebe koppeln kénnen und
Konstitutionsisomere, sowie die Reaktion mit mehr als zwei Langsstreben ausgeschlossen
wird. Weiterhin wurde diese Reihenfolge der Anbringung der Langsstreben gewahlt, da die
labileren Silyl-Schutzgruppen die Bedingungen der Kondensationsreaktionen eventuell nicht
tolerieren.

Zum anderen ist die separate Synthese der beiden Langsstreben vorstellbar, welche dann
nacheinander an die Pyren-Zentraleinheit angebracht werden. Diese zweite Synthesestrategie
ist interessant, da sie etwas weniger linear verlduft als die Erste. Konvergente

Synthesestrategien liefern erfahrungsgeman oftmals etwas hdhere Ausbeuten.
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|

Schema 10: lllustration der beiden moglichen Syntheserouten zu dem Pyren-basierten H-Monomer H1.

Die obere Route a) verlauft Uber einen sukzessiven Aufbau der Querstrebe und der Langsstrebe,
wahrend in der unteren Route b) zunachst die Langsstrebe synthetisiert und anschliefsend an die Pyren-
Zentraleinheit angebracht wird. In beiden Routen wird anschlieBend die zweite Langsstrebe an der T-

férmigen Verbindung T aufgebaut, um zu dem H-Monomer H zu gelangen.

Im Rahmen der vorangegangenen Masterarbeit konnte Variante 2 bereits als komplexer
identifiziert werden.['?"l Die Langsstrebe, in welcher das flr die Kondensation mit der Pyren-
Zentraleinheit bendtigte Phenylendiamin zunachst als Benzothiadiazol geschitzt war, lief sich
auch mit zweifacher Saulenchromatographie nicht vollstandig aufreinigen. Des Weiteren
konnte eine erfolgreiche Darstellung des Bausteins nur mit 'H- und "*C-NMR-Spektren
verifiziert werden; aussagekraftige MALDI-Spektren konnten nicht erhalten werden. Nach der
Reduktion des als Thiadiazol geschutzten Diamins in der Langsstrebe konnte aus dem
Produktgemisch mittels Saulenchromatographie kein sauberes Produkt isoliert werden. Die
NMR-spektroskopische und massenspektrometrische Analyse des Rohprodukts ergaben
ebenfalls keine Hinweise auf eine erfolgreiche Reaktion. Da das Diamin potentiell instabil ist,
wurde das mittels Flash-Chromatographie aufgereinigte Rohprodukt testweise mit der Pyren-

Einheit umgesetzt, bevor die Analytik gemessen war. In der Analytik des Rohprodukts der
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Kondensation waren allerdings gleichermalen keine Indizien flr einen erfolgreichen
Reaktionsverlauf sichtbar. Folglich ist diese Synthesestrategie an der Herstellung der
Langsstreben gescheitert. Zu Beginn der Doktorarbeit wurde die Reaktionen zur Synthese der
Langsstreben noch einmal wiederholt, allerdings mit dem gleichen Ergebnis.

Die in Schema 10a dargestellte Route dagegen erwies sich wahrend der Masterarbeit als
erfolgreich. Dementsprechend wurde diese Strategie fir die Synthese der beiden Pyren-

basierten H-Monomere H1 und H2 etabliert.
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5.2 Synthese des H-Monomers H1

Die vorliegende Arbeit knlpft nahtlos an die vorangegangene Masterarbeit an, in der die
Synthese des H-Monomers H1 (Abbildung 28) als Ausgangspunkt fir die Leiterpolymer-
Synthese bereits realisiert wurde.l'?®! Da das H-Monomer H1 in einer zu geringen Menge fir
die Durchflhrung von Testreaktionen der Polymerisation sowie flr die Darstellung der
Leiteroligomere in einem groReren Polymerisationsansatz vorlag, musste das Molekdl
zunachst in einer groReren Menge synthetisiert werden.

Die Synthese des H-Monomers H1 beginnt mit der Herstellung der in Abbildung 28 blau
markierten Phenylen-Ethinylen-Einheiten — im Folgenden als ,Stdbchen® bezeichnet —, die

durch Anbringung an die Querstrebe die Langsstreben der H-Monomere bilden.
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Abbildung 28: Strukturformel des H-Molekils H1. Die in der vorliegenden Arbeit als ,Stdbchen*

bezeichneten Bausteine sind blau markiert. Die Pyren-Zentraleinheit ist rot dargestellt.

Um eine Abbildbarkeit des H-Monomers mittels STM zu gewahrleisten, wurde jeweils nur eine
Hexadecyloxy-Seitenkette pro Benzol-Einheit des Stdbchens gewahlt. Eine zweifache
Substitution der Benzol-Einheiten mit I6slichkeitsfordernden Seitenketten konnte eine
Selbstassemblierung an der HOPG/TCB Phasengrenze (auf der HOPG-Oberflache) aufgrund

des begrenzten Raumes im Inneren des Molekdls verhindern.

OC1eH33 OC16Haz3

= 7\ ——TIPS = 7 N ——CPDMS

1 2

Abbildung 29: Strukturformeln des TIPS-geschiitzten Stdbchens1 und des CPDMS-geschitzten
Stédbchens 2.
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Die einfache Substitution mit Hexadecyloxy-Seitenketten resultiert in einer Asymmetrie der
Stébchen. Aus diesem Grund wird im Folgenden auf die Synthese der TIPS- und
CPDMS-geschutzten Stdbchen1und 2 (Abbildung 29) eingegangen, obwohl solche
Strukturen im Allgemeinen literaturbekannt sind und bereits vielfaltige Syntheserouten
beschrieben wurden. Fir eine gezielte Anbringung der asymmetrisch geschiitzten Acetylene
ist eine schrittweise Synthese der Stdbchen notwendig. Andernfalls wirden Produktgemische
erhalten werden, was zu falschen Substitutionsmustern in dem H-Monomer flihren wirde.
Statistische Reaktionen sind folglich zu vermeiden, da diese zu nicht trennbaren Isomeren
fuhren wurden. Eine gezielte Anbringung der geschutzten Acetylene kann durch die lod-Brom-
Selektivitat der Sonogashira-Kreuzkupplung erreicht werden. Hierbei wird in einer zweistufigen
Sonogashira-Kupplung aufgrund der hoheren Reaktivitat zunachst die lod-substituierte Stelle
des Aromaten bei Raumtemperatur umgesetzt und in einem zweiten Schritt reagiert das Brom-
substituierte Kohlenstoffatom des Aromaten bei einer erhéhten Temperatur von Ublicherweise
80°C. Fir die Durchfuhrung der Syntheseroute wurden die Vorschriften von
E. Sigmund et al.l'?"! gewahlt.

Die Synthese beider Stdbchen startet mit kommerziell erhaltlichem 2-Brom-5-iodoanisol (3),
welches zunachst mit Bortribromid in Dichlormethan bei -78 °C mit einer Ausbeute von 93%
zu dem entsprechendem 2-Brom-5-iodphenol (4) umgesetzt wird (Schema 11). Dieses wurde
in einer Williamson-Ethersynthese mit 1-lodhexadecan und Kaliumcarbonat in Aceton
umgesetzt, um die lI6slichkeitsférdernde Hexadecyloxy-Seitenkette anzubringen. Hierbei
wurde das in der Vorschrift!'?!l verwendete Losungsmittel Dimethylformamid durch Aceton
substituiert, da letzteres weniger toxisch ist und das Reaktionsprodukt 5 mit 95 — 97% dennoch
in vergleichbaren Ausbeuten erhalten wird. Ausgehend von Verbindung 5 kénnen sowohl das
TIPS- als auch das CPDMS-geschiitzte Stdbchen synthetisiert werden.

a) OH b) OC1gH33
—_— —_—

| Br | Br | Br

3 4 5

Schema 11: Synthese von Verbindung 5. a) BBrs (1M in DCM), DCM, -78 °C — RT, 16 h, 93%;
b) 1-lodohexadecan, K2CQOs, Aceton, 60 °C, 2 d, 97%.

Das TIPS-Stabchen 1 ist literaturbekannt und wurde bereits durch E. Sigmund et al.l'?"
beschrieben, es wurden allerdings kleine Anderungen vorgenommen (Schema 12). Zun&chst
wird eine doppelte Sonogashira-Kupplung in nur einem Reaktionsschritt durchgefuhrt: Das
TMS-Acetylen wird bei Raumtemperatur an das lod-substituierte Kohlenstoffatom des
Aromaten gekuppelt. AnschlieRend substituiert das TIPS-Acetylen den Brom-Substituenten
des Benzolderivats bei einer erhdhten Temperatur von 80 °C. Diese Reihenfolge der

Anbringung der beiden geschutzten Acetylene ist sinnvoll, da das TMS-Acetylen einen

64



5 Pyren-basierte Leiteroligomere

niedrigen Siedepunkt von nur 53 °C aufweist und in der zweiten Sonogashira-Kupplung bei
erhohter Temperatur zu schnell ausdampfen wiirde.['?2

An dieser Stelle wurde die Vorschrift insofern modifiziert, dass Tetrahydrofuran als
Lésungsmittel hinzugegeben wurde und die Temperatur im zweiten Schritt der Reaktion von
50 °C auf 80 °C erhoht wurde. Die Eintopfreaktion war synthetisch weniger aufwandig als die
Isolierung des Zwischenprodukts und erzielte mit 68% dennoch gute Ausbeuten. Nach der
Abspaltung des TMS-Substituenten mit Kaliumcarbonat in Methanol und Dichlormethan wurde
das TIPS-Stédbchen 1 erhalten. Obwohl an dieser Stelle das Losungsmittel Tetrahydrofuran
mit dem weniger toxischem Dichlormethan substituiert wurde, verlief die Entschutzung mit
einer nahezu quantitativen Ausbeute von 97%. Die einseitige Entschitzung profitierte von dem
Konzept der abgestuften Schutzgruppenlabilitdt, sodass selektiv das TIPS-geschitzte
Stédbchen 1 erhalten wurde.

OC1gH33 OC1gHa3 OC1gH33

a) = b) =
| Br  —— > TMS—=—{ )—="TIPS — > H—=—{ )—=TIPS

5 6 1

Schema 12: Synthese des TIPS-Stdbchens 1. a) i. TMS-Acetylen, Pd(PPhs)2Clz2, PPhs, Cul, Piperidin,
THF, RT, 22 h; ii. TIPS-Acetylen, 80 °C, 24 h, 68%; b) K2COs, MeOH, DCM, 30 °C, 4 h, 97%.

Das CPDMS-Stébchen 2 hingegen war zum Zeitpunkt der Synthese nicht literaturbekannt und
wird daher im Folgenden ausfuhrlich diskutiert (Schema 13). In der Zwischenzeit wurde die
Synthese dieser Verbindung in der Dissertation von S. A. MeiBner'?® ver6ffentlicht. Im
Gegensatz zu dem TIPS-Stabchen 1 kann in diesem Fall nicht das Konzept der abgestuften
Schutzgruppenlabilitdt eingesetzt werden, da die im Zielmolekll enthaltene CPDMS-Gruppe
bereits die labilste Silyl-Schutzgruppe darstellt. Infolgedessen wird fur die Synthese des
CPDMS-Stdbchens 2 auf das Konzept der orthogonalen Schutzgruppen zurtickgegriffen.
Anstelle des TMS-Acetylens aus der Synthese des TIPS-Stdbchens1 wird hierfir
2-Methylbut-3-in-2-ol verwendet, welches formal ein Aceton-geschitztes Acetylen darstellt.
Die im Folgenden als Acetonid-Schutzgruppe bezeichnete Acetylen-Schutzgruppe lasst sich
unter wasserfreien, basischen Bedingungen selektiv abspalten, wahrend eine
TMS-Schutzgruppe oder ihr CPDMS-Analogon an dem Molekul verbleibt.

Die Synthese des CPDMS-Stdbchens2 orientiert sich an einer Vorschrift von
C. Wang et al.l'*!! Da es sich sowohl bei der Acetonid- als auch der CPDMS-Schutzgruppe um
sehr polare Gruppen handelt, wurde in der Anbringung der Acetylene eine Aufarbeitung des
Zwischenprodukts 8 vorgenommen. Zunachst wurde in einer Sonogashira-Kupplung selektiv
das 2-Methylbut-3-in-2-ol an der lod-substituierten Stelle des Aromaten eingefuhrt.
AnschlieRend wurde in einer zweiten Sonogashira-Reaktion das CPDMS-Acetylen an die

bromierte Stelle des Aromaten gekuppelt. Diese Reaktion wurde aufgrund der geringeren
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5.2 Synthese des H-Monomers H1

Reaktivitdt des bromierten Aromaten bei 80 °C durchgefiihrt. Die hohe Polaritat des
Stébchens 9 erschwerte eine saulenchromatographische Aufreinigung. Obwohl diese bereits
mit einem sehr polaren Laufmittel (DCM + 1% Diethylether) durchgefuhrt wurde, enthielt das
Produkt noch eine kleine Menge Unreinheiten, die nicht entfernt werden konnten. Daher wurde
sich flr eine weitere Aufreinigung nach der Abspaltung der Acetonid-Gruppe entschieden. Die
Entschitzung wurde mit Natriumhydroxid in Toluol realisiert. Hierbei musste wasserfrei
gearbeitet werden musste, damit die CPDMS-Gruppe am Molekdl verbleibt. Um das in dem
Salz enthaltene Wasser zu entfernen, wurde das Natriumhydroxid in dem Reaktionskolben
zunachst unter Vakuum aufgeschmolzen. Unter einer Argonatmosphare wurden anschliel3end
das trockene Toluol sowie das Stdbchen 9 hinzugegeben und das Reaktionsgemisch wurde
unter Ruckfluss geruhrt. Nach einer sdulenchromatographischen Aufreinigung wurde das
CPDMS-Stabchen 2 mit einer Ausbeute von 50 % erhalten. Als Nebenprodukt wurde in

geringer Menge das beidseitig entschiitzte Stdbchen gefunden.

OC16H33 OC16H33 OC1gH33

b) —
O —>Ho — Br —> HO—)—=—{ )—==CPDMS

OC16H33

2

Schema 13: Synthese des CPDMS-Stdbchens 2. a) 2-Methylbut-3-in-2-ol, Pd(PPh3)2Cl2, PPhs, Cul,
Piperidin, THF, RT, 17 h, 88%; b) CPDMS-Acetylen, Pd(PPhs)2Cl2, PPhs, Cul, Piperidin, THF, 80 °C,
20 h, 60%; c) NaOH, Toluol, 125 °C, 2.5 h, 50%.

Das Phenylendiamin 12 wurde ausgehend von 2,1,3-Benzothiadiazol (10) in einer
Kombination aus den  Versuchsvorschriffen von  D. M. Gampe et al.l'®  und
M. Shimada et al.'?®! synthetisiert (Schema 14). Zwischenzeitlich wurde die modifizierte
Variante von S. A. Meif3ner et al."'® publiziert, daher werden hier nur die wichtigsten Aspekte
dieser Synthese-Sequenz herausgestellt. Fir die selektive lodierung des kommerziell
erhaltlichen 2,1,3-Benzothiadiazols (10) in 4,7-Position wurde die Kombination aus lod mit
Silbersulfat und konzentrierter Schwefelsdure (95 —97%) gewahlt, anstelle von lod in
rauchender Schwefelsaure zu verwenden. Hierdurch konnte erstens eine bessere Ausbeute
erzielt werden und zweitens wurde die Aufreinigung, welche nach der Zugabe von Wasser aus
Abfiltrieren, Waschen und Umfallen bestand, deutlich angenehmer. Das 4,7-Diiod-2,1,3-
benzothiadiazol (11) wurde in einer reduktiven Schwefelextrusion mit Natriumborhydrid und
Cobalt(Il)-chlorid in das 1,2-Diamino-3,6-diiodbenzol (12) Uberfihrt. Die Reaktion wurde in
Anlehnung an die Vorschriffen von M. Hiindgen et al.l'®1 und N. Noujeim et al.l'?®

durchgefuhrt. In der Vorschrift wurde das Produkt nicht aufgereinigt, da Amine allgemein dafur
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5 Pyren-basierte Leiteroligomere

bekannt sind, wahrend der saulenchromatographischen Aufreinigung mit der stationaren
Phase zu wechselwirken und sogenanntes Tailing zu verursachen. Dies fihrt in der Regel zu
einem hohen Verlust in der Ausbeute. Eine grobe Aufreinigung mittels Flash-Chromatographie
ist allerdings moglich, da die Aufenthaltsdauer auf der Saule sehr kurz ist. Somit wird das
Tailing gering gehalten und dennoch eine gute Ausbeute erzielt. Weiterhin wurde bereits
beobachtet, dass das 1,2-Diamino-3,6-diiodbenzol, sowie das Brom-Analogon 1,2-Diamino-
3,6-dibrombenzol an Luft unbestandig sind, sodass eine schnelle Umsetzung des
Reaktionsprodukts erforderlich ist.'?"! Hierbei wurde auch beobachtet, dass eine zu lange
Reaktionszeit in einer vermehrten Bildung von Nebenprodukten resultiert, wahrscheinlich in

Folge einer Abspaltung der Brom-Substituenten.

| [
ey - O e O
\/S e \/S e
N N NH,
| [
1 12

10
Schema 14: a) Iz, Ag2S0s4, konz. H2SO4, 70 °C, 21 h, 36%; b) NaBH4, CoCl2 - 6H20, EtOH, THF, 80 °C,

3 h, 30%.

Der letzte fur die Synthese des H-Monomers bendtigte Baustein ist die zentrale
Pyren-Einheit 15 (Schema 15). Da das Pyren aufgrund der ausgepragten ~Konjugation und
der planaren Konformation zu ,mmStacking” neigt und eine schlechte Léslichkeit aufweist,
wurden zunachst tert-Butyl-Gruppen an den 2- und 7-Positionen des Pyrens angebracht. Fir
den Aufbau der Querstrebe missen zudem Keto-Funktionen an das Pyren angeflugt werden,
um anschliefend Kondensationsreaktionen mit dem Phenylendiamin 12 zu ermdglichen.

Die Synthese wurde in Anlehnung an eine Vorschrift von S. Claus!'® durchgefiihrt
(Schema 15). Sie beginnt mit dem kommerziell erhaltlichen Pyren (13), welches in einer
Friedel-Crafts-Alkylierung zweifach alkyliert wurde. Das aromatische Pyren-Gerust ist im
Allgemeinen gegenuber elektrophilen aromatischen Substitutionen in den Positionen 1, 3, 6
und 8 aktiviert. Durch den Einsatz des sterisch anspruchsvollen tert-Butylchlorids als
Elektrophil gelingt allerdings die Substitution in den Positionen 2 und 7. Weiterhin findet eine
Uberalkylierung des Pyrens entgegen der elektronischen Aktivierung gegeniiber weiteren
Substitutionen aufgrund des sterischen Anspruchs der tert-Butylgruppen — wenn tberhaupt —
lediglich in Spuren statt. Fur die Friedel-Crafts-Alkylierung wurde zusatzlich
Aluminiumtrichlorid als Katalysator eingesetzt. Die Reaktion verlief mit sehr guten,

reproduzierbaren Ausbeuten von 95 — 96%.
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(L) = (L]
e

13 14 15 16
Schema 15: a) tert-Butylchlorid, AICI;, DCM, 0 °C — RT, 21 h, 96%; b) NalO4, RuCls - xH20, DCM,

MeCN, H20, 40 °C, 20 h, 27%.

Die Umsetzung des alkylierten Pyrens 14 zu der dichinoiden Verbindung 15 war in einer
Ruthenium(lll)-katalysierten Oxidationsreaktion méglich. Hierbei konnte tber die Anzahl der
Aquivalente an Natriumperiodat zwischen dem 2,7-Di-tert-butylpyren-4,5,9,10-tetraon (15)
und dem 2,7-Di-tert-butylpyren-4,5-dion (Oxidation von nur einer Doppelbindung des Pyrens)
gewahlt werden. Aufgrund der Dampfe des bei der Reaktion entstandenen lods war die
Aufarbeitung etwas unangenehm. Zur Verbesserung dieser wurde das Reaktionsgemisch in
einem zweiten Reaktionsansatz mit Natronlauge (2 M) versetzt, zudem wurde in der wassrigen
Aufarbeitung zusatzlich einmal mit Natronlauge (2 M) gewaschen. Hierdurch wurde die
Bildung von lod-Dampfen verhindert; die Ausbeute der Reaktion wurde nicht beeinflusst.
Weiterhin wurde bei beiden Reaktionsansatzen in den 'H-NMR-Spektren des Produkts 15
Spuren des Aldehyds 16 als Nebenprodukt gefunden, welcher sdulenchromatographisch nicht
entfernt werden konnte (Abbildung 30). Das Signal der aromatischen Wasserstoffatome in
Verbindung 15 wurde bei einer Verschiebung von &= 8.47 ppm gefunden. Die aromatischen
Wasserstoffatome des Aldehyds 16 zeigten eine Verschiebung von 6= 8.30 ppm. Zudem
waren die aldehydischen Wasserstoffatome bei &§=9.71 ppm erkennbar. Durch einen
Vergleich der Integrale in dem 'H NMR-Spektrum konnte der Anteil des Aldehyds auf etwa

1.5% des Produkts abgeschatzt werden.
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Abbildung 30: "H-NMR-Spektrum des Oxidationsprodukts 15 in CDClIs bei RT, gemessen bei 500 MHz.
Das mit * gekennzeichnete Signal gehoért zu den aromatischen Wasserstoffatomen des 2,7-Di-tert-
butylpyren-4,5,9,10-tetraons 15. Das mit * gekennzeichnete Signal =zeigt die aromatischen
Wasserstoffatome des Aldehyds 16 und das mit « markierte Signal ist den aldehydischen

Wasserstoffatomen in 16 zuzuordnen.

Ein EI-MS-Spektrum (Abbildung 31) verifizierte diese Beobachtung: Hier waren sowohl das
2,7-Di-tert-butylpyren-4,5,9,10-tetraon (15) (exakte Masse: 374.1518 Da), als auch der
Aldehyd 16 (exakte Masse: 378.1831 Da) sowie Fragmente beider Verbindungen sichtbar.
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Abbildung 31: EI-MS-Spektrum des Oxidationsprodukts. Die Signale sind dem 2,7-Di-tert-butylpyren-

4,5,9,10-tetraon 15 und dem Aldehyd 16, sowie ihren Fragmenten zugeordnet.

Nach der Fertigstellung aller Bausteine konnte der Aufbau des H-Molekiils 1 begonnen
werden. Wie in Kapitel 4.1 vorgestellt, gibt es hierflr zwei denkbare Syntheserouten. Da sich
der Weg Uber die Herstellung der Langsstrebe, welche anschlieend an die
Pyren-Zentraleinheit gekuppelt wird, wahrend der Masterarbeit als erfolglos erwies, wurde sich

auf die Variante A mit einem schrittweisen Aufbau der Quer- und der Langsstrebe konzentriert.

Die Route startet mit einer saurekatalysierten Kondensation von 1,2-Diamino-
3,6-diiodbenzol (12) und 2,7-Di-tert-butylpyren-4,5,9,10-tetraon (15) (Schema 16). Aufgrund
seiner Unbestandigkeit wurde hierflir das Phenylendiamin 12 unmittelbar vor Durchfiihrung
der Kondensation aus der Verbindung 11 dargestellt und direkt nach der Aufreinigung weiter
umgesetzt. Da das Kondensationsprodukt 17 nicht literaturbekannt ist, wurde eine Vorschrift
von D. Cortizo-Lacalle et al.l'*% fiir eine Kondensationsreaktion von ahnlichen Verbindungen
adaptiert und an das Zielmolekll 17, sowie die beiden Edukte angepasst. In der Vorschrift
wurde das 2,7-Di-tert-butylpyren-4,5,9,10-tetraon (15) auf einer Seite mit Hilfe von
Ethylenglykol als Ketal geschitzt, sodass die Kondensation nur an einer Seite des Pyrens
stattfinden kann. Um die zusatzlichen Schritte des Schutzens und Entschitzens zu vermeiden,
wurde zunachst versucht, den Anteil des zweifachen Kondensationsprodukts iber die Anzahl
an Aquivalenten — einem geringen Unterschuss des Phenylendiamins — niedrig zu halten.
Daher wurden das 1,2-Diamino-3,6-diiodbenzol (12) und 2,7-Di-tert-butylpyren-4,5,9,10-
tetraon (15) in einem Verhaltnis von 1.0 : 1.1 (12 : 15) in Eisessig und Chloroform gekuppelt.
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Die Reaktion musste zwei Tage unter Ruckfluss rihren, hierbei fiel das Produkt 17 als ein
beiger Feststoff aus. Dieses konnte anschliel3end abfiltriert werden. Das Nebenprodukt einer
zweifachen Kondensationsreaktion wurde nicht entdeckt, vermutlich da Verbindung 17
aufgrund ihrer schlechten Loslichkeit nach der ersten Kondensationsreaktion bereits aus der
Lésung ausfiel, bevor eine zweite Kondensation stattfinden konnte. Die schlechte Léslichkeit
hatte allerdings ebenfalls zur Folge, dass keine 'H- und "*C-NMR-Spektren erhalten werden
konnten. Somit war es auch nicht moglich, eine exakte Ausbeute, sowie den Reinheitsgrad zu
bestimmen. Verglichen zu der mit 8hnlichen Derivaten erzielten Ausbeute aus der adaptierten
Literaturvorschrift, ist die abgeschatzte Ausbeute mit 82% dennoch deutlich hoher. Das
Reaktionsprodukt konnte zudem mittels MALDI-TOF-Massenspektrometrie nachgewiesen
werden. Folglich erwies sich die Kondensation ohne die einseitige Schitzung des 2,7-Di-tert-
butylpyren-4,5,9,10-tetraons (15) als erfolgreich und die Verbindung 17 wurde ohne genauere

Kenntnisse Uber ihren Reinheitsgrad weiter umgesetzt.

12 15 17
Schema 16: a) AcOH, CHCls, 70 °C, 2 d, 82%.

An das Mittelstiick 17 konnte in einer Sonogashira-Kupplung das TIPS-Stdbchen 1 angeknlpft
werden (Schema 17). Wegen der schlechten Ldslichkeit der Verbindung 17 wurde die Menge
des Ldésungsmittels Tetrahydrofuran erhdéht und die Reaktionszeit auf 3 Tage verlangert.
Dennoch war die Ausbeute der Kupplung mit nur 13% deutlich geringer als sie fur
vergleichbare  Sonogashira-Reaktionen  Ublich ist. Durch die Verdopplung der
Katalysatorenmengen (Pd(PPhs).Cl2, PPhs und Cul) konnte die Ausbeute von 13% auf 20%
erhdht werden. Ein weiterer Optimierungsversuch, in welchem die Ldsungsmittelmenge
wieder etwas reduziert wurde, um die Konzentrationen der Reaktanden weiter zu erhdhen,
blieb erfolglos. Das Produkt 18 der Sonogashira-Reaktion zeigte wieder eine gute Ldslichkeit
und konnte in einer zweiten Kondensationsreaktion mit 1,2-Diamino-3,6-diiodbenzol (12)
umgesetzt werden. Diese wurde analog zu der saurekatalysierten Kondensation der
Moleklle 12 und 15 zu der Verbindung 17 durchgefuhrt; lediglich das Verhaltnis von
Diketon 18 zu Diamin 12 wurde etwas angepasst, um einen mdéglichst hohen Umsatz des
Diketons zu erreichen. Nach einer saulenchromatographischen Aufreinigung konnte die

T-formige Verbindung 19 in einer Ausbeute von 92% erhalten werden. Demnach verlief diese
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zweite Kondensation schneller und mit einer hoheren Ausbeute als die Erste, was sich auf die
bessere Loslichkeit des Reaktanden 18 im Vergleich zu 2,7-Di-tert-butylpyren-4,5,9,10-
tetraon (15) zurtckfihren lie3. Der finale Schritt in der Synthese des H-Monomers H1 war die
Anbringung der CPDMS-Stdbchen 2, welche erneut in einer Sonogashira-Reaktion realisiert
werden konnte. Diese wurde analog zu der Sonogashira-Reaktion mit dem TIPS-Stdbchen 1
durchgeflhrt, allerdings wurden die Lésungsmittel- und die Katalysatormengen aufgrund der
Ldslichkeit Produkt

Saulchenchromatographie in einem Gemisch aus Cyclohexan und Dichlormethan (2:3)

besseren wieder reduziert. Das wurde zunachst mittels
gereinigt. Die im Anschluss aufgenommenen 'H- und C-NMR-Spektren zeigten keine
nennenswerten Mengen an Verunreinigungen; in der zunachst testweise gemessenen
rezyklisierende GPC waren dennoch zwei kleine Signale neben dem Hauptsignal des Produkts
erkennbar. Um einen héchstmdglichen Reinheitsgrad des H-Monomers H1 zu erzielen, wurde
sich fur eine weitere Trennung mittels der rezyklisierenden GPC entschieden. Das H-
Monomer H1 konnte erfolgreich synthetisiert werden und nach der vollstandigen Aufreinigung
konnten aus zwei Ansatzen insgesamt 346.4 mg des Moleklils erhalten werden. Es tritt als ein
hellorangefarbener bis orange-gelber Feststoff auf, welcher in etwas Dichlormethan geldst und
im Licht einer Wellenlange von 366 nm eine strahlende, orange-gelbe Fluoreszenz zeigt. In
verdiinnten Losungen erhoht sich der Gelb-Anteil der Fluoreszenz bis hin zu einer leuchtend

gelben, leicht grunlichen Fluoreszenz.
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Schema 17: a) TIPS-Stdbchen 1, Pd(PPh3)2Cl2, PPhs, Cul, Piperidin, THF, RT, 3 d, 20%; b) Diamin 12,
AcOH, CHCIs, 70 °C, 18 h, 92%; c) CPDMS-Stdbchen 2, Pd(PPhs)2Cl2, PPhs, Cul, Piperidin, THF, RT,
25 h, 77%.

H-Monomer H1 wurde mittels NMR-Spektroskopie, MALDI-TOF-Massenspektrometrie und
einer analytischen GPC-Messung charakterisiert. Weiterhin wurden STM-Bilder, sowie
UV/Vis-Absorptions- und Fluoreszenz-Emissions-Spektren aufgenommen. Das 'H-NMR-
Spektrum der Verbindung ist in Abbildung 32 dargestellt. Die finf Signale der aromatischen,

chemisch nicht aquivalenten Wasserstoffatome bei den zu erwartenden chemischen
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Verschiebungen sind deutlich zu erkennen. Zudem verdeutlichen die aromatischen Signale
besonders gut die Symmetrie des H-Monomers. Ferner zeigt das 'H-NMR-Spektrum die
Signale der TIPS- und CPDMS-Schutzgruppen, sowie den charakteristischen Peak der tert-
Butylgruppe. Zusatzlich wurden Hoch- und Tief-Temperatur "H-NMR-Spektren aufgenommen,
welche allerdings abgesehen von geringen Unterschieden in der Auflésung der Signale keine
neuen Erkenntnisse brachten. Ein "*C-NMR-Spektrum (siehe Anhang) wurde ebenfalls
gemessen. Firr die Uberpriifung der Zuordnung der Signale wurden 2D-NMR-Spektren —
'H,'H-COSY, 'H,*C-HSQC, 'H,”*C-HMBC und 'H,'H-NOESY - der Verbindung H1

aufgenommen.

H33C160 OC16Ha3

CD,Cl,

H33C160

t

A ISR

T T T T
11.0 105 10.0 S5 9.0 85 80 75 70 65 6.0 55 50 45 40 35 3.0 25 20 15 1.0 05 00 -05
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Abbildung 32: 'H-NMR-Spektrum von H-Monomer H1 in deuteriertem Dichlormethan, gemessen bei
RT und 700 MHz. Die Signale der TIPS-, CPDMS- und der tert-Butyl-Gruppen, sowie charakteristische
Signale von aromatischen Wasserstoffatomen sind mit verschiedenen Symbolen gekennzeichnet und

zugeordnet.

Auch ein MALDI-TOF-Spektrum (Abbildung 33) verifizierte die erfolgreiche Synthese von H1
(exakte Masse: 2537.7525Da). Es zeigt ebenfalls keine weiteren Hinweise auf
Verunreinigungen; lediglich Fragmente des Molekuls, sowie Aggregate mit der Matrix-
Substanz DCTB® waren sichtbar.

6 DCTB: Trans-2-[3-(4-tert-butylphenyl)-2-methyl-2propenyliden]malononitril
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Abbildung 33: MALDI-TOF-MS-Spektrum des H-Monomers H1 und der vergrofRerte Ausschnitt des
Molekulsignals (Matrix: DCTB).

Molekdl H1 wurde mit einer analytischen GPC-Messung in Tetrahydrofuran und mit
Butylhydroxytoluol (BHT) als internen  Standard untersucht. Die normalisierte
Molmassenverteilung ist in Abbildung 34 dargestellt und bestatigt die Reinheit des
Syntheseprodukts. Die Molmasse des Peakmaximums wurde zu MgS-PS = 3.54-10% g mol™
bestimmt. Damit ist die Uber die analytische GPC bestimmte Molmasse im Vergleich zu der
kalkulierten molaren Masse (2540.1360 g mol') des H-Monomers H1 deutlich Uberschatzt.
Diese Beobachtung begriundet sich in der deutlich erhdhten Rigiditdt des H-Molekdls
verglichen zu den PS-Standards, welche zur Kalibrierung der Anlagen verwendet werden.
Durch die erhdhte Rigiditat besitzt das Molekull einen grofleren hydrodynamischen Radius,
sodass es eine kirzere Verweilzeit auf den Saulen zeigt. Da die Verweilzeit bzw. das
Elutionsvolumen und die Molmassenverteilung in der Auswertung der GPC-Messung Uber die
PS-Standards in Korrelation zueinander gesetzt werden, kommt es zu einer Uberschatzung

der Molmasse des deutlich rigideren H-Monomers bei dieser Messmethode.
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Abbildung 34: Normalisierte Molmassenverteilung der analytischen GPC von H1 in THF mit BHT als
internen Standard (Mp3*" = 3.54:10% g mol").

Bereits wahrend der Masterarbeit konnten an der Fest/Flussig-Grenzphase von
hochorientiertem pyrolytischen Graphit (HOPG) und 1,2,4-Trichlorbenzol (TCB)
selbstassemblierte Monolagen des H-féormigen Molekiils H1 mittels STM abgebildet
werden.l'? Die STM-Bilder in submolekularer Aufldsung (Abbildung 35) wurden von
T. J. Keller und D. A. Hofmeister aus der Arbeitsgruppe S.-S. Jester aufgenommen. Sie
zeigen die supramolekularen Nanostrukturen, die wahrend des Ablegens der Molekule auf der

HOPG-Oberflache durch eine Selbstassemblierung erzeugt werden. Zudem sind sie ein

weiteres, mikroskopisches Indiz fir die erfolgreiche Darstellung des H-Monomers H1.
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5.2 Synthese des H-Monomers H1

Abbildung 35: (a) STM-Bild von H-Monomer H1, ¢ =105 M, k=12 pA, Vs =-1V, 25.4 x 25.4 nm?,
thermisch getempert fir 20 s auf 80 °C, (b) supramolekulares Modell von H1, a= (3.2 £ 0.2) nm,
b=(4.4+0.2) nm, ®a,b) = (82 £ 1)°; die roten Linien kennzeichnen die Einheitszelle und die weillen
und schwarzen Linien zeigen die Richtungen der Hauptachsen des Graphits an. (Abbildung: T. J. Keller,
D. A. Hofmeister)

In dem STM-Bild erscheinen die Phenyl-Ethinylen-Ruckgrate, sowie die Pyren-Zentraleinheit
der Querstrebe hell, was auf einen hohen Tunnelstrom hindeutet. Selbstassemblierte
Monolagen wurden erhalten, indem ein Tropfen einer 10°M Lésung von H1 in
1,2,4-Trichlorbenzol (TCB) auf eine unbehandelte Graphitoberflache gegeben wurde, gefolgt
von thermischem Tempern der Probe fir 20 Sekunden auf 80 °C vor der STM-Aufnahme.
DoménengroRen von >752 nm? wurden haufig gefunden. Fir das geneigte nanomolekulare
Muster wird eine Einheitszelle mit a= (3,2 + 0,2) nm, b = (4,4 £ 0,2) nm und xa,b) = (82 £ 1)°
indiziert. Die intermolekular interdigitierenden langen Alkylketten sind entlang der
Hauptachsen des Graphits ausgerichtet. Die durch diese Packung gebildeten intermolekularen
Poren sind mit Ldsungsmittelmolekiilen gefillt, welche dadurch an der Oberflache
immobilisiert werden. Sie sind auf dem STM-Bild deutlich als helle Punkte zwischen den
Alkylketten zu erkennen. Das supramolekulare Modell der Molekule wurde durch eine
Bildinterpretation erstellt, bei der die Orientierung und die Peripherie der Molekile aus dem
gemessenen Bild entnommen wurden. Die Rickgrate der Molekule wurden durch eine
Kraftfeldberechnung mit Graphen als Wechselwirkungspartner optimiert. Auf diese Weise

wurde ein weiterer Strukturnachweis erhalten.!'2%

In Bezug auf das Ubergeordnete Ziel dieser Forschungsarbeit sind insbesondere die optischen
Eigenschaften des H-Monomers H1 von groflem Interesse. Daher wurden die UV/Vis-
Absorption und Fluoreszenz-Emission der Verbindung in Dichlormethan untersucht. Die
Ergebnisse der Messung werden im spateren Verlauf im Vergleich zu den optischen

Eigenschaften des entschitzten H-Monomers gezeigt.

Der néachste Schritt zur Synthese der Leiteroligomere war die Abspaltung der
CPDMS-Gruppen mit Kaliumcarbonat und Methanol (Schema 18). Diese wurde in Anlehnung
an die Vorschrift einer TMS-Abspaltung von E. Sigmund et al.l"?" durchgefiihrt. Da zu der Zeit
haufig verunreinigte Chargen des kommerziell erhaltlichen Tetrahydrofurans geliefert wurden,
wurde in dieser Reaktion Tetrahydrofuran durch Dichlormethan als Losungsmittel substituiert.
Als  Reaktionstemperatur wurden 40°C gewahlt, um eine Konstanz der
Reaktionsgeschwindigkeit und die Reproduzierbarkeit zu gewahrleisten. Allgemein ist fur die
Entschitzungsreaktion Raumtemperatur ausreichend, aufgrund ihrer natirlichen Schwankung
wurde sich allerdings fiir eine etwas hdhere, daflir steuerbare Temperatur entschieden. Der
Verlauf der Reaktion wurde mittels Dinnschichtchromatographie verfolgt; so konnte bereits
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nach 5 Stunden Reaktionszeit ein vollstandiger Umsatz des Edukts H1 beobachtet werden.
Aufgrund des Polaritatsunterschieds von H1 und Hi« (CH:DCM = 2:3, R:;(H1)=0.52;
R: (H1e) = 0.97) lie® sich das Rohprodukt problemlos mittels Saulenchromatographie in
CH:DCM = 3:2 (R:(H1g) = 0.40) aufreinigen.

TIPS CPDMS TIPS H

H33C160 o OC16Hs3 H33C160~_
T J T

=
NS
i g e
x =
H33C160 OC1¢H33 H33C160
T

H1 H1g

Schema 18: Entschitzung des H-Monomers H1. a) K2COs, MeOH, DCM, 40 °C, 5 h, 99%.

Das 'H-NMR-Spektrum zeigte eine quantitative Entschitzung des H-Monomers H1
(Abbildung 36). Die Signale der CPDMS-Schutzgruppe bei 6= 2.47 ppm und 8= 0.32 ppm
waren nicht mehr sichtbar, dafir ist das Signal der acetylenischen Wasserstoffe bei
&= 3.45 ppm zu erkennen. Das Integral dieses Signals bestatigt zudem, dass in dem Molekdl
zwei terminale Acetylene vorhanden sind und damit auch beide CPDMS-Schutzgruppen
abgespalten wurden. Weiterhin deutet das '"H-NMR-Spektrum auf einen hohen Reinheitsgrad

der Verbindung hin.
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Abbildung 36: '"H-NMR-Spektrum von H1g in deuteriertem Dichlormethan, gemessen bei RT und
500 MHz.

Massenspektrometrische Untersuchungen mittels MALDI-TOF detektierten ebenfalls das
entschitzte H-Monomer H1e (exakte Masse: 2287.6204 Da), sowie das zugehodrige Matrix-

Addukt (Abbildung 37). Auch hier wurden keine Verunreinigungen entdeckt.
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Abbildung 37: MALDI-TOF-MS-Spektrum von H1g (Matrix: Dithranol).

Die aufgenommenen 'H- und "*C-Spektren, sowie ein MALDI-TOF-Spektrum verifizierten eine
erfolgreiche Abspaltung beider CPDMS-Schutzgruppen. Weiterhin schien die Wahl der
CPDMS-Schutzgruppe anstelle der Gblichen TMS-Schutzgruppe und die damit einhergehende
Polaritatsanderung die Aufreinigung des Produkts zu erleichtern. So konnte das entschitzte
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H-Monomer H1e in reproduzierbaren, nahezu quantitativen Ausbeuten von 98-99% erhalten
werden.

Die UV/Vis-Absorptions- und Fluoreszenzspektren des H-Monomers H1 und des entschutzten
Molekils H1e in Dichlormethan sind in der Abbildung 38 dargestellt. Die beiden Verbindungen
zeigen sowohl bei Betrachtung mit bloiem Auge als auch in den optischen Untersuchungen
keinen Unterschied zueinander. Beide Absorptionsspekiren zeigen zwei Maxima bei
ca. A =340 nm und A = 440 nm. Das Absorptionsmaximum bei A = 440 nm besitzt zudem zwei
vibronische Schultern. Vermutlich stammt ein Absorptionsmaximum von der Querstrebe und
das Zweite resultiert von einer Lichtabsorption der Langsstreben. Pyren weist ein
Absorptionsmaximum von A =335 nm{"" auf, sodass vermutet werden konnte, dass das
kurzwelligere Maximum aus der Lichtabsorption durch die Pyren-Querstrebe resultiert.
Weiterhin  waren intramolekulare Charge-Transfer-Prozesse denkbar, die in der
Absorptionsspektroskopie ein zweites Maximum erzeugen.'*2 Fir die Fluoreszenz-
Spektroskopie wurde jeweils eine Anregungswellenlange von A =440 nm ausgewahlt. Das
Maximum der Emission liegt jeweils bei ca. A =529 nm. Auffallig ist, dass in den
Fluoreszenzspektren nur ein Signal mit leichtem Tailing, allerdings ohne vibronische Schulter

zu sehen ist.
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Abbildung 38: UV/Vis- (durchgehende Linie) und Fluoreszenz-Spektren (gestrichelt) von H1 (blau) und

H1e (orange) in Dichlormethan.
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5.3 Synthese der Leiterpolymere L1,

Das entschitzte H-Monomer H1e wurde durch eine oxidative Kupplung der terminalen
Acetylene polymerisiert. Alle drei vorgestellten Varianten der Glaser-Kupplung bringen
verschiedene Vor- und Nachteile mit sich. Das primare Ziel der vorliegenden Arbeit war die
Synthese von definierten Oligomeren mit kleineren Zahlen an Wiederholungseinheiten,
sodass die Reaktionsbedingungen der Glaser-Eglinfon-Kupplung geeignet erschienen. Fir die
Realisierung dieses Ziels ist ein gezielter Abbruch der Polymerisation bei dem gewilnschten
Polymerisationsgrad erforderlich. Dies sollte durch die Zugabe eines groRen Uberschusses
von einem sogenannten Stopper-Molekll geschehen, welches ebenfalls ein terminales
Acetylen enthalt und somit anstelle eines neuen Monomers an die Enden der Oligomere
anknupft und sie fur eine weitere Reaktion deaktiviert. Demzufolge musste zunachst die
Reaktionsgeschwindigkeit untersucht werden, damit die Polymerisation des H-Monomers
beendet werden konnte, sobald der gewlnschte Polymerisationsgrad erreicht war. Vor der
zielfihrenden Polymerisation wurden daher Testreaktionen durchgefihrt, die der Ermittlung
der Reaktionsgeschwindigkeit, sowie der Entwicklung des Polymerisationsgrades dienten. Die
Testreaktionen wurden zunachst ohne eine Stopper-Zugabe durchgeflihrt, um den Verlauf der
Reaktion verfolgen zu kdénnen. Hierfir wurden nach bestimmten Zeitintervallen Proben aus
dem Reaktionsgemisch entnommen. Durch die sofortige Zugabe einer wassrigen EDTA-
Lésung (0.1 M) wurde sichergestellt, dass die entnommene Probe nicht weiter reagieren
konnte. Nach einer wassrigen Aufarbeitung wurde diese anschlie®end mittels analytischer
GPC-Messungen analysiert. Die Molmassenverteilungen ermdglichten Einblicke in die
Polymerisationsgeschwindigkeit.

Bereits wahrend der Masterarbeit gelang es, erste Testreaktionen fir eine Polymerisation des
H-Monomers H1g  durchzufihren.'?  Zuerst wurden die Reaktionsbedingungen der
Glaser-Eglinton-Kupplung in Anlehnung an eine Vorschrift von G. W. Gaefke®® ausprobiert
(Schema 19). Als Lésungsmittel wurde ein Gemisch aus Pyridin und Dichlormethan im
Verhaltnis 2:1 gewahlt, da das Monomer H1e in Dichlormethan eine gute Ldslichkeit aufwies.
Weiterhin wurde sich fir in etwa 10 Aquivalente Kupfer(l)-chlorid und 1 Aquivalent des
Kupfer(ll)-chlorids entschieden, um eine zu hohe, nur schwierig kontrollierbare

Reaktionsgeschwindigkeit zu vermeiden.
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Schema 19: Test-Polymerisation von H1e unter Glaser-Eglinton-Bedingungen. a) CuCl, CuCla,
Pyridin:DCM = 2:1, 30 °C, 22.5 h.

Die normalisierten Molmassenverteilungen der nach bestimmten Zeitintervallen enthommenen
Proben sind in Abbildung 39 dargestellt. Zunachst fallt auf, dass die Molmassenverteilung
deutlich von jener einer perfekt verlaufenden Polymerisation abweicht. Selbst nach
22.5 Stunden haben sich keine Oligo- oder Polymere mit hohen Anzahlen an
Wiederholungseinheiten gebildet. Es scheint, als wlrde die Polymerisation nach n=6
Wiederholungseinheiten stoppen und weitere Kupplungen zur Bildung langerer Polymere
mitn >8 nur sehr mihsam verlaufen, obwohl der Anteil an Monomer und Dimer im
Reaktionsgemisch stark sinkt. Diese Beobachtung kdnnte auf eine schlechte Ldslichkeit der
Oligo- und Polymere mit mehr als 6 bzw. 8 Wiederholungseinheiten zurtickgeflihrt werden, da
ebenfalls ein unléslicher, orangefarbener Feststoff ausgefallen war. Weiterhin sind die Signale
der Oligomere mit ungeraden Anzahlen an Wiederholungseinheiten viel kleiner als erwartet.
Dieses Ergebnis resultiert in der Annahme, dass die Kupplung zweier Dimere wesentlich
schneller verlauft als die Kupplung eines Dimers mit einem Monomer. Alternativ ware eine
schlechtere Ldslichkeit der Oligomere mit ungeraden Anzahlen an Wiederholungseinheiten
denkbar. Zur Prifung, ob in der Polymerisation Gberhaupt intakte Oligomere gebildet wurden,
wurden diese mittels rezyklisierender GPC isoliert und mit Hilfe der MALDI-TOF-
Massenspektrometrie analysiert. Fir eine Analyse mittels 'H- und "*C-NMR-Spektroskopie
waren die Mengen der einzelnen Oligomere zu gering. Jedoch deuteten die MALDI-TOF-MS-
Spektren auf eine erfolgreiche Darstellung des Dimers, Trimers und Tetramers hin. Folglich
konnte angenommen werden, dass die Kupplung der Monomere durch eine Glaser-Reaktion

der terminalen Acetylene gelang.
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Abbildung 39: Ausgewahlte, normalisierte Molmassenverteilungen der analytischen GPC-Messungen

in THF von der Test-Polymerisation von H1g unter Glaser-Eglinton-Bedingungen.['?°!

Um den Polymerisationsverlauf zu verbessern und Oligomere mit mehr als sechs
Wiederholungseinheiten zuganglich zu machen, wurden die Bedingungen der
Glaser-Eglinton-Kupplung zudem in reinem Pyridin und in einem Gemisch aus Pyridin und
Tetrahydrofuran in einem 1:1-Verhéltnis getestet. Abgesehen von einer Anderung der
Reaktionsgeschwindigkeit wurden allerdings keine Verbesserungen der Polymerisation
beobachtet. Die limitierte Loslichkeit konnte durch die Anpassungen in der Wahl des

Ldsungsmittels, sowie des Verhaltnisses von Base und Losungsmittel nicht behoben werden.

Die nachste Uberlegung war, durch einen Wechsel des Katalysatorsystems den Zugang zu
Oligomeren mit ungeraden, sowie hdheren Anzahlen an Wiederholungseinheiten zu
ermoglichen. Aus diesem Grund wurde eine weitere Testreaktionen unter den Bedingungen
der Palladium-katalysierten Variante durchgefiihrt. Hierfir wurde eine Vorschrift von
G. PoluektoV'’® adaptiert (Schema 20). Neben dem Katalysatorsystem bestehend aus
Bis(triphenylphosphin)palladium(ll)-chlorid, Kupfer(l)-iodid und lod, wurde Diisopropylamin als
Base und Tetrahydrofuran als zusatzliches Lésungsmittel (Verhaltnis
Diisopropylamin:Tetrahydrofuran = 1:1) gewahlt. Jedoch wurde bei diesem Ansatz zu keinem
Zeitpunkt eine definierte Molmassenverteilung von Oligo- und Polymeren erhalten. Die

Analysen der Reaktionsproben mittels analytischer GPC deuteten auf die Bildung eines oder
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mehrerer hohermolekularer Produkte hin, welche nicht weiter charakterisiert werden konnten
(siehe Abbildung 40).
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Schema 20: Palladium-katalysierte Test-Polymerisation von H1g. a) Pd(PPhs)2Cl2, Cul, I2, HN(iPr)2,
THF, 30 °C, 2 h.
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Abbildung 40: Ausgewahlte, normalisierte Molmassenverteilungen der analytischen GPC-Messungen

in THF von der Palladium-katalysierten Test-Polymerisation von H1g.[20]

Da der Polymerisationsversuch mittels eines Palladium-basierten Katalysatorsystems nicht
zielfihrend erschien, wurde wieder zu Kupfer-katalysierten Systemen gewechselt. In
Anlehnung an eine Vorschrift von F. Hinderer et al.’®” wurden die Reaktionsbedingungen der
Glaser-Hay-Kupplung mit Kupfer(l)-chlorid und TMEDA in 1,2-Dichlorbenzol und an Luft
getestet (Schema 21).
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Schema 21: Test-Polymerisation von H1e unter Glaser-Hay-Bedingungen. a) CuCl, TMEDA, O,
1,2-Dichlorbenzol, 60 °C, 5 h.

Die erhaltenen Molmassenverteilungen sind in Abbildung 41 dargestellt. An dieser Stelle ist es
wichtig anzumerken, dass hieraus nicht ersichtlich ist, ob eine Chlorierung der terminalen
Acetylene der Oligomere stattgefunden hat oder nicht. Die Molmassenverteilungen zeigen,
dass in diesem Polymerisationsansatz Oligomere mit ungeraden Anzahlen an
Wiederholungseinheiten in deutlich héheren Mengen gebildet wurden. Jedoch entsprechen
auch diese Verteilungen nicht den Erwartungen eines perfekten Polymerisationsverlaufes, da
auch hier nach langerer Reaktionszeit keine Oligomere mit n > 6 Wiederholungseinheiten
geformt wurden. Dennoch scheint 1,2-Dichlorbenzol ein deutlich besseres Losungsmittel fir
die Oligomere zu sein als Dichlormethan oder Tetrahydrofuran. Zudem erzielte die
Test-Polymerisation unter den Glaser-Hay-Bedingungen im Vergleich zu den anderen Glaser-
Kupplungs-Varianten das vielversprechendste Ergebnis. Die wiederholte Durchfihrung der
Testreaktion zu Beginn der Arbeiten zur Promotion zeigte eine Abhangigkeit der
Polymerisationsgeschwindigkeit von der Rihrgeschwindigkeit und der Starke des trockenen
Luftstroms, welcher durch das Reaktionsgemisch geleitet wurde. Dieser begunstigt auch ein
Ausdampfen des Ldsungsmittels wahrend der Reaktion, was zu einem Anstieg der
Konzentrationen des Substrats, der Produkte und Reagenzien fiihrt. Da die Testreaktionen in
sehr kleinen Reaktionsansatzen (1 mL Lésungsmittel) durchgefihrt wurden, was die
Handhabung vor allem bezuglich des Luftstroms deutlich erschwerte, wurde vermutet, dass
die Polymerisationsgeschwindigkeit in einem groReren Ansatz hoher ist als in den

Testanséatzen.
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Abbildung 41: Ausgewahlte, normalisierte Molmassenverteilungen der analytischen GPC-Messungen

in THF von der Test-Polymerisation von H1g unter Glaser-Hay-Bedingungen.[?]

Obwohl die Test-Polymerisationen keinen perfekten Reaktionsverlauf zeigten, sollte
anschlieend versucht werden, die mit Stopper-Molekiilen an den Enden inaktivierten
Oligomere darzustellen. Hierzu musste zunachst das Stopper-Molekiil 22 synthetisiert werden.
Diese Verbindung wurde in einer zweistufigen Sequenz ausgehend von dem kommerziell
erhaltlichen 1-Brom-3,5-di-tert-butylbenzol (20) erhalten (Schema 22). Nach einer Vorschrift
von H.-P. Jacquot de Rouville et all™*  wurde zunachst TIPS-Acetylen in einer
Sonogashira-Reaktion an das Substrat gekuppelt. Die Reaktion verlief mit einer nahezu
quantitativen, reproduzierbaren Ausbeute von 99%. Der zweite Schritt war die Abspaltung der
TIPS-Schutzgruppe, was mit Tetrabutylammonium-fluorid in Tetrahydrofuran analog zu den
Synthesevorschriften von C. Allolio et al.®® und R. Zhang et al.l'"*! gelang. Die Entschiitzung
lieferte das Stopper-Molekil 22 in einer reproduzierbaren Ausbeute von 93%.
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Schema 22: Synthese des Stopper-Molekiils 22. a) TIPS-Acetylen, Pd(PPh3)2Cl2, PPhs, Cul, Piperidin,
THF, RT, 18 h, 99%; b) TBAF (1 Min THF), THF, RT, 1 h, 93%.

Nun konnte die Polymerisation des H-Monomers H1e mit Hilfe der Glaser-Hay-Kupplung in

einem groéReren Ansatz durchgefuhrt werden (Schema 23).
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Schema 23: Polymerisation von H1e unter Glaser-Hay-Bedingungen. a) i. CuCl, TMEDA, Og,
1,2-Dichlorobenzol, 60 °C, 30 min; ii. Stopper-Molekil 22, 60 °C, 19.5 h.

Dieses Mal wurde die Polymerisation nach 30 Minuten durch die Zugabe des Stopper-
Molekiils 22 beendet. Unmittelbar vor der Zugabe des Stopper-Molekils 22 wurde eine
0.1 mL Probe aus der Reaktionslosung entnommen. Analog zu dem Verfahren in den
Testreaktionen wurde nach einer wassrigen Aufarbeitung eine analytische GPC der Probe
aufgenommen. Die Probenentnahme diente der nachtraglichen Kontrolle des
Reaktionsverlaufes, denn aufgrund der kurzen Reaktionszeit konnte der Reaktionsverlauf
wahrend der Polymerisation nicht verfolgt werden. Dies ermdglichte dennoch nachtraglich
einen Vergleich der Test-Polymerisation mit dem gréReren Polymerisationsansatz. Weiterhin
wurden nach dem Beenden der Reaktion sowohl nach der wassrigen Aufarbeitung als auch
nach dem Filtrieren Uber Kieselgel jeweils eine analytische GPC gemessen. Hierdurch sollte
verfolgt werden, ob Oligomere mit einer héheren Anzahl an Wiederholungseinheiten oder auch
hohermolekulare Nebenprodukte durch das Filtrieren abgetrennt wurden. Die Analyse mittels
analytischer GPC ergab, dass dies nicht der Fall war (Abbildung 42). Zudem ist eine
geringfugige Verschiebung der Signale nach der Stopper-Zugabe erkennbar, was der
Erhdhung der Molmasse und des hydrodynamischen Radius der Molekile durch das
Anbringen der Endgruppen geschuldet ist.
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Abbildung 42: Normalisierte Molmassenverteilungen der Polymerisation des H-Monomers H1g unter

Glaser-Hay-Bedingungen nach 30 Minuten Reaktionszeit (Reaktionskontrolle vor der Zugabe des
Stopper-Molekiils 22, violett; MPSPS =7.76-103% g mol, MPs-PS =21.46-103 g mol,
MpP% = 6.58-10% g mol!, PD = 2.77), nach Beenden der Reaktion (blau; M;*"S =7.80-10% g mol,
MY5PS = 19.90-103 g mol, MZ‘,’S'PS =6.90-10% g mol!, PD = 2.55) und nach dem Filtrieren (hellgriin) in
THF.

AnschlieBend wurden die in dem Rohprodukt enthaltenen Oligomere mit Hilfe der
praparativen, rezyklisierenden GPC bis einschlief3lich zum Hexamer P1¢ getrennt. Das
Elugramm der Trennung ist in Abbildung 43 gezeigt. Es ist gut zu erkennen, dass sich die
Oligomere schnell separieren und gut voneinander abtrennen lassen. Jedoch muss wahrend
der Trennung aufgepasst werden, dass die Signale der monodispersen Oligomerfraktionen
nicht wieder ineinander laufen und sich die einzelnen Oligomerfraktionen auf der

rezyklisierenden GPC erneut vermischen.
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Abbildung 43: Elugramm der rezyklisierenden GPC von der Trennung der Oligomere nach der
Polymerisation. Auf der x-Achse ist die Zeit in Minuten und auf der y-Achse die Intensitat der Signale in

MV aufgetragen.

Die isolierten Oligomere Dimer P12, Trimer P13 und Tetramer P14 wurden einzeln noch einmal
mittels rezyklisierender GPC aufgereinigt. Hierbei fiel auf, dass sich noch kleine Mengen an
Nebenprodukten zwischen den einzelnen Oligomeren befanden. Diese waren in Form von
kleinen Signalen oder Schultern in den GPC-Diagrammen sichtbar. Da in dem
"H-NMR-Spektrum des Tetramers P14 noch Verunreinigungen sichtbar waren, wurde die
Verbindung noch einmal aus Methanol umgefallt. Eine erneute Analyse mittels 'H-NMR-
Spektroskopie zeigte, dass hierdurch weitere Verunreinigungen hinzugekommen waren. Die
Ursache hierfur konnte im Nachhinein auf die verwendeten Losungsmittel, vor allem auf das
kommerziell erhaltliche Dichlormethan zuriickgefuhrt werden, welches nicht in der deklarierten
Reinheit vorlag. Von weiteren Versuchen der Aufreinigung wurde aufgrund der geringen
Substanzmenge (5.17 mg) abgesehen. Alle isolierten Oligomere besallen ein kraftig
orangefarbenes Erscheinungsbild und wurden mit Hilfe der 'H- und "*C-NMR-Spektroskopie,
MALDI-TOF-Massenspektrometrie und analytischen GPC charakterisiert. Die normalisierten

Molmassenverteilungen der monodispersen Oligomere sind in Abbildung 44 dargestellt.
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Abbildung 44: Normalisierte Molmassenverteilungen der Polymerisation nach der Stopper-Zugabe

(schwarz) und der isolierten, monodispersen Oligomere P1, gemessen in THF. Dargestellt sind das
Monomer P11 (blau, MpsPS =3.68-10° g mol), Dimer P12 (violett, MJ*FS=7.13-103 g mol),
Trimer P15 (rot, MJFS =12.02:103 g mol), Tetramer P14 (orange, Mj*FS =16.88:103 g mol"),
Pentamer P15 (gelb, M3SFS = 20.79-10% g mol-'), Hexamer P1e (griin, Mj*FS = 24.34:103 g mol").

Auf eine weitere Analyse und Quantifizierung der Polymerisation bezlglich des
Polymerisationsgrades wurde aufgrund des nicht erwartungsgemafen Verlaufes verzichtet.
Die quantitativen Ergebnisse der analytischen GPC bezlglich der zahlenmittleren
Molmasse Mj*FS, der gewichtsmittleren Molmasse My*FS, des Peakgewichts Mp>FS und der
Polydisperistat PD (Abbildung 42) sind mit Vorsicht zu betrachten. Da die GPC eine relative
Methode ist und daher eine Kalibrierung mit Polymer-Standards — in diesem Fall Polystyrol —
notwendig ist, liefert diese lediglich fir Molekile mit einem ahnlichen Verhalten und einer
ahnlichen Rigiditat quantitativ verlassliche Ergebnisse. Sind die analysierten Molekuile
verglichen mit Polystyrol relativ rigide, werden diese haufig Uberschatzt. Daher ist es sinnvoll,
mit den aus der GPC-Analyse erhaltenen Molmassen MgS-PS der isolierten Oligomere einen
Uberschatzungsfaktor f; zu berechnen. Hierflr wird jeweils M;S-PS durch die kalkulierte molare

Masse des entsprechenden Oligomers geteilt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 dargestellt.

89



5.3 Synthese der Leiterpolymere L1n

Tabelle 1: Molmassen der Molekil-Peaks M;,’S'PS der isolierten Oligomere (n = 1 — 6) in THF, ermittelt
mit Hilfe der analytischen GPC in Bezug auf einen PS-Standard. Zudem sind die berechneten molaren

Massen M, und die daraus berechneten Uberschatzungsfaktoren f aufgelistet.

Oligomer P1, M, (g mol™) MpsFs fi
P14 2714.3 3680.6 1.36
P1; 5001.9 7129.8 1.43
P1; 7289.6 12022 1.65
P1, 9577.2 16877 1.76
P1s 11864.8 20787 1.75
P1s 14152.5 24335 1.72

Die ermittelten Uberschatzungsfaktoren fi zeigen deutlich, dass die Oligomere P1, im
Vergleich zu dem Polystyrol-Standard (mit welchem die GPC geeicht wurde) relativ starr sind.

Dies entspricht dem durch die Molekilplanung erzielten und erwarteten Ergebnis.

Eine Auftragung der kalkulierten und gemessenen Molmassen in Abhangigkeit von der Anzahl
an Wiederholungseinheiten ist in Abbildung 45 dargestellt. Das Diagramm zeigt, dass die
Differenz zwischen der berechneten und der mit Hilfe der GPC ermittelten Molmasse mit
steigender Anzahl an Wiederholungseinheiten zunimmt. Dies spiegelt sich auch in den

berechneten Uberschatzungsfaktoren f; wider.

Fur eine adaquate Grenzwertbestimmung des Uberschatzungsfaktors f- konnten zu wenige
Oligomere isoliert und mittels analytischer GPC charakterisiert werden. In der Regel wird dies
durch eine Auftragung der Uberschatzungsfaktorenfi gegen die Anzahl an
Wiederholungseinheiten n und einer mathematischen Anpassung mittels einer zumeist
exponentiellen  Fitfunktion realisiert. Jedoch fallt bei der Betrachtung der
Uberschatzungsfaktoren £ in Tabelle 1 auf, dass sich die Werte fiir f vermutlich grob auf einen
Grenzwert um 1.75 einpendeln wirden. Diese Tendenz ist aufgrund der geringen Anzahl an

Messwerten mit Vorsicht zu bewerten.
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Abbildung 45: Auftragung der berechneten Molmassen M., (orange) und der ermittelten

Molmassen My*F* (blau) gegen die jeweilige Anzahl an Wiederholungseinheiten n.

Der nachste Schritt in der Leiterpolymer-Synthese beinhaltete die Abspaltung der
TIPS-Schutzgruppen (Schema 24). Hierfiir wurde eine Vorschrift von C. Allolio et al.®® an die
zu entschutzenden Molekile angepasst. Wegen der geringen Substanzmenge und um eine
vollstandige Entschitzung bei einer mdglichst kurzen Reaktionszeit zu garantieren, wurde ein
groRer Uberschuss an tert-Butylammonium-Fluorid eingesetzt. Zudem wurde Dichlormethan
anstelle von Tetrahydrofuran als LOsungsmittel verwendet, da zu diesem Zeitpunkt das
kommerziell erhéltliche Tetrahydrofuran haufig Verunreinigungen enthielt, welche sich nicht
entfernen lieBen. Die Reaktion wurde in einem Wasserbad bei 30 °C durchgeflhrt, um eine
Temperaturkontrolle zu gewahrleisten. Auf diese Weise konnten nach einer
saulenchromatographischen Aufreinigung das entschitzte Dimer P12e und Tetramer P14 in
Ausbeuten von 95% bzw. 80% erhalten werden. Da das Substrat P14 nicht sauber vorlag, ist

diese Ausbeute jedoch nur ein grober Richtwert und mit Vorsicht zu betrachten.
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Schema 24: Entschiitzung der Oligomere P1,. a) TBAF (1 M in THF), DCM, 30 °C, 1.5 h, P12e: 95%;
P14EZ 80%.

Das Dimer P12 wurde mit Hilfe der 'H-NMR-Spektroskopie und MALDI-TOF-
Massenspektrometrie charakterisiert. Im Vergleich zu dem 'H-NMR-Spektrum des TIPS-
geschutzten Dimers P12 war eindeutig zu erkennen, dass die Signale der terminalen Acetylene
des Molekils P12e bei 6= 3.46 ppm und &= 3.47 ppm hinzugekommen waren. Zudem war
das Signal der TIPS-Schutzgruppen bei 6= 1.21 ppm verschwunden (Abbildung 46). Durch
einen Vergleich der '"H-NMR-Spektren des Substrats und des Produkts konnte folglich der
Erfolg der Reaktion verifiziert werden. Das MALDI-TOF-MS-Spektrum des Produkts bestatigte
das Ergebnis der '"H-NMR-Analyse.
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Abbildung 46: Vergleich der 'H-NMR-Spektren von P12 (oben) und P12 (unten). a) vollstandige
'H-NMR-Spektren; das Signal der terminalen Acetylene von P12 ist mit * gekennzeichnet. b) Ausschnitt
aus dem Alkylbereich der 'H-NMR-Spektren; das Signal der TIPS-Schutzgruppen von P1; ist mit *
gekennzeichnet.

Ein MALDI-TOF-MS-Spektrum des Produkts wies eine erfolgreiche Entschitzung des
Tetramers P14 nach; ein aussagekréftiges 'H-NMR-Spektrum von P14 konnte aufgrund der
geringen Substanzmenge und dem hohen Grad an Verunreinigung jedoch nicht erhalten
werden. Von einem weiteren Versuch der Aufreinigung wurde wegen der geringen
Substanzmenge abgesehen.

Die SchlieBungsreaktionen der Oligomere P12 und P14 zu den Leitermolekllen wurden

jeweils getrennt voneinander, aber unter den gleichen Bedingungen einer Glaser-Eglinton-
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Kupplung und bei hoher Verdiinnung durchgefiihrt (Schema 25). Die hohe Verdiinnung wurde
gewahlt, da unter dieser Bedingung intramolekulare Reaktionen deutlich schneller ablaufen
als intermolekulare Vernetzungsreaktionen. Hierdurch sollte die Menge an quervernetzten,
héhermolekularen Nebenprodukten moglichst geringgehalten werden. Zusatzlich fiel die
Entscheidung auf eine relativ kurze Reaktionszeit bis zu der Zugabe des Stopper-Molekiils 22,

um eine Kupplung der geschlossenen Oligomere aneinander zu vermeiden.

H33C160, OC1sH33 HSSC’IGO OC16H33
_ = \/f\/
N\ /N N\ /

N 3

— — — — / — — — o — — — o
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P1.e L1,

Schema 25: LeiterschlieBung unter Glaser-Eglinton-Bedingungen. a) i. CuCl, CuClz, Pyridin, DCM,
30 °C, 25 min; ii. Stopper-Molekil 22, 30 °C, 15-17 h.

Eine Charakterisierung der nach den SchlieRungsreaktionen erhaltenen Produkte mittels
"H-NMR-Spektroskopie und MALDI-TOF-Massenspektrometrie ergab, dass es sich dabei
jeweils um zurick gewonnene Edukte P12e und P14e handelte. Folglich hat in beiden Ansatzen
keine Reaktion stattgefunden. Da in der Polymerisation bereits beobachtet wurde, dass die
Oligomere im Vergleich zu dem Monomer H1 eine schlechtere Ldslichkeit aufwiesen, wurde
angenommen, dass dies ebenfalls ein Problem in der Schlielungsreaktion darstellte. Jedoch
waren die Substanzmengen zu gering flr weitere Versuche einer LeiterschlieBung unter
anderen Reaktionsbedingungen — beispielweise in anderen Ldsungsmitteln. Stattdessen
wurde der Entschluss gefasst, den Loéslichkeitsproblemen durch entsprechende Anpassungen
in dem H-Monomer vorzubeugen; auch um einen erwartungsgemaleren
Polymerisationsverlauf zu erzielen, der zudem die Synthese einer Oktamer-Leiter ermdglichen

konnte.
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5.4 Synthese des H-Monomers H2

Die Erkenntnisse aus dem ersten Versuch einer Leiterpolymer-Synthese mit dem
H-Monomer H1 fuhrten zu geringflugigen, aber dennoch wichtigen Anpassungen in dem
Design eines neuen Pyren-basierten H-Monomers H2. Um I6sliche Leiterpolymere mit der
anfangs entwickelten Struktur zu erhalten, wurde das Grundgerist des H-Monomers
bestehend aus PPE-basierten Langsstreben und einer vollstandig =konjugierten Querstrebe
mit einer Pyren-Zentraleinheit beibehalten. Ebenso erwies sich die Wahl von CPDMS und
TIPS als Schutzgruppen der terminalen Acetylene des Monomers als erfolgreich; die
Abspaltung der CPDMS-Gruppen vor der Polymerisation erleichterte die Aufreinigung
aufgrund der ausgepragten Anderung der Polaritat. Dementsprechend sollten lediglich die
I6slichkeitsfordernden  Alkoxy-Seitenketten angepasst werden. Die Hexadecyloxy-
Substituenten sollten durch verzweigte, langere Seitenketten ausgetauscht werden, um eine
gute Loslichkeit der Oligomere und der Leiterstrukturen zu gewahrleisten. Verzweigte
Seitenketten haben gegenuber linearen Alkoxyketten den Vorteil, dass sie die Aggregation
starker storen. Lineare Seitenketten kénnen bei einer ausreichenden Lange ebenfalls Uber
intermolekulare  Wechselwirkungen  aggregieren; wie es  beispielsweise  bei
STM-Untersuchungen genutzt wird. Weiterhin sollten zwei Alkoxy-Substituenten pro Benzol-
Einheit der Stdbchen angebracht werden. Das daraus resultierende H-Monomer H2 ist in
Abbildung 47 dargestellt.
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Abbildung 47: Strukturformel des H-Monomers H2.
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Fur die Darstellung des neuen Monomers mussten zunachst die modifizierten TIPS- und
CPDMS-Stébchen synthetisiert werden. Da die neuen Stdbchen wegen der zweifachen
Alkoxy-Substitution eine andere Symmetrie aufweisen, war eine Vereinfachung der
Syntheseroute moglich. Wahrend die Acetylene in der Synthese der Stdbchen des ersten
H-Monomers H1 an ein lod-Brom-substituiertes Benzol-Derivat angebracht werden mussten,
konnten sie in diesem Fall aufgrund der Symmetrie an ein zweifach iodiertes Benzol-Derivat
angebracht werden. Die Sonogashira-Kupplung war dann zwar von pseudo-statistischer
Natur, jedoch erzielte eine zweifache lodierung eines Benzol-Derivats deutlich bessere
Ausbeuten als die Synthese-Sequenz aus Bromierung und lodierung. Die Syntheseroute
verklrzte sich hierdurch um einen Reaktionsschritt. Weiterhin war es mdglich, die gesamte
Substanzmenge an iodiertem Benzol-Derivat in der pseudo-statistischen Sonogashira-
Kupplung mit 2-Methylbut-3-in-2-ol umzusetzen. Das Reaktionsprodukt konnte anschlieRend
aufgeteilt und durch Anbringung des TIPS-Acetylens bzw. CPDMS-Acetylens in die jeweiligen
Stébchen Uberflhrt werden. Durch diese Syntheseplanung wurde die Route um einen weiteren
Schritt verkirzt. Die modifizierte Synthese der TIPS- und CPDMS-Stdbchen wird im Folgenden
dargestellt.

Zunachst war eine Uberfiihrung des 2-Dodecylhexadecan-1-ol (23) in die iodierte Spezies 24
der Seitenkette notwendig (Schema 26). Die lodierung wurde in Anlehnung an eine
Synthesevorschrift von T. W. Lee et al.l'*® mit lod, Triphenylphosphan und Imidazol in
Dichlormethan durchgefiihrt. Nach einer saulenchromatographischen Aufreinigung wurde das
Produkt 13-(lodmethyl)heptacosan (24) in sehr guten, reproduzierbaren Ausbeuten von
94 — 97% erhalten.

Cq4H
HO 14H29 a) |
C12H2s Ci2H2s

23 24

Ci4H2g

Schema 26: lodierung der Seitenkette 23. a) Iz, PPhs, Imidazol, DCM, 0 °C, 15 min, 0 °C — RT, 19 h,
97%.

Es gibt zwei kommerziell erhaltliche Benzol-Derivate, mit denen die Darstellung der Stdbchen
begonnen werden kann: Zum einen das Hydrochinon (25) und zum anderen das
1,4-Dimethoxybenzol (27) (Schema 27). Die Anbringung der Seitenketten an das
Hydrochinon (25) in einer Williamson-Ethersynthese wurde ausprobiert, gestaltete sich jedoch
als schwierig. Zum einen war eine verhaltnismafig grofe Menge an Lésungsmittel (Aceton)
notwendig und zum anderen war die Reaktionslaufzeit mit drei Tagen eher lang. Die wassrige
Aufarbeitung war aufgrund einer schlechten Phasentrennung ebenfalls mihsam. Daher wurde
diese Route zunachst nicht weiterverfolgt, denn parallel dazu wurde die zweite Syntheseroute

ausgehend von 1,4-Dimethoxybenzol (27) getestet. Hier war der erste Schritt die
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literaturbekannte lodierung des Substrats nach einer Vorschrift von A. Schaate et al.l'3"),
welche aufgrund der einfachen praktischen Durchfiihrung in einem Grundpraktikum
verwirklicht wurde. Das Reaktionsprodukt 1,4-Diiod-2,5-dimethoxybenzol (28) lag daher in
grollen Mengen vor. Im zweiten Schritt wurden die Methoxy-Substituenten in Hydroxy-
Gruppen Uberfihrt, damit im Anschluss die verzweigten Alkylketten angebracht werden
konnten. Die Abspaltung der Methyl-Gruppen gelang nach einer kombinierten Version der
Vorschriften von A. Schaate et al.l'® und R. H. Pawle et al."®® mit Bortribromid in
Dichlormethan bei -78 °C. Durch Ausfdllen aus Eiswasser konnte das Produkt
2,5-Diiodhydrochinon (29) in einer Ausbeute von 69% als ein weiller Feststoff erhalten
werden. Ein EI-MS-Spektrum und ein 'H-NMR-Spektrum zeigten, dass neben dem
angestrebten Reaktionsprodukt 29 ebenfalls eine sehr geringe Menge des -einseitig
entschitzten Molekdils 30 als Nebenprodukt vorlag. Da das Molekil 30 in dem 'H-NMR-
Spektrum kaum erkennbar war, also die Menge nahezu vernachlassigbar klein war, und
angenommen wurde, dass die Verbindung 30 nach der anschlieBenden Reaktion leichter

abzutrennen sei, wurde von einer weiteren Aufreinigung abgesehen.
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Schema 27: Synthese des iodierten Benzol-Derivats 31. a) 1C2sHs7, K2COs, Aceton, 70 °C, 3 d; b) Iz,
Hsl0e, AcOH, H2S04, H20, DCM, 75 °C, 15 h, ~ 80%; c) BBrs, DCM, -78°C — RT, 16 h, 69%; d) IC2sHsz7,
K2COs, Aceton, 70 °C, 2 d, 30%.

AnschlieRend konnte die Williamson-Veretherung des 2,5-Diiodhydrochinons (29) mit
13-(lodmethyl)heptacosan (24) durchgeflihrt werden. Diese fand unter den konventionellen
Bedingungen einer Williamson-Ethersynthese, adaptiert nach einer Vorschrift von
E. Sigmund et al.l'?"l, mit Kaliumcarbonat in Dimethylformamid unter Rickfluss statt. Die
Verbindung 31 wurde nach einer sdulenchromatographischen Aufreinigung in einer Ausbeute
von 28% erhalten. In einem zweiten Ansatz wurde das Lésungsmittel Dimethylformamid gegen
das weniger toxische Aceton getauscht. Obwohl die Reaktion dieses Mal aufgrund des
geringeren Siedepunkts von Aceton nur bei 70 °C anstelle von 110 °C durchgefuhrt werden

konnte, wurde mit 30% eine dhnliche hohe Ausbeute erzielt. In einem dritten Ansatz wurde
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untersucht, ob durch den Wechsel der Base die Ausbeute verbessert werden kann. Daher
wurde das Kaliumcarbonat durch Casiumcarbonat ersetzt, die Anzahl der Aquivalente und die
Reaktionszeit blieben jedoch gleich. Mit einer Ausbeute von 27% wurde das Produkt 31
erhalten, es konnte folglich keine Optimierung der Veretherung erreicht werden. Die
Reaktionsbedingungen der drei Ansatze sind zusammenfassend in Tabelle 2 dargestellt.
Obwohl sich die erzielten Ausbeuten kaum unterscheiden, sind unter Berlcksichtigung der
geringen Kosten und Toxizitat das Kaliumcarbonat als Base mit Aceton als Losungsmittel die

Reaktionsbedingungen der Wahl.

Tabelle 2: Getestete Reaktionsbedingungen der Williamson-Ethersynthese von 2,5-Diiod-

hydrochinon (29) mit 13-(lodmethyl)heptacosan (24) und die jeweiligen Ausbeuten der Reaktionen.

Base Losungsmittel Temperatur (°C) Reaktionszeit Ausbeute
K2COs DMF 110 2d 28%
KoCO3 Aceton 70 2d 30%
Cs2CO0s Aceton 70 2d 27%

Im nachsten Schritt wurde in einer Sonogashira-Kupplung 2-Methylbut-3-in-2-ol an die
Verbindung 31 angebracht (Schema 28). Die Reaktion wurde analog zu der Synthese der
Verbindung 8 und in Anlehnung an eine Vorschrift von C. Wang et al.'**! durchgefiihrt;
lediglich die Anzahl der Aquivalente an 2-Methylbut-3-in-2-ol wurde angepasst. Die Reaktion
der zweifach iodierten Verbindung 31 mit dem Acetylen ist pseudo-statistischer Natur. Daher
ist es von Bedeutung méglichst exakt 1.00 Aquivalente des Acetylens beziiglich des Substrats
einzusetzen, um die Menge an zweifach substituiertem Produkt gering zu halten. Da das Edukt
und das einfach substituierte Reaktionsprodukt nicht die gleiche Reaktivitat bezuglich einer
Sonogashira-Kupplung aufweisen, handelt es sich hierbei lediglich um eine pseudo-
statistische anstelle einer rein statistischen Reaktion. Dies zeigte sich auch in der
Produktverteilung der Reaktion. Eine statistisch ablaufende Reaktion wirde ein
Produktgemisch von 25% Edukt, 50% einfach substituiertem Produkt und 25% doppelt
substituiertem Produkt — also ein 1:2:1 Verhaltnis — ergeben. Nach der durchgefuhrten
Reaktion konnten jedoch 43% des erzielten Produkts 32 und 47% des zurickgewonnenen
Edukts 31 isoliert werden. Dieses Ergebnis zeigt, dass das einfach substituierte Produkt 32
gegenuber einer Sonogashira-Kupplung unreaktiver war als das Edukt. Weiterhin wurde ein
Teil des 2-Methylbut-3-in-2-ol in Form des Glaser-Kupplungsprodukts zurlickerhalten.
Aufgrund einer starken Verunreinigung konnte die genaue Menge jedoch nicht bestimmt
werden. Das zurickgewonnene Edukt konnte erneut in der Sonogashira-Reaktion mit

2-Methylbut-3-in-2-ol umgesetzt werden.
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AnschlieBend konnte das Produkt 32 aufgeteilt und in zwei separaten Ansatzen in das
Acetonid-geschitzte TIPS-Stdbchen 33 und das Acetonid-geschiitzte CPDMS-Stébchen 34
Uberflhrt werden. Beide Reaktionen wurden analog zu der vorherigen Sonogashira-Kupplung
durchgefiihrt. Lediglich die Aquivalente an TIPS- bzw. CPDMS-Acetylen wurden verglichen zu
der vorherigen Reaktion erhdht, um einen moglichst hohen Umsatz des Substrats 32 zu
erzielen. Daher wurden 1.50 Aquivalente des TIPS-Acetylens, bzw. 1.99 Aquivalente des
CPDMS-Acetylens eingesetzt. Eine saulenchromatographische Aufreinigung an Kieselgel
lieferte das Acetonid-geschutzte TIPS-Stdbchen 33 in einer Ausbeute von 93%. Die
saulenchromatographische Aufreinigung des Acetonid-geschitzten CPDMS-Stdbchens 34
gestaltete sich aufgrund der vergleichsweise hohen Polaritat des Molekiils etwas schwieriger,

was sich auch in der etwas niedrigeren Ausbeute von 81% bemerkbar machte.

OC2gHs7

HOS——= ¢ N — 1pps

©) —
OCogHs7 OC,gHs7 / Hs57C250

a) 33

<
Hs57C250 Hs7C280 \ OC,gHs7

31 32 72\

——CPDMS

Hs57C280
34

Schema 28: Synthese der Acetonid-geschiitzten TIPS-Stdbchen 33 und CPDMS-Stdbchen 34.
a) 2-Methylbut-3-in-2-ol, Pd(PPh3)2Cl2, PPhs, Cul, Piperidin, THF, 40 °C, 21 h, 43%; b) TIPS-Acetylen,
Pd(PPhs)2Cl2, PPhs, Cul, Piperidin, THF, RT, 20 h, 93%; c) CPDMS-Acetylen, Pd(PPhs)2Cl2, PPhs, Cul,
Piperidin, THF, 40 °C, 20.5 h, 81%.

Der nachste Schritt beinhaltete die Abspaltung der Acetonid-Schutzgruppe zu dem
TIPS-Stédbchen 35 (Schema 29). Die Reaktion wurde zunachst mit Natriumhydroxid und
Toluol analog zu der Entschitzung der Verbindung 9 zu dem CPDMS-Stédbchen 2 in der
Synthese des H-Monomers H1  durchgefuhrt. Jedoch  wurde unter diesen
Reaktionsbedingungen lediglich das Edukt 33 (98%) zuriickgewonnen; es fand keine Reaktion
statt. In einem zweiten Ansatz wurde daher die Reaktion in Anlehnung an eine Vorschrift von
A. Smeyanov et al.l'* mit einer Mischung aus Kaliumhydroxid und Kaliumphosphat in Toluol
durchgefuhrt. Im Gegensatz zu der Entschitzung mit Natriumhydroxid wurde das
Kaliumhydroxid in dieser Variante vorher nicht im Vakuum aufgeschmolzen. Unter diesen
ebenfalls basischen Reaktionsbedingungen gelang die Abspaltung der Acetonid-
Schutzgruppe, sodass das TIPS-Stdbchen 35 nach dem Filtrieren Uber Celite® mit einer

Ausbeute von 97% isoliert werden konnte.
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OC28H57 0028H57

a), b)
HO = VY=—1ps —> H—=—" H—=—Tps

H57C280 H57C280
33 35

Schema 29: Synthese des TIPS-Stdbchens 35. a) NaOH, Toluol, 125 °C, 2.5 h, 0%; b) KOH, KsPOa4,
Toluol, 125 °C, 45 min, 97%.

Die Entschutzung der Verbindung 34 zu dem CPDMS-Stédbchen 37 wurde in gleicher Weise
mit Kaliumhydroxid und Kaliumphosphat in Toluol durchgefiihrt. Mittels DC-Reaktionskontrolle
wurde nach zwei Stunden ein vollstandiger Umsatz festgestellt. Nach dem Filtrieren Uber
Celite® wurde das Reaktionsprodukt mit Hilfe der 'H-NMR-Spektroskopie und MALDI-TOF-
Massenspektrometrie charakterisiert. Sowohl das 'H-NMR-Spektrum als auch das
MALDI-TOF-MS-Spektrum belegten, dass das beidseitig entschitzte Stdbchen 36 in
quantitativen Ausbeuten erhalten wurde; es enthielt allerdings noch kleine Mengen an
Verunreinigungen, die nicht entfernt werden konnten (Schema 30). Jedoch gelang
anschlielend die erneute Anbringung der abgespaltenen CPDMS-Schutzgruppe an das
Molekil 36 in einer Reaktion mit CPDMS-Chlorid und Ethylmagnesiumbromid. Aufgrund der
beiden terminalen Acetylene der Verbindung 36 handelte es sich hierbei um eine statistische
Reaktion, in der nur die einfache Umsetzung mit der CPDMS-Schutzgruppe gewinscht war.
Der erste Ansatz dieser Reaktion mit 1.1 Aquivalenten an CPDMS-Chlorid ergab 37% des
einseitig geschutzten Produkts 37 und 37% des beidseitig geschltzten Reaktionsprodukts 38.
In einem zweiten Ansatz wurde daher die Menge an CPDMS-Chlorid auf einen geringfiigigen
Unterschuss von 0.98 Aquivalente reduziert. Hierdurch resultierte ein Produktverhaltnis von
49% des CPDMS-Stédbchens 37 zu 25% des zweifachen Reaktionsprodukts 38. Uber den
Umweg der doppelten Entschitzung und der anschlieRenden einseitigen Anbringung der
Schutzgruppe konnte letztendlich das CPDMS-Stdbchen 37 dargestellt werden. Ein weiterer
Versuch der einseitigen Entschitzung, durch Abspaltung der Acetonid-Schutzgruppe mit
Natriumhydroxid in Toluol schlug fehl, hier kam es analog zu dem Entschitzungsversuch des
TIPS-Stébchens 33 zu keiner Reaktion.
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Schema 30: Synthese des CPDMS-Stdbchen 37. a) KOH, KsPOas, Toluol, 125°C, 2 h, quant;
b) i. EtMgBr, THF, RT, 1 h; ii. CPDMS-CI, RT, 3 h, 49% (37) + 25% (38).

Zusammenfassend ware es sinnvoll, die Syntheseroute zu dem CPDMS-Stdbchen 37
abzuandern, sodass zu Beginn an beiden lod-substituierten Stellen der Verbindung 31
kostenglinstigere Acetylene, wie beispielsweise das TMS-Acetylen angebracht werden. Nach
der beidseitigen Entschitzung kann daraufhin die statistische, einseitige Anbringung der
CPDMS-Schutzgruppe erfolgen (Schema 31). Diese Route wurde ebenfalls ausprobiert und
erwies sich als eine effektive, ausbeutenstarke Alternative mit einem deutlich geringeren
synthetischen Aufwand. Um diese Reaktionen durchzufuhren, wurden Synthesevorschriften
von F. Hinderer et al.®™ flr die Darstellung verwandter Verbindungen herangezogen. Das
Edukt 31 wurde hierfir von U. Miiller in einer doppelten Sonogashira-Kupplung mit
TMS-Acetylen umgesetzt. Nach einer sdulenchromatographischen Aufreinigung konnte das
TMS-Stdbchen 39 in einer Ausbeute von 75% als orangefarbenes, viskoses Ol erhalten
werden. Dieses wurde danach zu dem Molekil 36 entschitzt. Die TMS-Abspaltung wurde
analog zu jener in der Synthese des TIPS-Stdbchens 1 durchgeflihrt, in diesem Fall jedoch
mit 8.0 Aquivalenten Kaliumcarbonat. Hierdurch wurde eine nahezu quantitative Ausbeute von
98% des zweifach entschitzten Produkts 36 erhalten. Der letzte Schritt in der Synthese des
CPDMS-Stébchens 37 ist die bereits beschriebene Anbringung der CPDMS-Schutzgruppe
und wird daher an dieser Stelle nicht noch einmal ausgeflhrt. Es soll lediglich erwahnt werden,
dass das Produkt 37 in einer Ausbeute von 55% erhalten wurde, sowie geringere Mengen der
Verbindungen 38 (23%) und 36 (13%).

OCasHs7 OCygHs7 OCygHs7
a) / < c) / <
|4©—| E—— R= < N= R — > p—=" V= cpoms
Hs57C260 Hs57C280 H57C280
31 b |: 39 (R =TMS) 37
36R=H) —

Schema 31: Alternative Route zur Darstellung des CPDMS-Stabchens 37 Giber das TMS-Stdbchen 39.
a) TMS-Acetylen, Pd(PPh3)2Cl2, PPhs, Cul, Piperidin, THF, 40 °C, 20 h, 75%; b) K2CO3, MeOH, DCM,
30 °C, 3.5 h, 98%; c) i. EtMgBr, THF, RT, 1 h; ii. CPDMS-CI, RT, 2 h, 55% (37) + 23% (38) + 13% (36).

101



5.4 Synthese des H-Monomers H2

Da die Fragmente flr die Herstellung der Querstrebe aus der Synthese des H-Monomers H1
ubernommen werden konnten, konnte nun mit dem Zusammenbau des H-Monomers H2
begonnen werden (Schema 32). Die Synthese startete mit der Anbringung des
TIPS-Stdbchen 35 an das Mittelstiick 17. Hierflir wurde ebenfalls auf eine Sonogashira-
Kupplung zurtckgegriffen, welche unter den gleichen Reaktionsbedingungen wie in der
Synthese von H1 durchgefiihrt wurde. Erneut konnte auch in diesem Ansatz aufgrund der
schlechten Loslichkeit von Substrat 17 nur eine geringe Ausbeute von 23% erzielt werden.
Das Produkt 40 lag als ein dunkelroter Feststoff vor und zeigte wegen der angebrachten
Seitenketten eine gute Ldslichkeit in Dichlormethan und Tetrahydrofuran. Weiterhin wurden
auch das einfache Kupplungsprodukt (20%), sowie das Glaser-Produkt des
TIPS-Stébchens (42%) isoliert. Die anschlieRende Kondensation der Verbindung 40 mit
1,2-Diamino-3,6-diiodbenzol (12) wurde, wie die vorherigen Kondensationsreaktionen, mit
Eisessig in Chloroform durchgefiihrt. Nach der Aufreinigung mittels Saulenchromatographie

wurde das Produkt 41 als ein rot-orangefarbenes Ol in einer Ausbeute von 98% erhalten.

TIPS TIPS TIPS CPDMS
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Schema 32: Synthese des H-Monomers H2. a) TIPS-Stdbchen 35, Pd(PPhs)2Clz2, PPhs, Cul, Piperidin,
THF, RT, 3d, 23%; b) Diamin 12, AcOH, CHCIs, 70 °C, 18 h, 92%; c) CPDMS-Stdbchen 37,
Pd(PPh3)2Cl2, PPhs, Cul, Piperidin, THF, RT, 23.5 h, 26%.

Der letzte Schritt war die Knupfung der CPDMS-Stébchen 37 an das Molekul 41 (Schema 32).
Auch hier wurden die Standardbedingungen einer Sonogashira-Kupplung verwendet. Durch
eine Aufreinigung des Rohprodukts mittels Saulenchromatographie konnten das
H-Monomer H2 (R; = 0.36), das einfach gekuppelte Nebenprodukt (34%; Rs = 0.57) und nicht
reagiertes Edukt 41 (22%; R:=0.93) isoliert werden. Da eine Messung mit Hilfe der
analytischen GPC neben dem Produktsignal noch einen zweiten kleinen Peak zeigte, wurde
sich fur eine zusatzliche Trennung mit Hilfe der rezyklisierenden GPC in BHT-freiem
Tetrahydrofuran entschieden. AnschlieRend wurde das H-Monomer H2 in sauberer Form in
einer Ausbeute von 26% erhalten. In einem weiteren Reaktionsansatz wurde die Menge des

CPDMS-Stédbchens 37 von 2.21 auf 2.53 Aquivalente erhéht und die Reaktionszeit von
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19.5 Stunden auf 7 Tage verlangert. Nach 3 Tagen wurde noch einmal die gleiche Menge des
Katalysatorsystems und des CPDMS-Stdbchens 37 hinzugegeben. Hierdurch konnte die
Ausbeute des H-Monomers H2 nach der Aufreinigung mittels Saulenchromatographie und
rezyklisierender GPC auf 77% gesteigert werden. Letztendlich konnte das H-Monomer H2
erfolgreich synthetisiert werden und nach vollstandiger Aufreinigung konnten aus drei
Ansatzen insgesamt 453.39 mg des Molekiils erhalten werden. Es trat als ein viskoses, kraftig
orangefarbenes Ol auf, welches in Dichlormethan geldst und bei Anregung mit Licht einer
Wellenlange von 366 nm eine strahlend orange Fluoreszenz zeigte.

Das H-Monomer H2 wurde mit Hilfe der 'H- und "*C-NMR-Spektroskopie, MALDI-TOF-
Massenspektrometrie und einer analytischen GPC-Messung charakterisiert. Weiterhin wurden
Absorptions- und Fluoreszenz-Spektren aufgenommen. Das 'H-NMR-Spektrum der
Verbindung ist in Abbildung 48 dargestellt. Die vier Signale der aromatischen, chemisch nicht
aquivalenten Wasserstoffatome bei den zu erwartenden chemischen Verschiebungen sind
deutlich zu erkennen. Die aromatischen Wasserstoffatome der Pyren-Einheit und des mittleren
Aromaten der Langsstrebe, welches aus der Diamin-Einheit stammt, sind deutlich starker
tieffeldverschoben, als die beiden von den Stdbchen stammenden aromatischen
Wasserstoffatome. Zudem verdeutlichen die aromatischen Signale besonders gut die
Symmetrie des H-Monomers. Ferner zeigt das 'H-NMR-Spektrum die Signale der TIPS- und
CPDMS-Schutzgruppen, sowie den charakteristischen Peak der fert-Butylgruppe. Zusatzlich
wurden Hoch- und Tieftemperatur-'H-NMR-Spektren aufgenommen, welche allerdings
abgesehen von geringen Unterschieden in der Auflésung der Signale keine neuen
Erkenntnisse brachten. Ein *C-NMR-Spektrum (siehe Anhang) wurde ebenfalls gemessen.
Fir die Uberpriifung der Zuordnung der Signale wurden 2D-NMR-Spektren — 'H,"H-COSY,
'H,"3C-HSQC, 'H,"*C-HMBC und 'H,"H-NOESY - der Verbindung H2 aufgenommen.
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Abbildung 48: 'H-NMR-Spektrum von H2 in deuterietem Dichlormethan, gemessen bei RT und
700 MHz. Die Signale der TIPS-, CPDMS- und der tert-Butyl-Gruppen, sowie charakteristische Signale
von aromatischen Wasserstoffatomen sind mit verschiedenen Symbolen gekennzeichnet und

zugeordnet.

Auch das in den Abbildung 49 dargestellte MALDI-TOF-MS-Spektrum verifizierte die
erfolgreiche Synthese des H-Monomers H2. Hier ist deutlich das Produktsignal [M]*, sowie das
Matrix-Addukt zu sehen. Das berechnete Isotopenmuster des Produktsignals stimmt mit dem
des gemessenen, aufgeldsten Produktsignals Uberein (Abbildung 50). Weiterhin wurde ein
Fragment des Molekils gefunden, bei dem sich ein Teil der Seitenkette abgespalten hatte. Es
gab weitere Signale einer geringen Intensitat, die jedoch nicht zu Nebenprodukten eines
unvollstandigen Reaktionsverlaufs zugeordnet werden konnten. Vermutlich handelte es sich

hierbei um weitere Fragmente des Molekuls H2.

104



5 Pyren-basierte Leiteroligomere

M
48453
[M+DCTBJ*
5095.4
[M-Cy3Hyg]
4518.6
i T | L“JI\v " kol J.l
2500 " 3000 " 3500 "~ a000  as00 5000 " 5500

m/z

Abbildung 49: MALDI-TOF-MS-Spektrum des H-Monomers H2
(Matrix: DCTB).

(exakte Masse: 4844.2362 Da)
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Abbildung 50: VergroRerter Ausschnitt des Molekilsignals von H2 (oben), verglichen mit den

berechneten Isotopenmustern des [M]*-Molekiilsignals (mitte) sowie des [M+H]*-Addukts (unten)

(Matrix: DCTB).

Nach der Trennung mit Hilfe der rezyklisierenden GPC wurde das H-Monomer H2 erneut mit

einer analytischen GPC-Messung in Tetrahydrofuran und mit BHT als internen Standard

analysiert. Die normalisierte Molmassenverteilung ist in Abbildung 51 dargestellt und bestatigt

die Reinheit des Syntheseprodukts.

Die Molmasse des Peakmaximums wurde zu
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MpsPS = 5.23-10° g mol ™! bestimmt (berechnete molare Masse von H2: 4848.4520 g mol™') und
ist damit erwartungsgemaf hoéher als die des H-Monomers H1 (M{,’S-PS = 3.54-10% g mol™").

Weiterhin sind die mittels analytischer GPC bestimmten Molmassen beider H-Monomere im
Vergleich zu den kalkulierten molaren Massen der Molekule aufgrund der héheren Rigiditat
Uberschatzt. Aufgrund der vielen verzweigten Seitenketten ist die Uberschatzung von H2

allerdings deutlich geringer als bei H1.
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Abbildung 51: Normalisierte Molmassenverteilung der analytischen GPC von H2 in THF mit BHT als
internen Standard (M3*"S = 5.23-10% g mol").

Mit Hilfe von STM-Untersuchungen konnten keine selbstassemblierten Monolagen fur das
H-Monomer H2 beobachtet werden. Vermutlich ist dies darauf zurickzufiihren, dass die
zusatzlichen und verzweigten Alkoxyketten zu solch einer Unordnung flhren, dass sich kein

zweidimensionales Gitter ausbilden kann.

Die optischen Eigenschaften des H-Monomers H2 sind von besonders groflem Interesse.
Daher wurden Untersuchungen der UV/Vis-Absorption und Fluoreszenz-Emission des
Molekuls in Dichlormethan durchgefiihrt. Die Ergebnisse der Messung werden im spateren

Verlauf im Vergleich zu den optischen Eigenschaften des entschutzten H-Monomers gezeigt.

Der nachste Schritt in der Synthese der Leiteroligomere war die Abspaltung der
CPDMS-Gruppen mit Kaliumcarbonat und Methanol (Schema 33). Die Reaktion wurde in
Anlehnung an die Vorschrift einer TMS-Abspaltung von E. Sigmund et al.l'? und analog zu
der Synthese des entschutzten H-Monomers H1e durchgefuhrt. Da sich die

Reaktionsbedingungen in der Synthese von H1g bewahrt haben, wurde erneut Dichlormethan
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als Lésungsmittel und eine leicht erhdhte Reaktionstemperatur gewahlt. Jedoch wurde sich
dieses Mal fir nur 30 °C statt 40 °C entschieden, um ein zu schnelles Ausdampfen des
Lésungsmittels zu vermeiden. Hierdurch sollte eine Konstanz der Reaktionsgeschwindigkeit
ermdglicht werden und die Reproduzierbarkeit gewahrleistet werden. Der Verlauf der Reaktion
wurde mittels Dunnschichtchromatographie verfolgt; so konnte nach 19.5 Stunden
Reaktionszeit ein vollstandiger Umsatz des Edukts H2 beobachtet werden. Die Reaktionszeit
ist damit deutlich langer als die der Entschitzung des H-Monomers H1. Aufgrund des
Polaritatsunterschieds von H2 und H2e (CH:DCM = 3:1, Rr (H2) = 0.04; R: (H2g) = 0.57) lie®

sich das Rohprodukt problemlos mittels Saulenchromatographie aufreinigen.

TIPS CPDMS TIPS H

/(j/ocstsﬂ H57C280\(j\ /(j/ocstm H570280\E>

— — — —

Hs57C280 OC2gHs7 Hs57C260 OCygHs7
AN
—

H2 H2g
Schema 33: Entschitzung des H-Monomers H2. a) K.COs, MeOH, DCM, 30 °C, 19.5 h, 92%.

Das 'H-NMR-Spektrum zeigte eine vollstdndige Entschitzung des H-Monomers H2g
(Abbildung 52). Die Signale der CPDMS-Schutzgruppe bei 6= 2.45 ppm und 6= 0.31 ppm
waren nicht mehr sichtbar, dafir ist das Signal der acetylenischen Wasserstoffe bei
&= 3.41 ppm zu erkennen. Das Integral dieses Signals bestatigt zudem, dass in dem Molekil
zwei terminale Acetylene vorhanden sind und daher auch beide CPDMS-Schutzgruppen
abgespalten wurden. Weiterhin deutet das '"H-NMR-Spektrum auf einen hohen Reinheitsgrad
der Verbindung hin.
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Abbildung 52: 'H-NMR-Spektrum von H2e in deuteriertem Dichlormethan, gemessen bei RT und
700 MHz. Das Signal der terminalen Acetylene ist mit * gekennzeichnet.

Eine massenspektrometrische Untersuchung mittels MALDI-TOF detektierte ebenfalls das
entschitzte H-Monomer H2g als ein [M+H]"-Addukt, sowie das zugehérige Matrix-Addukt
(Abbildung 53). Ein Vergleich der Isotopenmuster des gemessenen Molekilsignals mit den
berechneten [M]*- und [M+H]*-Signalen verifizierte die Zuordnung (Abbildung 54). Ein drittes,
niedermolekulares Signal ist auch sichtbar, welches einem durch Alkylketten-Abspaltung
gebildeten Fragment des Molekuls zugeordnet werden konnte. Auch hier wurden keine

Verunreinigungen entdeckt.
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Abbildung 53: MALDI-TOF-MS-Spektrum des entschitzten
4594.1040 Da) (Matrix: DCTB).

H-Monomers H2e (exakte Masse:

3 ] 4598.113 273FH 0:P17 MS Raw
a i ) ;
g40003 4599.118
s i 7
g
3000 4696107
! I 4600.120
2000 I
10001 4595.116 4601.122
1 A 4602.127
— 0F e e — — —
3 ] 4597.113
8566 ] 4506.110 €318 H534 N4 08 Si
s 1
£ ! 4599.119 [M]+
10007 4595.107 4600.122
500 | 4601.125
1 4594.103 | 4602.127
1 | ] . 4604133 4606.139
T Y 4598.121
£ 1 €318 H534 N4 08 Si2 + H
21500 1 4597.118
fro- || o [M+H]*
1000 | 4596.115 ' 4601.130
500 4602.132
4595.111 | 4603135
ol | \ ., 4605.141 4607.146
4594 4596 4598 4600 4602 4604 4606 4608 4610 4612
m/z

Abbildung 54: VergroRerter, aufgeldste Ausschnitt des Molekulsignals von H2e (oben), verglichen mit

den berechneten Isotopenmustern des [M]*-Molekilsignals (mitte) sowie des [M+H]*-Addukts (unten)

(Matrix: DCTB).

Zusammenfassend verifizierten die aufgenommenen 'H- und 'C-Spektren, sowie ein

MALDI-TOF-Spektrum eine erfolgreiche Abspaltung

beider CPDMS-Schutzgruppen.

Weiterhin erleichterte auch in dieser Synthese die durch die Schutzgruppenwahl erzielte
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5.4 Synthese des H-Monomers H2

Polaritatsanderung die Aufreinigung des Produkts. So konnte das entschitzte

H-Monomer H2e in reproduzierbaren, guten Ausbeuten von 92% erhalten werden.

Die UV/Vis-Absorptions- und Fluoreszenz-Emissionsspektren des H-Monomers H2 und des
entschitzten Molekils H2g in Dichlormethan sind in der Abbildung 55 dargestellt. Fir einen
Vergleich sind die UV/Vis-Absorptions- und Fluoreszenz-Emissionsspektren des
H-Monomers H1 ebenfalls eingezeichnet. Die beiden Verbindungen H2 und H2e zeigen in den
optischen Untersuchungen nur sehr geringflgige, vernachladssigbare Unterschiede
zueinander. Beide Absorptionsspektren zeigen zwei Maxima; das Erste bei
ca. A=342nm (H2) bzw. A=341nm (H2) und das Zweite bei A=443 nm. Das
Absorptionsmaximum bei A =443 nm besitzt zudem zwei vibronische Schultern. Das
Absorptionsspektrum des H-Monomers H1 ahnelt stark den Spektren von H2 und H2g. Die
Absorptionsmaxima sind ahnlich, allerdings sind die Absorptionskanten — die Schnittpunkte
der langwelligsten Bande mit der x-Achse — von H2 und H2e deutlich rotverschoben. Dies ist
auf die zusatzlichen Alkoxyketten zurickzuflihren. Weiterhin sind in dem Absorptionsspektrum
von H1 die vibronischen Schultern weniger stark ausgepragt. Die Anderung in der Auspragung
der vibronischen Schultern des langwelligeren Signals spricht ebenfalls dafiir, dass dieses
Signal bei ca. A = 443 nm den Langsstreben zuzuordnen ist. Da sich die H-Monomere H1 und
H2 nur in den Seitenketten der Langsstreben unterscheiden, sollte das Absorptionsverhalten
der Querstreben nur unwesentlich beeinflusst werden. Diese Beobachtung passt weiterhin zu
dem literaturbekannten Absorptionsmaximum von Pyren von A = 335 nm["®'l welches in etwa

dem kurzwelligerem Signal entspricht.

Fir die Fluoreszenz-Spektroskopie wurde jeweils eine Anregungswellenlange von A = 440 nm
ausgewahlt. In allen Fluoreszenzspektren ist nur ein Signal mit leichtem Tailing, aber ohne
vibronische Schulter zu sehen. Die Maxima der Emission liegen bei A = 557 nm (H2) bzw.
A =555.5 nm (H2e) und sind damit im Vergleich zu H1 (A = 529 nm) deutlich rotverschoben.
Damit tritt auch eine starkere Stokes-Verschiebung auf. Auffallig ist, dass das
Emissionsspektrum von H1 ein scharferes Maximum aufweist als die beiden Spektren von H2
und H2e.
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Abbildung 55: UV/Vis- (durchgehende Linie) und Fluoreszenz-Spektren (gestrichelt) von H2 (blau),

H2e (orange) und H1 (griin) in Dichlormethan.
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5.5 Synthese der Leiterpolymere L2,

5.5.1 Polymerisation

Mit dem H-Monomer H2 wurden ebenfalls zunachst Testreaktionen fur die Polymerisation in
kleinen Ansatzen durchgefihrt. Um den Verlauf und die Geschwindigkeit der Polymerisation
verfolgen zu kdnnen, wurde anfanglich auf die Zugabe des Stopper-Molekils 22 verzichtet.
Da sich die Bedingungen der Glaser-Eglinton-Kupplung in den Arbeiten von S. A. MeiRner'?!
als erfolgreich erwiesen und diese abgesehen von den Loslichkeitsproblemen in der
Polymerisation des H-Monomers H1 ebenso ein recht vielversprechender Ansatz zu sein
schienen, wurden diese Reaktionsbedingungen erneut aufgegriffen und als Basis flr weitere
Experimente verwendet (Schema 34). Analog zu der Testpolymerisation des H-Monomers H1
wurden erneut zunachst 10 Aquivalente Kupfer(l)-chlorid und 1 Aquivalent des Kupfer(ll)-
chlorids eingesetzt, um eine zu hohe, nur schwierig kontrollierbare Reaktionsgeschwindigkeit
zu vermeiden. Auch das Loésungsmittelgemisch aus Pyridin und Dichlormethan im
Verhaltnis 2:1 wurde beibehalten, da das H-Monomer H2 in Dichlormethan eine
gleichermalien gute Loslichkeit aufwies. Nach verschiedenen Reaktionszeiten wurden jeweils
0.4 mL Proben der Reaktionslésung entnommen. Durch die sofortige Zugabe einer wassrigen
EDTA-L6sung (0.1 M) wurde sichergestellt, dass die entnommenen Proben nicht weiter
reagieren konnten. AnschlieRend wurden sie wassrig aufgearbeitet und mit Hilfe der

analytischen GPC analysiert.

OCagHs7  Hs57C280 OCa2gHs7  Hs57C280
_ =\ N N\ _ _ _ _
Hﬂ—@—\f(—\\/—H HH—,—Hfff*#
Hs57C20 NN OCogHs7 Hs57C280 N N OCygHs7
a)
e8¢ e G0
7\ i/ \
mps—=— Y=+ )=+ Y=-1ips Tps—=— V= = Y—=-Tips
OCa2gHs7  Hs57C280 OCa2gHs7  Hs7C280
H2e TP2,

Schema 34: Test-Polymerisation von H2g unter Glaser-Eglinton-Bedingungen. a) CuCl, CuCly,
Pyridin:DCM = 2:1, 30 °C, 23 h.

Die Molmassenverteilungen der entnommenen Reaktionsproben sind in Abbildung 56
dargestellt. Vor allem zu Beginn wird ein sehr langsamer Reaktionsverlauf der Polymerisation
deutlich. Die langsame Reaktionsgeschwindigkeit ist vermutlich auf die sterische Hinderung
durch die langen, verzweigten Alkoxy-Seitenketten zurlickzuflihren. Jedoch ist an der Probe
nach 23 Stunden Reaktionszeit gut erkennbar, dass sich die Polymerisation der angestrebten
Molmassenverteilung annahert. Die Signale der einzelnen Oligomere sind erwartungsgemafn

gut ausgepragt, auch die der Oligomere mit einer ungeraden Anzahl an
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5 Pyren-basierte Leiteroligomere

Wiederholungseinheiten. Weiterhin scheint die Reaktion nicht nach dem Erreichen einer
bestimmten Oligomer-GroéRe abzubrechen. Beides sind Indizien daflir, dass die
Loslichkeitsprobleme der Oligomere auf Basis des H-Monomers H1 gelést wurden. Die
Schulter der letzten entnommenen Probe zeigte allerdings auch, dass sich auch

héhermolekulare Verbindungen bildeten.
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Abbildung 56: Ausgewahlte, normalisierte Molmassenverteilungen der analytischen GPC-Messungen

in THF von der Test-Polymerisation von H2e unter Glaser-Eglinton-Bedingungen.

Aufgrund der langsamen Reaktionsgeschwindigkeit der ersten Polymerisation wurde eine
zweite Testreaktion mit einer erhdhten Katalysatormenge durchgefiihrt. Die Aquivalente an
Kupfer(l)-chlorid wurden daher von 10 auf 100 erhéht und die Menge an Kupfer(ll)-chlorid
wurde entsprechend des gleichbleibenden Verhaltnisses von 1 auf 10 Aquivalente angepasst.
Die ausgewahlten Molmassenverteilungen der entnommenen Proben sind in Abbildung 57
dargestellt. Der Verlauf der Molmassenverteilungen gibt den Fortschritt der Polymerisation zu
den jeweiligen Zeitpunkten gut erkennbar wieder. Verglichen mit der ersten
Test-Polymerisation hat sich in diesem Reaktionsansatz nach 10 Minuten schon eine deutlich
grofliere Menge des Dimers gebildet; zudem sind schon die Signale des Trimers und Tetramers
erkennbar. Diese Beobachtung weist auf hohere Reaktionsgeschwindigkeiten hin, wie sie
durch die Erhdéhung der Katalysatormenge auch erreicht werden sollte. Auch in dieser
Testreaktion zeigt sich nach Reaktionszeiten von Uber einem Tag die Bildung

héhermolekularer Nebenprodukte. Eine Charakterisierung der hoéhermolekularen
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5.5 Synthese der Leiterpolymere L2n

Nebenprodukte gelang aufgrund der geringen Substanzmengen nach den vielen
Probenentnahmen nicht. Dennoch ist im Bereich der Oligomere ein erwartungsgemaler
Polymerisationsverlauf sichtbar, sodass sich diese Reaktionsbedingungen fir die Synthese
von Leiteroligomeren eignen sollten.
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Abbildung 57: Ausgewahlte, normalisierte Molmassenverteilungen der analytischen GPC-Messungen

in THF von der Test-Polymerisation von H2e unter Glaser-Eglinton-Bedingungen.

Im Anschluss an die zweite Testreaktion konnte nun die Polymerisation des H-Monomers H2g
in einem groRReren Ansatz und mit der Zugabe des Stopper-Molekils durchgefuhrt werden, um
definierte und an den Enden flur weitere Kupplungen deaktivierte Oligomere zu erhalten, die
danach zu den Leitermolekilen umgesetzt werden kdnnen (Schema 35).
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OCggHs7  Hs7C280, OCygHs7  Hs7C280
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Schema 35: Polymerisation des H-Monomers H2e unter Glaser-Eglinton-Bedingungen. a) i. CuCl,
CuClz, Pyridin:DCM = 2:1, 30 °C, 5 h; ii. Stopper-Molekiil 22, 30 °C, 18 h.

Die Polymerisation wurde nach 5 Stunden durch die Zugabe des Stopper-Molekils 22
beendet. Unmittelbar vor der Zugabe des Stopper-Molekiils wurden 0.1 mL der
Reaktionsldsung entnommen und in eine EDTA-L6sung (0.1 M) gegeben. Analog zu dem
Verfahren in den Testreaktionen wurde nach einer wassrigen Aufarbeitung eine analytische
GPC der entnommenen Probe aufgenommen. Die Probenentnahme diente der nachtraglichen
Kontrolle des Reaktionsverlaufes; dies ermdglichte einen Abgleich mit der zuvor
durchgeflihrten Testreaktion. Nachdem die Reaktion fiir weitere 18 Stunden bei 30 °C geruhrt
wurde, wurde sie durch die Zugabe einer wassrigen EDTA-L6sung (0.1 M) beendet. Nach der
wassrigen Aufarbeitung wurde erneut eine analytische GPC des Rohprodukts aufgenommen,
um diese mit der Reaktionskontrolle vor der Stopper-Zugabe vergleichen zu konnen.
AnschlieRend wurde das Rohprodukt Uber Kieselgel filtriert. Hierdurch wurden potentiell
enthaltene, unlésliche Substanzen vor der weiteren Trennung entfernt. Eine weitere Analyse
mit Hilfe der analytischen GPC stellte sicher, dass durch die Filtration keine
(héhermolekularen) Oligomere abgetrennt wurden. Die normalisierten Molmassenverteilungen
der Reaktionskontrolle nach 5 Stunden, des Rohprodukts und des Filtrats sind in Abbildung 58
dargestellt und entsprechen dem erwarteten Ergebnis. Es ist deutlich erkennbar, dass die
Polymerisation nach der Stopper-Zugabe nicht mehr signifikant fortgeschritten ist, es wurde
lediglich eine geringe Menge héhermolekularer Nebenprodukte gebildet. Dies bedeutet, dass
der Polymerisations-Abbruch durch den Uberschuss des Stopper-Molekiils ausreichend gut
funktioniert hat. Weiterhin zeigen das Rohprodukt und das Filtrat einen identischen Verlauf der

Molmassenverteilungen.

115



5.5 Synthese der Leiterpolymere L2n

—5h
105 _ Rohprodukt
" — Filtrat
0,8 1
= 064
(@]
L
> |
£ 04
S
C -
0,2 1
010 ! T T T AL | T T L L

10° 10° 10°

Molare Masse (g mol'1, vs. PS)

Abbildung 58: Normalisierte Molmassenverteilungen der Polymerisation von H2e. Dargestellt sind die
GPC-Analysen der Reaktionskontrolle nach 5 Stunden (blau; MY5PS =20.38:103 g mol,
MyFPS = 37.26:103 g mol!, Mps*S =32.55-108 g mol!, PD =1.83), des Rohprodukts inklusive des
Stoppers (griin; Mj*FS =21.12:103 g mol', M5 = 49.20-10% g mol", MySP* =32.57-10% g mol,
PD = 2.33) und des Filtrats (violett).

Zunachst ist erkennbar, dass die Molmassenverteilung der Reaktionskontrolle nach 5 Stunden
ein zu der Testreaktion analoges Verhalten zeigt, auch wenn die Polymerisation schon etwas
weiter  fortgeschritten zu sein scheint. Dieser kleine Unterschied in der
Reaktionsgeschwindigkeit l&sst sich vermutlich auf die unterschiedliche AnsatzgrofRe
zuruckflhren, da die Ansatzgrélie der Testreaktion sehr klein war. Hierdurch kann eventuell
die Durchmischung der Reaktionslésung, sowie die Temperatur beeinflusst werden. Zudem
ist in einer sehr kleinen AnsatzgréRe das Verdampfen des Losungsmittels Gber den Zeitraum
der Reaktion signifikanter. Dennoch wurde die Polymerisation durch die Zugabe des Stopper-
Molekuls 22 zu einem guten Zeitpunkt abgebrochen, da die Polymerisation schon relativ weit
fortgeschritten war — der Peak des Monomers ist relativ klein — und sich trotzdem noch kein
undefinierbares Polymergemisch gebildet hatte. Alle angestrebten Oligomerlangen waren in
ausreichender Menge vorhanden. Nach der Stopper-Zugabe anderte sich die Verteilung der
Oligomere nicht mehr signifikant, abgesehen von der Bildung hdhermolekularer

Nebenprodukte, welche bereits in der Testreaktion beobachtet wurde. Weiterhin nahm das
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Filtrieren keinen Einfluss auf die Molmassenverteilung, was auf eine gute Léslichkeit der
Oligomere hindeutet. Der Vergleich der Molmassenverteilung kurz vor der Stopper-Zugabe
und nach beendeter Reaktion zeigt zudem nur eine sehr geringfligige Verschiebung bezliglich
der Molmassen der Peaks. Diese Beobachtung ist auf die bereits sehr hohe Molmasse des
H-Monomers zuriickzufiihren, sodass die Stopper-Molekiile keinen allzu grofien Einfluss auf
diese haben. Weiterhin nimmt diese Veranderung mit zunehmender Oligomerlange
erwartungsgemaR ab. Dennoch ist die Anderung der Molekulargewichte der Oligomere ein

wichtiges Indiz fir die erfolgreiche Endgruppenabsattigung.

Die Molmassenverteilung des Rohprodukts offenbart, dass aus der Polymerisation ein
Polymer mit einer zahlenmittleren Molmasse von MZ5PS =21.12-10°g mol"' und einer
Polydispersitat von PD = 2.33 resultierte. Zum Vergleich zeigt die Molmassenverteilung der
Reaktionskontrolle nach 5 Stunden ein Polymer mit einer zahlenmittleren Molmasse von
MPsPS =20.38:10° g mol™' und einer Polydispersitat von PD = 1.83. Diese Werte passen in
etwa zu den Erwartungen bei einer Stufenwachstums-Polymerisation. Mit der zahlenmittleren
Molmasse MZSPS kann auRerdem der Polymerisationsgrad Py bestimmt werden. Wie die
nachfolgende Rechnung (Gleichung 1) zeigt, wird hierflr die zahlenmittlere Molmasse M25FPS
durch die molare Masse des Monomers My .0omer @bzuglich der Endgruppen geteilt. Fur die
Berechnung wurde die Molmassenverteilung vor der Stopper-Zugabe verwendet, da die
Unterschiede nur sehr geringfigig sind. Die Endgruppen entsprechen hierbei den

Wasserstoffatomen der beiden terminalen Acetylene.

MYsPS 20.38-10% g mol™?
PN =

= = =443 =4 1
Myonomer — Moy 4596.96 g mol™! — 2.02 g mol™1 M

Der ermittelte Polymerisationsgrad von (etwas Uber) vier zeigt, dass im Mittel Oligomere mit
wenigen Wiederholungseinheiten entstanden sind. Dieses Resultat wird durch den Verlauf der
Molmassenverteilung bereits ein wenig angedeutet. Dennoch ist das Ergebnis der
analytischen GPC aufgrund unterschiedlicher Rigiditaten wie bereits beschrieben mit Vorsicht
zu betrachten. Genauere Informationen hierzu werden durch erneute GPC-Analysen der

isolierten Oligomere erhalten.

Daher wurden daraufhin die einzelnen Oligomere bis einschlieRlich zum Undecamer P24 mit
Hilfe der rezyklisierenden GPC in BHT-freiem Tetrahydrofuran separiert. Das Elugramm der
Trennung mittels rezyklisierender GPC ist in Abbildung 59 gezeigt. Hier wird noch einmal
besonders deutlich, wie gering die Abstande zwischen den Durchlaufen der Oligomere sind.
Daher ist es notwendig, durch das gezielte Sammeln der monodispersen Oligomerfraktionen
ein erneutes Ineinanderlaufen dieser zu verhindern. Alle isolierten Oligomere traten in Form

von orangefarbenen Filmen auf, welche eine formbare, plastikartige Konsistenz besalien.
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Abbildung 59: Elugramm der rezyklisierenden GPC von der Trennung der Oligomere in THF nach der

Polymerisation. Auf der y-Achse ist die Intensitat der Signale in mV aufgetragen.

Die monodispersen Oligomerfraktionen wurden anschlieRend mit Hilfe der analytischen GPC
charakterisiert. Zudem wurde hierdurch ein erster Hinweis auf ihre Reinheit erhalten. Die

Molmassenverteilungen des Rohprodukts und der isolierten Oligomere sind im Folgenden
dargestellt (Abbildung 60).
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Abbildung 60: Normalisierte Molmassenverteilungen der Polymerisation des H-Monomers H2g unter
Glaser-Eglinton-Bedingungen nach Beenden der Reaktion (dunkelblau) und der isolierten Oligomere

(n=1-10) in THF. Die Molmassen der Peaks M;,’S'PS der isolierten Oligomere gemessen in THF
betragen: Mp>PS =5.20-103 g mol* (Monomer P24, cyan), My*P%=9.14:108g mol' (Dimer P2,,
violett), M,’,’S'PS =12.71-10% g mol' (Trimer P23, rot), M;,’S'PS = 16.49-103 g mol* (Tetramer P24, orange),
MpP% = 19.77-103 g mol' (Pentamer P2s, gelb), My>F* = 23.68:103 g mol' (Hexamer P2¢, hellgriin),
MZ’,’S'PS = 27.33-10% g mol' (Heptamer P27, dunkelgriin), M;,’S'PS = 31.48-10% g mol' (Oktamer P2g, lila),
MpP% = 35.09-103 g mol'  (Nonamer P2, pink) und My*P% =39.26:103 g mol" (Decamer P21,
hellblau).

Die aus den GPC-Analysen erhaltenen Molmassen der Molekiil-Peaks My>P* der isolierten
Oligomere sind in Tabelle 3 aufgefuhrt. Mit Hilfe der angegebenen kalkulierten molaren
Massen M, lieRen sich die Uberschatzungsfaktoren der GPC-Charakterisierung berechnen.
Hierfir wurde Molmasse des Molekiil-Peaks My5P* durch die absolute molare Masse Mg,

geteilt.
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Tabelle 3: Molmassen der Molekiil-Peaks M;,’S'PS der isolierten Oligomere (n = 1 — 10) in THF, ermittelt
mit Hilfe der analytischen GPC in Bezug auf einen PS-Standard. Zudem sind die berechneten molaren

Massen M, und die daraus berechneten Uberschatzungsfaktoren f aufgelistet.

Oligomer P2, M5 (g mol) MpsPS fi
Monomer P2, 5222.6 5199.2 0.996
Dimer P2; 9618.6 9136.3 0.950
Trimer P2; 14214.5 12710 0.894
Tetramer P24 18810.5 16486 0.876
Pentamer P2s 23406.4 19772 0.845
Hexamer P26 28002.4 23679 0.846
Heptamer P2; 32598.3 27327 0.838
Oktamer P2g 37194.2 31482 0.846
Nonamer P2y 41790.2 35094 0.840
Decamer P2+ 46386.1 39259 0.846

Die erhaltenen Uberschatzungsfaktoren f; zeigen, dass die mittels GPC bestimmten
Molmassen der Oligomere etwas kleiner sind als die berechneten molaren Massen. Die
Molmasse des geschitzten H-Monomers H2 war noch etwas Gberschatzt (f = 1.079), dies hat
sich nach der Anbringung der Endgruppen geandert. Dieses Ergebnis spricht vermutlich dafir,
dass sich die sehr flexiblen Seitenketten um die Oligomer-Rickgrate wickeln und sie im
Vergleich zu dem Polystyrol-Standard einen geringeren Raumanspruch aufweisen. Da die
Verbindungen verhaltnismaRig viele und verzweigte Seitenketten besitzen, haben sie einen
relativ geringen hydrodynamischen Radius. Diese Erkenntnis spiegelt sich in den Resultaten
der GPC-Analyse wider. Der Einfluss der Alkylketten wird noch einmal deutlich, wenn die
Uberschéatzungsfaktoren der Oligomere P2, mit denen der Oligomere P1, verglichen werden.
Beide Strukturen weisen dasselbe Polymerriickgrat auf; lediglich die Seitenketten wurden
geandert. Fur die Homologen P1, wurden Uberschatzungsfaktoren im Bereich von f = 1.36
bis fi = 1.76 gefunden. Die Oligomere wurden folglich in Bezug auf den Polystyrol-Standard
deutlich Uberschatzt, wahrend die Homologen P2, leicht unterschatzt wurden. Dieses
Ergebnis sollte zudem beim Betrachten des ermittelten Polymerisationsgrades beachtet

werden, welcher demzufolge ebenfalls leicht unterschatzt wird.

Eine Auftragung der kalkulierten und gemessenen Molmassen in Abhangigkeit von der Anzahl
an Wiederholungseinheiten ist in Abbildung 61 dargestellt. Das Diagramm zeigt, dass die

Differenz zwischen der berechneten und der mit Hilfe der analytischen GPC ermittelten
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Molmasse mit steigender Anzahl an Wiederholungseinheiten zunimmt. Dies spiegelt sich auch

in den berechneten Uberschatzungsfaktoren f; wider.
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Abbildung 61: Auftragung der berechneten Molmassen M,,; (orange) und der ermittelten

Molmassen M;,’S'PS (blau) gegen die jeweilige Anzahl an Wiederholungseinheiten n.

Die  erhaltenen Uberschatzungsfaktoren £ wurden  gegen die  Anzahl an

Wiederholungseinheiten aufgetragen und anschliefend mit einer Exponentialfunktion der

Form f; = fw» +ae_% angepasst und bis n =20 extrapoliert. Die Fit-Parameter betragen
a=0.2737, b= 1.9973 und f- = 0.8358. Die Auftragung, sowie der exponentielle Fit sind in
Abbildung 62 dargestellt. Wie in der Abbildung erkennbar ist, fallt der Fit und die Extrapolation
am Ende der Messdatenreihe vermutlich zu stark ab. Die Werte der homologen Reihe
entsprechen nicht vollstandig der Form der Exponentialfunktion. Daher sollten die Parameter
mit Vorsicht bewertet und lediglich als Tendenz angesehen werden. Vermutlich ware ein etwas

hdherer Grenzwert um f-~ = 0.84 eher denkbar.
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Abbildung 62: Auftragung der Uberschatzungsfaktoren fi gegen die jeweilige Anzahl der

Wiederholungseinheiten n, inklusive einer exponentiellen Anpassung.

Das Dimer P22, Tetramer P2, und Oktamer P2s wurden nachfolgend noch einmal separat
voneinander mittels rezyklisierender GPC aufgereinigt. Eine Charakterisierung der erhaltenen
Oligomere mit Hilfe der 'H- und "*C-NMR-Spektroskopie, MALDI-TOF-Massenspektrometrie
und analytischen GPC verifizierten die erfolgreiche Synthese der angestrebten Verbindungen.
Die 'H-NMR-Spektren des entschitzten H-Monomers H2g, des Dimers P2,, Tetramers P2,
und Oktamers P2g sind in Abbildung 63 dargestellt.
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Abbildung 63: Vergleich der "H-NMR-Spektren des entschiitzten H-Monomers H2e (oben), Dimers P2,
(mitte-oben), Tetramers P24 (mitte-unten) und des Oktamers P2g (unten) in deuteriertem Dichlormethan
bei RT und 700 MHz. Das "H-NMR-Spektrum des Tetramers zeigt neben dem Produkt noch die Signale

von restlichem BHT (mit * gekennzeichnet) und THF (mit ¥ gekennzeichnet).

In den 'H-NMR-Spektren der Oligomere P2,, P2, und P2 ist deutlich zu erkennen, dass das
Signal der terminalen Acetylene des entschitzten H-Monomers H2e bei &= 3.41 ppm
erwartungsgemafy verschwunden ist (Abbildung 63, gelb markiert). Stattdessen sind zwei
Signale der Stopper-Endgruppen bei §=7.50 ppm und &=7.43 ppm (griin eingerahmt)
hinzugekommen. Das dritte Signal der Stopper-Endgruppen im Alkylbereich Uberlagert sich
mit den Signalen der Wiederholungseinheit der Oligomere. Ein Vergleich der GroRe der
Integrale der Stopper-Endgruppen mit dem Integral des Signals bei §=8.11 ppm zeigte, dass
die Integrale der Stopper-Einheiten mit steigender Anzahl an Wiederholungseinheiten sanken
—in den vergroRerten '"H-NMR-Spektren der Oligomere in Abbildung 64 von oben nach unten.
Weiterhin ist erkennbar, dass die Signale der Stopper-Endgruppen sowie die blau
eingerahmten Signale der Stdbchen leicht unterschatzt werden. Dennoch erlaubte dieses

Integral-Verhaltnis die Bestimmung der Anzahl an Wiederholungseinheiten in den Oligomeren.
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Abbildung 64: VergroRerter Ausschnitt der aromatischen Signale der Stopper-Endgruppen (grin
eingerahmt) und der PPEB-Langsstreben aus den 'H-NMR-Spektren des entschiitzten
H-Monomers H2g (oben), Dimers P2, (mitte-oben), Tetramers P24 (mitte-unten) und des Oktamers P2g
(unten) in deuteriertem Dichlormethan bei RT und 700 MHz.

Die Aufspaltung der blau eingerahmten Signale, welche den aus den Stdbchen stammenden
aromatischen Wasserstoffatomen zugeordnet wurden, waren ein weiteres Indiz fur eine
erfolgreiche Kupplung der Monomereinheiten, da hierdurch die chemische Aquivalenz
teilweise aufgehoben wurde. Die Signale der Pyren-Einheiten (violett eingerahmt,
Abbildung 63) hingegen zeigten eine deutlich geringfligigere Anderung der Aufspaltung. In
dem "H-NMR-Spektrum des Tetramers P24 (Abbildung 63) waren zudem die Signale von BHT
und THF sichtbar. Aufgrund der geringen Substanzmengen wurde sich gegen die Entfernung
des restlichen Losungsmittels und des Stabilisators BHT entschieden, da beide Substanzen
die nachfolgende Entschiitzung nicht negativ beeinflussen. Davon abgesehen konnte anhand
der 'H-NMR-Spektren auf einen relativ hohen Reinheitsgrad der Verbindungen geschlossen

werden.
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Die im Folgenden dargestellten MALDI-TOF-Spektren bestatigten die erfolgreiche Synthese
der Oligomere (Abbildungen 65-69). Jedoch ist erkennbar, dass das Tetramer P24 und das
Oktamer P2s molare Massen in einer Gro3enordnung erreicht haben, die nur noch schwierig
mittels Massenspektrometrie analysiert werden konnten, da eine Kalibrierung des Gerats in
diesem Molmassen-Bereich nicht mehr moglich war. Daher gelang es auch nicht, die

Isotopenmuster der Molekilsignale aufzuldsen und mit berechneten Isotopenmustern zu

vergleichen.
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Abbildung 65: MALDI-TOF-Spektrum des Dimers P2, (exakte Masse: 9610.5054 Da) (Matrix: DCTB).
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Abbildung 66: VergrofRerter Ausschnitt des Molekilsignals von P22 (oben), verglichen mit den
berechneten Isotopenmustern des [M]*-Molekiilsignals (mitte) sowie des [M+H]*-Addukts (unten)

(Matrix: DCTB).
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Abbildung 67: MALDI-TOF-Spektrum des Tetramers P2, (exakte Masse: 18794.6822 Da)
(Matrix: DCTB).
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Abbildung 68: VergroRerter Ausschnitt des Molekulsignals von P24 (Matrix: DCTB). Zudem ist die

Alkylfragmentierung sichtbar.
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Abbildung 69: MALDI-TOF-Spektrum des Oktamers P2 (exakte Masse: 37163.0357 Da)
(Matrix: DCTB).

Eine Charakterisierung der hdhermolekularen Nebenprodukte war aufgrund der zu geringen
Substanzmengen nicht moglich.
Schlussendlich konnten jedoch auf diese Weise 6.19 mg (0.643 pmol, 2.4%) des Dimers P2,
7.81 mg (0.415 ymol, 1.5%) des Tetramers P24 und 5.60 mg (0.151 pmol, 0.57%) des
Oktamers P2g erhalten werden.
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5.5 Synthese der Leiterpolymere L2n

5.5.2 Entschiitzung und LeiterschlieBung

Nachdem die Leiterschliefung im ersten Versuch der Leiteroligomer-Synthese L1, fehlschlug,
wurde sich dieser Reaktion in der Darstellung der Leiteroligomere L2, noch einmal intensiver
gewidmet. In der Arbeitsgruppe wurden bereits einige Erfahrungen zu intramolekularen
SchlieBungen durch die Glaser-Kupplung von Acetylenen gesammelt, beispielsweise in der
Synthese von Makrozyklen oder Klammer-Molekiilen.*8133 Hierflir wurden stets pseudo-
Hochverdinnungs-bedingungen verwendet, indem das Katalysatorsystem in einer
Reaktionsldsung vorgelegt und dann Uber einen relativ langen Zeitraum von mehreren
Stunden oder Tagen das zu verknipfende Substrat in geléster Form zugegeben wurde. Durch
dieses Vorgehen wurden hoéhermolekulare Nebenreaktionen wie beispielsweise eine
Oligomer- oder Polymerbildung vermieden. Jedoch war dort im Gegensatz zu der
LeiterschlieBung kein Anbringen von Endgruppen notwendig, da die Produkte dieser
ZykKlisierungsreaktion gegenuber den Reaktionsbedingungen inert waren. Nach der letzten
Bindungskniipfung der SchlieBung waren also keine terminalen Acetylene mehr in den
Molekilen vorhanden. Im Falle der LeiterschlieBung miissen nach der letzten intramolekularen
SchlieBungsreaktion allerdings noch die terminalen Acetylene an den Enden der
Leiteroligomere durch eine Stopper-Zugabe inaktiviert werden - analog zu der
Polymerisation —, um eine Dimerisierung oder Oligomerisierung der Leitermolekiile zu
vermeiden. Aufgrund der deutlichen Unterschiede der hydrodynamischen Radii sollten
Nebenprodukte dieser Art mit Hilfe der GPC gut abtrennbar sein, dennoch wird hierdurch die
Ausbeute stark vermindert und ein derartiger Substanzverlust sollte in der letzten Stufe
bestmdglich verhindert werden. Dementsprechend wurden folgende Grundbedingungen fur
die intramolekulare Schlielungsreaktion aufgestellt: Erstens wurde ebenfalls eine hohe
Verdinnung gewahlt, da die intramolekulare Reaktion in diesem Fall deutlich schneller ablauft
als intermolekulare Kupplungen. Zweitens musste das Oligomer von Anfang an vollstandig
vorgelegt werden, um eine Oligomerisierung zu verhindern, die bei einer zeitlich derart
gestreckten Substratzugabe stattfinden wirde. Drittens sollte die Reaktionszeit bis zu der
Stopper-Zugabe so kurz wie mdglich gehalten werden. Allerdings musste die Reaktionszeit
gleichzeitig auch eine vollstdndige intramolekulare LeiterschlieBung gewahrleisten, da
unvollstandig geschlossene Nebenprodukte aufgrund des sehr geringen Grélenunterschieds
nur sehr schwierig abzutrennen waren. Demzufolge war eine relativ hohe
Katalysatorkonzentration notwendig, damit die intramolekularen Schliefungsreaktionen

schnell verlaufen.
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Um die Geschwindigkeit der intermolekularen Nebenreaktion abschatzen zu kénnen und eine
Reaktionszeit fiir die intramolekulare Schliefung zu ermitteln, wurden Testreaktionen fur die
Dimerisierung des Monomers P24 unter den Bedingungen der Schlielungsreaktion
durchgefliihrt (Schema 36). Hierdurch sollte folglich ein geeigneter Zeitpunkt fir die Stopper-
Zugabe herausgefunden werden. Aufgrund der geringen Substanzmengen der Oligomere
wurde flr die Testreaktion das Monomer verwendet; andernfalls ware auch die Durchfiihrung
einer solchen Testreaktion mit Oligomeren denkbar. Die Testreaktion der Monomer-
Dimerisierung wurde bezlglich des Verfahrens analog zu den Testreaktionen der
Oligomerisierung des H-Monomers durchgefuhrt. Zunachst musste hierfur allerdings das
Monomer P24 entschitzt werden. Die Abspaltung der TIPS-Schutzgruppen wurde analog zu
der Entschiitzung der Oligomere P1, mit einem groRen Uberschuss an tert-Butylammonium-
Fluorid in Dichlormethan bei 30 °C durchgefiihrt. Eine DC-Reaktionskontrolle in CH:DCM = 4:1
zeigte einen vollstandigen Umsatz des Edukts bereits nach einer Stunde. Nach dem Abbruch
der Reaktion und einer wassrigen Aufbereitung, wurde das Produkt mittels
Saulenchromatographie aufgereinigt. Sowohl '"H-NMR- und "*C-NMR-Spektroskopie, als auch
MALDI-TOF-Massenspektrometrie verifizierten den Erhalt der Verbindung P24 als einen

orangefarbenen Film in einer quantitativen Ausbeute.

N N OCogHs7
RR
OCygHs7  CagHs70

P2,:R=TIPS
a)

P21E: R=H
b)

OCygHs7 CagHs70

L2;, wennn=1

Schema 36: Entschitzung und Testreaktion der Oligomerisierung von P2: unter Glaser-Eglinton-
Bedingungen. a) TBAF (1 Min THF), DCM, 30 °C, 1 h, quant.; b) i. CuCl, CuClz, Pyridin, 30 °C, 2.5 h,
ii. Stopper-Molekiil 22, 30 °C, 20.5 h.

Im Anschluss konnte die Testreaktion der Oligomerisierung von P24e durchgefuihrt werden. Fir
die SchlieBungsreaktion wurde sich erneut fur die Glaser-Eglinton-Kupplung entschieden, da

unter diesen Bedingungen die Oligomerisierung des H-Monomers H2e bereits gute Ergebnisse
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geliefert hat. Die Planung der Reaktion basierte auf der Vorschrift einer Zyklisierungsreaktion
von G. Poluekto!'®® sowie den Ergebnissen von S. A. MeiBnerl'?®. Im Gegensatz zu der
Oligomerisierung des H-Monomers wurde sich bei der SchlieBungsreaktion aufgrund der
hohen Verdinnung und den relativ groRen Mengen an Kupfer(l)-chlorid und Kupfer(ll)-chlorid
allerdings dazu entschieden, mit Konzentrationen des Katalysatorsystems und des Substrats
in der Reaktionslésung anstelle von Aquivalenten zu arbeiten. Das Verhéltnis von Kupfer(1)-
zu Kupfer(ll)-chlorid sollte dabei ebenfalls in etwa 10:1 betragen, daher wurden
Konzentrationen von 6.6 g/L (Kupfer(l)-chlorid) und 0.7 g/L (Kupfer(ll)-chlorid) gewahlt. Als
Substratkonzentration wurde eine sehr hohe Verdiinnung von 4.3 ymol/L ausprobiert. Da die
Reaktion mit dem Stopper-Molekil 22 zur Inaktivierung der endstandigen Acetylene der Leiter-
Molekile nach dessen Zugabe schnell verlaufen sollte, wurde eine hohe Stopper-
Konzentration von 3.0 g/L gewahlt. Zu Beginn der Testreaktion wurde also das Substrat in
Pyridin vorgelegt und auf 30 °C erwarmt. AnschlieRend wurden unter Ruhren Kupfer(l)-chlorid
und Kupfer(ll)-chlorid hinzugegeben. Nach verschiedenen Zeitintervallen wurden jeweils
2.5 mL Reaktionslésung entnommen und sofort in eine wassrige EDTA-Lésung (1.0 M)
gegeben, um die Reaktion direkt nach der Entnahme anzuhalten. Diese Proben wurden nach
einer wassrigen Aufarbeitung mit Hilfe der analytischen GPC in THF analysiert. Nach
2.5 Stunden Reaktionszeit wurde das Stopper-Molekil 22 hinzugegeben und das
Reaktionsgemisch wurde uUber Nacht gertuhrt. Die Testreaktion wurde analog zu den
Polymerisationsreaktionen aufgearbeitet. AnschlieRend wurden die Oligomere mit Hilfe der
rezyklisierenden GPC in BHT-freiem THF getrennt und die isolierten Verbindungen wurden
massenspektrometrisch als Monomer L2, das entsprechende Dimer und Trimer

charakterisiert.

Die normalisierten Molmassenverteilungen der entnommenen Proben sind in Abbildung 70
dargestellt. Es ist gut zu erkennen, dass innerhalb von 45 Minuten Reaktionszeit kaum
Dimerisierung stattfindet. Erst nach ca. einer Stunde Reaktionszeit ist ein eindeutiges Signal
des Dimers sichtbar; ab 75 Minuten kommt auch ein wenig Trimer hinzu. Weiterhin dhneln sich
die Molmassenverteilungen nach 150 Minuten Reaktionszeit — unmittelbar vor der Stopper-
Zugabe — und die des Rohprodukts abgesehen von der leichten erwarteten Verschiebung sehr
stark. Diese Beobachtung lasst darauf schlieRen, dass die Stopper-Konzentration flr das

Verhindern von weiteren intermolekularen Oligomerisierungen ausreichend war.
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Abbildung 70: Normalisierte Molmassenverteilung der entnommenen Proben aus der Testreaktion von

P2 zu L2¢ unter Glaser-Eglinton-Bedingungen, gemessen mit der analytischen GPC in THF
(Monomer: MpP% =5.45-10% g mol, Dimer: MpsP$ = 9.53-10% g mol, Trimer:

MpsPS =13.12:103 g mol).

Die Testreaktion lieferte Einblicke in die maximale Reaktionszeit der Leiterschliefung bis zu
der Stopper-Zugabe, um die Menge an Dimerisierungs- und Oligomerisierungsprodukten
gering zu halten. Da die Glaser-Eglinton-Kupplung in der Polymerisation des H-Monomers H2e
bereits relativ langsam verlief, wurde angenommen, dass die intramolekulare SchlieRung
ebenfalls keine auerordentlich hohe Reaktionsgeschwindigkeit besitzt. Daher wurde sich als
Reaktionszeit bis zu der Stopper-Zugabe fir 60 Minuten (entspricht der orangefarbenen
Molmassenverteilung in Abbildung 70) entschieden. Bis zu diesem Zeitpunkt ist der Anteil an

intermolekular geknlpften Nebenprodukten noch vertretbar.

Bevor die einstrangigen Oligomere zu den Leiterstrukturen geschlossen werden konnten,
mussten zunachst die TIPS-geschitzten Acetylene der nicht verknipften Langsstreben
entschitzt werden (Schema 37). Die Abspaltung der TIPS-Schutzgruppen wurde analog zu
der Entschitzung Monomers P24 durchgefihrt. Nach der Aufreinigung des Produkts war im
MALDI-Spektrum noch unvollstdndig entschiitztes Nebenprodukt erkennbar, sodass das
Reaktionsprodukt noch einmal unter denselben Bedingungen der TIPS-Entschutzung mit

tert-Butylammonium-Fluorid wie im ersten Ansatz umgesetzt wurde. Eine ordentliche
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Abtrennung des Nebenprodukts war aufgrund der nur sehr geringen Unterschiede in Polaritat
und Grofle nicht mdglich. Nach der sdulenchromatographischen Aufreinigung der zweiten
Reaktion wurde das saubere, vollstandig entschitzte Dimer P22 in einer Ausbeute von 90%
(3.81 mg) als ein orangefarbener Film erhalten. Das Produkt wurde 'H- und "C-NMR-
spektroskopisch sowie MALDI-massenspektrometrisch charakterisiert; zudem wurde
hierdurch die Reinheit des Produkts bestatigt. Das entschitzte Tetramer P24 (6.03 mg, 88%)
und das entschitzte Oktamer P2se (4.57 mg, 93%) wurden in der gleichen Weise als
orangefarbene Filme erhalten und mit Hilfe der 'H-NMR-Spektroskopie sowie der MALDI-
Massenspektrometrie identifiziert. Eine Aufreinigung mittels Saulenchromatographie war in

allen drei Synthesen ausreichend.

OCogHs7  Ca2gHs70

RR
NN

OCggHs7  CagHs70

a) |: Poni R2TIPS — OCagHs7  CagHs570 —
b2 R — —
b) |/ CgHs570 N OC2gHs7
g9
CogHs70 N N OCogHs7

OCygHs7  CagHs70
L2,

Schema 37: Entschitzung und SchlieBung der Leiteroligomere L2, unter Glaser-Eglinton-
Bedingungen. a) TBAF (1 M in THF), DCM, 30 °C, 1.5—-2 h; b) i. CuCl, CuClz, Pyridin, 30 °C, 1 h;
ii. Stopper-Molekul 22, 30 °C, 20.5 h.

Nun konnten die erarbeiteten Bedingungen der SchlieBungsreaktion an dem entschitzten
Dimer P22 getestet werden. Hierfur wurde zundchst exakt wie in der Testreaktion
vorgegangen: Das Substrat wurde in ausreichend Pyridin vorgelegt, sodass eine
Substratkonzentration von 4.3 umol/L gewahrleistet war, und auf 30 °C erwarmt. Danach
wurden entsprechende Mengen des Katalysatorsystems bestehend aus Kupfer(l)-chlorid und
Kupfer(ll)-chlorid hinzugegeben, um Konzentrationen von 6.6 g/L bzw. 0.7 g/L der beiden
Salze zu erreichen. Nach einer Stunde Reaktionszeit bei 30 °C wurde das Stopper-Molekiil 22
hinzugegeben. Nun sollte die Reaktion eigentlich Uber Nacht geruhrt werden, jedoch war
relativ kurz nach der Stopper-Zugabe der Reaktionskolben gesprungen, sodass das

Reaktionsgemisch in das Wasserbad gelaufen war. Am nachsten Tag wurde das Gemisch mit
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Dichlormethan extrahiert. Die extrahierte, organische Phase wurde wassrig aufgearbeitet und
das Rohprodukt wurde mit Hilfe der rezyklisierenden GPC getrennt, nachdem sich in einer
analytischen GPC-Messung eine geringe Menge an héhermolekularem Nebenprodukt gezeigt
hatte (der Verlauf hnelte dem in Abbildung 71). Die Auftrennung ergab zwei Fraktionen: Zum
einen das geschlossene Dimer (2.59 mg, 70%) und zum anderen das Dimerisierungsprodukt
(0.58 mg). Eine 'H-NMR-spektroskopische und  MALDI-massenspektrometrische
Charakterisierung der Produktfraktion ergab jedoch, dass die endstandigen Acetylene des
Dimers nicht durch die Stopper-Endgruppen geschutzt waren, sondern nach wie vor als
terminale Acetylene vorlagen. Die Schliefung der Leiter schien allerdings weitgehend
funktioniert zu haben. Da das Zerspringen des Reaktionskolbens die Anbringung der
Endgruppen verhindert hatte, und auRerdem die Kupfer-Salze ab diesem Zeitpunkt in der
wassrigen Phase und nicht mehr in der organischen Phase prasent waren, wurde das
Reaktionsprodukt noch einmal unter den gleichen Reaktionsbedingungen der Glaser-Eglinton-
Kupplung umgesetzt. In diesem zweiten Reaktionsansatz wurde allerdings gleich zu Beginn
das Stopper-Molekll 22 mit vorgelegt, da die Dimer-Leiter nicht mehr geschlossen werden
musste. So konnte eine weitere Dimerisierung als Nebenreaktion mdglichst vermieden
werden. Nach einer wassrigen Aufarbeitung zeigte sich in einer analytischen GPC-Messung
eine geringe Menge an Nebenprodukt (Abbildung 71, violette Molmassenverteilung). Daher
folge eine Aufreinigung des Rohprodukts mit Hilfe der rezyklisierenden GPC, woraufhin das
Leiter-Dimer L2, in Form eines orangefarbenen Filmes und mit einer Ausbeute von 54%

(2.09 mg) Uber beide Reaktionen erhalten wurde.
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Abbildung 71: Normalisierte Molmassenverteilung der SchlieBungsreaktion des Dimers in THF.

Dargestellt sind das Rohprodukt (violett) der Reaktion und das aufgereinigte Produkt, die Dimer-

Leiter L2, (blau). Das Signal des Zielmolekiils L2, (M;S'PS = 8.93-103 g mol") zeigte ein leichtes Tailing.

Das Produkt wurde neben der GPC-Analyse mit Hilfe der "H- und "*C-NMR-Spektroskopie,
sowie der MALDI-TOF-Massenspektrometrie identifiziert. Beide Analysemethoden zeigten ein
erfolgreiches Anbringen der Endgruppen an die geschlossenen Leiter-Dimere L2;. Ein
Vergleich der "H-NMR-Spektren der ge- und entschiitzten Dimere P2, und P2, sowie des
Stopper-freien, geschlossenen Produkts P22e¢ und der finalen Dimer-Leiter L2, sind in
Abbildung 72 dargestellt.

134



5 Pyren-basierte Leiteroligomere

CD,Cl,

| J MJ LJ*J Lg
I

Y A | i

P2,

P2,

|:,22EI3

L2,

T T T T T T T 1 T T T T T T T T T T T T T T
0.5 0.] 9.5 9.0 8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 1.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5 0.0

= : & (ppm)

Abbildung 72: Vergleich der "TH-NMR-Spektren des geschiitzten Dimers P2, (oben), des entschiitzten
Dimers P22 (mitte-oben), der weitestgehend geschlossenen, aber Stopper-freien Dimer-Leiter P22e6
(mitte-unten) und der finalen Dimer-Leiter L2, (unten) in deuteriertem Dichlormethan, gemessen bei RT

und 700 MHz. Die Signale von noch enthaltenem BHT sind mit * markiert.

Zunachst fallt auf, dass das orange markierte Signal der terminalen Acetylene in den Spektren
des entschiitzen Dimers und der Stopper-freien Dimer-Leiter deutlich zu erkennen sind.
Zudem erlangen die aromatischen Signale der Stopper-Endgruppe (grin umrahmt) in der
finalen Dimer-Leiter L2; sichtlich an Intensitat, was sich auch in den Integralen relativ zu den
aromatischen Signalen der Wiederholungseinheit zeigte (Abbildung 73). Weiterhin haben sich
die Multiplizitadten und die Breite der aromatischen Signale verandert, da in dem Zielmolekdl
eine deutlich erhéhte Symmetrie vorliegt. Fir eine bessere Darstellung der Unterschiede ist in
der folgenden Abbildung 73 ein vergréRerter Ausschnitt der aromatischen Signale der
Stopper-freien Dimer-Leiter P22e¢ und der mit den Endgruppen versehenen Dimer-Leiter L2

noch einmal dargestellt.
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Abbildung 73: VergroRerter Ausschnitt der aromatischen Signale der Verbindungen P22e¢ (oben) und

L2, (unten) in deuteriertem Dichlormethan, gemessen bei RT und 700 MHz.

Die aufgenommenen MALDI-TOF-MS-Spektren (Abbildung 74 und 75) verifizierten die mittels
"H-NMR-Spektroskopie gemachten Beobachtungen.

M+H]* [M+H]*
P2 : L2
2EG 8992.0 2 94155
8600.6
8600.6
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9242.2 9665.6
J JMJ ) ‘
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Abbildung 74: Vergleich der MALDI-TOF-MS-Spektren von P2g¢ (links, exakte Masse: 8983.9561 Da)
und L2; (rechts, exakte Masse: 9408.2691 Da) (Matrix: DCTB).
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Abbildung 75: Gemessenes Isotopenmuster des Molekilsignals der finalen Leiter-Dimer L2, (oben)

inklusive der berechneten Isotopenmuster der [M]*- (mitte) und [M+H]*-Signale (unten) (Matrix: DCTB).

Nach der erfolgreichen SchlieBung der Dimer-Leiter L2, konnten nun die
SchlieRungsreaktionen des Tetramers P24 und des Oktamers P2ge durchgefihrt werden.
Beide Reaktionen wurden analog zu der SchlieBung des Dimers durchgefihrt, dieses Mal
allerdings in nur einem Reaktionsschritt — ohne einen unbeabsichtigen Reaktionsabbruch vor
dem Anbringen der Stopper-Endgruppen. Die Rohprodukte bestanden jeweils aus einem
kraftig orangefarbenen, l6slichen und einem ebenfalls orangefarbenen, unldslichen Feststoff.
Der in diversen organischen Losungsmitteln unldsliche Bestandteil der beiden Rohprodukte
konnte nicht analysiert werden, vermutlich handelt es sich hierbei um Vernetzungsprodukte
oder um durch m-m-Stacking aggregierte Leiteroligomere. Es ist bekannt, dass kondensierte
Aromaten wie Pyren zu m-m-Stacking neigen. Daher werden zur Férderung der Ldslichkeit
oftmals tert-Butyl-Substituenten an das Pyren angebracht. tert-Butyl-substituierte Pyrene
weisen in der Regel eine bessere Ldslichkeit als unsubstituierte Pyren(-derivate) auf. Jedoch
wurde ebenfalls herausgefunden, dass tert-Butyl-Substituenten  aufgrund  von
Dispersionskraften die Wechselwirkungen zwischen den planaren aromatischen Systemen

verstarken und somit zur Aggregation beitragen kénnen.[40]

Die loéslichen Bestandteile der beiden Rohprodukte wurden separat mit Hilfe der GPC
analysiert. Die Molmassenverteilungen zeigten jeweils einen dem Rohprodukt der Dimer-
SchlieBung sehr ahnlichen Verlauf; die Signale befanden sich jedoch bei entsprechend
anderen Molmassen. Daher wurden beide Rohprodukte ebenfalls mit Hilfe der
rezyklisierenden GPC aufgetrennt. Auf diese Weise wurden 2.83 mg (69%) der Tetramer-
Leiter L24 als ein orangefarbener, formbarer Feststoff erhalten. Wahrend der Aufreinigung des

Oktamers mit Hilfe der rezyklisierende GPC traten an dem Gerat einige Komplikationen auf,
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5.5 Synthese der Leiterpolymere L2n

unter anderem mit dem Druck in dem Saulensystem. Hierdurch ging ein Grof3teil der Substanz
verloren und es konnten lediglich 0.18 mg (4.5%) der Oktamer-Leiter L2g in Form eines
orangefarbenen Feststoffes isoliert werden. Beide Zielstrukturen wurden mit Hilfe der '"H-NMR-
Spektroskopie, der MALDI-TOF-Massenspektrometrie und der analytischen GPC identifiziert
und charakterisiert. Weiterhin wurden UV/Vis- und Fluoreszenz-Spektren der Substanzen

gemessen.

Die normalisierten Molmassenverteilungen der Tetramer-Leiter L24, sowie des Rohprodukts
der Schliefungsreaktion in THF sind in Abbildung 76 gezeigt. Zu sehen ist ein leichtes Tailing

des Signals von L24, wie es auch schon bei der Dimer-Leiter L2, beobachtet wurde.
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Abbildung 76: Normalisierte Molmassenverteilung der SchlieSungsreaktion des Tetramers in THF mit
BHT als internem Standard. Dargestellt sind das Rohprodukt (orange) der Reaktion und das

aufgereinigte Produkt, die Tetramer-Leiter L2, (blau). Das Signal des Zielmolekils L24

(M;,’S'PS = 16.23-10% g mol") zeigte ein leichtes Tailing.

Das 'H-NMR-Spektrum der Tetramer-Leiter L2s, sowie des entschitzten Leiter-
Vorlaufers P24 sind in der Abbildung 77 dargestellt. Auch diese Spektren zeigen dieselben
Veranderungen wie sie bereits bei der Schliefung der Dimer-Leiter L2, beobachtet und
diskutiert wurden. Ein Vergleich der Integralverhaltnisse der Stopper-Signale zu denen der
Wiederholungseinheit verifizierte erneut ein erfolgreiches Anbringen der Endgruppen.

Weiterhin geben die Spektren einen Hinweis auf den Reinheitsgrad der Zielstruktur; es sind
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keine Nebenprodukte in relevanten Mengen erkennbar. Lediglich ein sehr kleines Acetylen-
Signal ist nach wie vor sichtbar, was darauf hindeutet, dass nicht alle Leiterstrukturen in aller
Vollstandigkeit geschlossen sind. Da das Signal zu klein war, lieferte eine Bestimmung des
Integrals keine genaueren Auskiinfte Uber die Menge an nur teilweise geschlossenen
Leitermolekiilen. Ein geringer Anteil an defekten Strukturen ist aufgrund der Komplexitat der
LeiterschlieBung nicht auszuschlieRen. Weiterhin sind aufgrund der geringen Substanzmenge

leichte Verunreinigungen — vor allem im Alkylbereich — nicht zu verhindern.
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Abbildung 77: Vergleich der 'H-NMR-Spektren des entschiitzten Tetramers P24 (oben) und der

finalen Tetramer-Leiter L24 (unten) in deuteriertem Dichlormethan, gemessen bei RT und 700 MHz.

Das MALDI-TOF-MS-Spektrum war ein weiteres Indiz fur die erfolgreiche Synthese der
Tetramer-Leiter L24 (Abbildung 78). Wie bereits in der Darstellung des Oligomers P24
festgestellt, ist die Messung von Molekulen mit einer derart hohen Molmasse schwieriger,
sodass keine exakt kalibrierten Spektren erhalten werden kdnnen. Hierdurch konnte auch nicht
mit eindeutiger Sicherheit eine vollstdndige SchlieRung der Tetramer-Leiter bestatigt werden,
da bei der SchlieBung zweier Stdbchen durch eine Glaser-Kupplung lediglich zwei
Wasserstoffatome abgespalten werden und sich somit die Masse des Molekdls lediglich um
zwei verringert. Dennoch liegt das gemessene Peakmaximum nah an der molaren Masse des

Molekuls, wie es bei Molekilen dieser Gré3enordnung haufig der Fall ist.
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Abbildung 78: Vollstandiges MALDI-TOF-MS-Spektrum und der vergrofierte Ausschnitt des Molekiil-
Signals von der Tetramer-Leiter L24 (exakte Masse: 17963.8808 Da) (Matrix: DCTB).

Aufgrund der geringen Substanzmenge konnte von der Oktamer-Leiter L2s kein
aussagekraftiges 'H-NMR-Spektrum erhalten werden. Jedoch war ein gemessenes MALDI-
TOF-MS-Spektrum (Abbildung 79) ein Indiz fir die erfolgreiche Darstellung des Zielmolekdls.
Weiterhin bestétigte die aufgenommene Molmassenverteilung mit Hilfe der analytischen GPC

den Erhalt des Produkts. Die Molmasse des Produkt-Peaks (Ml‘;s'PS = 30.45-10% g mol")

entsprach der Erwartung fir eine Oktamer-Leiter. Lediglich Uber den Reinheitsgrad der

Verbindung kann aufgrund der geringen Substanzmenge keine adaquate Aussage getroffen
werden.
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Abbildung 79: Vollstdndiges MALDI-TOF-MS-Spektrum der Oktamer-Leiter L2g (exakte Masse:
35075.1043 Da) (Matrix: DCTB).

Zusammenfassend gelang es, die Dimer-Leiter L2, (2.09 mg), die Tetramer-Leiter L2,
(2.83 mg) und die Oktamer-Leiter L2s (0.18 mg) zu synthetisieren. Alle drei Zielmolekiile
wurden in Form von orangefarbenen, wachsartigen, formbaren Feststoffen erhalten, welche in
Lésung bereits eine schwache orangefarbene Eigenfluoreszenz im Tageslicht zeigten. Im Licht
mit einer Wellenlange von 366 nm war eine stark orangefarbene Fluoreszenz sichtbar. Die
Farbe der Tetramer-Leiter L24, die Eigenfluoreszenz und die Fluoreszenz in Dichlormethan,
angestrahlt mit dem Licht mit A = 366 nm, sind beispielhaft in der Abbildung 80 gezeigt.
Aufgrund der Bildung von hdhermolekularen Nebenprodukten bei einer verlangerten
Reaktionszeit der Polymerisation, sowie der bereits schwierigen Charakterisierung des
Tetramers und Oktamers wegen der hohen Molekulargewichte, wurde auf die Synthese eines

Leiterpolymers mit ungefahr 40 Wiederholungseinheiten analog zu den Arbeiten von
S. A. MeiBner!""® verzichtet.
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Abbildung 80: a) Foto der Farbe der Tetramer-Leiter L24, b) der Eigenfluoreszenz im Tageslicht und

c) der Fluoreszenz der Tetramer-Leiter L24 bei A = 366 nm; b) und c) jeweils geldst in Dichlormethan.
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5.6 Optische Untersuchungen der Leiteroligomere L2,

Die erhaltenen einstrangigen Oligomere P2, und die Leiteroligomere L2, wurden
anschlielend genauer in Bezug auf ihr Absorptions- und Emissionsverhalten mit Hilfe der
UV/Vis- und Fluoreszenz-Spektroskopie untersucht. In Abbildung 81 sind zunachst die

gemessenen Spektren der einstrangigen Oligomere P2,, P24 und P2s dargestellt.
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Abbildung 81: Normalisierte UV/Vis-Absorptions- (durchgehende Linie) und Fluoreszenz-Emissions-

Spektren (gestrichelte Linie) der isolierten Oligomere P2, (hellgriin), P24 (hellblau) und P2g (violett) in
Dichlormethan.

Generell ist der Verlauf der UV/Vis-Spektren der Oligomere dem des H-Monomers H2
(Abbildung 55) sehr ahnlich. Auffallig ist jedoch, dass die Schultern der beiden Peaks
ineinander zu verschmelzen erscheinen. Wahrend in dem Absorptionsspektrum des
H-Monomers ein deutliches Minimum bei in etwa A = 400 nm zu erkennen war, gehen in den
Spektren der Oligomere beide Signale aufgrund der Verbreiterung ineinander Uber. Weiterhin
ist vor allem die letzte vibronische Schulter bei ca. A = 490 nm deutlich intensiver ausgepragt.
Die Absorptionsmaxima befinden sich bei allen drei Verbindungen bei A= 339 nm und
A =444 — 445 nm. Zum Vergleich: Die Absorptionsmaxima des H-Monomers H2 lagen bei
A =342 nm und A = 443 nm. Die Verschiebung ist daher nur sehr gering: Das erste Signal ist
um ca. 3 nm blauverschoben, wahrend das zweite Signal eine minimale Rotverschiebung

aufweist. Die drei Fluoreszenzspektren zeigen ebenfalls einen sehr ahnlichen Verlauf. Die
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Emissionsmaxima liegen bei A = 558 nm (P22, P24) und A= 560 nm (P2g) und weisen daher

nur geringfugige, moglicherweise konzentrationsbedingte Unterschiede auf.

Im Vergleich sind die UV/Vis- und Fluoreszenzspektren der Leitermolekile L2, L24 und L2s

in Abbildung 82 gezeigt.
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Abbildung 82: Normalisierte UV/Vis-Absorptions- (durchgehende Linie) und Fluoreszenz-Emissions-
Spektren (gestrichelte Linie) der isolierten Leitermolekiile L2; (hellgriin), L24 (hellblau) und L2g (violett)
in Dichlormethan.

Zunachst fallt auf, dass der Verlauf des Absorptionsspektrums des Oktamers deutlich von den
Spektren des Dimers und des Tetramers abweicht. Die Absorptionsspektren des Dimers und
Tetramers zeigen eine zusatzliche Bande bei A =387 nm. Weiterhin ist die vibronische
Schulter bei ca. A= 500 nm starker ausgepragt als bei den einstrangigen Oligomeren. Die
Lage der ersten Absorptionsmaxima zeigen mit A= 338 nm (L22), A= 337 nm (L24) und
A=334 nm (L2s) einen minimalen Trend der Blauverschiebung. Das zweite
Absorptionsmaximum befindet sich jeweils bei A = 444 nm (L22, L24) bzw. A =443 nm (L2g)
und bleibt damit gleich. Die Fluoreszenz-Emissions-Spektren sehen ebenfalls nahezu

identisch aus. Die Emissionsmaxima wurden bei A = 555 — 556 nm lokalisiert.

AbschlieBend lasst sich sagen, dass sich die gemessenen UV/Vis-Absorptions- und

Fluoreszenz-Emissions-Spektren des H-Monomers H2, der einstrangigen Oligomere P2, und
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der Leiteroligomere L2, im Allgemeinen stark &ahneln. Minimale Trends beziglich
Verschiebungen vor allem der Absorptionsmaxima sind angedeutet, allerdings noch nicht sehr
aussagekraftig. Jedoch sind vor allem Anderungen in der Auspragung der vibronischen
Schultern erkennbar. Moglicherweise lasst sich diese Beobachtung auf intramolekulare
Wechselwirkungen zurtckflhren; dennoch stehen hierfir weitere Untersuchungen bezliglich
der optischen und optotelektronischen Eigenschaften aus. Weiterhin kann hierdurch die
LeiterschlieBung sehr leicht anhand der Bildung der beiden Banden bei 340 nm und 387 nm
nachgewiesen werden. Dies spricht daflr, dass die Leiterbildung in der SchlieBungsreaktion

des Oktamers nicht ablief.

5.7 Einzelmolekiil-Fluoreszenzspektroskopische Untersuchungen

Die einstrangigen Oligomere P2, P24 und P2s, sowie die finalen Leiteroligomere L2,, L24 und
L2s wurden fur  spektroskopische Untersuchungen mittels Einzelmolekl-
Fluoreszenzspektroskopie der Arbeitsgruppe von J. M. Lupton (Universitdt Regensburg)
Ubergeben. Zum Zeitpunkt der Abgabe dieser Arbeit lagen allerdings noch keine Ergebnisse

Vor.
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5.8 Molekulardynamik-Simulationen der Leiteroligomere L2,

Abgesehen von den spektroskopischen Untersuchungen der elektrooptischen Eigenschaften
der Leiteroligomere ist auch das molekular-dynamische Verhalten der Verbindungen in Lésung
interessant. Durch quantenmechanische Berechnungen lassen sich Erkenntnisse bezuglich
der absoluten Rigiditat in Losung, als auch der Veranderung der Steifigkeit der Oligomere
durch die Leiterformation gewinnen. Daher konnen die experimentellen Beobachtungen der
Einzelmolekul-Fluoreszenzspektroskopie durch die Ergebnisse der theoretischen
Berechnungen unterstitzt werden. Die Berechnungen wurden von J. Kohn aus der
Arbeitsgruppe von S. Grimme durchgefihrt. Hierfir wurden die Strukturen des einstrangigen
Tetramers P2, und des einstrangigen Oktamers P2;, sowie der Tetramer- und Oktamer-
Leitern L24 und L2s zunachst in Avogadro™! gebaut und mittels des Theorieniveaus
GFN2-xTB/ALPB(THF)'42143 mit dem Programmpaket xtb V6.5.11"*4 symmetrieoptimiert. Um
die Rechnungen deutlich zu vereinfachen, wurden die verzweigten Alkoxyketten als
Ethyloxyketten abgekurzt. Weiterhin wurden die Endgruppen nicht mit in die Berechnungen
einbezogen, da diese nicht zu der Wiederholungseinheit der Oligomer- und Leiter-Rickgrate
gehoren. Sowohl die Alkoxyketten, als auch die Endgruppen haben keinen signifikanten
Einfluss auf die Rigiditat der Oligomer- und Leiter-Rickgrate, sodass diese Naherungen die
Ergebnisse nicht nennenswert beeinflussen sollten. Anschlieliend wurde fir jede Leiter eine
Molekulardynamik-Simulation (MD) mit einer Lange von einer Nanosekunde auf dem
Theorieniveau GFN-FF/ALPB(THF)#>%¢l durchgefiihrt. Das Zeitintervall wurde auf 2 fs
gesetzt, der SHAKE-Algorithmus wurde aktiviert, um das Brechen der Bindungen zu
verhindern. Weiterhin wurde die Wasserstoffmasse wurde auf 4 amu (atomare
Masseneinheiten) erhoht. Die MD wurde bei Raumtemperatur (298 K) in einem
NVT-Ensemble mit Standard-Konvergenzkriterien durchgeflihrt. Die MDs durften 300 ps lang

aquilibrieren, daher wurden alle Analysen nur fur die letzten 700 ps durchgefihrt.

Kalkuliert wurden insbesondere die End-zu-End-Abstandsverteilungen wahrend der
MD-Simulation, um Eindricke Uber die Rigiditdt der Verbindungen zu erhalten. In allen
berechneten Molekulen wurden hierfur die duf3eren Benzolringe der Oligomere, die noch zu
der Wiederholungseinheit gehoren, gewahlt. Die Endgruppen wurden bei den Berechnungen
der End-zu-End-Abstande daher nicht berucksichtigt. Weiterhin wurden die ausgestreckten
Langen der Verbindungen, sowie die Abstandsverteilungen der Querstreben zueinander und
die Abstandsverteilungen zwischen den Langsstreben berechnet. Die Ergebnisse der

quantenmechanischen Rechnungen sind in der Abbildung 83 graphisch dargestellt.
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Abbildung 83: Ergebnisse der MD-Simulationen der Oktamer-Leiter L2 (oben links), der Tetramer-
Leiter L24 (oben rechts), des einstrangigen Oktamers P2s (unten links) und des einstrangigen
Tetramers P24 (unten rechts). Dargestellt sind jeweils die End-zu-End-Abstandsverteilungen (grau) im
Vergleich zu der ausgestreckten Lange (rot), inklusive der durchschnittlichen Kontraktionen (in Prozent,
rot). Zudem sind die Abstandsverteilungen der Querstreben zueinander (gelb) und die

Abstandsverteilungen der Langsstreben (blau) gezeigt.

Bei einer Betrachtung der End-zu-End-Abstandsverteilungen fallt zunachst auf, dass die
Verteilungen der beiden Oktamere breiter sind als die der Tetramere. Die Tetramer-Leiter L24
zeigt eine schmale End-zu-End-Abstandsverteilung mit einem durchschnittlichen End-zu-End-
Abstand von ca. 81.9 A, was einer durchschnittlichen Kontraktion von 4.2% im Vergleich zu
der ausgestreckten Tetramer-Leiter entspricht. Die Oktamer-Leiter ist deutlich flexibler als die
Tetramer-Leiter und zeigt eine breite End-zu-End-Abstandsverteilung mit einem
Durchschnittswert von 164.9 A. Dieses Ergebnis fir den wahrscheinlichsten Abstand
entspricht einer Kontraktion von 7.1% bezuglich der ausgestreckten Lange. Die

durchschnittlichen Langen der einzelnen Verbindungen sind in Tabelle 4 dargestellt.
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Tabelle 4: Durchschnittliche Langen der End-zu-End-Abstande dong-t0-end, der Abstande zwischen den
Langsstreben d it und zwischen den Querstreben a,ungs der einstrangigen Oligomere P24 und P23 und
der Leiterstrukturen L24 und L2g. Zudem sind die ausgestreckten Langen dexiended, SOWie die

durchschnittlichen Kontraktionen in Prozent aufgelistet.

Oligomer dextended (A)  dend.to-ena (A) Kontraktion (%) duwigth (A)  drungs (A)
Tetramer P24 85.5 79.4 7.1 10.9 21.9
Tetramer-Leiter L24 85.5 81.9 4.2 11.1 211
Oktamer P2g 177.5 146.1 17.7 10.7 22.0
Oktamer-Leiter L2 177.5 164.9 7.1 11.2 20.9

Der Verlust an Rigiditat bei der Erhdhung der Anzahl an Wiederholungseinheiten von vier auf
acht entspricht dem erwarteten Ergebnis, da sich die Oligomere bei der Erhéhung der
Konturldnge auch ihrer Persistenzlange annahern oder diese starker Uberschreiten. Daher ist
das Oktamer zu lang, um die Rigiditat Gber die gesamte Oligomerlange zu bewahren. Die
MD-Simulation in Abbildung 84 zeigt, dass die Oktamer-Leiter permanent von einer C-férmig
gebogenen Konformation Uber eine intermediare S-formige Konformation zu der gestreckten
Form und wieder zurlckoszilliert. Jedoch bleibt tber die gesamte Zeitspanne die Form einer

Leiter erhalten.

180
160

140f ¥

distance / A

120

100

300 MD time / ps

148



5 Pyren-basierte Leiteroligomere

Abbildung 84: Zeitliche Entwicklung des End-zu-End-Abstandes in Angstrém (A) der Oktamer-Leiter
in der Molekulardynamik-Simulation (MD). Weiterhin sind die korrespondierenden Strukturen zu den
verschiedenen Abstinden eingezeichnet (1: ausgestreckte Form, 2: intermedidre S-férmige

Konformation und 3: C-formig gebogene Konformation).

Weiterhin ist bei beiden Oligomerlangen erkennbar, dass die einstrangigen Strukturen
wesentlich breitere Abstandsverteilungen aufweisen — also flexibler sind — als die
geschlossenen Leiteroligomere (Abbildung 83). Insbesondere anhand des Oktamers ist die
Rigiditatssteigerung durch die LeiterschlieBung klar zu erkennen: Wahrend das einstrangige
Oktamer einen durchschnittlichen End-zu-End-Abstand von 146.1 A und gegeniiber der
ausgestreckten Konformation eine durchschnittliche Kontraktion von 17.7% aufweist, ergab
die entsprechende Berechnung fir die Oktamer-Leiter einen durchschnittlichen End-zu-End-
Abstand von 164.9 A und eine Kontraktion von nur 7.1%. Fir das einstréngige Tetramer und
die Tetramer-Leiter sind die Unterschiede erwartungsgemaf nicht ganz so grof3; dennoch
ergeben die Resultate auch hier eine Erhdhung der Rigiditdt. Die End-zu-End-
Abstandsverteilungen, sowie die durchschnittlichen Kontraktionen verdeutlichen noch einmal,
dass die Leiterstrukturen in Losung deutlich gestreckter vorliegen, wahrend die einstrangigen
Oligomere starker zusammengefaltet sind. Dieses Resultat entspricht sowohl der Erwartung,
als auch der Intention des Designs der Leiterstrukturen. Nun gilt es herauszufinden, ob die
Rigiditatsveranderungen der Strukturen in den Untersuchungen mit Hilfe der Einzelmolekul-
Fluoreszenzspektroskopie einen detektierbaren Einfluss auf die Ergebnisse bezuglich des
Einzelphotonenemitter-Verhaltens, der Modulationstiefe der Fluoreszenz-Intensitat und der

Inter- und Intraketten-Wechselwirkungen zwischen den Oligomerstrangen nehmen.

Die Abstdnde der Querstreben zueinander und die der Langsstreben variieren in den
einzelnen Strukturen kaum. Da Verbiegungen moglich sind, werden fir die einstrangigen
Oligomere nicht exakt die gleichen Abstédnde wie fur die geschlossenen Leiterstrukturen
gefunden. Die Schwankungen der Abstande liegen jedoch mit maximalen Abweichungen von
1 A im Rahmen. Fir den Abstand zwischen den Langsstreben ergaben die Berechnungen
Werte von ca. 11 A, was zwischen den mittleren GroRen der Molekularen Klammern (7 A und
14 A liegt) aus Kapitel 2.2.2.1 liegt. Bei jenen Modellstrukturen wurden in Einzelmolekdil-

Fluoreszenzspektropie-Untersuchungen Excimer-artige Wechselwirkungen beobachtet.
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6.1 H-Monomer H3: Planung und Eigenschaften

6 Phenanthrazin-basierte Leiteroligomere

Insbesondere durch die Untersuchungen der Molekularen Klammer-Systeme von
T. Stangl et al’"" wurde herausgefunden, dass eine starke Abstandsabhangigkeit der
Auspragung der Inter- und Intrakettenwechselwirkungen besteht. Durch eine Verringerung des
Abstandes wurde ein deutlich hdherer Anteil an H-artiger Kopplung beobachtet, wahrend die
Charakteristika der J-artigen Kopplung dadurch weniger ausgepragt waren. Folglich ist es von
groRem Interesse herauszufinden, ob schmalere Leiterpolymere eine &hnliche Anderung
bezlglich der Wechselwirkung der Polymerstrange miteinander zeigen. Zusatzlich ware eine
(verstarkte) Wechselwirkung in Form einer Elektronen- oder Anregungsdelokalisation Gber die
kiirzere Querstrebe denkbar. Diese theoretischen Uberlegungen kénnten durch die Synthese
und spektroskopische Untersuchungen einer zweiten Leiteroligomer-Struktur aufgeklart
werden. Daher knlpft nun die Fragestellung an, ob der Abstand zwischen den Langsstreben
synthetisch verringert werden kann. Durch die Synthese der Pyren-basierten Leiteroligomere
wurde bereits ein Weg gefunden, nanoskalige, vollstdndig mkonjugierte Leiteroligomere
darzustellen, in welchen eine Rotation um die Querstrebe unterbunden ist. Diese erprobte
Synthesestrategie kann nun an die neue Fragestellung adaptiert werden. Um den
Langsstreben-Abstand zu verkirzen, wurde die Querstrebe neu geplant, wie in dem folgenden
Kapitel 6.1 genauer beschrieben wird. Hieraus ergab sich das neue, schmalere

H-Monomer H3 mit einer Phenanthrazin-Querstrebe.

6.1 H-Monomer H3: Planung und Eigenschaften

Das Phenanthrazin-basierte H-Monomer H3 (Abbildung 85) wurde mit Hilfe der Erkenntnisse,
die aus den Synthesen der Pyren-basierten Leiteroligomere L1, und L2, erlangt wurden,
folgendermalRen entworfen: Die Stdbchen der Langsstreben des dritten H-Monomers H3,
wurden analog zu denen des zweiten H-Monomers H2 geplant — ohne Anderungen der
Schutzgruppen und der Alkoxy-Seitenketten. Die Querstrebe wird durch die Kondensation
eines Phenanthrenchinons mit einem Phenanthrendiamin aufgebaut und flhrt zu einem
Langsstrebenabstand von etwa 7 A. Zum Vergleich lag der Langsstrebenabstand der Pyren-

basierten Leiteroligomere in etwa bei 11 A.
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Abbildung 85: Strukturformel des H-Monomers H3.

Analog zu den H-Monomeren H1 und H2 gibt es auch flir das H-Monomer H3 zwei
Maoglichkeiten des synthetischen Aufbaus. Zum einen kann es ebenfalls schrittweise Uber die
Synthese der ersten Langsstrebe aufgebaut werden, welche dann mit einer zweiten
Phenanthren-Einheit gekuppelt wird. AnschlieBend kann hieran die zweite Langsstrebe
angebracht werden. Alternativ ware eine separate Synthese der beiden Langsstreben
denkbar. Hierbei misste dann eine Langsstrebe eine Phenanthrenchinon-Einheit und die
andere eine Phenanthrendiamin-Einheit besitzen, sodass eine selektive Kupplung der beiden
Langsstreben maoglich ist. Allerdings ist nach den Erfahrungen aus der Synthese des
Monomers H1 fraglich, ob sich die Langsstrebe, welche die Diamin-Einheit enthalt, darstellen
lasst. Weiterhin ware es mdglich, dass die CPDMS-Schutzgruppen wahrend der
Kondensationsreaktion abgespalten werden. Diese Nebenreaktion ware zwar nicht
problematisch, da die Entschitzung der CPDMS-geschiitzten Acetylene ohnehin der
nachfolgende Schritt ware, dennoch wurde aufgrund der Unsicherheit von dieser zweiten

Route abgesehen.

Die erste vorgestellte Syntheseroute wurde unter meiner Betreuung von S. C. Rickert'*" in
seiner Masterarbeit anhand eines verwandten Phenanthrazin-basierten Monomers fur die
Darstellung von molekularen Zylindern entwickelt. Hierdurch wurde eine geeignete
Syntheseroute gefunden, die fur die Herstellung des H-Monomers H3 adaptiert werden
konnte. Die Synthese des H-Monomers H3 wurde von A. Hilgers!'® wahrend ihrer

Masterarbeit Uber die erste Route des schrittweisen Aufbaus realisiert und wird an dieser Stelle
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6.1 H-Monomer H3: Planung und Eigenschaften

daher nicht ausgeflhrt. Die Verbindung wurde in einer fiir eine Polymerisation ausreichenden
Menge von 236.9 mg in Form eines neongelben, wachsartigen Feststoffes erhalten. In
Dichlormethan gel6dst war bereits im Tageslicht eine leicht grinliche Fluoreszenz sichtbar.
Angestrahlt mit Licht einer Wellenlange von 366 nm zeigte das H-Monomer H3 eine

konzentrationsabhangige, blauliche bis griinliche Fluoreszenz.

Auch von dem H-Monomer H3 konnten aufgrund der Wahl der Alkoxyketten keine
selbstassemblierten Monolagen mit Hilfe von STM-Untersuchungen beobachtet werden. Die
verzweigten Alkoxyketten waren fur die Wahrung der Loslichkeit der Leiteroligomere jedoch

erforderlich, sodass auf STM-Aufnahmen verzichtet wurde.

Nun konnte auch dieses H-Monomer analog zu den anderen H-Molekulen mit Kaliumcarbonat
in Methanol und Dichlormethan entschitzt werden (Schema 38). Nach einer wassrigen
Aufarbeitung war eine saulenchromatographische Aufreinigung ausreichend. Die Abspaltung
der CPDMS-Schutzgruppen verlief mit reproduzierbaren Ausbeuten von 98 — 100%. Auf diese
Weise konnten insgesamt aus mehreren Ansatzen 150 mg des entschutzten H-Monomers H3
als ein gelb-oranges Ol erhalten werden. Auffallig war jedoch, dass die Entschitzung deutlich
langsamer verlief als die analoge Reaktion der H-Monomere H1 und H2. Abgesehen von einer
ldngeren Reaktionszeit war auch ein deutlich gréRerer Uberschuss an Kaliumcarbonat

notwendig, um einen quantitativen Umsatz zu erzielen.
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Schema 38: Entschitzung des H-Monomers H3. a) K2CO3, MeOH, DCM, 30 °C, 2 d, quant.
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6 Phenanthrazin-basierte Leiteroligomere

Das 'H-NMR-Spektrum zeigte eine vollstandige Entschitzung des H-Monomers H3
(Abbildung 86). Das Signal der acetylenischen Wasserstoffe bei § = 3.35 ppm ist deutlich zu
erkennen; zudem bestatigte das Integral dieses Signals, dass in dem Molekil zwei terminale
Acetylene vorhanden sind und daher auch beide CPDMS-Schutzgruppen abgespalten
wurden. Weiterhin deutet das 'H-NMR-Spektrum auf einen hohen Reinheitsgrad der

Verbindung hin.

CD.Cl,

o

: ‘ ; : ! ‘ : ‘ : ‘ !
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Abbildung 86: "H-NMR-Spektrum des entschiitzten H-Monomers H3g in deuteriertem Dichlormethan,
gemessen bei RT und 700 MHz. Das Signal der Wasserstoffatome der terminalen Acetylene ist mit *

gekennzeichnet.

Ein  MALDI-TOF-MS-Spektrum  (Abbildung 87) des isolieten und gereinigten
Reaktionsprodukts bestatigte den Erhalt der Verbindung H3e. Zu sehen sind das Signal des
[M+H]*-Molekllpeaks und das Matrix-Addukt. Weiterhin zeigt das Molekll eine ausgepragte
Alkylfragmentierung, welche in weiteren Signalen in regelmaRigen Abstanden mit niedrigeren
Molekilmassen resultiert. Zusatzlich konnte das Isotopenmuster des Molekilsignals aufgelost

und mit berechneten Verteilungen verglichen werden (Abbildung 88).
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Abbildung 87: Volistdndiges MALDI-TOF-MS-Spektrum des entschitzten H-Monomers H3g
(exakte Masse: 4455.9883 Da) (Matrix: DCTB).
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Abbildung 88: VergroRerter Ausschnitt des Molekilsignals von H3e (oben), verglichen mit den

berechneten Isotopenmustern des [M]*-Molekiilsignals (mitte) sowie des [M+H]*-Addukts (unten)

(Matrix: DCTB).
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6 Phenanthrazin-basierte Leiteroligomere

Die UV/Vis-Absorptions- und Fluoreszenzspektren des H-Monomers H3 und des entschuitzten
H-Molekils H3e in Dichlormethan sind in der Abbildung 89 dargestellt. Die beiden
Verbindungen zeigen in den optischen Untersuchungen nur geringfligige Unterschiede
zueinander. Beide Absorptionsspektren zeigen jeweils zwei Maxima. Die Maxima der
Absorption von H3 liegen bei A =307 nmund A=384 nm, wahrend das entschitzte
Monomer H3e Absorptionsmaxima bei A = 306 nm und A = 380 nm aufweist. Demnach ist vor
allem bei dem zweiten Absorptionsmaximum eine signifikante Verschiebung zu erkennen.
Zudem verandern sich die Intensitaten der Absorptionsmaxima mit der Entschitzung von H3.
Wahrend das H-Molekul H3 eine starkere Absorption bei dem langwelligeren Maximum zeigt,
besitzt das entschutzte H-Molekul H3e eine intensivere Absorption im kurzwelligeren Bereich.
Dennoch ist der Verlauf der Absorptionsspektren sehr ahnlich und auch die vibronischen
Schultern des langwelligeren Maximums sind gleich stark ausgepragt. Im Vergleich zu dem
H-Monomer H2 (Absorptionsmaxima bei A = 342 nm und A = 443 nm) sind beide Maxima des
Phenanthrazin-basierten Molekils in den kirzerwelligen Bereich verschoben. Weiterhin ist
das Signal bei ca. A = 307 nm in dem Absorptionsspektrum des H-Monomers H3 deutlich
schmaler. Die Intensitat des Signals bei A = 384 nm steigt verglichen mit dem H-Monomer H2
stark an. Diese beiden Beobachtungen sind vermutlich in der geringeren Ausdehnung des 7

Systems des H-Monomers H3 begriindet.

Fir die Fluoreszenz-Spektroskopie wurde eine Anregungswellenldnge von A = 384 nm bzw.
A =379 nm gewahlt. Die Spektren von H-Monomer H3 und H3e sind nahezu identisch. Beide
Fluoreszenzspektren zeigen ein Signal mit einem Tailing; zudem ist eine Schulter angedeutet.
Die Maxima der Emission liegen bei A = 491.5 nm (H3) bzw. A = 492.5 nm (H3e) und sind damit
im Vergleich zu H-Monomer H2 (A = 557 nm) deutlich blauverschoben. Zudem zeigt das
H-Monomer H3 eine nur geringfligig niedrigere Stokes-Verschiebung als das H-Monomer H2.
Weitergehende Untersuchungen mittels Einzelmolekul-Fluoreszenzspektroskopie sind bereits

Gegenstand der aktuellen Arbeiten in der Arbeitsgruppe von J. M. Lupton in Regensburg.
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Abbildung 89: UV/Vis- (durchgehende Linie) und Fluoreszenz-Spektren (gestrichelt) von H3 (blau) und

H3e (griin) gemessen in Dichlormethan.

Quantenmechanische Berechnungen der Lokalisierung der Molekulorbitale fir die
Phenanthrazin-Querstrebe von H-Monomer H3 und die Pyren-basierte Querstrebe von
H-Monomer H2 kdnnen ebenfalls ndhere Einblicke in die Hintergrinde der spektroskopischen
Beobachtungen geben (Abbildung 90; die Rechnungen wurden von J. Kohn in Bonn
durchgefuhrt). Wahrend das HOMO des H-Monomers H3 starker in der Langsstrebe lokalisiert
ist, befindet sich das LUMO vorwiegend in der Querstrebe zwischen den Oligomerstrangen.
Folglich findet in H-Monomer H3 die m~Konjugation im Grundzustand vor allem Uber die
Langsstreben statt; eine #~Konjugation zwischen den Polymerstrangen Uber die Querstrebe
ist nur schwach ausgepragt. Ein ahnliches Resultat wurde auch in den Vorarbeiten von
S. A. MeiBner''"® gefunden. Experimentell spiegelt sich dieses Ergebnis in der hohen
Intensitat des Absorptionssignals bei A = 384 nm, sowie den hoheren Anregungsenergien
(Blauverschiebungen) aufgrund des kleineren mSystems wider. Das Pyren-basierte
Monomer H2 zeigt allgemein eine gleichmaRigere Verteilung der Orbitale des HOMOs und
des LUMOs, wobei hier ein gegensatzlicher Trend erkennbar ist: Das HOMO ist tendenziell
eher in der Querstrebe lokalisiert, wahrend das LUMO starker in den Langsstreben ausgepragt
ist. Auch dieses Ergebnis entspricht den experimentellen Befunden. Die Abstande der

Energieniveaus von HOMO und LUMO sind in beiden Fallen nahezu identisch, sie zeigen
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6 Phenanthrazin-basierte Leiteroligomere

lediglich eine Varianz von 0.1 eV. Weiterhin liegt das LUMO von H-Monomer H2 energetisch

etwas niedriger als die Orbitale von H-Monomer H3.

H3 — Phenanthren-Querstrebe | H2 — Pyren-Querstrebe

HOMO-1

HOMO

LUMO

LUMO+1

Abbildung 90: Lokalisation des HOMOs und LUMOs, sowie die Molekulorbital-Energien fur die
Phenanthrazin-Querstrebe von H-Monomer H3 (links) und die Pyren-Querstrebe von H-Monomer H2
(rechts). Die range-separated Hybrid-DF T-Rechnungen wurden auf dem Theorieniveau wB979X-3c in
der Gasphase mit Standard-SCF-Konvergenzkriterien in ORCA V5.0.4. von J. Kohn durchgefiihrt.

Wie in Abbildung 91 gezeigt, ist das spektroskopische Ergebnis ist auch mit dem bloRen Auge
beobachtbar: Die Pyren-basierten H-Monomere H1 und H2 zeigen kraftig gelbe (H1) und
kraftig orange (H2) Farben mit konzentrationsabhangigen, gelben bis orangefarbenen
Fluoreszenzen im Licht einer Wellenlange von 366 nm. Dagegen weist das Phenanthrazin-
basierte H-Monomer H3 in Losung eine gelb-grine Farbe auf und zeigt eine hellgrine
Fluoreszenz, die die spektroskopisch beobachtbare Blauverschiebung aufgrund des weniger

ausgepragten mrSystems widerspiegelt.
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6.1 H-Monomer H3: Planung und Eigenschaften

Abbildung 91: Gezeigt sind die H-Monomere H1, H2 und H3 (von links nach rechts) geldst in
deuteriertem Dichlormethan und mit Licht einer Wellenldnge von A = 366 nm angeregt.

Zusammenfassend verifizierten die aufgenommenen 'H- und "*C-NMR-Spektren, sowie ein
MALDI-TOF-Massenspektrum eine erfolgreiche Abspaltung beider CPDMS-Schutzgruppen.
So konnte das entschitzte H-Monomer H3e in ausreichenden Mengen fir die nachfolgende
Polymerisation erhalten werden.
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6 Phenanthrazin-basierte Leiteroligomere

6.2 Synthese der Leiterpolymere L3,

6.2.1 Polymerisation

Fir die Polymerisation des H-Monomers H3 mussten ebenfalls zunachst zielfihrende
Reaktionsbedingungen gefunden werden. Daher wurden auch hier zunachst Testreaktionen
mit verschiedenen Polymerisationsbedingungen durchgefihrt (Schema 39). Als Erstes
wurden die Glaser-Eglinton-Bedingungen aus der Polymerisation des H-Monomers H2
ausprobiert. Als Katalysatorsystem wurden folglich 100 Aquivalente Kupfer(l)-chlorid und
10 Aquivalente Kupfer(ll)-chlorid eingesetzt und die Reaktion wurde in einem Gemisch aus

Pyridin und Dichlormethan im Verhaltnis 2:1 durchgefiihrt (Schema 39a).

C2gH570, CagHs70 CagH570, CagHs70

H====H H====k'
OCogHs7 y OCyxHs; @), b), C) OCogHs7 y OCagHs7
—>

C2gH570, CagHs70 C2gH570, CagHs70

A\ A\
N N N N
Trs = Y= p{O=AKp=Tps  TPs=A{ }y=A( p{ =K )p="TPs
OCagHs7 H3, OCgsHs7 OCagHs7 TP3 OCgsHs7
n

Schema 39: Test-Polymerisationen von H3g unter Glaser-Eglinton-Bedingungen und der Palladium-
katalysierten Variante. a) CuCl, CuClz, Pyridin:DCM =2:1, 30°C, 48h; b) CuCl, CuCly,
Pyridin:1,2-Dichlorethan = 2:1, 50 °C, 29 h; c) Pd(PPhs)2Clz, Cul, l2, HN(iPr)2, THF, 30 °C, 48 h.

Der Reaktionsverlauf wurde analog durch die Entnahme von Proben aus der Reaktionslésung
nach verschiedenen Zeitintervallen verfolgt, welche mit Hilfe der analytischen GPC
charakterisiert wurden. Die erhaltenen Molmassenverteilungen sind in Abbildung 92
dargestellt. Da die analytische GPC zu dem Zeitpunkt der Messungen — vor allem der letzten
entnommenen Proben — einige Druck-Probleme hatte, war eine exakte Kalibrierung mit dem
internen Standard BHT nicht moglich. Aus diesem Grund sind ein paar wenige
Molmassenverteilungen etwas verschoben und verzerrt, sodass die Peakmaxima der
einzelnen Oligomere nicht exakt Ubereinander liegen. Insbesondere die Molmassenverteilung
der letzten Messung nach 48 Stunden Reaktionszeit ist sehr stark verschoben. Dennoch ist es
mdglich, anhand der Messungen qualitative Aussagen Uber den Polymerisationsverlauf zu

treffen.
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Abbildung 92: Normalisierte Molmassenverteilungen der analytischen GPC-Messungen in THF von

der Test-Polymerisation des entschitzten H-Monomers H3g unter Glaser-Eglinton-Bedingungen.

Anhand der Entwicklung der Molmassenverteilung lasst sich feststellen, dass eine
Oligomerisierung stattfindet, diese jedoch sehr langsam verlauft. Selbst nach 48 Stunden
Reaktionszeit wurden noch keine fur eine Leitersynthese signifikanten Mengen an Tetramer
und Oktamer gebildet. Da bereits zu Beginn der vorliegenden Arbeit in der Synthese der
Leiteroligomere L1, Loslichkeitsprobleme die Ursache fir einen ahnlich langsamen
Polymerisationsverlauf waren, wurde die Glaser-Eglinton-Polymerisation noch ein zweites Mal
mit 1,2-Dichlorethan anstelle von Dichlormethan durchgefihrt (Schema 39b). Weiterhin wurde
die Temperatur von 30 °C auf 50 °C erhéht, um die Polymerisation zu beschleunigen. Die in
der Analyse dieser zweiten Testreaktion gemessenen Molmassenverteilungen sind in der
Abbildung 93 gezeigt.
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Abbildung 93: Ausgewahlte, normalisierte Molmassenverteilungen der analytischen GPC-Messungen
in THF von der Test-Polymerisation des entschiitzten H-Monomers H3e unter Glaser-Eglinton-

Bedingungen in 1,2-Dichlorethan bei 50 °C.

Die Molmassenverteilungen zeigen sehr deutlich, dass die Reaktion schon zu Beginn der
Polymerisation stagnierte und keine Weiterentwicklung hin zu Oligomeren mit hdheren
Anzahlen an Wiederholungseinheiten stattfand. Weiterhin scheinen leichte Schwankungen
des Polymerisationsgrades aufzutreten, da nach 29 Stunden Reaktionszeit der Anteil an
Oligomeren etwas niedriger ist als nach 24 Stunden. Dieses Resultat widerspricht zunachst
den Erwartungen, da die Polymerisation aufgrund der hdheren Temperatur erwartungsgeman
schneller verlaufen sollte. Mdglicherweise ist der ricklaufige Polymerisationsgrad der
Molmassenverteilung mit fortschreitender Reaktionszeit auch in einer limitierten Loslichkeit
und einem damit einhergehenden sukzessiven Ausfallen der Oligomere begrindet. Weiterhin
kénnte eine Anderung der Durchmischung der Reaktionsldsung die Ursache fiir die gemachte
Beobachtung sein. Aufgrund der geringen Ansatzgrof3e lie3en sich die beiden Vermutungen

jedoch nicht belegen.

Da die zweite Testreaktion bezlglich der Leiteroligomer-Synthese keine Verbesserung
darstellte und ebenfalls nicht zielfihrend war, wurde das Katalysatorsystem der Polymerisation
gewechselt (Schema 39c). Im Vergleich zu der Palladium-katalysierten Test-Polymerisation

des H-Monomers H1 wurden jedoch mit Hilfe der Ergebnisse von G. Poluekto!'® die
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6.2 Synthese der Leiterpolymere L3n

Aquivalente des Katalysatorsystems noch einmal angepasst. So wurden die Aquivalente an
Palladiumbis(triphenylphosphan)-dichlorid zu Kupfer(l)-Chlorid und lod von 9.45:4.8:5.15 zu
2:4.2:11.8 geandert. Die Menge des Palladium-Katalysators wurde also stark reduziert,
wahrend der Anteil an lod etwas erhdht wurde. Hierdurch sollte die Reaktionsgeschwindigkeit
herabgesetzt und die Regenerierung des Katalysators tber einen langeren Reaktionszeitraum
gewahrleistet werden. Das Verhaltnis von Diisopropylamin zu Tetrahydrofuran blieb dabei
gleich. Eine Testreaktion unter diesen Bedingungen ergab den in Abbildung 94 gezeigten

Polymerisationsverlauf.
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Abbildung 94: Ausgewahlte, normalisierte Molmassenverteilungen der analytischen GPC-Messungen
in THF von der Test-Polymerisation des entschiitzten H-Monomers H3g unter den Bedingungen der

Palladium-katalysierten Glaser-Kupplung.

Bereits nach einer kurzen Reaktionszeit von 15 Minuten haben sich hohe Mengen an den
geringermolekularen Oligomeren (Dimer, Trimer, Tetramer) gebildet und auch ein Verlauf hin
zu héhermolekularen Oligomeren hat sich angedeutet. Bereits nach 30 Minuten war nahezu
die Halfte des Monomers verbraucht. Weiterhin verschoben sich die Molmassenverteilungen
nach 60 Minuten Reaktionszeit zu den Oligomerldangen um schatzungsweise n =38
Wiederholungseinheiten. AnschlieRend anderte sich die Molmassenverteilung nicht mehr in
grolem Male. Die anfangs hohe Polymerisationsgeschwindigkeit scheint ab diesem Zeitpunkt

zu sinken, sodass der Polymerisationsgrad nahezu stagniert.
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Fir die Synthese von Leiteroligomeren bis n=8 (Oktamer) schienen diese
Reaktionsbedingungen allerdings geeignet, sodass ein grol3er Polymerisationsansatz mit der
Zugabe des Stopper-Molekils 22 getestet wurde (Schema40). Da groliere
Polymerisationsansatze im Vergleich zu den sehr kleinen Testansatzen oftmals eine etwas
héhere Reaktionsgeschwindigkeit zeigen, wurde sich fir eine Stopper-Zugabe nach
40 Minuten Polymerisationszeit entschieden. AnschlieRend wurde das Reaktionsgemisch
analog zu den vorherigen Polymerisationen von H1 und H2 Uber Nacht gerihrt, damit die

Endgruppen an die Oligomere geknupft werden konnten.

CagHs70 CogHs70, CogHs70, C2gH570,
i o Sy W i g S g S We il W Ry
£ ) = £ ) I L
OCagHs7 7 OCagHs7 a) OCagHs7 7 OCagHs7
—_— N

N N N
CagHs70 6 CogHs70, C2gHs70, 6 C2gH570,
R 0 S S o O Ry S a ity Ss
OCagHs7 OCagHs7 OCagHs7 OCygHs7
H3g P3,

Schema 40: Palladium-katalysierte Polymerisation von H3g. a) i. Pd(PPhs)2Clz, Cul, l2, HN(iPr)2, THF,
30 °C, 40 min, ii. Stopper-Molekiil 22, 30 °C, 22 h.

Ein Ansatz mit 35.5 mg des H-Monomers H3e ergab die in Abbildung 95 visualisierte
Molmassenverteilung des Rohprodukts. Es ist deutlich zu erkennen, dass entgegen aller
Erwartungen nach dem Verlauf der Testreaktion nur sehr wenig Monomer umgesetzt wurde.
Lediglich geringe Mengen an Dimer und Trimer sind sichtbar. Um zu Uberprifen, wo der Grund
fur die enorme Abweichung im Reaktionsverlauf lag, wurde die Polymerisation mit dem exakt
gleichen Vorgehen noch einmal in einem 8.76 mg Ansatz durchgefuhrt. Auch hier wurde die
Molmassenverteilung des Rohprodukts mit Hilfe der analytischen GPC analysiert. Es wurde
das gleiche Ergebnis wie in dem ersten groReren Polymerisationsansatz erhalten (siehe
Abbildung 95).
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Abbildung 95: Normalisierte Molmassenverteilungen der analytischen GPC-Messungen in THF von
den Palladium-katalysierten Polymerisationen des entschitzten H-Monomers H3g mit Stopper-Zugabe.

In blau ist der erste Ansatz (35.5 mg) und in rot der zweite Ansatz (8.76 mg) dargestellt.

Nach diesen Ergebnissen wurde eine weitere Polymerisation mit einem Ansatz von 8.28 mg
des H-Monomer H3e durchgeflhrt, diesmal wurde jedoch erneut der Polymerisationsverlauf
mit Hilfe der Probenentnahme nach verschiedenen Zeitintervallen und Analyse dieser mit Hilfe
der GPC - analog zu den bisherigen Testreaktionen — verfolgt. Im Unterschied zu den
Testreaktionen sollte allerdings auch dieser Polymerisationsansatz durch eine Stopper-
Zugabe beendet werden. Die gemessenen Molmassenverteilungen sind in der folgenden
Abbildung 96 dargestellt. Sie zeigen den erwarteten Polymerisationsverlauf, jedoch verglichen
mit der Testreaktion eine deutlich geringere Polymerisationsgeschwindigkeit. Insgesamt
wurde die Reaktion 48 Stunden gerihrt, bis das Stopper-Molekll 22 hinzugegeben werden
konnte. Nach einem weiteren Tag Reaktionszeit wurde die Reaktion beendet und
aufgearbeitet. Das Rohprodukt wurde erneut mit Hilfe der analytischen GPC charakterisiert
(Abbildung 96). Hier zeigt sich ein Rickgang des Polymerisationsgrads im Vergleich zu der
nach 46.5 Stunden entnhommenen und gemessenen Probe, also 1.5 Stunden vor der Stopper-
Zugabe. Dies ist eine ungewohnliche Beobachtung und vermittelt den Anschein, dass nach
der Stopper-Zugabe eine Vernetzung der Oligomere zu unléslichen Nebenprodukten
stattfindet. Eine zweite Moglichkeit ware die Bildung relativ stabiler Aggregate der Stopper-

freien Oligomere aufgrund des ausgedehnten, planaren 7=Systems. Ware die Aggregation
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stark genug, sodass die Oligomere durch die analytische GPC nicht dissoziieren, wirden
héhere Molmassen und Polymerisationsgrade gemessen werden als tatsachlich vorliegen.
Méglicherweise wirde dann die Anbringung der Endgruppen die Dissoziation der Aggregate
begunstigen, da die tert-Butylgruppen des Stopper-Molekiils eine deutlich verstarkte sterische
Hinderung induzieren. Weiterhin kdénnte eine limitierte Loslichkeit der langeren Oligomere die
Ursache fur den Rickgang des Polymerisationsgrads sein, wenn diese wahrend der langen
Reaktionszeit sukzessive ausfallen und somit von der analytischen GPC nicht mehr registriert
werden. Hierbei handelt es sich jedoch lediglich um Vermutungen; die theoretischen
Uberlegungen konnten nicht Uberpriift werden. Ungeachtet dessen ist die Anderung der
Molekulargewichte der endgeschutzten Oligomere (grine Molmassenverteilung,

Abbildung 96) ein wichtiges Indiz fir die erfolgreiche Endgruppenabsattigung.
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Abbildung 96: Normalisierte Molmassenverteilungen der analytischen GPC-Messungen in THF nach
verschiedenen Zeitintervallen von der Palladium-katalysierten Polymerisation des entschitzten

H-Monomers H3e mit Stopper-Zugabe nach 48 Stunden Polymerisationszeit.

Dennoch schien es moglich zu sein, mit einer derart verlangerten Polymerisationszeit die
erzielten Oligomere darzustellen, sodass ein weiterer Polymerisationsansatz mit einer Menge
von 71.68 mg des H-Monomers H3e angesetzt wurde. Um sicherzugehen, dass die
Polymerisation zu einem zielfihrenden Zeitpunkt abgebrochen wird, wurde der
Reaktionsverlauf erneut verfolgt. Die entsprechenden Molmassenverteilungen sind in

Abbildung 97 dargestellt. Da die Reaktionsgeschwindigkeit in dieser Ansatzgréfle erneut
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6.2 Synthese der Leiterpolymere L3n

deutlich langsamer war, wurde das Stopper-Molekiil 22 erst nach 96 Stunden Reaktionszeit
hinzugegeben. Nach dem Beenden und der wassrigen Aufarbeitung der Reaktion wurde
erneut eine analytische GPC des Rohprodukts aufgenommen. Auch hier zeigte sich nach dem
Beenden der Reaktion eine Verringerung des Polymerisationsgrades im Vergleich zu der
letzten vor der Stopper-Zugabe entnommenen Probe. Weiterhin ist in der
Molmassenverteilung nach beendeter Reaktion ebenfalls eine geringe Anderung der
Molekulargewichte beobachtbar, welches erneut auf eine erfolgreiche Endgruppenabsattigung

hindeutet.
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Abbildung 97: Normalisierte Molmassenverteilungen der analytischen GPC-Messungen in THF nach
verschiedenen Zeitintervallen von der Palladium-katalysierten Polymerisation des entschitzten
H-Monomers H3e mit Stopper-Zugabe nach 96 Stunden Polymerisationszeit. Die letzte

Reaktionskontrolle nach 94 Stunden ist in grin dargestellt (M,'{S'PS =15.32-10% g mol",
MSPS = 28.38:103 g mol!, My*F$ =17.71-103g mol', PD=1.85); die Molmassenverteilung des
Rohprodukts  inklusive des  Stoppers ist blau  coloriet  (MY$PS =9.89:10% g mol,

M‘lAJ/S.PS =14.09-103 g mol-, MgS.PS =9.43-103 g mol', PD = 1_43)_

Die Molmassenverteilung des Rohprodukts offenbart, dass aus der Polymerisation ein
Polymer mit einer zahlenmittleren Molmasse von MSPS =9.89-10° g mol' und einer
Polydispersitat von PD = 1.43 resultierte. Zum Vergleich zeigt die Molmassenverteilung der
Reaktionskontrolle nach 94 Stunden ein Polymer mit einer zahlenmittleren Molmasse von
MYsPS = 15.32:10% g mol™ und einer Polydispersitat von PD = 1.85. Die Werte vor der Stopper-
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Zugabe passen in etwa zu der Theorie einer Stufenwachstums-Polymerisation, die Werte der
Molmassenverteilung des Rohprodukts sind sehr niedrig. Mit der zahlenmittleren
Molmasse MZSPS kann auch hier der Polymerisationsgrad vor der Stopper-Zugabe bestimmt
werden; die Rechnung (Gleichung 2) wurde analog zu der Polymerisation des H-Monomers H2

ausgefihrt.

3 M, 15.32-10% g mol™*
Py

= = =344=3 2
Myonomer — Moy~ 4459.75 g mol™! — 2.02 g mol™? (2)

Der ermittelte Polymerisationsgrad von etwas Uber drei zeigt, dass im Mittel Oligomere mit
wenigen Wiederholungseinheiten entstanden sind. Dieses Resultat wird durch den Verlauf der
Molmassenverteilung bereits ein wenig angedeutet. Dennoch ist das Ergebnis der

analytischen GPC wenig aussagekraftig.

Das Rohprodukt wurde tiber wenig Celite® filtriert, bevor die Oligomere bis einschlieflich zum
Decamer mit Hilfe der rezyklisierenden GPC separiert wurden. Das Elugramm der Trennung

mittels rezyklisierender GPC ist in der Abbildung 98 gezeigt.
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Abbildung 98: Elugramm der rezyklisierenden GPC von der Trennung der Oligomere nach der

Polymerisation. Auf der y-Achse ist die Intensitat der Signale in mV aufgetragen.

Das Monomer P34, Dimer P32, Tetramer P34 und das Oktamer P3s wurden noch einmal
getrennt voneinander mit Hilfe der rezyklisierenden GPC aufgereinigt, um restliche

Verunreinigungen zu entfernen. Anschlieend wurden erneut analytische GPC-Messungen
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der isolierten Oligomere P3, aufgenommen. Die erhaltenen Molmassenverteilungen sind im

Vergleich zu der Molmassenverteilung des Rohprodukts in Abbildung 99 dargestellt.
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Abbildung 99: Normalisierte Molmassenverteilungen der Polymerisation des H-Monomers H3e nach

Beenden der Reaktion (dunkelrot) und der isolierten Oligomere (n = 1 - 10) in THF. Die Molmassen der

Peaks MI},’S'PS der isolierten Oligomere gemessen in THF betragen: M;D’S'PS =5.33-10% g mol"!
Monomer P24, dunkelblau), MZSPS = 9.36-103 g mol-! (Dimer P2;, violett), MY$"S = 13.23:103 g mol-!
P P
(Trimer P23, rot), Mp*P® =17.49-103gmol" (Tetramer P24, orange), My*P* =21.64-103 g mol"
(Pentamer P25, gelb), MZ‘,’S'PS = 25.90-103 g mol" (Hexamer P2, hellgrin), M;D’S'PS = 30.33-103 g mol’
(Heptamer P27, hellblau), M35 =34.85-10® g mol' (Oktamer P2s, pink), My*F* =40.12:103 g mol-
(Nonamer P2y, lila) und M;,’S'PS =43.10-103 g mol' (Decamer P24y, griin).

Die aus den GPC-Analysen erhaltenen Molmassen der Molekiil-Peaks M55 der isolierten

Oligomere P3, sind in Tabelle 5 aufgefuhrt. Mit Hilfe der angegebenen, kalkulierten molaren
Massen M, lieRen sich die Uberschatzungsfaktoren f; der GPC-Charakterisierung

berechnen. Hierfir wurde Molmasse des Molekul-Peaks M;,’S-PS durch die absolute molare
Masse M, geteilt.
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Tabelle 5: Molmassen der Molekuil-Peaks M;,’S'PS der isolierten Oligomere (P3n, mitn=1-10) in THF,
ermittelt mit Hilfe der analytischen GPC in Bezug auf einen PS-Standard. Zudem sind die berechneten

molaren Massen M, und die daraus berechneten Uberschatzungsfaktoren f aufgelistet.

Oligomer P2, M5 (g mol) MpsPS fi
Monomer P2, 4884.4 5328.9 1.091
Dimer P2; 9342.1 9359.9 1.002
Trimer P2; 13799.9 13233 0.959
Tetramer P24 18257.6 17486 0.958
Pentamer P25 22715.3 21644 0.953
Hexamer P26 271731 25900 0.953
Heptamer P2; 31630.8 30329 0.959
Oktamer P2g 36088.5 34850 0.966
Nonamer P2y 40546.3 40121 0.990
Decamer P2+ 45004.0 43087 0.957

Zur Veranschaulichung sind die absoluten, kalkulierten molaren Massen M, und die mit Hilfe
der analytischen GPC ermittelten Molmassen M5>S noch einmal graphisch in Abbildung 100
dargestellt. Zunachst fallt deutlich auf, dass die Differenz zwischen den berechneten und
gemessenen Molmassen sehr klein ist. Zudem ist nur ein geringer Trend zu einer gréReren
Abweichung mit steigender Anzahl an Wiederholungseinheiten sichtbar. Die geringe Differenz
zwischen den Molmassen spiegelt sich auch in den in Tabelle 5 bestimmten
Uberschatzungsfaktoren f; wider. Folglich sind die mit Hilfe der GPC gemessenen Molmassen
verhaltnismaRig genau; es findet weder eine starke Uberschatzung, noch eine sehr hohe
Unterschatzung statt. Diese Beobachtung lasst auf einen ahnlichen hydrodynamischen Radius
der Oligomere P3,, und des PS-Standards in THF schlie3en.
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Abbildung 100: Dargestellt sind die berechneten molaren Massen M, (blau) und die mit Hilfe der
GPC gemessenen Molmassen M3**S (orange) der einzelnen Oligomere P3, in Abhangigkeit von der

Anzahl an Wiederholungseinheiten n (mit n =1 - 10).

Die  erhaltenen  Uberschatzungsfaktoren f wurden gegen die Anzahl an

Wiederholungseinheiten aufgetragen und anschliefend mit einer Exponentialfunktion der

Form f; = fw» +ae_% angepasst und bis n =20 extrapoliert. Die Fit-Parameter betragen
a=0.4641, b= 0.8133 und f- = 0.9563. Die Auftragung, sowie der exponentielle Fit sind in
Abbildung 100 dargestellt. Wie in der Abbildung erkennbar ist, sind die
Uberschatzungsfaktoren von n=8 und n=9 hdéher als erwartet, daher wurde der
Uberschatzungsfaktor fir n = 9 nicht in die Kalkulation der Exponentialfunktion einbezogen.
Die Werte der homologen Reihe entsprechen nicht vollstandig der Form der

Exponentialfunktion. Daher sollten die Parameter lediglich als Tendenz angesehen werden.
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Abbildung 101: Auftragung der Uberschatzungsfaktoren fi gegen die jeweilige Anzahl der

Wiederholungseinheiten n, inklusive einer exponentiellen Anpassung.

Die vollstéandig aufgereinigten Oligomere P34, P32, P34 und P3s wurden anschlielRend
'H-NMR- und "C-NMR-spektroskopisch, sowie MALDI-TOF-massenspektrometrisch
charakterisiert. Lediglich ein aussagekraftiges *C-NMR-Spektrum des Oktamers P33 konnte
aufgrund der geringen Substanzmenge nicht erhalten werden. In der folgenden Abbildung 101
sind die "H-NMR-Spektren der vier ausgewahlten Oligomere gezeigt. Analog zu der Analyse
der 'H-NMR-Spektren der Oligomere P2, wurden auch hier im Besonderen die aromatischen
Signale des Polymer-Rilckgrats (blau und violett eingerahmt) mit den aromatischen Signalen
der Stopper-Endgruppen (grin umrahmt) verglichen (Abbildung 103). Hierbei bestatigte
sowohl die abnehmende Intensitat, als auch die Veranderung der Integralverhaltnisse der
Endgruppen-Signale zu den Signalen des Polymerriickgrats die Erhéhung der Anzahl an
Wiederholungseinheiten. Weiterhin ist das Signal der terminalen Acetylene des entschitzten
H-Monomers H3e bei 6= 3.35 ppm nicht mehr sichtbar, was flr eine vollstdndige Anbringung
der Stopper-Endgruppen spricht. Auf diese Weise war die NMR-spektroskopische
Charakterisierung der erste Hinweis auf eine erfolgreiche Polymerisation. Der Erhalt der
angestrebten Oligomere P3, musste anschlieRend noch durch eine massenspektrometrische

Untersuchung verifiziert werden.
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Abbildung 102: 'H-NMR-Spektren der ausgewahlten, isolierten und aufgereinigten Oligomere.
Dargestellt sind die aufgenommenen Spektren des Monomers P31 (oben), Dimers P3; (mitte-oben),
Tetramers P34 (mitte-unten) und Oktamers P3g (unten) in deuteriertem Dichlormethan bei RT und

700 MHz. Die zur eindeutigen Charakterisierung herangezogenen Signale sind farbig umrahmt.
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Abbildung 103: Vergrofierter Ausschnitt der aromatischen Signale der Stopper-Endgruppen (griin
eingerahmt) und der PPEB-Langsstreben (blau und violett eingerahmt) aus den 'H-NMR-Spektren des
Monomers P34 (oben), Dimers P3; (mitte-oben), Tetramers P34 (mitte-unten) und des Oktamers P3g
(unten) in deuteriertem Dichlormethan bei RT und 700 MHz.

Die Analyse mit Hilfe der Massenspektrometrie gelang flir das Monomer P34 und das
Dimer L3z sehr gut, wahrend sich die Messungen des Tetramers P34 und des Oktamers P3s
aufgrund der hohen molaren Massen als sehr schwierig gestalteten. Dieses Problem wurde
allerdings auch schon bei den Polymeren P2, und P2 festgestellt. In allen vier Fallen war
jedoch ein Produkt-Signal erkennbar. Zudem gelang es, fur das Monomer und Dimer die
Isotopenmuster der Molekil-Signale genauer aufzulésen und mit berechneten
Isotopenmustern des Molekdl-Signals und des [M+H]*-Addukts zu vergleichen. Die MALDI-
TOF-Spektren des Monomers und Dimers zeigten auch die Signale des Matrix-Addukts
(Matrix: Dithranol). Weiterhin wurden in keinem der Spektren Nebenprodukte gefunden, in
welchen beispielsweise eine Stopper-Endgruppe fehlt. In den nachfolgenden
Abbildungen 104 — 107 sind die MALDI-TOF-MS-Spektren des Dimers P3;, Tetramers P34
und Oktamers P3s dargestellt.
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Abbildung 105: Gemessenes Isotopenmuster des Molekiil-Signals des Dimers P32 (oben) inklusive

der berechneten Isotopenmuster der [M]*- (mitte) und [M+H]*-Signale (unten) (Matrix: Dithranol).
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Abbildung 106: Vollstdndiges MALDI-TOF-MS-Spektrum des Tetramers P34

(exakte Masse:
18242.2194 Da) (Matrix: Dithranol).
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Abbildung 107: Vollstdndiges MALDI-TOF-MS-Spektrum des Tetramers P3g
36058.1101 Da) (Matrix: Dithranol).
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Auf diese Weise konnte anhand der GPC-Analyse, 'H- und "*C-NMR-Spektroskopie und

MALDI-TOF-Massenspektrometrie verifiziert werden, dass die angestrebten Zielmolekiile der
Polymerisation erhalten wurden.
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6.2.2 Entschiitzung und LeiterschlieBung

Fir die anschlieRende LeiterschlieBung mussten zunachst die Oligomere entschitzt werden.
Zudem wurden erneut Testreaktionen fur die Nebenreaktion der Oligomer-Vernetzung an dem
Monomer P31 durchgefuhrt, um eine geeignete Reaktionszeit fur die intramolekulare
Leiterschliellung zu ermitteln (Schema 41).

Folglich wurden im ersten Schritt die TIPS-Schutzgruppen des Monomers P31 mit
tert-Butylammonium-fluorid in Tetrahydrofuran abgespalten. Nach 1.5 Stunden Reaktionszeit
wurde anhand einer DC-Reaktionskontrolle in CH:DCM 7:1 ein vollstandiger Umsatz des
Edukts beobachtet. Das Rohprodukt wurde nach einer wassrigen Aufarbeitung
saulenchromatographisch an Kieselgel gereinigt. Auf diese Weise konnten 7.38 mg (86%) des
sauberen Produkts P34 isoliert werden. Eine Charakterisierung mit Hilfe der 'H-NMR-
Spektroskopie und MALDI-TOF-Massenspektrometrie bestatigten die erfolgreiche Abspaltung
der TIPS-Schutzgruppen. Das 'H-NMR-Spektrum zeigte deutlich die erwarteten Signale der
terminalen Acetylene mit einem entsprechenden Integralverhaltnis. Weiterhin war das
charakteristische Signal der TIPS-Schutzgruppe im '*C-NMR-Spektrum bei einer
Verschiebung von ca. = 11.8 ppm verschwunden. Auch das Molekilsignal war im MALDI-
Spektrum klar zu erkennen, wahrend das Signal des einfach entschiitzten Nebenprodukits

fehlte. Dies deutete auf eine vollstandige Entschitzung der Verbindung P34 hin.

CagHs70 CygH570
Y Y o Y e NI e N o N o
_/ - \_( - VAR - \_( - /
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C28H570 CagHs70,

= =D ==
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P3;: R=TIPS
a) Bu CasHs70 CasHs70, ‘Bu
P3g:R=H I Y= = ( Ny = <_/:\_> = { y= = <_/,>
b) Bu OCagHs7 Y OCsgHs7 Bu

L34, wennn =1

Schema 41: Entschitzung und Testreaktion der Palladium-katalysierten Oligomerisierung von P3;.
a) TBAF (1 M in THF), THF, 30 °C, 1.5 h, 86%; b) i. Pd(PPhs)2Cl2, Cul, I2, HN(iPr)2, THF, 30 °C, 2 h
bzw. 75 min, ii. Stopper-Molekiil 22, 30 °C, 22 h.

Im Anschluss an die Entschitzung der Acetylene konnte die Glaser-Kupplung der
Verbindung P3+e durchgefuhrt werden. Da die Polymerisation unter den Bedingungen einer
Palladium-katalysierten Glaser-Kupplung deutlich zielfihrender verlief, als unter den
ausschlieBlich  Kupfer-katalysierten  Glaser-Eglinton-Bedingungen, wurde sich dazu
entschieden fir die SchlieBungsreaktion ebenfalls die Palladium-katalysierten Glaser-

Kupplungs-Bedingungen anzuwenden. Die exakten Reaktionsbedingungen wurden in
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Anlehnung an eine Vorschrift fir eine Zyklisierungsreaktion von G. Poluekto'*3 gewanhit.
Auch in der SchlieBungsreaktion der Oligomere P3, wurde sich daflir entschieden, mit
Konzentrationen des Substrats, der Katalysatoren und des Stopper-Molekils in der
Reaktionslésung anstelle von Aquivalenten zu arbeiten. In der Testreaktion wurde das
Stopper-Molekil 22 erst nach 3 Stunden Reaktionszeit hinzugegeben; bis dahin wurde der
Reaktionsverlauf wie bereits mehrfach beschrieben Uber Probenentnahmen nach diversen
Zeitintervallen und der Untersuchung dieser durch analytische GPC-Messungen verfolgt. Die
Analyse des Reaktionsverlaufes zeigte das folgende Ergebnis: In Abbildung 108 sind die
normalisierten Molmassenverteilungen nach 15 Minuten und 30 Minuten gezeigt. Bereits nach
15 Minuten Reaktionszeit waren signifikant hohe Mengen an dem Dimer- und Trimer-
Vernetzungsprodukt zu sehen. Daraus wurde geschlossen, dass erstens die Palladium-
katalysierte Glaser-Kupplung deutlich schneller ablief als die Kupfer-katalysierte Glaser-
Eglinton-Kupplung und zweitens, dass flr eine zielfGhrende intramolekulare SchlieRung der
Leiterstrukturen, ohne dabei groRe Mengen an Vernetzungs-Nebenprodukten zu erhalten, die

Substrat-Konzentration deutlich verringert werden muss.
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Abbildung 108: Normalisierte Molmassenverteilungen der Palladium-katalysierten Glaser-Kupplung
von Verbindung P34e nach 15 Minuten (blau) und 30 Minuten (violett) in THF.

Nach den Ergebnissen der ersten Testreaktion wurde eine zweite Testreaktion mit einer halb
so hohen Edukt-Konzentration, sowie etwas verringerten Konzentrationen der Katalysatoren

durchgefuhrt. Das Verfolgen des Reaktionsverlaufes mit Hilfe der analytischen GPC lieferte
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folgendes Ergebnis: Auch in dieser Testreaktion war bereits nach 10 Minuten eine signifikante
Menge an Dimer erkennbar (Abbildung 109). Im weiteren Verlauf der Reaktion bis nach
30 Minuten Reaktionszeit stieg der Anteil an Dimer und Trimer in dem Reaktionsgemisch
deutlich an. AnschlieRend sank dieser wieder, wie an den beiden Proben nach 60 und
75 Minuten gut zu erkennen ist. Moglicherweise degradieren die Vernetzungsprodukte mit der
Zeit unter den vorliegenden Reaktionsbedingungen oder werden unléslich. Diese
theoretischen Uberlegungen konnten jedoch nicht durch experimentelle Befunde bestétigt
werden. Fur das Ermitteln einer Reaktionszeit fur die LeiterschlieRung war dies auch nicht von
wesentlicher Relevanz. Daher konnte sich diese aus der Testreaktion dennoch Uberlegt
werden. Beim Betrachten der Molmassenverteilungen wird deutlich, dass fur die
LeiterschlieBung dieses Mal eine sehr kurze Reaktionszeit gewahlt werden musste, um so
wenig Vernetzungsprodukte wie moglich zu erhalten. Da die palladium-katalysierte
Oligomerisierung eine sehr hohe Reaktions-geschwindigkeit zu besitzen scheint, sollte die
intramolekulare SchlieBungsreaktion aufgrund der raumlichen Nahe der reaktiven,
funktionellen Gruppen noch schneller ablaufen. Dementsprechend sollte bei der
LeiterschlieBung der Oligomere P3, theoretisch eine Reaktionszeit von 10 Minuten vor der
Stopper-Zugabe ausreichen.

Im Anschluss an die Untersuchung des Reaktionsverlaufs wurden zudem die Oligomere mit
Hilfe der rezyklisierenden GPC getrennt, nachdem das Rohprodukt Uber eine Filtersdule
vorgereinigt wurde. Das isolierte Leiter-Monomer L31 wurde nach der Trennung mittels
'"H-NMR-Spektroskopie und MALDI-TOF-Massenspekirometrie charakterisiert. Beide
Analysemethoden bestatigten den Erhalt des end-geschutzten Monomers. Weiterhin waren
allerdings auch das Edukt und ein Nebenprodukt erkennbar, in welchem nur eines der beiden
terminalen Acetylene durch die Endgruppe geschutzt war. Also wurde ebenfalls das
unvollstandig durch den Stopper deaktivierte Monomer erhalten. Aus dieser Beobachtung
wurde schlussgefolgert, dass in der Leiter-SchlieRung die Konzentration des Stopper-Moleklils
zumindest verdoppelt werden sollte. Die erhaltenen Mengen der Dimer- und Trimer-

Vernetzungsprodukte waren zu gering fir eine eindeutige Charakterisierung.
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Abbildung 109: Normalisierte Molmassenverteilungen der zweiten Palladium-katalysierten Glaser-
Kupplung von Verbindung P34 nach 10 Minuten (blau), 20 Minuten (violett), 30 Minuten (rot),
60 Minuten (orange), 75 Minuten (gelb) Reaktionszeit und des Rohprodukts (griin) nach Beenden der
Reaktion; gemessen in THF. Die Konzentration des Rohprodukts in der gemessenen Probe war ziemlich

gering, daher sind die Signale des vernetzten Dimers und Trimers unscharf.

Bevor die LeiterschlieBung des Dimers P32, des Tetramers P34 und des Oktamers P3g
ausprobiert werden konnte, mussten auch diese Verbindungen zunachst entschitzt werden
(Schema 42). Die Abspaltung der TIPS-Schutzgruppen wurde analog zu der Entschutzung
des H-Monomers P3;1 mit tert-Butylammonium-Fluorid in Tetrahydrofuran bei 30 °C
durchgefuhrt. Alle drei Reaktionen wurden jeweils nach 1.5 Stunden beendet, nachdem eine
DC-Reaktionskontrolle einen vollstdndigen Umsatz zeigte. Die Produkte der
Entschitzungsreaktionen lieBen sich saulenchromatographisch in  Gemischen aus
Cyclohexan und Dichlormethan von 6:1 (Dimer) und 10:1 (Tetramer und Oktamer) aufreinigen,
lediglich das Oktamer musste anschlieBend noch einmal mit einer Ammoniumchlorid-Lésung
gewaschen und aus Methanol umgefallt werden, um Reste des tert-Butylammonium-Fluorids
und des Stabilisators BHT zu entfernen. 'H-NMR-Spektroskopische und MALDI-TOF-
Massenspektrometrische Untersuchungen ergaben die vollstdndigen Entschiitzungen der
erhaltenen Produkte. Dies konnte anhand der Integralverhaltnisse der Signale der terminalen
Acetylene in den 'H-NMR-Spektren, sowie der Molekiil-Signale in dem MALDI-MS-Spektren

eindeutig belegt werden. Da die Charakterisierung bereits mehrmals gezeigt wurde, wird an
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dieser Stelle auf eine ausfiihrliche Diskussion der Spektren (siehe Anhang) verzichtet. Es
wurden 6.70mg des Dimers P32e, 6.50 mg des Tetramers P34 und 0.84 mg des

Oktamers P3ge isoliert.

Schema 42: Entschitzung und Palladium-katalysierte SchlieBung der Leiteroligomere L3y.
a) TBAF (1 Min THF), THF, 30 °C, 1.5 h, 86%; b) i. Pd(PPh3)2Cl2, Cul, I2, HN(iPr)2, THF, 30 °C, 10 min,
ii. Stopper-Molekil 22, 30 °C, 20 h.

Daher konnte anschliefiend die SchlieBung der Leitervorlaufer angegangen werden. Diese
wurde jeweils exakt wie in der Testreaktion zur Polymerisation des entschitzten
Monomers P34e durchgeflihrt, jedoch wurde das Stopper-Molekil 22 bereits nach 10 Minuten
(Dimer, Tetramer) bzw. 15 Minuten (Oktamer) Reaktionszeit hinzugegeben. Direkt vor der
Stopper-Zugabe wurde eine Probe aus der Reaktionslésung genommen, die nach einer
wassrigen Aufarbeitung mit Hilfe der analytischen GPC untersucht wurde. Weiterhin wurde
lediglich die Stopper-Konzentration auf 3 g L™ erhoht; alle anderen Reaktionsbedingungen und
Konzentrationen wurden aus der zweiten Testreaktion Ubernommen. Nach der Stopper-
Zugabe wurden die Reaktionen tber Nacht gerthrt, bevor sie beendet wurden. AnschlielRend
wurden nach einer wassrigen Aufarbeitung erneut analytische GPC-Spektren gemessen,
bevor die einzelnen Rohprodukte sdulenchromatographisch grob aufgereinigt wurden. In der
Abbildung 110 sind die Molmassenverteilungen der Probenentnahmen und der Rohprodukte
der drei Leiter-SchlieBungen dargestellt. Zunachst fallt auf, dass die Molmassenverteilungen
der Reaktionskontrolle und des Rohprodukts jeweils sehr ahnlich sind. Das Signalverhaltnis
zwischen dem Produkt-Peak und dem Vernetzungsprodukt-Signal variiert etwas, da die
Oligomerisierung nicht sofort durch die Stopper-Zugabe beendet wird. Weiterhin ist deutlich
zu erkennen, dass wahrend der SchlieBung des Dimers eine groRere Menge an
Vernetzungsprodukt gebildet wurde als in der SchlieBungsreaktion des Tetramers.
Moglicherweise ist diese Beobachtung in einer besseren Loslichkeit der Dimer-

Vernetzungsprodukte als der Tetramer-Vernetzungsprodukte begriindet. Weiterhin ist sowohl

180



6 Phenanthrazin-basierte Leiteroligomere

in der Dimer-, als auch in der Tetramer-SchlieBungsreaktion erkennbar, dass das
Peakmaximum des Rohprodukts im Vergleich zu der Stopper-freien Reaktionskontrolle leicht
zu geringeren Molmassen verschoben ist. Die Verschiebung der Signalmaxima deutet darauf
hin, dass die geschlossenen Leiterstrukturen aufgrund der verminderten Beweglichkeit einen
etwas niedrigeren hydrodynamischen Radius aufweisen. Die SchlieBungsreaktion des
Oktamers zeigt eine solche Verschiebung nicht. Hierflir gibt es zwei mogliche Erklarungen:
Erstens, die Kalibrierung der GPC war fehlerbehaftet, was angesichts der Probleme des
Gerats mit dem Lésungsmitteldruck eine denkbare Méglichkeit ware. Zweitens kénnte es sein,

dass die Leiterschlielung und eventuell auch die Anbringung der Endgruppen nicht erfolgreich

waren.
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Abbildung 110: Normalisierte Molmassenverteilungen der Reaktionskontrollen nach 10 bzw.
15 Minuten und der Rohprodukte der SchlieRungsreaktionen der Dimer-Leiter L3z (rot und blau), der

Tetramer-Leiter L34 (gelb und grtin) und der Oktamer-Leiter L3g (violett und hellblau).

AnschlieBend wurden die Oligomergemische jeweils einzeln mit Hilfe der rezyklisierenden
GPC aufgetrennt und die erhaltenen Produktfraktionen noch einmal separat mit derselben
Methode aufgereinigt. Dabei waren bei allen drei Oligomerlangen zwei vollstandige Durchlaufe
auf der rezyklisierenden GPC notwendig, weil sich die Produkte nach der ersten Aufreinigung
noch als sehr unrein erwiesen. Neben Molekllen wie BHT und Lésungsmittel waren in den

"H-NMR-Spektren  Spuren von produktahnlichen Substanzen erkennbar, welche
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modglicherweise nicht geschlossene oder Stopper-freie Oligomere waren. Die Mengen der
Nebenprodukte waren jedoch zu gering fir eine exakte Identifizierung. Daher wurde eine
zweite Aufreinigung mit Hilfe der rezyklisierenden GPC durchgeflihrt. Danach wurden alle drei
Reaktionsprodukte  mit  Hilfe der  'H-NMR-Spektroskopie, der  MALDI-TOF-
Massenspektrometrie und der analytischen GPC charakterisiert. Weiterhin wurden UV/Vis-

und Fluoreszenz-Spektren der Substanzen gemessen.

Das 'H-NMR-Spektrum der Dimer-Leiter L3, (Abbildung 111) zeigte eindeutig eine
erfolgreiche SchlieBungsreaktion: Das Signal der terminalen Acetylene war verschwunden,
wahrend die Integralverhaltnisse der aromatischen Stfopper-Signale zu den aromatischen
Signalen des Oligomerrickgrats fur die Anbringung der Endgruppen sprachen. Weiterhin war
im MALDI-Massenspektrum (Abbildungen 112 und 113) das Signal der geschlossenen Dimer-
Leiter als [M+H]*-Addukt sichtbar, welches durch einen Abgleich des gemessenen mit dem
berechneten Isotopenmuster eindeutig zugeordnet werden konnte. Ware die Leiter nicht
geschlossen gewesen, waren die Isotopenmuster nicht identisch gewesen und in dem 'H-
NMR-Spektrum waren die Signale der terminalen Acetylene sichtbar. Dennoch zeigte das
MALDI-Spektrum des Dimers ebenfalls sehr kleine Signale mit Intensitdten um 3% des
Stopper-freien oder nur teilweise endgeschiitzten Nebenprodukts. Jedoch waren diese
Mengen minimal, sodass sie im 'H-NMR-Spektrum nicht sichtbar waren. Im Allgemeinen ist
es aulerordentlich schwierig, strukturell so komplexe Molekile vollstandig defektfrei
herzustellen, daher wurden an dieser Stelle keine weiteren Versuche der Aufreinigung oder
erneuten Endgruppen-Anbringung vorgenommen. Schlussendlich konnten 1.97 mg der

Dimer-Leiter L3, isoliert und charakterisiert werden.
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Abbildung 111: '"H-NMR-Spektrum der Dimer-Leiter L3, in deuteriertem Dichlormethan, gemessen bei
RT und 700 MHz.
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Abbildung 112: Vollstandiges MALDI-TOF-MS-Spektrum der Dimer-Leiter L3, (exakte Masse:
9132.0377 Da) (Matrix: Dithranol).
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Abbildung 113: Gemessenes Isotopenmuster des Molekil-Signals der Dimer-Leiter L3, (oben)
inklusive der berechneten Isotopenmuster der [M]*- (mitte) und [M+H]*-Signale (unten)
(Matrix: Dithranol).

Die analytischen Messungen der Tetramer-Leiter L34 waren herausfordernder. Das "H-NMR-
Spektrum (Abbildung 114) des Reaktionsproduktes zeigte, dass Uberwiegend geschlossene
und endgeschiitzte Leiteroligomere vorlagen. Im "H-NMR-Spektrum waren kaum Signale von
Nebenprodukten erkennbar, dennoch waren Fremdsignale im aromatischen Bereich sowie ein
winziges Signal sichtbar, welches zu einem terminalen Acetylen passt. Der Peak mit einem
Integral von 0.38 verriet, dass ein geringer Anteil der erhaltenen Tetramer-Leiter entweder

nicht vollstadndig geschlossen oder ohne Endgruppen vorlag. Zum Vergleich, das Signal der

183



6.2 Synthese der Leiterpolymere L3n

terminalen Acetylene des entschitzten Tetramers P34 besall ein Integral von acht;
entsprechend der acht acetylenischen Wasserstoffatome. Das Produkt lag also auch nach der
zweifachen Aufreinigung mittels rezyklisierender GPC noch leicht verunreinigt vor, was bei so
geringen Substanzmengen jedoch nicht unbedingt vermeidbar ist. Weiterhin konnten in dem
MALDI-Spektrum (Abbildung 115) die genauen Intensitaten der Matrix-Addukt-Signale nicht
exakt bestimmt werden, da Molekile mit molaren Massen in der Grélenordnung des
Tetramers nur noch schwierig aufgeldst werden kénnen. Zudem waren noch Signale mit einer
niedrigeren molaren Masse sichtbar, bei denen es sich entweder um Fragmente durch Alkyl-
Abspaltung oder um ein Nebenprodukt, bei welchem eine Endgruppe fehlt, handeln kénnte.
Aufgrund der begrenzten Auflésung war keine genauere Analyse moglich. Zusammenfassend
lasst sich also sagen, dass die SchlieBung der Tetramer-Leiter und die Anbringung der
Endgruppen zum Grof¥teil funktioniert hat. Dennoch liegt weiterhin ein kleiner Anteil der
Molekile entweder ohne Endgruppen oder unvollstdndig geschlossen vor. Aufgrund der
Komplexitat der Zielstruktur wurde ein solches Ergebnis allerdings in Betracht gezogen. Final

gelang es, 3.00 mg der Tetramer-Leiter L34 zu erhalten und zu analysieren.
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Abbildung 114: '"H-NMR-Spektrum der Tetramer-Leiter L34 in deuteriertem Dichlormethan, gemessen
bei RT und 700 MHz.
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Abbildung 115: Vollstdndiges MALDI-TOF-MS-Spektrum der Tetramer-Leiter L34 (exakte Masse:
17411.4180 Da) (Matrix: Dithranol).

Die Analyse des Produkts der Oktamer-SchlieRung erwies sich als aulierordentlich schwierig.
Nach der zweiten Aufreinigung wurden lediglich 0.18 mg der Substanz erhalten, was eine
Charakterisierung zusatzlich zu der Molekllgrofie deutlich erschwerte. So gelang es nicht,
eindeutige 'H-NMR- und MALDI-Spektren des Produkts zu erhalten (Abbildungen 116
und 117). Im MALDI-Massenspektrum war ein Signal sichtbar, welches zu der geschlossenen,
endgeschitzten Leiterstruktur passen wirde. Der Peak dieses Signals besal} eine Masse,
welche zwischen der berechneten, exakten Masse und der molaren Masse der Oktamer-
Leiter L3s liegt. Bei hochmolekularen Verbindungen werden in der Massenspektroskopie
anstelle der exakten Massen haufig Massen gemessen, welche sich den molaren Massen der
Molekuile annahern. Daher ist dieses Ergebnis nicht verwunderlich, sondern entspricht erstmal
den Erwartungen im Fall einer erfolgreichen Reaktion. Jedoch werden bei einer vollstandigen
LeiterschlieBung — von der Endgruppenknipfung abgesehen — durch die Glaser-Kupplung
lediglich 14 Wasserstoffatome abgespalten (16 terminale Acetylene abzlglich der beiden
Enden). Da das MALDI-Spektrum zu ungenau war, konnte hieran eine vollstandige Schlieung
nicht mit Sicherheit bestatigt werden. Neben den Produktsignalen zeigte das 'H-NMR-
Spektrum zusatzlich ein Signal, welches einem terminalen Acetylen zugeordnet werden
kdénnte. Daher wurde zumindest ein Produktgemisch erhalten, welches ebenfalls unvollstandig

geschlossene oder nicht endgeschitzte Reaktionsprodukte enthalt.
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Abbildung 116: '"H-NMR-Spektrum der Oktamer-Leiter L3g in deuteriertem Dichlormethan, gemessen
bei RT und 700 MHz.
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Abbildung 117: MALDI-TOF-MS-Spektrum der Oktamer-Leiter L3s (exakte Masse: 33970.1787 Da)
(Matrix: Dithranol).

Nachdem die Probleme an der analytischen GPC durch Wartung und Reparaturen behoben
waren, wurden erneut Molmassenverteilungen der isolierten, entschitzten Leitervorlaufer
P32e, P34e und P3se, sowie der Leiteroligomere L3z, L34 und L3s gemessen. Da die Spektren
der Leitervorlaufer nicht zeitnah nach den jeweiligen Entschitzungsreaktionen aufgenommen
werden konnten, zeigen die Molmassenverteilungen geringe Anteile an bereits dimerisierten
Nebenprodukten. Fir einen Vergleich der Produktsignale ist dies jedoch nicht von Bedeutung.
Die normalisierten Molmassenverteilungen sind in der Abbildung 118 gezeigt.
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Abbildung 118: Normalisierte Molmassenverteilung der entschitzten Oligomere und der

Leiterstrukturen. Abgebildet sind die Dimere P32e (rot, M;,’S'PS =9.49-103 g mol') und L32 (blau,
MpsPS =9.36-10° g mol), die Tetramere P34 (hellblau, M5SFS = 17.35-10% g mol') und L34 (violett,
MpsPS =17.57-103 g mol'), sowie die Oktamere P3ge (griin, Mp*FS =34.36:103g mol') und L3s

(orange, MI’,’S'PS = 34.47-10% g mol'); gemessen in THF.

Bei allen drei Oligomerlangen fallt ein leichtes Tailing der Signale auf, welches an der
rezyklisierenden GPC allerdings auch beobachtet werden konnte. Weiterhin ist erkennbar,
dass die Signalmaxima der geschlossenen Leiterstrukturen im Vergleich zu den einstrangigen
Leitervorlaufern leicht zu héheren Molmassen verschoben sind. Wahrend die Dimer-Leiter L3-
zu einer leicht niedrigeren Molmasse verschoben ist, zeigt die Tetramer-Leiter L34 eine
geringe Verschiebung zu einer hdheren Molmasse. Da der letztere Effekt auch bei der
Oktamer-SchlieBung erkennbar ist, ware dies ein Indiz daflir, dass eventuell lediglich die
Anbringung der Endgruppen nicht ausreichend gut funktioniert hat. Hierfur sprache zudem,
dass die Kupplung des Stopper-Molekils wahrend der Testreaktion des entschitzten
Monomers P34e im ersten Versuch bei einer geringeren Stopper-Konzentration ebenfalls nicht
quantitativ verlief. Vermutlich ist die im Vergleich zu der Synthese der Pyren-basierten
Leiteroligomere deutlich erschwerte Anbringung der Endgruppen in der erhéhten sterischen
Hinderung begrindet. Aufgrund der kirzeren Querstrebe befinden sich die terminalen

Acetylene und auch die Endgruppen rdumlich ndher aneinander.
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6.2 Synthese der Leiterpolymere L3n

Letztendlich geben die normalisierten Molmassenverteilungen der isolierten Molekiile einen
weiteren Hinweis auf den Erhalt der angestrebten Leiterstrukturen. Folglich gelang es, die
Zielstrukturen der Dimer- und Tetramer-Leiter aus dem Phenanthrazin-basierten
H-Monomer H3 darzustellen, wahrend der Erhalt der Oktamer-Leiter nicht eindeutig belegt

werden konnte.

Alle Zielmolekile traten in Form von gelben bis gelb-orangefarbenen, wachsartigen
Feststoffen auf, welche in Lésung im Tageslicht eine hellgriine Eigenfluoreszenz, sowie eine
hellblaue Fluoreszenz im Licht einer Wellenlange von 366 nm zeigten. Die Eigenfluoreszenz
der Tetramer-Leiter L34 in Dichlormethan und die Fluoreszenz im Licht mit A = 366 nm ist
beispielhaft in der Abbildung 119 gezeigt. Aufgrund der bereits schwierigen Charakterisierung
des Tetramers und Oktamers wegen der hohen Molekulargewichte wurde auf die Synthese

eines Leiterpolymers mit ungefahr n = 40 Wiederholungseinheiten verzichtet.

Abbildung 119: a) Die Eigenfluoreszenz der Tetramer-Leiter L34 im Tageslicht und b) die Fluoreszenz

der Tetramer-Leiter L34 bei A = 366 nm, jeweils gel6st in Dichlormethan.
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6 Phenanthrazin-basierte Leiteroligomere

6.3 Optische Untersuchungen der Leiteroligomere L3,

Die erhaltenen einstrangigen Oligomere P3, und P3.e, sowie die Leiteroligomere L3, wurden
im Anschluss in Bezug auf ihr Absorptions- und Emissionsverhalten mit Hilfe der UV/Vis- und
Fluoreszenz-Spektroskopie untersucht. In Abbildung 120 sind zunachst die gemessenen

Spektren der einstrangigen Oligomere P32, P34 und P3s dargestellt.
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Abbildung 120: Normalisierte UV/Vis-Absorptions- (durchgehende Linie) und Fluoreszenz-Emissions-
Spektren (gestrichelte Linie) der isolierten Oligomere P3; (blau), P34 (violett) und P3g (grin) in
Dichlormethan. Zum Vergleich sind ebenfalls noch einmal die Absorptions- und Emissionsspektren des

H-Monomers H3 (orange) visualisiert.

Zunachst fallt der deutliche Unterschied der Spektrenverlaufe von H-Monomer H3 zu den
Oligomeren auf. Die Absorptionsspekiren unterscheiden sich in Hinblick auf die
Intensitatsverhaltnissen der Maxima zueinander — wadhrend das erste Maximum in dem
UV/Vis-Spektrum des Monomers noch eine héhere Intensitat aufweist, scheint in den Spektren
der Oligomere der zweite Peak an Bedeutung gewonnen zu haben. Abgesehen von der
Intensitat unterscheiden sich die ersten Signale der Absorptionsspektren nicht signifikant. Der
zweite Peak der Oligomere ist in den UV/Vis-Spektren hingegen um einiges scharfer und
definierter als der des H-Monomers. Zudem ist eine deutliche Rotverschiebung dieses
Maximums zu erkennen. Hinzu kommt, dass in den Oligomer-Spektren die vibronischen

Schultern starker ausgepragt sind. Die Absorptionsmaxima befinden sich bei allen drei
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6.3 Optische Untersuchungen der Leiteroligomere L3n

Oligomeren bei ca. A=309nm und A=396nm. Davon abgesehen sind in den
Absorptionsspektren der Oligomere untereinander nur Abweichungen in der Intensitat der
vibronischen Schultern sichtbar: Ihre Auspragungen nehmen vom Dimer bis hin zum Oktamer
erwartungsgemal zu.

Alle Fluoreszenz-Emissionsspektren zeigen jeweils lediglich ein Signal, welches jedoch leicht
unterschiedliche Verschiebungen des Peakmaximums aufweist. Die Emissionsmaxima der
drei Oligomere liegen bei A=481.5 nm (P32), A=477.5nm (P34) und A=476.0 nm (P3s).
Damit zeigen die Oligomere im Vergleich zu dem Monomer in der Emission eine
Blauverschiebung und es tritt eine etwas geringere Stokes-Verschiebung auf. Die geringflgige
Rotverschiebung des Absorptionsmaximums des Oktamers konnte durch Unterschiede in der

Konzentration oder durch Messungenauigkeiten begriindet sein.

Nachfolgend sind die Absorptions- und Emissionsspektren der entschitzten Oligomere P3ne
visualisiert (Abbildung 121). Im Voraus ist hierzu noch anzumerken, dass die Konzentration
des Oktamers in der Losung (Dichlormethan) aufgrund der Substanzmenge relativ gering war.
Dennoch liefern die Spektren einen guten Eindruck Uber das Absorptions- und
Emissionverhalten der Verbindung; lediglich das Absorptionsmaximum ist nicht bestens

aufgeldst.

norm. Intensitat (a. u.)

Abbildung 121: Normalisierte UV/Vis-Absorptions- (durchgehende Linie) und Fluoreszenz-Emissions-
Spektren (gestrichelte Linie) der entschutzten Oligomere P32e (blau), P34e (violett) und P3ge (grin) in

Dichlormethan.
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6 Phenanthrazin-basierte Leiteroligomere

Im Vergleich zu den geschitzten Oligomeren fallt in den Absorptionsspektren vor allem die
Verbreiterung der Signale, sowie die starkere Auspragung der vibronischen Schultern auf. Die
ersten Absorptionsmaxima liegen bei A=310.9 nm (P32e), A=309nm (P34) und
A=311.7 nm (P3ge). Vermutlich kénnen die leichten Abweichungen auf
Konzentrationsunterschiede oder die Messungenauigkeiten zurlickgefihrt werden. Jeweils
das zweite Absorptionsmaximum befindet sich bei A= 387.7 nm (P32), A= 387.9 nm (P34&)
und A=391.7 nm (P3ge). Hiermit ist eine deutliche Blauverschiebung von 5—8 nm im
Vergleich zu den geschutzten Oligomeren sichtbar. Die Emissionsmaxima befinden sich
ebenfalls bei leicht unterschiedlichen Wellenlangen von A =474.5nm (P32),
A=4775nm (P34) und A=473nm (P3s). Abgesehen von der Anderung des
Emissionsmaximums des Dimers ist daher im Vergleich zu den geschitzten Oligomeren kaum

ein Unterschied zu erkennen.

Zuletzt werden die Absorptions- und Emissionsspekiren der finalen Leiterstrukturen L3,
diskutiert (Abbildung 122).
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Abbildung 122: Normalisierte UV/Vis-Absorptions- (durchgehende Linie) und Fluoreszenz-Emissions-
Spektren (gestrichelte Linie) der Leiteroligomere L32 (blau), L34 (grin) und L3s (orange) in

Dichlormethan.
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6.4 Einzelmolekul-Fluoreszenzspektroskopische Untersuchungen

Es ist sofort ersichtlich, dass die Absorptionsspektren der drei Leiterstrukturen einen deutlich
anderen Verlauf zeigen als die einstrangigen Oligomere. Die ehemalige Schulter bei
ca. A = 350 nm ist so stark ausgepragt, dass sie ein weiteres lokales Maximum bildet. Dagegen
sind die vibronischen Schultern bei ca A = 450 nm nur noch schwach ausgepragt, was jedoch
auch an der Verbreiterung des Peakmaximums und seiner bathochromen Verschiebung liegen
kann. Wahrend das erste Absorptionsmaximum weiterhin bei ca. A =310 - 311 nm liegt,
befinden sich die globalen Maxima (der zweite grolle Peak) bei A =407.2 nm (L32),
A =419.1 nm (L34) und A =419.1 nm (L3s). Folglich ist eine signifikante Rotverschiebung des
Absorptionsmaximums, sowie ein deutlicher Unterschied des Spektrenverlaufes im Bereich
von ca. A = 400 — 470 nm zwischen der Dimer- und der Tetramer-, sowie Oktamer- Leiter zu
erkennen: Die Dimer-Leiter besitzt ein breiteres Absorptionsmaximum und die vibronische

Schulter bei ca A = 450 nm ist deutlich schwacher ausgepragt.

Auch in den Emissionspektren ist eine Verschiebung des Peakmaximums erkennbar. Der
Trend geht hier allerdings aufgrund des spiegelbildlichen Verhaltens in die hypsochrome
Richtung. Die Emissionsmaxima sind bei A =480.5nm (L32), A=479.5nm (L34) und
A=475.0nm (L3s) lokalisiert. Dieser Trend der bathochromen Verschiebung der
Emissionsmaxima wurde bei den einstrangigen Oligomeren ebenfalls gefunden; ebenso wie
die Verringerung der Stokes-Verschiebung. Da ein Shift von dem entschitzten Oktamer-
Oligomer P3ge zu dem Produkt der LeiterschlieBung L3g erkennbar ist, kdnnte dies ein weiteres

Indiz fur eine zumindest teilweise erfolgreiche Reaktion sein.

Zusammenfassend weisen sowohl die einstrangigen Oligomere als auch die Leiteroligomere
jeweils untereinander geringe Unterschiede in ihrem Absorptions- und Emissionsverhalten auf.
Die Unterschiede von dem H-Monomer H3 zu den einstrangigen Oligomeren P3, bis hin zu
den Leiterstrukturen L3, ist dafur umso grof3er. Solch signifikante Variationen, vor allem in
dem Absorptionsverhalten aber auch in den Emissionsmaxima, wurden bei der Synthese der

Pyren-basierten Leiterstrukturen nicht beobachtet.

6.4 Einzelmolekil-Fluoreszenzspektroskopische Untersuchungen

Die einstrangigen Oligomere P32, P34 und P3s, sowie die finalen Leiteroligomere L3z, L34 und
L3s wurden fir  spektroskopische Untersuchungen mittels Einzelmolekdl-
Fluoreszenzspektroskopie der Arbeitsgruppe von J. M. Lupton in Regensburg Ubergeben.

Zum Zeitpunkt der Abgabe dieser Arbeit lagen allerdings noch keine Ergebnisse vor.
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6 Phenanthrazin-basierte Leiteroligomere

6.5 Molekulardynamik-Simulationen der Leiteroligomere L3,

Auch zu dem einstrangigen Tetramer P34 und dem einstrangigen Oktamer P3s, sowie der
Tetramer-Leiter L34 und der Oktamer-Leiter L3g wurden von J. Kohn aus der Arbeitsgruppe
von S. Grimme Molekulardynamik-Simulationen (MD) mittels quantenmechanischer
Berechnungen durchgefuhrt. Das Vorgehen, sowie die Wahl der Basissatze, Theorieniveaus
und Programme waren identisch zu den Rechnungen, welche fir die Pyren-basierten Leiter-
Strukturen L2,

Abstandsverteilungen wahrend der MD-Simulation kalkuliert, um Hinweise auf die Rigiditat der

verwandt wurden. Erneut wurden insbesondere die End-zu-End-
Verbindungen zu erlangen. Fir die Bestimmung der End-zu-End-Abstande wurden erneut in
allen berechneten Molekilen die aufleren Benzolringe der Oligomere, die noch zu der
Wiederholungseinheit gehoren, gewahlt. Die Endgruppen wurden bei den Berechnungen der
End-zu-End-Abstande nicht berlcksichtigt. Weiterhin wurden die ausgestreckten Langen der
Verbindungen, sowie die Abstandsverteilungen der Querstreben zueinander und die
Abstandsverteilungen zwischen den Langsstreben berechnet. Die Ergebnisse der

quantenmechanischen Rechnungen sind in der Abbildung 123 graphisch dargestellit.
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Abbildung 123: Ergebnisse der MD-Simulationen der Oktamer-Leiter L3s (oben links), der Tetramer-
Leiter L34 (oben rechts), des einstrdngigen Oktamers P3g (unten links) und des einstrangigen
Tetramers P34 (unten rechts). Dargestellt sind jeweils die End-zu-End-Abstandsverteilungen (grau) im
Vergleich zu der ausgestreckten Lange (rot), inklusive der durchschnittlichen Kontraktionen (in Prozent,
rot). Zudem sind die Abstandsverteilungen der der Querstreben zueinander (gelb) und die

Abstandsverteilungen der Langsstreben (blau) gezeigt.
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Bei einer Betrachtung der End-zu-End-Abstandsverteilungen fallt zunachst auf, dass die
Verteilungen der beiden Oktamere breiter sind als die der Tetramere. Die Tetramer-Leiter zeigt
eine schmale End-zu-End-Abstandsverteilung mit einem durchschnittlichen End-zu-End-
Abstand von ca. 98.4 A, was einer durchschnittlichen Kontraktion von 4.0% gegeniiber der
ausgestreckten Konformation entspricht. Die Oktamer-Leiter ist deutlich flexibler als die
Tetramer-Leiter und zeigt eine breite End-zu-End-Abstandsverteilung mit einem
Durchschnittswert von 201.4 A. Dieses Ergebnis fiir den wahrscheinlichsten Abstand gleicht
einer Kontraktion von 4.9% bezlglich der ausgestreckten Lange. Die durchschnittlichen
Langen der einzelnen Verbindungen sind in Tabelle 6 aufgelistet. Im Vergleich zu den Pyren-
basierten Oligomer- und Leiterstrukturen P2, und L2, fallt auf, dass die Phenanthrazin-
basierten Oligomere eine langere Konturldnge besitzen, aber dennoch eine hdhere Rigiditat
aufweisen. Vor allem bei der Betrachtung der Oktamer-Leitern wird dies deutlich: Wahrend die
Oktamer-Leiter L3s eine wahrscheinlichste Kontraktion von nur 4.9% zeigt, welche nur
geringfugig hoher ist als die der Tetramer-Leiter, ergab die Berechnung der Oktamer-Leiter L2s
eine durchschnittliche, wahrscheinlichste Kontraktion von 7.1% im Vergleich zu der
ausgestreckten Lange. Die Tetramer-Leitern beider H-Monomere zeigten sehr ahnliche
durchschnittliche Kontraktionen. Dieses Ergebnis deutet daraufhin, dass die Persistenzlange
der Phenanthrazin-basierten Leitern L3, eine hohere Anzahl an Wiederholungseinheiten
beinhaltet als die Pyren-basierten Leitern L2,. Dadurch wird die Rigiditat der Leiter-

Oligomere L3, Uber ein langeres Polymerrickgrat bewahrt.

Weiterhin ist bei beiden Oligomerlangen erkennbar, dass die einstrangigen Strukturen
wesentlich breitere Abstandsverteilungen und folglich eine hdhere Flexibilitat aufweisen als die
geschlossenen Leiteroligomere. Insbesondere anhand des Oktamers st die
Rigiditatssteigerung durch die LeiterschlieBung klar zu erkennen: Wahrend das einstrangige
Oktamer einen durchschnittichen End-zu-End-Abstand von 180.2A und eine
durchschnittliche Kontraktion von 14.9% gegeniber der ausgestreckten Konformation
aufweist, ergab die entsprechende Berechnung flr die Oktamer-Leiter einen
durchschnittlichen End-zu-End-Abstand von 201.4 A eine Kontraktion von nur 4.9%. Aber
auch das einstrangige Tetramer zeigt eine deutliche Reduzierung des End-zu-End-Abstandes
von 98.4 A auf 92.6 A und der Kontraktion von 9.7% auf 4.0%. Diese Ergebnisse zeigen
folglich eine deutliche Erhdhung der Rigiditat durch die LeiterschlieBung. Demnach liegen die
Leiterstrukturen in Lésung ausgestreckter vor, wahrend die einstrangigen Oligomere starker
zusammengefaltet sind. Weiterhin ergaben die MD-Simulationen des einstrangigen
Oktamers P3s, sowie der Oktamer-Leiter L3s geringe Kontraktionen als entsprechende
Berechnungen zu den Vorarbeiten von S. A. MeiBner''®l. Die Benzimidazol-basierte Oktamer-
Leiter zeigte eine Kontraktion von 7% verglichen zu einer ausgestreckten Lénge von 195 A;

das einstrangige Oktamer wies eine durchschnittliche Kontraktion von 25% auf. Damit ist die
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neuartige Leiteroligomer-Struktur L3, signifikant rigider als das allererste Modellsystem.
Schlussendlich entsprechen die Ergebnisse sowohl den Erwartungen, als auch der Intention
des Designs der Leiterstrukturen. Weiterhin kénnen sich diese Resultate der Erhéhung der
Rigiditat durch die LeiterschlieRung und durch den Austausch der Querstrebe eventuell in der
Einzelmolekul-Fluoreszenzspektroskopie bei den Untersuchungen des Einzelphotonen-

Emitter-Verhaltens und der Modulationstiefe der Fluoreszenz-Intensitat abzeichnen.

Die Abstdnde der Querstreben zueinander und die der Langsstreben variieren in den
einzelnen Strukturen nur minimal. Aufgrund der Moglichkeit von Verbiegungen werden fur die
einstrangigen Oligomere nicht exakt die gleichen Abstande wie fur die geschlossenen
Leiterstrukturen gefunden; die Schwankungen sind bei den Oktameren etwas grolier als bei
den Tetrameren. Dennoch sind diese Schwankungen nur sehr geringfiigig, wie in Tabelle 6
erkennbar ist. Die Phenanthrazin-basierte Leiteroligomer-Struktur ist mit einem Abstand
zwischen den Langsstreben duian von in etwa 7 A einiges schmaler als die Pyren-basierten
Leiteroligomere, welche einen Langsstrebenabstand duia» von in etwa 11 A besitzen. Diese
Verkleinerung des Abstandes kénnte die Ursache fir die starkere Anderung der optischen
Eigenschaften in den spektroskopischen Untersuchungen mittels UV/Vis-Absorptions- und
Fluoreszenz-Emissions-Spektroskopie sein. Weiterhin kénnten hierdurch auch andere
Beobachtungen und Ergebnisse bezlglich der Inter- und Intraketten-Wechselwirkungen

zwischen den Oligomerstrangen resultieren.

Tabelle 6: Durchschnittliche Langen der End-zu-End-Abstiande dend-to-end, der Abstande zwischen den
Langsstreben duian und zwischen den Querstreben drungs; jeweils der einstrangigen Oligomere P34 und

P3s und der Leiterstrukturen L34 und L3s. Zudem sind die ausgestreckten Langen dextended, SOWie die

durchschnittlichen Kontraktionen in Prozent aufgelistet.

Oligomer dextended (A)  dend.to-ena (A)  Kontraktion (%) duwigtn (A)  drungs (A)
Tetramer P34 102.5 92.6 9.7 7.1 24 4
Tetramer-Leiter L34 102.5 98.4 4.0 7.1 24.0
Oktamer P3g 211.8 180.2 14.9 7.9 24.5
Oktamer-Leiter L3g 211.8 201.4 49 6.6 24.0
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7 Zusammenfassung und Ausblick

7.1 Zusammenfassung

Das Ziel der vorliegenden Arbeit war die Synthese und Charakterisierung zweier neuartiger,
nanoskaliger Leiterpolymere, welche unterschiedliche Abstidnde zwischen den beiden
Langsstreben aufweisen. Im Vordergrund stand hierbei die Erhéhung der Rigiditat der
Strukturen und eine damit einhergehende Steigerung der Persistenzlangen der Oligomere,
ohne dabei die Polymerriickgrate elektronisch voneinander zu isolieren. Hierdurch sollten
spektroskopische Untersuchungen von Inter- und Intraketten-Wechselwirkungen zwischen
den beiden PPEB-Oligomerstrangen der Modellsysteme mit Hilfe der Einzelmolekil-
Fluoreszenzspektroskopie ermoéglicht werden. Dartiber hinaus wurden zwei unterschiedliche
Abstande zwischen den Polymerrickgraten angestrebt, um weitere Einblicke in die
Abstandsabhangigkeit von Interketten-Wechselwirkungen und mogliche mKonjugationen
zwischen den Strangen Uber die Querstreben zu erhalten. Ein gleichartiges PPEB-RUckgrat in
den beiden Leiterpolymer-Strukturen sollte eine Vergleichbarkeit hinsichtlich der Auspragung
der Konjugation und dem Absorptions- und Emissionsverhalten gewahrleisten, sodass der
Einfluss der Rigiditat, sowie des Abstandes der beiden Rickgrate zueinander untersucht
werden kann. Die Leiteroligomere sollten schrittweise Uber die selektive Polymerisation eines
Stranges eines H-férmigen Monomers aufgebaut werden. Diese einstrangigen, oligomeren
Leitervorlaufer sollten anschliefRend in einer LeiterschlieBung durch Verknipfung der zweiten
Strange geschlossen werden. Die Voraussetzung fur die Realisierbarkeit dieser
Synthesestrategie war der Einbau von zwei verschiedenen Acetylen-Schutzgruppen mit einer

abgestuften Labilitat.

Der erste Teil dieser Arbeit befasste sich mit der Synthese der breiteren Leiterpolymere,
welche eine zu den Langsstreben orthogonale Querstrebe mit einer Pyren-Zentraleinheit
besallen. Bereits wahrend der Masterarbeit wurde die Synthese eines entsprechenden
H-férmigen Monomers H1 erarbeitet, welche in den anknupfenden Arbeiten zur Promotion
aufgegriffen wurde. Die Polymerisation des H-Monomers stellte sich jedoch als schwierig
heraus, da Oligomere sowohl mit einer ungeraden Anzahl, als auch mit einer gré3eren Anzahl
an Wiederholungseinheiten nicht in ausreichenden Mengen erhalten wurden. Der Versuch der
LeiterschlieBung offenbarte ein Loslichkeitsproblem als Ursache fur den unerwarteten
Polymerisationsverlauf, sowie das Nichtgelingen der SchlieBungsreaktion. Daher wurde das
H-Monomer H1 bezuglich der I8slichkeitsférdernden Alkoxy-Seitenketten angepasst. Das
modifizierte H-formige Monomer H2 konnte synthetisiert und vollstandig charakterisiert

werden.
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7 Zusammenfassung und Ausblick

Im Anschluss wurden Uber Testreaktionen geeignete Polymerisationsbedingungen einer
oxidativen Glaser-Eglinton-Homokupplung gefunden, welche nach der Anpassung des
Monomers auch einen erwartungsgemallen Polymerisationsverlauf zeigten. Die
Polymerisation des H-Monomers H2 wurde durch die Zugabe eines Stopper-Molekiils beendet
und ergab Oligomere bis einschlieRlich zum Decamer in flr die Isolierung der Verbindungen
ausreichenden Mengen. Die Anbringung von Endgruppen diente der Inaktivierung der
terminalen Acetylene in den Oligomeren. Des Weiteren wurde der Polymerisationsverlauf,
inklusive des Polymerisationsgrades mit Hilfe der analytischen GPC analysiert. Nach der
Isolierung der Oligomere mit Hilfe der rezyklisierenden GPC und ihrer Charakterisierung wurde
die zweite Acetylen-Schutzgruppe abgespalten. Anhand des entschitzten Monomers P24
wurden Testreaktionen fir die intermolekulare Vernetzung der Oligomere unter den
Bedingungen der oxidativen  Glaser-Homokupplung  durchgefuhrt, welche als
Konkurrenzreaktion zu der LeiterschlieBung auftritt. Hierdurch konnten sowohl geeignete
Reaktionsbedingungen wie die Substrat-, Stopper- und Katalysatorkonzentrationen als auch
eine geeignete Reaktionszeit ermittelt werden. Diese bildeten die Basis fur die erfolgreiche
Leiterformation in der SchlieRungsreaktion, ohne hohe Mengen an Vernetzungsprodukten zu
erhalten. In den nachfolgenden LeiterschlieBungen gelang es, die Dimer-Leiter L2, und
Tetramer-Leiter L24 darzustellen, zu isolieren und zu charakterisieren. Die Struktur der
Oktamer-Leiter L2s ist allerdings nicht ganz sicher. Weiterhin wurden die optischen
Eigenschaften dieser Molekile mit Hilfe der UV/Vis-Absorptions- und Fluoreszenz-
Emissionsspektroskopie untersucht. Die Untersuchungen der Inter- und Intraketten-
Wechselwirkungen mit Hilfe der Einzelmolekul-Fluoreszenzspektroskopie in Kooperation mit
der Arbeitsgruppe von J. M. Lupton stehen noch aus. Berechnungen von MD-Simulationen,
sowie der Verteilungen der End-zu-End-Abstande durch J. Kohn aus der Arbeitsgruppe von
S. Grimme gaben einen Einblick in die Erhéhung der Rigiditat der Leiterstrukturen gegeniber

den einstrangigen Polymeren, was durch das gezielte Design angestrebt wurde.

Der zweite Teil der vorliegenden Arbeit widmete sich der Synthese der schmaleren
Leiterpolymere, welche sich durch eine Phenanthrazin-Querstrebe auszeichneten. Das
entsprechende H-Monomer H3 wurde nach der Planung von A. Hilgers wahrend der
Masterarbeit dargestellt. Hierfir wurden die Ergebnisse von S. C. Rickert herangezogen, da
in der ebenfalls von mir betreuten Masterarbeit bereits eine Syntheseroute fir die Herstellung
eines strukturell ahnlichen Phenanthrazin-basierten Monomers erarbeitet wurde. Nach der
Entschitzung der polymerisierbaren Acetylene des H-Monomers H3 wurden analog zu der
ersten Leitersynthese auch hier zunachst Testreaktionen zum Finden geeigneter
Polymerisationsbedingungen durchgefuhrt. Im Gegensatz zu dem Pyren-basierten
H-Monomer H2, welches sich unter den Bedingungen einer Glaser-Eglinton-Kupplung

erfolgreich polymerisieren lief3, musste fur die Polymerisation des H-Monomers H3 auf die
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7.1 Zusammenfassung

Bedingungen einer Palladium-katalysierten Glaser-Kupplung zuriickgegriffen werden. Durch
verschiedene Ansatze konnte so die Polymerisation einer Phenanthrazin-basierten
Verbindung etabliert werden und der Polymerisationsverlauf wurde erneut mit Hilfe der
analytischen GPC verfolgt und analysiert. Im Anschluss an das Isolieren der Oligomere P3,
mit Hilfe der rezyklisierenden GPC, sowie der Charakterisierung der einzelnen Oligomer-
Verbindungen wurden diese entschitzt, um die terminalen Acetylene fiir die LeiterschlieRung
zu reaktivieren. Nach der Durchfuhrung von Testreaktionen mit dem entschutzten
Monomer P31 zur Bestimmung von erfolgsversprechenden Reaktionsbedingungen sowie
einer zielfihrenden Reaktionszeit fur die LeiterschlieBung, wurden die einzelnen Oligomere
separat in SchlieBungsreaktionen unter den Bedingungen einer Palladium-katalysierten
Glaser-Kupplung umgesetzt. Nach dem Isolieren und Aufreinigungen der Zielstrukturen
wurden die Dimer-Leiter L3 und die Tetramer-Leiter L34 erhalten und vollstandig
charakterisiert. Die Analytik der Tetramer-Leiter zeigte noch einen sehr geringen Anteil an
Molekilen, welche entweder keine Endgruppen besallen oder unvollstandig geschlossen
vorlagen. Aufgrund der Komplexitat der Zielstruktur wurde ein solches Ergebnis allerdings
erwartet. Final gelang es dennoch die Tetramer-Leiter L34 zu erhalten und zu analysieren. Die
Charakterisierung der Oktamer-Leiter L3g gestaltete sich deutlich schwieriger, da aufgrund der
geringen Substanzmenge kein aussagekraftiges '"H-NMR-Spektrum erhalten werden konnte.
Das MALDI-Massenspektrum lieferte aufgrund der hohen molaren Masse ebenfalls nur einen
Hinweis auf eine erfolgreiche Leitersynthese. Daher war keine eindeutige Charakterisierung
mit den gebrauchlichen Analysemethoden mdglich, jedoch wiesen auch die Ergebnisse der
analytischen GPC-Untersuchungen und der optischen Untersuchungen darauf hin, dass das

Oktamer zumindest teilweise geschlossen vorlag.

Dennoch wurden die optischen Eigenschaften mit Hilfe der UV/Vis-Absorptions- und
Fluoreszenz-Emissionsspektroskopie von allen drei Phenanthrazin-basierten Leiter-
Oligomeren L3, untersucht. Hierbei zeigte sich eine deutliche Blauverschiebung im Vergleich
zu den Pyren-basierten Leiteroligomeren L2,. Weiterhin waren Unterschiede in dem
Absorptions- und Emissionsverhalten zwischen den einzelnen Polymerlangen, sowie den
einstrangigen (und auch den entschitzten) Oligomeren und den Leiterstrukturen sichtbar.
Eingehendere Untersuchungen werden in Zusammenarbeit mit der Arbeitsgruppe von
J. M. Lupton in Regensburg durchgefihrt und stehen zu diesem Zeitpunkt noch aus. Zuletzt
gaben Berechnungen von MD-Simulationen, sowie der Verteilungen der End-zu-End-
Abstande durch J. Kohn aus der Arbeitsgruppe von S. Grimme einen Einblick in die Erhéhung
der Rigiditat der Leiterstrukturen, was durch das gezielte Design angestrebt wurde. Hierbei
stellte sich nicht nur eine deutliche Steigerung der Rigiditdt der Oligomere durch die
LeiterschlieBung heraus, sondern auch eine erhéhte Rigiditat im Vergleich zu den breiteren,

Pyren-basierten Leiteroligomeren.
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7 Zusammenfassung und Ausblick

AbschlieRend lasst sich sagen, dass der schrittweise Aufbau durch die selektive, oxidative
Homokupplung von Acetylenen ausgehend von einem H-Monomer eine gute Strategie
darstellt, um nanoskalige, rigide Leiteroligomere mit zu den Langsstreben orthogonalen
Querstreben darzustellen. Aufgrund der Existenz verschiedener Varianten der Glaser-
Kupplung kénnen durch Testreaktionen geeignete Reaktionsbedingungen gefunden werden,
die eine gezielte Polymerisation und Leiterschliefung ermdglichen. Dieser Weg bietet einen
Zugang zu Verbindungen mit aulergewdhnlich hohen Rigiditaten und Strukturmotiven, welche
als Modellsysteme fir die Untersuchung von inter- und intramolekularen Wechselwirkungen
zwischen m=konjugierten Oligomer- und Polymerstrangen dienen kdnnen. Allerdings mussen
bei der sorgfaltigen Planung der Zielstrukturen das potentielle Aggregationsverhalten und
Loslichkeitsaspekte ausreichend berticksichtigt werden, da derart rigide Strukturen eine
deutlich schlechtere Loslichkeit aufweisen, als flexiblere Molekulle mit einer ahnlichen molaren
Masse. Erschwerend kommt hinzu, dass sich die Identifizierung mittels 'H-NMR-
Spektroskopie und MALDI-Massenspektrometrie der groReren Verbindungen als schwierig
herausstellte. Zusammenfassend konnten im Rahmen dieser Arbeit neuartige Leiteroligomere
dargestellt werden und daher auch neue Mdglichkeiten in Bezug auf die Synthese von
nanoskaligen, rigiden Leiteroligomere gezeigt werden. Dennoch wurden auch einige Grenzen

der Methode aufgezeigt und analytisch betrachtet.

7.2 Ausblick

Zunachst stehen die spektroskopischen Untersuchungen der Leiteroligomer-Strukturen L2,
und L3, noch aus. Zum Zeitpunkt der Abgabe dieser Arbeit wurde mit der Untersuchung der
Eigenschaften  durch  Messungen des  Einzelphotonenemitter-Verhaltens,  der
Modulationstiefen der Fluoreszenz-Intensitdten und der |Inter- und Intraketten-
Wechselwirkungen bereits begonnen, jedoch lagen noch keine aussagekraftigen Ergebnisse

Vor.

Anknupfend an die vorliegende Arbeit und an die bisherigen Ergebnisse aus dem
Modellsystem der Molekularen Klammern ware es denkbar, den Abstand zwischen den
Langsstreben noch einmal zu verkleinern, um zu der schmalsten Klammer mit einem
Oligomerabstand von 4.6 A vergleichbare Leiteroligomere herzustellen. Da dieser besonders
schmale Abstand der Oligomere in den optischen Untersuchungen mit Hilfe der Einzelmolekul-
Fluoreszenzspektroskopie den hochsten Anteil an H-artiger Kopplung zeigte, ware es
interessant, ebenfalls entsprechende Leiteroligomere zu untersuchen. Weiterhin kénnte die
Rigiditat der Leiterstrukturen noch einmal erhoht werden, indem rein Phenylen-basierte

Verbindungen synthetisiert werden.
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7.2 Ausblick

Mit dem Wissen der synthetischen Realisierbarkeit von H-Monomeren und Leiterstrukturen mit
Pyren-Zentraleinheiten, sowie Phenanthrazin-Querstreben lassen sich neue Modellsysteme
entwickeln. Da sich in optoelektronischen Bauteilen wie OFETs und organischen Solarzellen
Donor-Akzeptor-Copolymere aufgrund der herausragenden optischen Eigenschaften durch
die erhdhte Elektronenmobilitat etabliert haben, ware eine Adaption dieser Erfahrung an das
Modellsystem der H-Monomere und Leiterpolymere ebenfalls eine spannende Fragestellung
fur weitere Forschungsarbeiten. Eine Abwandlung der Strukturen durch den Einbau eines
elektronenreichen  Donor-Polymerstranges und eines elektronenarmen  Akzeptor-
Polymerstranges, wirde daher entsprechende Donor-Akzeptor-Strukturen flr &hnliche

Untersuchungen ergeben.

Zuletzt sind VergréRerungen des Modellsystems zu dreistrangigen Monomeren und
Leiterstrukturen denkbar. Dennoch ist die Synthese derart komplexer Strukturen keine
einfache Aufgabe, die einige, teilweise methodische Grenzen mit sich bringt, sodass

Limitationen des Forschungsthemas beziiglich der GréRenerweiterung zu erwarten sind.

Zusammenfassend lasst sich festhalten, dass es durchaus noch einige Moglichkeiten gibt, das
Modellsystem der nanoskaligen Leiteroligomere zu erweitern, da die in dieser Arbeit
diskutierten Strukturen noch wenig erforscht sind. Adaptionen der H-Monomere und der
zweistrangigen Leiteroligomere erlauben die Untersuchung von anknipfenden
Fragestellungen, wie die Veranderung des elektroopischen Verhaltens der Molekule durch den
Einbau von elektronenreichen Struktureinheiten und jenen mit einem Elektronenmangel.
Weiterhin sind Ausweitungen des Modellsystems beispielsweise durch die Darstellung von

dreistrangigen Leiterstrukturen vorstellbar.
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8 Experimenteller Teil

8 Experimenteller Teil

8.1 Allgemeines

Alle kommerziell erhaltlichen Chemikalien wurden als solche bezogen und ohne weitere
Aufreinigung verwendet. Fur Reaktionen und Aufarbeitungen verwendete Lésungsmittel
wurden als p.a.-Lésungsmittel bezogen und verwendet oder in technischer Qualitat bezogen
und vor Verwendung destilliert (Cyclohexan, Dichlormethan, Ethylacetat). Sauerstoff- und
feuchtigkeitsempfindliche Reaktionen wurden unter Argonschutzgas-atmosphare in
ausgeheizten Glasgeraten (Schlenkbendingungen) unter Verwendung trockener
Losungsmittel durchgefuhrt. Die dafur verwendeten Losungsmittel (Dichlormethan,
N,N-Dimethylformamid, Tetrahydrofuran, Toluol) wurden Uber eine L&sungsmittel-
trocknungsanlage (Modell MB-SPS-800, M. Braun Inertgas-Systeme GmbH) erhalten und erst
unmittelbar vor den Reaktionen enthommen. Piperidin und Pyridin wurden Gber CaH, unter

Argon getrocknet.

8.2 Gerate und Methoden

Diinnschichtchromatographie (DC)

Aluminiumfolien: Alugram® SIL G/UV254 (0.2 mm Kieselgel mit Fluoreszenzindikator),
Macherey-Nagel
Detektion: Fluoreszenzléschung des Eigenindikators (A = 254 nm)

Eigenfluoreszenz der Substanzflecken (A = 366 nm)
Praparative Diinnschichtchromatographie

Fertigplatten: Kieselgel 60 F254 (20 cm x 20 cm Glasplatte beschichtet mit 2 mm
Kieselgel mit Fluoreszenzindikator), Merck
Detektion: Fluoreszenzléschung des Eigenindikators (A = 254 nm)

Eigenfluoreszenz der Substanzflecken (A = 366 nm)
Saulenchromatographie

Saulen: Glassaulen mit eingesetzter Glasfritte, verschiedene Durchmesser
(1—10cm)
Stationare Phase:  Kieselgel 60 (40 — 63 uym), Merck
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8.2 Gerate und Methoden

Flash-Chromatographie

Pumpe:

Saulen:

puriFlash® Minibox (max. Druck: 7 bar), Interchim
puriFlash® Saulen (25 g: PF-30SI-JP/25G; 40 g: PF-30SI-JP/40G), fertig
gepackt mit Kieselgel (30 pm), Interchim

Gelpermeationschromatographie (GPC), analytisch

Pumpe:
Autosampler:
UV-Detektor:
RI-Detektor:

Saulen:

Eluent:

Kalibrierung:

IsoPump G1310A, Agilent Technologies

ALS G1329A, Agilent Technologies

VWD G1314B, Agilent Technologies

RID G1362A, Agilent Technologies

4 Saulen-Set, Polystyrol, 8 mm x 300 mm, Porositat: 102 A, 103 A,
105 A, 106 A, mit Vorsaule, PSS Polymer Standard Service GmbH
Tetrahydrofuran, stabilisiert mit 2.5 ppm BHT, Flussrate 1 mL/min, 35 °C
Polystyrol-Standards der Firma PSS Polymer Standard Service GmbH

Rezyklisierende Gelpermeationschromatographie, praparativ (recGPC)

Pumpe:
Entgaser:
Autosampler:
UV-Detektor:

Saulenofen:

Fraktionssammler:

Umschaltventile:

Saulen:

Eluent:

LC-20 AD, Shimadzu

DGU-20 A3, Shimadzu

SIL-20 A HAT, Shimadzu

SPD-20 A, A1 = 254 nm oder A2 = 366 nm, Shimadzu

CTO-20 A, 35 °C, Shimadzu

FRC-10A, Shimadzu

FCV-20 AH2, Shimadzu

3 Saulen-Set (Polystyrol) PSS SDV praparativ linear S (20 mm x
300 mm) in Tetrahydrofuran mit Vorsaule PSS SDV praparativ (20 mm x
50 mm)

3 Saulen-Set (Polystyrol) PSS SDV préaparativ mit Porositat 1000 A
(20 mm x 300 mm) in Tetrahydrofuran mit Vorsaule PSS SDV préaparativ
(20 mm x 50 mm)

Tetrahydrofuran, stabilisiert mit 2.5 ppm BHT, Flussrate 5 mL/min

Kernspinresonanzspektroskopie (NMR)

Die NMR-Spektren wurden von der Abteilung NMR-Spektroskopie der Zentralanalytik der

Universitét Bonn unter der Leitung von Dr. S. Nozinovic aufgenommen.
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8 Experimenteller Teil

"H- und "*C-NMR:

Referenz [ppm]t4°L:

Bruker Avance | 300 MHz ('H: 300 MHz, 'C: 75.5MHz), Bruker
Avance | 400 MHz ('H: 400 MHz, ™C: 100 MHz), Bruker Avance |
500 MHz ('H: 500 MHz, "*C: 126 MHz), Bruker Avance Ill HD Ascend
500 MHz ('H: 500 MHz, "*C: 126 MHz), Bruker Avance Ill HD Ascend
700 MHz ('H: 700 MHz, "*C: 176 MHz)

CDCls ('H: 7.26, 3C: 77.0), CD.Cl, (H: 5.32, °C: 54.0), DMSO-ds
('H: 2.50, 13C: 39.5), THF-ds ("H: 1.72, 3.58, 1°C: 67.21, 25.31)

Zur Analyse der NMR-Spektren wurde die Software MestReNova 8 verwendet.['*0]

Massenspektrometrie

Die Massenspektren wurden von der Massenspektrometrie-Abteilung der Zentralanalytik der

Universitat Bonn unter der Leitung von Dr. M. Engeser aufgenommen.

El:

MALDI-TOF:

MAT 90 Sektorfeldgerat oder MAT 95 XL Sektorfeldgerat, Thermo
Finnigan

Autoflex Il TOF/TOF Flugzeitspektrometer oder ultrafleXtreme TOF/TOF
Flugzeitspektrometer, Bruker Daltonik; Matrix: DCTB, Dithranol)

Optische Spektroskopie

UV/\Vis:
Software:
Fluoreszenz:
Software:

Kuavetten:

Lambda 365+, Perkin Elmer
UV WinLab, Perkin Elmer
LS 50B, Perkin Elmer

FL WinLab, Perkin EImer

10 mm Quartzkuvetten QS, Hellma Analytics

Alle Proben wurden in Dichlormethan gemessen.

Rastertunnelmikroskopie (STM)

Die STM-Messungen, Auswertungen und Modellierungen wurden von T.J. Keller und

D. A. Hofmeister unter der Leitung von Dr. S.-S. Jester durchgefiihrt.

STM-Gerat:

Spitze:
Oberflache:

Basis-Spannung:

Agilent 5500 SPM System (Agilent Technologies), auf aktiv geregeltem
Schwingungsdampfer  (Halcyonics = Workstation), = montiert  in
selbstgebautem Schallddmpfungsschrank

Platin/Iridium (80/20)-Draht (@ = 0.25 mm), mechanisch geschnitten
HOPG (ZYB-Qualitat, MikroMasch und Tips-Nano) nach mechanischer
Exfolierung mit Klebeband

-06V--15V
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8.2 Gerate und Methoden

Soll-Stromwert:

Software:

3 pA-100 pA
SPIP 5.1.2 (scanning probe image processor), Image Metrology A/S

Modellierungssoftware: Spartan '08 (Version 1.2.0, Wavefunction Inc.) und UCSF Chimera

(Version 1.13rc)

Theoretische Rechnungen

Alle theoretischen Rechnungen und Auswertungen wurden von J. Kohn aus der Arbeitsgruppe

von S. Grimme durchgefiihrt.

Strukturen:

Gebaut in Avogadro!'', Strukturgenerierung mittels des eingebauten

2D zu 3D-Konverter von xtb auf dem GFN-FF!'#é! Theorieniveau

Geometrieoptimisierung: Theorieniveau GFN2-xTB/ALPB(THF)!142.143] mit dem

Berechnungen:

MD-Simulationen:

204

Programmpaket xtb V6.5.1'“4 und dem Solvationsmodell ALPB*! in
Tetrahydrofuran

Intel®Xeon® CPU E3-1270 v5 mit 3.60GHz-Knoten

Die MD-Simulationen wurden mit einer Lange von einer Nanosekunde
auf dem Theorieniveau GFN-FF/ALPB(THF)!'451461 durchgeflhrt. Das
Zeitintervall wurde auf zwei Femtosekunden gesetzt, der SHAKE-
Algorithmus wurde aktiviert, um das Brechen der Bindungen zu
verhindern, die Wasserstoffmasse wurde auf 4 amu (atomare
Masseneinheiten) erhoht, und die MD wurde bei Raumtemperatur
(298 K) in einem NVT-Ensemble mit Standard-Konvergenzkriterien
durchgefiihrt. Die MDs durften 300 ps lang aquilibrieren, daher wurden

alle Analysen nur flr die letzten 700 ps durchgefihrt.



8 Experimenteller Teil

8.3 Synthesen
((4-Ethinyl-2-(hexadecyloxy)phenyl)ethinyl)triisopropylsilan (1)

OCqgH33

=\ / ——TIPS

Die Synthese dieser Verbindung wurde in Anlehnung an eine Vorschrift von E. Sigmund
et al.l"?" durchgefiihrt.

Verbindung 6 (6.92 g, 11.6 mmol, 1.00 Ag.) wurde in DCM (125 mL) und MeOH (125 mL)
gelost. K,COs (6.43 g, 46.5 mmol, 4.00 Ag.) wurde hinzugegeben und das Reaktionsgemisch
wurde 4 h bei 30 °C gerlhrt. Die Reaktion wurde durch die Zugabe von H,O beendet. Die
Phasen wurden getrennt und die wassrige Phase wurde dreimal mit DCM extrahiert. Die
vereinigten organischen Phasen wurden mit H>O und ges. NaCl-Lésung gewaschen, Uber
Na>SO. getrocknet und das Ldsungsmittel wurde unter vermindertem Druck entfernt. Das
Produkt 1 wurde als gelbliches Ol (5.89 g, 11.3 mmol, 97%) erhalten.

Summenformel: C3sHssOSi; Molare Masse: 522.9330 g mol™.

H-NMR (500 MHz, CDCls, 298 K): §[ppm] = 7.36 (d, J = 7.8 Hz, 1H), 6.99 (dd, J=7.8, 1.4 Hz,
1H), 6.93 (d, J = 1.4 Hz, 1H), 3.97 (t, J = 6.3 Hz, 2H), 3.13 (s, 1H), 1.83 — 1.74 (m, 2H),
1.52 — 1.44 (m, 2H), 1.37 — 1.22 (m, 24H), 1.13 (s, 21H), 0.88 (t, J = 6.9 Hz, 3H).

13C-NMR (126 MHz, CDCls, 298 K): §[ppm] = 160.0, 133.7, 124.1, 123.0, 115.1, 114.2, 102.7,
96.9, 83.7, 78.4, 68.8, 32.1, 29.9, 29.9, 29.8, 29.8, 29.6, 29.5, 29.5, 26.3, 22.9, 18.8, 14.3,
11.5.

MS (EI): m/z (%) = 522.4 (12) [M]**, 479.4 (100) [M-CsH7]*, 255.1 (25) [M-C1oHag]", 213.0 (11)
[M-Cz2Has]*; berechnet: 522.4257 Da.

((4-Ethinyl-2-(hexadecyloxy)phenyl)ethinyl)cyanopropyldimethylisilan (2)

OC16H33

H— )y ———CPDMS

\_/

Die Synthese dieser Verbindung wurde angelehnt an eine Vorschrift von C. Wang et al.l"*4

durchgefiihrt.
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8.3 Synthesen

NaOH (820 mg, 20.5 mmol, 13.6 Aq.) wurde in einem Reaktionskolben unter Vakuum 15 min
aufgeschmolzen und anschliefend wieder auf RT abgekuhlt. CPDMS-Stdbchen 8 (831 mg,
1.51 mmol, 1.0 Aq.) wurde unter Argonatmosphére in Toluol (40 mL) gelést und in den
Reaktionskolben Uberfiihrt. Das Reaktionsgemisch wurde 2.5 h unter Rickfluss gertihrt. Nach
dem Abkiihlen auf RT wurde das Rohprodukt tber Celite® filtriert und mit viel DCM
(ca. 200 mL) nachgesplilt. Die Lésungsmittel wurden unter vermindertem Druck entfernt und
der Rickstand wurde sdulenchromatographisch an Kieselgel (CH:DCM = 1:1, Rs=0.38)
aufgereinigt. Das Produkt 2 wurde als leicht gelbliches Ol (375 mg, 763 pmol, 50%) erhalten.

Summenformel: Cs,H49NOSi; Molare Masse: 491.8350 g mol™.

H-NMR (500 MHz, CDCls, 298 K): §[ppm] = 7.34 (d, J = 7.8 Hz, 1H), 7.01 (dd, J = 7.9, 1.4 Hz,
1H), 6.94 (d, J = 1.4 Hz, 1H), 3.99 (t, J = 6.5 Hz, 2H), 3.15 (s, 1H), 2.43 (t, J = 7.0 Hz, 2H),
1.89 — 1.78 (m, 4H), 1.53 —1.46 (m, 2H), 1.39—1.22 (m, 24H), 0.88 (t, J=6.9 Hz, 3H),
0.86 — 0.82 (m, 2H), 0.26 (s, 6H).

13C-NMR (126 MHz, CDCls, 298 K): &§[ppm] = 160.0, 133.6, 124.3, 123.6, 119.9, 115.3, 113.3,
102.3, 98.3, 83.5, 78.8, 68.8, 32.1, 29.9, 29.8, 29.8, 29.8, 29.5, 29.3, 26.1, 22.8, 20.8, 20.6,
15.9,14.3, -1.7.

MS (El): m/z (%) = 491.3 (16) [M]", 476.3 (5) [M-CH3]*, 365.1 (1) [M-CsH12NSi]*, 267.1 (9)
[M-C1H32]", 199.0 (37) [M-C22HsoNSi]", 183.0 (16) [CizH27]*, 126.0 (100) [CeH12NSI]F;
berechnet: 491.3583 Da.

2-Brom-5-iodphenol (4)

Die Synthese dieser Verbindung wurde angelehnt an eine Vorschrift von E. Sigmund et al.l'?']

Unter einer Argonatmosphare wurde 2-Brom-5-iodanisol (10.0 g, 32.0 mmol, 1.00 Aq.) in
trockenem DCM (150 mL) gel6st und auf -78 °C gekuhlt. BBrz (1M in DCM, 50 mL, 50 mmol,
1.56 Aq.) wurde langsam hinzugetropft. Das Reaktionsgemisch wurde fiir 1 h bei -78 °C und
anschlieend Uber Nacht bei RT geruhrt. Die Reaktion wurde durch die Zugabe von H>O und
DCM beendet. Die Phasen wurden separiert und die organische Phase wurde mit H.O und
2M NaOH gewaschen. Die vereinigten wassrigen Phasen wurden mit konz. HCI angesauert,
woraufhin ein Feststoff ausfiel. Dieser wurde in DCM gel6st. Nach der Trennung der Phasen

wurde die organische Phase mit H.O und ges. NaCl-Lésung gewaschen, Uber Na>SO.
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getrocknet und das Lésungsmittel wurde unter vermindertem Druck entfernt. Das Produkt 4

wurde in Form eines weilen Feststoffes (8.84 g, 29.6 mmol, 93%) erhalten.
Summenformel: CeH4BrlO; Molare Masse: 298.9055 g mol'.

1H-NMR (500 MHz, CDCls, 298 K): &[ppm] = 7.37 (d, J = 1.9 Hz, 1H), 7.16 (d, J = 8.4 Hz, 1H),
7.13(dd, J = 8.4, 1.9 Hz, 1H), 5.49 (s, 1H, OH).

13C.NMR (126 MHz, CDCls, 298 K): & [ppm] = 153.1, 133.3, 131.1, 125.4, 110.4, 93.2

MS (E): m/z (%) = 297.8 (100) [M]*, 170.9 (18) [M-I]', 92.0 (13) [M-Br-I%;
berechnet: 297.8490 Da.

1-Brom-2-hexadecyloxy-4-iodbenzol (5)

OC1gH33

Die Synthese dieser Verbindung wurde nach einer Vorschrift von E. Sigmund et al.l'?"

adaptiert durchgefiihrt.

2-Brom-5-iodophenol (4) (8.82 g, 29.5 mmol, 1.00 Ag.) wurde in Aceton (400 mL) gelst.
1-lodhexadecan (12 mL, 38.3 mmol, 1.30 Ag.) und K,COs; (16.3 g, 118 mmol, 4.00 Aq.)
wurden hinzugegeben und das Reaktionsgemisch wurde flr 2 d unter Ruckfluss geruhrt.
AnschlieBend wurde das Ldsungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. Der Rickstand
wurde mit DCM und H>O aufgenommen. Die Phasen wurden getrennt und die wassrige Phase
wurde dreimal mit DCM extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden mit H.O und
ges. NaCl-Lésung gewaschen und tber Na>SO4 getrocknet. Das Lésungsmittel wurde unter
vermindertem Druck entfernt und das Rohprodukt wurde mittels Saulenchromatographie (CH,
Rs = 0.56) gereinigt. Das Produkt 5 wurde als weilRer Feststoff (15.0 g, 28.6 mmol, 97%)

erhalten.
Summenformel: C2,H36BrlO; Molare Masse: 523.3375 g mol™.

H-NMR (700 MHz, CDCls, 298 K): &[ppm] = 7.22 (d, J = 8.2 Hz, 1H), 7.15 (d, J = 1.9 Hz, 1H),
7.13 (dd, J = 8.2, 1.9 Hz, 1H), 3.98 (t, J = 6.5 Hz, 2H), 1.85 — 1.80 (m, 2H), 1.51 — 1.46 (m,
2H), 1.39 — 1.34 (m, 2H), 1.33-1.23 (m, 22H), 0.88 (t, J = 7.0 Hz, 3H).

13C-NMR (176 MHz, CDCls, 298 K): & [ppm] = 156.3, 134.6, 130.8, 122.4, 112.5, 92.5, 69.6,
32.1,29.9, 29.9, 29.8, 29.8, 29.8, 29.7, 29.7, 29.5, 29.4, 29.1, 26.1 22.9, 14.3.
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MS (El): m/z (%) = 522.1 (25) [M]*, 299.8 (100) [M-CisHs2]*; berechnet: 522.0994 Da.

((3-(Hexadecyloxy)-4-((triisopropylsilyl)ethinyl)phenyl)ethinyl)trimethylsilan (6)

OCqgHa3

Die Synthese dieser Verbindung wurde angelehnt an eine Vorschrift von E. Sigmund et al.['?"

Unter einer Argonatmosphare wurden 1-Brom-2-hexadecyloxy-4-iodbenzol (5) (9.00 g,
17.2 mmol, 1.00 A.q.), Pd(PPh3),Cl> (242 mg, 345 umol, 0.02 Aq.), PPhs (181 mg, 690 umol,
0.04 Aq.) und Cul (66.2 mg, 348 ymol, 0.02 Ag.) in THF (100 mL) und Piperidin (45 mL)
vorgelegt. Trimethylsilylacetylen (2.6 mL, 18.4 mmol, 1.07 Aq.) wurde hinzugegeben und das
Reaktionsgemisch wurde Uber Nacht bei RT gerthrt. Danach wurde Triisopropylsilylacetylen
(9 mL, 43.0 mmol, 2.50 Aq.) hinzugegeben, das Reaktionsgemisch wurde auf 80 °C erwarmt
und Uber Nacht bei 80 °C geruhrt. Die Reaktion wurde durch die Zugabe von aqg. HCI (10%)
beendet. Die Phasen wurden getrennt und die wassrige Phase wurde dreimal mit DCM
extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden mit H.O und ges. NaCl-Losung
gewaschen und tUber Na;SO4 getrocknet. Die Losungsmittel wurden unter vermindertem Druck
entfernt und das Rohprodukt wurde mittels Saulenchromatographie (CH, R: = 0.21) gereinigt.
Das Produkt 6 wurde als gelbes Ol (6.92 g, 11.6 mmol, 68%) erhalten.

Summenformel: C3sHssOSiz; Molare Masse: 595.1150 g mol™.

1H-NMR (500 MHz, CDCls, 298 K): §[ppm] = 7.33 (d, J = 7.8 Hz, 1H), 6.96 (dd, J= 7.8, 1.4 Hz,
1H), 6.90 (d, J = 1.4 Hz, 1H), 3.97 (t, J = 6.3 Hz, 2H), 1.82 — 1.75 (m, 2H), 1.51 — 1.44 (m, 2H),
1.35 —1.22 (m, 24H), 1.13 (s, 21H), 0.88 (t, J = 7.0 Hz, 3H), 0.25 (s, 9H).

13C-NMR (126 MHz, CDCls, 298 K): §[ppm] = 160.0, 133.6, 124.1, 124.0, 114.8, 113.8, 105.1,
102.9, 96.7, 95.7, 68.7, 32.1, 29.9, 29.8, 29.8, 29.6, 29.5, 29.5, 26.3, 22.9, 18.9, 14.3, 11.5,
0.1.

MS (El): m/z (%) = 594.4 (25) [M]*, 551.4 (100) [M-C3H7]*, 327.1 (38) [M-C19Ha3¢]", 285.0 (19)
[M-C22H4s]"; berechnet: 594.4652 Da.
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4-(4-Brom-3-(hexadecyloxy)phenyl)-2-methylbut-3-in-2-ol (7)
OCgH33

HO>%©—Br

Die Synthese dieser Verbindung wurde in Anlehnung an eine Vorschrift von C. Wang et al.
durchgefiihrt.

[124]

Unter einer Argonatmosphare wurden 1-Brom-2-hexadecyloxy-4-iodbenzol (5.92 g,
11.3 mmol, 1.00 Aq.), Pd(PPh3)2Cl> (158 mg, 226 umol, 0.02 Aq.), PPh; (119 mg, 454 umol,
0.04 Aq.) und Cul (43.5mg, 228 ymol, 0.02 Aq) in THF (50 mL) und Piperidin (20 mL)
vorgelegt. 2-Methylbut-3-in-2-ol (1.2 mL, 12.3 mmol, 1.09 Aqg.) wurde hinzugegeben und das
Reaktionsgemisch wurde Uber Nacht bei RT geruhrt. Die Reaktion wurde durch die Zugabe
von aqg. HCI (10%) beendet. Die Phasen wurden getrennt und die wassrige Phase wurde
dreimal mit DCM extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden mit H.O und ges.
NaCl-Lésung gewaschen und Uber Na,SO4 getrocknet. Die Ldsungsmittel wurden unter
vermindertem Druck entfernt und das Rohprodukt wurde mittels Saulenchromatographie
(DCM, R: = 0.48) gereinigt. Das Produkt 7 wurde als gelber Feststoff (4.76 g, 9.92 mmol, 88%)
erhalten.

Summenformel: C,7H3BrO2; Molare Masse: 479.5430 g mol™.

H-NMR (500 MHz, CDCls, 298 K): &§[ppm] = 7.45 (d, J = 8.1 Hz, 1H), 6.90 (d, J = 1.8 Hz, 1H),
6.87 (dd, J = 8.1, 1.8 Hz, 1H), 4.00 (t, J = 6.5 Hz, 2H), 1.86 — 1.80 (m, 2H), 1.62 (s, 6H),
1.53 — 1.43 (m, 2H), 1.34 — 1.22 (m, 24H), 0.88 (t, J = 6.9 Hz, 3H).

13C-NMR (126 MHz, CDCls, 298 K): & [ppm] = 155.3, 133.2, 125.0, 123.0, 116.1, 113.0, 94.4,
81.7,69.4, 65.8, 32.1, 31.6, 29.9, 29.8, 29.7, 29.7, 29.5, 29.4, 29.2, 26.1, 22.8, 14.3.

MS (El): m/z (%) = 478.2 (25) [M]", 462.2 (30) [M-H20]", 399.3 (4) [M-Br]*, 381.3 (8)
[M-Br-H.QO7*, 237.9 (100) [M-H20-C+sH32]*, 238.9 (50) [M-C17H3s]*, 175.0 (10) [M-C16H32-Br]*;
berechnet: 478.2446 Da.
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8

OC16H33

HO — \ / ——CPDMS

Die Synthese dieser Verbindung wurde adaptiert nach einer Vorschrift von C. Wang et al.l'?4

durchgefihrt.

Unter einer Argonatmosphare wurden 7 (4.76 g, 9.92 mmol, 1.00 Aq.), Pd(PPhs)2Cl> (139 mg,
0.198 mmol, 0.02 Aq.), PPhs (106 mg, 404 pmol, 0.04 Ag.) und Cul (37.9 mg, 199 ymol,
0.02 Aq.) in THF (50 mL) and Piperidin (20 mL) vorgelegt. CPDMS-Acetylen (3.5 mL,
20.2 mmol, 2.03 Aq.) wurde hinzugegeben und das Reaktionsgemisch wurde fiir 3 h bei 80 °C
geruhrt. Da auf der DC-Reaktionskontrolle noch Edukt zu sehen war, wurde noch einmal
CPDMS-Acetylen (1.7 mL, 9.80 mmol, 1.00 Aq.) hinzugegeben und das Reaktionsgemisch
wurde Uber Nacht bei 70 °C geruhrt. Die Reaktion wurde durch die Zugabe von aqg. HCI (10%)
beendet. Die Phasen wurden separiert und die wassrige Phase wurde dreimal mit DCM
extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden mit H>O und ges. NaCl-Lésung
gewaschen und tber Na;SO4 getrocknet. Die Losungsmittel wurden unter vermindertem Druck
entfernt und das Rohprodukt wurde mittels Saulenchromatographie (DCM + 1% Et.0,
R¢ = 0.27) gereinigt. Das Produkt 8 wurde als orangefarbenes Ol (3.25 g, 5.91 mmol, 60%)
erhalten. Es enthielt nach der sdulenchromatographischen Aufreinigung noch eine kleine

Menge Unreinheiten, die nicht entfernt werden konnten.
Summenformel: C3sHssNO.Si; Molare Masse: 549.9150 g mol™.

H-NMR (500 MHz, CDCls, 298 K): §[ppm] = 7.32 (d, J = 7.8 Hz, 1H), 6.93 (dd, J= 7.9, 1.4 Hz,
1H), 6.87 (d, J = 1.4 Hz, 1H), 3.98 (t, J = 6.4 Hz, 2H), 2.43 (t, J = 7.0 Hz, 2H), 1.89 — 1.78 (m,
4H), 1.61 (s, 6H), 1.53 — 1.46 (m, 2H), 1.39 — 1.22 (m, 24H), 0.88 (t, J = 6.9 Hz, 3H), 0.86 — 0.82
(m, 2H), 0.25 (s, 6H).

13C-NMR (126 MHz, CDCls, 298 K): 8[ppm] = 160.0, 133.5, 124.4, 123.8, 119.9, 114.8, 112.7,
102.5, 98.0, 95.4, 82.1, 68.7, 65.8, 32.1, 31.6, 29.9, 29.8, 29.5, 29.5, 29.3, 26.1, 22.8, 20.9,
20.6, 15.9, 14.3, -1.6.

MS (El): m/z (%) = 549.4 (100) [M]*, 531.4 (42) [M-H.O]*, 491.3 (5) [M-C3HeO]", 481.3 (4)
[M-C4HeNJ*, 325.1 (6) [M-C1eHaz]*, 310.1 (6) [M-C17Has]*, 262.1 (58) [M-C17H2sNOSI]*, 199.1
(7) [M-C22Hs2NSi]*, 183.0 (30) [C1sHar]*, 126.1 (65) [CsH12NSI]*; berechnet: 549.4002 Da.
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4,7-Diiod-2,1,3-benzothiadiazol (11)

Die Synthese dieser Verbindung ist eine Kombination aus den Vorschriften von D. M. Gampe
et al.l'*! ynd M. Shimada et al.['?®

2,1,3-Benzothiadiazol (5.00 g, 36.7 mmol, 1.00 Aq.), lod (23.3 g, 91.8 mmol, 2.50 Aq.) und
Ag2S0; (11.5 g, 36.7 mmol, 1.00 Aqg.) wurden in konz. H2SO4 (95 — 97%; 60 mL) suspendiert.
Das Reaktionsgemisch wurde tber Nacht bei 70 °C geruhrt. Nach dem Abkuhlen auf RT wurde
H20 (300 mL) hinzugegeben. Dabei fiel ein gelber Feststoff aus, welcher abfiltriert und mit viel
H.O gewaschen wurde. Der Filterkuchen wurde in Toluol suspendiert und erneut filtriert. Das
Filtrat wurde unter vermindertem Druck eingeengt, bis eine konzentrierte Lésung erhalten
wurde. EtOH wurde zu der konzentrierten Produkt-Losung hinzugegeben, wodurch erneut ein
Feststoff ausfiel. Die Suspension wurde abfiltriert und das durch Umfallen gereinigte Produkt

wurde in Form von feinen, gelben Nadeln (5.16 g, 13.3 mmol, 36%) erhalten.
Summenformel: CsH2I2N2S; Molare Masse: 387.9649 g mol™.

"H-NMR (500 MHz, CDCls, 298 K): & [ppm] = 7.82 (s, 2H).

3C-NMR (126 MHz, CDCls, 298 K): 8 [ppm] = 154.1, 140.0, 87.9.

MS (El): m/z (%) = 387.8 (100) [M]*, 261.9 (18) [M-I+H]*, 133.9 (6) [M-2I]; berechnet:
387.8028 Da.

1,2-Diamino-3,6-diiodbenzol (12)
|
NH,
NH,
|

Die Synthese dieser Verbindung wurde in Anlehnung an die Vorschriften von M. Hiindgen et
al”?I ynd N. Noujeim et al.l'?® durchgefiihrt.

4,7-Diiodo-2,1,3-benzothiadiazol (944 mg, 2.43 mmol, 1.00 Aq.) wurde in EtOH (11 mL) und
THF (3.6 mL) gelést. NaBHs (277 mg, 7.32 mmol, 3.01 eq.) und CoCl, - 6H20 (6.0 mg,

25.2 mmol, 0.01 Ag.) wurden hinzugegeben und das Reaktionsgemisch wurde fir 3 h unter
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Ruckfluss gerihrt. Nach dem Abklhlen auf RT wurde das Reaktionsgemisch mit H>O und
DCM aufgenommen. Die Phasen wurden getrennt und die wassrige Phase wurde dreimal mit
DCM extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden mit H2O und ges. NaCl-Lésung
gewaschen und tber Na;SO4 getrocknet. Die Losungsmittel wurden unter vermindertem Druck
entfernt und das Rohprodukt wurde mittels Flash-Chromatographie (PF-30SI-JP/25G;
CH:DCM =1:2, R:=0.30) gereinigt. Das Produkt12 wurde als gelb-orangefarbener,
kristalliner Feststoff (265 mg, 737 ymol, 30%) erhalten.

Summenformel: C¢Hsl2N2; Molare Masse: 359.9369 g mol™.
H-NMR (500 MHz, DMSO-ds, 298 K): & [ppm] = 6.69 (s, 2H), 4.88 (s, 4H, NH,).
13C-NMR (126 MHz, DMSO-ds, 298 K): &[ppm] = 134.7, 128.1, 83.8.

MS (El): m/z (%) = 359.9 (100) [M]™, 232.9 (13) [M-I]*, 106.0 (9) [M-2I]*; berechnet:
359.8620 Da.

2,7-Di-tert-butylpyren (14)

Die Synthese dieser Verbindung wurde adaptiert nach einer Vorschrift von S. Claus!’®”

durchgefiihrt.

Unter einer Argonatmosphéare wurde Pyren (5.01 g, 24.8 mmol, 1.00 Ag.) in DCM (50 mL)
gelést und auf 0 °C gekihlt. AICI; (359 mg, 2.69 mmol, 0.11 Aq.) wurde hinzugegeben.
Anschlieend wurde tert-Butylchlorid (6 mL, 54.5 mmol, 2.20 Aq.) hinzugetropft. Das
Reaktionsgemisch wurde fur 1 h bei 0 °C und anschliefend Uber Nacht bei RT geruhrt. Das
Reaktionsgemisch wurde mit DCM verdunnt. Die organische Phase wurden mit H.O und
ges. NaCl-Lésung gewaschen und Uber Na:SO4 getrocknet. Das Lésungsmittel wurde unter
vermindertem Druck entfernt und das Rohprodukt wurde saulenchromatographisch an
Kieselgel (CH, R;= 0.37) gereinigt. Das Produkt 14 wurde als hellgelber Feststoff (7.50 g,
23.9 mmol, 96%) erhalten.

Summenformel: C2sHzs; Molare Masse: 314.4720 g mol™.
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H-NMR (500 MHz, CDCls, 298 K): &[ppm] = 8.19 (s, 4H), 8.03 (s, 4H), 1.59 (s, 18H).
13C.NMR (126 MHz, CDCls, 298 K): & [ppm] = 148.7, 130.9, 127.6, 123.0, 122.1, 35.4, 32.1.

MS (El): m/z (%) = 314.2 (100) [M]*, 299.1 (61) [M-CHs]*, 258.1 (48) [M-C4Hg]", 243.1 (58)
[M-CsH14]", 202.0 (35) [M-CsH16]*; berechnet: 314.2035 Da.

2,7-Di-tert-butylpyren-4,5,9,10-tetraon (15)

Yrr
o) O o)

Die Synthese dieser Verbindung wurde in einer modifizierten Variante in Anlehnung an die
Vorschrift von S. Claus!"®® durchgefiihrt.

2,7-Di-tert-butylpyren (14) (2.23 g, 7.10 mmol, 1.00 Ag.) wurde in DCM (35 mL) und MeCN
(35 mL) geldst. NalOs (12.1 g, 56.8 mmol, 8.00 Ag.), RuCl; - xH.O (148 mg, 0.71 mmol,
0.10 Aq.) und H,O (42 mL) wurden hinzugegeben. Das Reaktionsgemisch wurde (iber Nacht
bei 40 °C geruhrt. Nach dem AbklUhlen auf RT wurde NaOH (2 M) hinzugegeben. Die
Suspension wurde Uber wenig Celite® filtriert und mit H,O und DCM gewaschen. Die Phasen
des Filtrats wurden separiert und die wassrige Phase wurde dreimal mit DCM extrahiert. Die
vereinigten organischen Phasen wurden mit NaOH (2 M), H-O und ges. NaCl-Lésung
gewaschen und tber Na;SO4 getrocknet. Die Losungsmittel wurden unter vermindertem Druck
entfernt und das Rohprodukt wurde mittels Sdulenchromatographie (CH:DCM = 3:7, Rs = 0.13)
gereinigt. Das Produkt 15 wurde als orangefarbener Feststoff (695 mg, 1.86 mmol, 27%)
erhalten. In dem 'H-NMR- und dem EI-MS-Spektrum waren Spuren des Aldehyds 16 (ca. 1.5%

der Produktfraktion) als Nebenprodukt erkennbar.
Summenformel: C24H2204; Molare Masse: 374.4360 g mol.

H-NMR (500 MHz, CDCls, 298 K): & [ppm] = 8.47 (s, 4H), 1.42 (s, 18H), 9.71 (s, 0.06H,
Aldehyd 16), 8.30 (s, 0.06H, Aldehyd 16).

13C-NMR (126 MHz, CDCls, 298 K): 8 [ppm] = 178.5, 155.0, 134.1, 132.5, 130.8, 35.6, 30.9.
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MS (El): m/z (%) = 374.1 (2) [M]*, 359.1 (5) [M-CH3]*, 378.2 (2) [Aldehyd 16]", 363.1 (4)
[Aldehyd 16-CHz3]*, 349.1 (100) [Aldehyd 16-CO]*"; berechnet: 374.1518 Da.

17

|
NO
N
X
NO
[

Die Synthese dieser Verbindung wurde in Anlehnung an eine Vorschrift fiir eine &hnliche

Kondensationsreaktion von D. Cortizo-Lacalle et al.!"*” durchgefiihrt.

1,2-Diamino-3,6-diiodbenzol (12) (492 mg, 1.37 mmol, 1.00 Aq.) wurde in CHCIl3 (10 mL)
vorgelegt. 2,7-Di-tert-butylpyren-4,5,9,10-tetraon (15) (563 mg, 1.50 mmol, 1.10 Ag.) und
Eisessig (6 mL) wurden hinzugegeben. Das Reaktionsgemisch wurde 2 d unter Ruckfluss
geruhrt. Nach dem Abklhlen auf RT wurde der beige Feststoff, der wahrend der Reaktion
ausgefallen war, abfiltriert und mit wenig H.O und DCM gewaschen. Aufgrund der schlechten
Loslichkeit in den gebrauchlichen Ldsungsmitteln (DCM, Toluol, THF) gelang eine
Umkristallisation zur weiteren Aufreinigung nicht. Das Produkt wurde als braunlicher Feststoff
(788 mg, 1.13 mmol, 82%) erhalten und konnte mittels MALDI-TOF nachgewiesen werden.
Da keine NMR-Spektren gemessen werden konnten, konnten der genaue Reinheitsgrad des

Produkts, sowie eine exakte Ausbeute nicht ermittelt werden.
Summenformel: CsoH2412N202; Molare Masse: 698.3429 g mol'.

Aufgrund der schlechten Loslichkeit von 17 konnten keine aussagekréftigen 'H- und "*C-NMR-

Spektren erhalten werden.

MS (MALDI-pos, DCTB): m/z=948.1 [M+DCTB]*, 737.0 [M+K]*, 721.0 [M+Na]*, 699.0 [M+H]*;
berechnet: 697.9927 Da.
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18

TIPS

Die Reaktion wurde in Anlehnung an eine vorherige Vorschrift fiir eine Sonogashira-Kupplung

in dieser Arbeit durchgefiihrt.

Unter einer Argonatmosphare wurden Verbindung 17 (786 mg, 1.13 mmol, 1.00 Aq.),
Pd(PPhs).Cl, (31.6 mg, 45.0 ymol, 0.04 Aq.), PPh; (23.2 mg, 88.5 umol, 0.08 Aqg.) and Cul
(8.66 mg, 45.5umol, 0.04 Aq.) in THF (250 mL) and Piperidin (20 mL) vorgelegt.
TIPS-Stabchen1 (1449, 274mmol, 2.42Aq.) wurde hinzugegeben und das
Reaktionsgemisch wurde 3 d bei RT gerlUhrt. AnschlieBend wurde die Reaktion durch die
Zugabe von aq. HCI (10%) beendet. Die Phasen wurden separiert und die wassrige Phase
wurde dreimal mit DCM extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden mit
aq. HCI (10%), H20 und ges. NaCl-Losung gewaschen und Uber Na;SOs4 getrocknet. Die
Lésungsmittel wurden unter vermindertem Druck entfernt und das Rohprodukt wurde mittels
Saulenchromatographie (CH:DCM = 2:1, R = 0.36 (CH:DCM = 1:1)) gereinigt. Das Produkt 18
wurde als roter Feststoff (340 mg, 228 uymol, 20%) erhalten.

Summenformel: C100H13sN204Si2; Molare Masse: 1488.3840 g mol'.

H-NMR (500 MHz, CD.Cl,, 298 K): & [ppm] = 9.62 (d, J = 2.2 Hz, 2H), 8.52 (d, J = 2.2 Hz,
2H), 8.04 (s, 2H), 7.48 (d, J = 7.8 Hz, 2H), 7.29 (dd, J = 7.7, 1.4 Hz, 2H), 7.19 (d, J = 1.4 Hz,
2H), 4.1 (t, J=6.3 Hz, 4H), 1.90 - 1.84 (m, 4H), 1.59 —1.54 (m, 4H), 1.52 (s, 18H),
1.41 —1.23 (m, 48H), 1.19 (s, 42H), 0.87 (t, J = 6.8 Hz, 6H).
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13C-NMR (126 MHz, CD,Cl, 298 K): §[ppm] = 180.4, 160.8, 153.0, 142.4, 142.2, 134.2, 130.8,
130.4, 124.7, 124.5, 115.0, 114.7, 103.4, 98.5, 97.9, 88.6, 69.5, 36.0, 32.5, 31.5, 30.3, 30.3,
30.3, 30.3, 30.2, 30.1, 30.0, 29.9, 26.9, 23.3, 19.1, 14.5, 12.0.

MS (MALDI-pos, DCTB): m/z = 1738.160 [M+DCTB]", 1551.962 [M+Cu]*, 1489.026 [M+H]*;
berechnet: 1487.0195 Da.

19

TIPS

Die Reaktion wurde in Anlehnung an eine vorherige Vorschrift fiir eine Sonogashira-Kupplung

in dieser Arbeit durchgefiihrt.

Verbindung 18 (97.7 mg, 65.6 ymol, 1.00 Aqg.) wurde in CHCI; (5 mL) gelést. 3,6-Diiodbenzol-
1,2-diamin (12) (28.4 mg, 79.0 ymol, 1.20 Aq.) und Eisessig (3 mL) wurden hinzugegeben.
Das Reaktionsgemisch wurde uber Nacht unter Ruckfluss geruhrt. Nach dem Abkulhlen auf
RT wurden H2O und aq. HCI (10%) hinzugegeben. Die Phasen wurden separiert und die
wassrige Phase wurde dreimal mit DCM extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen
wurden mit aq. HCI (10%), H20 und ges. NaCl-Losung gewaschen und Uber NazSOs
getrocknet. Die Losungsmittel wurden unter vermindertem Druck entfernt und das Rohprodukt
wurde mittels Saulenchromatographie (CH:DCM = 3:1, R = 0.42) gereinigt. Das Produkt 19
wurde als gelber Feststoff (110 mg, 60.7 ymol, 92%) erhalten.

Summenformel: C1osH140l2N4O2Si2; Molare Masse: 1812.2909 g mol.
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TH-NMR (700 MHz, CD,Clz, 298 K): & [ppm] = 9.65 (s, 2H), 9.59 (s, 2H), 8.07 (s, 2H), 7.90 (s,
2H), 7.52 (d, J = 7.5 Hz, 2H), 7.36 (dd, J = 7.6, 1.4 Hz, 2H), 7.18 (d, J = 1.5 Hz, 2H), 4.12 (t,
J = 6.3 Hz, 4H), 1.90 — 1.85 (m, 4H), 1.67 (s, 18H), 1.59 — 1.54 (m, 4H), 1.42 — 1.37 (m, 4H),
1.37 — 1.23 (m, 44H), 1.21 (s, 42H), 0.87 (t, J = 7.0 Hz, 6H).

13C.NMR (176 MHz, CDClz, 298 K): S[ppm] = 160.8, 151.4, 144.7, 143.3, 142.3, 141.7, 141.0,
134.2, 133.9, 129.5, 128.5, 126.7, 126.5, 126.1, 124.9, 124.9, 124.1, 115.0, 114.5, 104.6,
103.6, 98.0, 97.6, 88.9, 69.5, 36.2, 32.5, 32.1, 30.3, 30.3, 30.3, 30.3, 30.3, 30.2, 30.0, 29.9,
26.9, 23.3, 19.1, 14.5, 12.0,

MS (MALDI-pos, DCTB): m/z = 2312.159 [M+2DCTB]*, 2062.017 [M+DCTB]*, 1834.866
[M+Na]*, 1810.861 [M]*"; berechnet: 1810.8604 Da.

H1

7 NS
H33C160 OC1gH33

TIPS

CPDMS

Die Reaktion wurde in Anlehnung an eine vorherige Vorschrift fiir eine Sonogashira-Kupplung

in dieser Arbeit durchgefiihrt.

Unter einer Argonatmosphdre wurden Verbindung 19 (109 mg, 60.1 umol, 1.00 Aq.),
Pd(PPh;3)Cl, (1.13 mg, 1.61 pmol, 0.03 Aq.), PPh; (0.91 mg, 3.47 ymol, 0.06 Aq.) und Cul
(0.39mg, 2.05umol, 0.04 Aq.) in THF (7mL) und Piperidin (3 mL) vorgelegt.
CPDMS-Stdbchen2 (73.8 mg, 150 umol, 2.50 Aq.) wurde hinzugegeben und das
Reaktionsgemisch wurde uber Nacht bei RT gerthrt. AnschlieBend wurde die Reaktion durch
die Zugabe von aq. HCI (10%) beendet. Die Phasen wurden separiert und die wassrige Phase

wurde dreimal mit DCM extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden mit H.O und
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ges. NaCl-Lésung gewaschen und Uber Na>SO4 getrocknet. Die Lésungsmittel wurden unter
vermindertem Druck entfernt und das Rohprodukt wurde mittels Saulenchromatographie
(CH:DCM = 2:3, Rr= 0.45) und der recGPC in THF gereinigt. Nach dem Umfallen aus MeOH,
um den Stabilisator BHT zu entfernen, wurde das Produkt H1 als orangefarbener Feststoff
(117 mg, 46.0 ymol, 77%) erhalten.

Summenformel: C170H236N604Sis; Molare Masse: 2540.1360 g mol-'.

H-NMR (700 MHz, CD,Clz, 298 K): & [ppm] = 9.82 — 9.76 (m, 4H), 8.06 (d, J = 5.0 Hz, 4H),
7.53 (d, J=7.6 Hz, 2H), 7.51 (d, J = 7.6 Hz, 2H), 7.40 (dd, J = 7.6, 1.3 Hz, 4H), 7.23 (dd,
J=4.9,1.4 Hz, 4H), 4.15 — 4.10 (m, 8H), 2.47 (t, J = 7.0 Hz, 4H), 1.92 — 1.84 (m, 12H), 1.70 (s,
18H), 1.60—1.54 (m, 8H), 1.44—1.22 (m, 96H), 1.21 (s, 42H), 0.92-0.88 (m, 4H),
0.88 — 0.84 (m, 12H), 0.32 (s, 12H).

13C-NMR (176 MHz, CD,Cl, 298 K): §[ppm] = 160.9, 160.8, 151.4, 143.7, 143.6, 142.5, 134.2,
134.1, 134.0, 129.7, 129.7, 126.9, 126.0, 125.9, 125.3, 125.0, 124.8, 124.8, 124.3, 120.3,
115.2, 115.0, 114.5, 113.9, 103.5, 102.9, 99.1, 98.2, 98.0, 97.7, 89.2, 88.9, 69.5, 36.3, 32.5,
32.2, 30.3, 30.3, 30.3, 30.3, 30.3, 30.2, 30.2, 30.1, 29.9, 29.9, 26.9, 26.7, 23.3, 21.3, 21.0,
19.1,16.3, 14.4,12.0, -1.5.

MS (MALDI-pos, DCTB): m/z = 3290.215 [M+3DCTBJ*, 3040.049 [M+2DCTB]*, 3025.026
[M-CHs+2DCTB]*, 2996.992 [M-CsH+DCTBJ", 2789.897 [M+DCTB]*, 2774.875
[M-CHs+DCTBJ*, 2746.839 [M-CsH+DCTB]*, 2561.738 [M+Na]*, 2540.757 [M+H]*, 2501.794
[M-CHsCNJ*, 2496.703 [M-CsH-]*; berechnet: 2537.7525 Da.

Analytische GPC (PS-kalibriert, in THF): M3$FS = 3540.4 g mol".

218



8 Experimenteller Teil

H1e

TIPS

Die Synthese dieser Verbindung wurde in Adaption an eine vorherige Vorschrift fiir eine TMS-

Abspaltung in dieser Arbeit durchgefiihrt.

K2.CO;3 (16.2 mg, 117 umol, 8.04 Aq.) wurde zu einer Lésung von H1 (37.0 mg, 15.6 umol,
1.00 Ag.) in DCM (15 mL) und MeOH (5 mL) hinzugegeben. Das Reaktionsgemisch wurde 5 h
bei 40 °C in einem Wasserbad gerthrt. AnschlieRend wurde die Reaktion durch die Zugabe
von aq. HCI (10%) beendet. Die Phasen wurden separiert und die wassrige Phase wurde
dreimal mit DCM extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden mit H2O und
ges. NaCl-Losung gewaschen und Uber Na>SO4 getrocknet. Das Losungsmittel wurde unter
vermindertem Druck entfernt und das Rohprodukt wurde saulenchromatographisch an
Kieselgel (CH:DCM = 3:2, R:=0.40) gereinigt. Das Produkt Hie wurde als orangefarbener
Feststoff (33.0 mg, 14.4 ymol, 99%) erhalten.

Summenformel: C1ssH214N4O4Siz; Molare Masse: 2289.6440 g mol™.

H-NMR (500 MHz, CD,Clz, 298 K): & [ppm] = 9.74 — 9.69 (m, 4H), 8.02 (d, J = 1.5 Hz, 4H),
752 (dd, J=7.7,22Hz, 4H), 7.42-7.36 (m, 4H), 7.22 (dd, J=9.2,1.5Hz, 4H),
4.15—4.09 (m, 8H), 3.45 (s, 2H), 1.92 —1.83 (m, 8H), 1.68 (s, 18H), 1.61 — 1.54 (m, 8H),
1.45 - 1.22 (m, 96H), 1.21 (s, 42H), 0.90 — 0.82 (m, 12H).

13C-NMR (126 MHz, CD,Cl, 298 K): §[ppm] = 160.9, 160.8, 151.2, 143.6, 143.5, 142.5, 142.5,
134.6, 134.2, 134.0, 133.9, 129.6, 129.6, 126.8, 125.9, 125.9, 125.4, 125.0, 124.8, 124.8,
124.2, 115.2, 115.0, 114.5, 113.1, 103.6, 98.1, 97.9, 97.7, 89.1, 89.0, 83.3, 80.4, 69.7, 69.5,
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36.2, 32.5, 32.2, 30.3, 30.2, 30.2, 30.2, 30.1, 30.0, 29.9, 29.7, 26.9, 26.6, 23.3, 19.1, 14.4,
12.0, 1.3.

MS (MALDI-pos, Dithranol): m/z = 2516.693 [M+Dithranol]*, 2288.629 [M]",
2021.315 [M-C19H40]"; berechnet: 2287.6204 Da.

Analytische GPC (PS-kalibriert, in THF): M35-PS = 3260.6 g mol.

[(3,5-Di-tert-butylphenyl)ethinyl]triisopropylsilan (21)

TIPS

Die Synthese dieser Verbindung wurde in Anlehnung an die Vorschriften von H.-P. Jacquot de
Rouville et al.”"*¥ durchgefiihrt.

Unter einer Argonatmosphare wurden 1-Brom-3,5-di-tert-butylbenzol (2.00 g, 7.43 mmol,
1.00 Aqg.), Pd(PPh3).Cl, (104 mg, 149 umol, 0.02 Aq.), PPh; (77.7 mg, 296 ymol, 0.04 Aq.)
und Cul (28.6 mg, 150 uymol, 0.02 Ag.) in THF (25 mL) und Piperidin (10 mL) suspendiert.
(Triisopropylsilyl)acetylen (2.0 mL, 1.63 g, 8.92 mmol, 1.20 Aq.) wurde hinzugegeben und das
Reaktionsgemisch wurde Uber Nacht bei RT geruhrt. Anschlielend wurde die Reaktion durch
die Zugabe von aq. HCI (10%) beendet. Die Phasen wurden getrennt und die wassrige Phase
wurde dreimal mit DCM extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden mit H>.O und
ges. NaCl-Losung gewaschen und Uber Na>SO4 getrocknet. Das Lésungsmittel wurde unter
vermindertem Druck entfernt und das Rohprodukt wurde mittels Sdulenchromatographie (CH,
R = 0.73) gereinigt. Das Produkt 21 wurde als farbloses Ol (2.75 g, 7.41 mmol, 99%) erhalten.

Summenformel: CzsH4,Si; Molare Masse: 370.6960 g mol™".

H-NMR (500 MHz, CDCls, 298 K): §[ppm] = 7.38 (t, J = 1.9 Hz, 1H), 7.31 (d, J = 1.9 Hz, 2H),
1.32 (s, 18H), 1.14 (s, 21H).

13C-NMR (126 MHz, CD,Cl,, 298 K): & [ppm] = 150.8, 126.4, 123.0, 122.7, 108.5, 88.9, 34.9,
31.5,18.9, 11.5.
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MS (El): m/z (%) = 370.1 (12) [M]*, 355.2 (2) [M-CHs]*, 327.2 (100) [M-CsH7]*, 299.1 (16)
[M-CsH14]%, 285.1 (26) [M-CeH13]", 271.1 (18) [M-C7/H1s]*, 257.1 (32) [M-CgH17]*, 57.1 (13)
[C4Ho]*; berechnet: 370.3056 Da.

1,3-Di-tert-butyl-5-ethinylbenzol (22)

Die Synthese dieser Verbindung wurde in Anlehnung an die Vorschriften von C. Allolio et al.l®”

und R. Zhang et al.l"* durchgefiihrt.

Unter einer Argonatmosphére wurde die Verbindung 21 (1.72 g, 7.34 mmol, 1.00 Aq.) in THF
(50 mL) gelést. TBAF (1 M in THF, 9.0 mL, 8.13 g, 9.0 mmol, 1.23 Aq.) wurde hinzugegeben
und das Reaktionsgemisch wurde fur 1 h bei RT gerthrt. AnschlieRend wurde die Reaktion
durch die Zugabe von H,O beendet. Die Phasen wurden separiert und die wassrige Phase
wurde dreimal mit DCM extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden mit H.O und
ges. NaCl-Losung gewaschen und uUber Na>SO4 getrocknet. Das Losungsmittel wurde unter
vermindertem Druck entfernt und das Rohprodukt wurde saulenchromatographisch an
Kieselgel (CH, Rr= 0.59) gereinigt. Das Produkt 22 wurde als weiler, kristalliner Feststoff
(1.46 g, 6.84 mmol, 93%) erhalten.

Summenformel: C1gHz2; Molare Masse: 214.3520 g mol™.

H-NMR (400 MHz, CDCls, 298 K): & [ppm]= 7.42 (t, J = 1.9 Hz, 1H), 7.35 (d, J = 1.9 Hz, 2H),
3.03 (s, 1H), 1.32 (s, 18H).

3C-NMR (101 MHz, CDCls, 298 K): & [ppm]= 151.0, 126.5, 123.4, 121.2, 85.0, 75.9, 34.9,
31.4.

MS (El): m/z (%) = 214.1 (21) [M]*, 199.1 (100) [M-CHs]*, 57.1 (13) [CsHs]*; berechnet:
214.1722 Da.
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TP1,

Glaser-Eglinton-Kupplung:
Die Reaktion wurde in Anlehnung an eine Vorschrift von G. W. Gaefkel®” durchgefiihrt.

Variante A: H1e (33.0 mg, 14.4 ymol, 1.00 Aq.) wurde in DCM (5 mL) und Pyridin (10 mL)
vorgelegt. Die Losung wurde in einem Wasserbad auf 30 °C erwarmt. AnschlieRend wurden
CuClz (2.06 mg, 15.3 ymol, 1.06 Ag.) und CuCl (15.1 mg, 153 pymol, 10.6 Aq.) hinzugegeben
und das Reaktionsgemisch wurde bei 30°C gerihrt. Nach 10 min, 20 min, 30 min, 45 min,
60 min, 90 min, 120 min, 150 min, 180 min, 210 min und 22.5 h wurden jeweils 1 mL Proben
des Reaktionsgemisches enthommen und separat wassrig aufgearbeitet. Daflir wurden sie
jeweils in eine aq. EDTA-Lésung (0.1 N) gegeben, die Phasen wurden separiert und die
wassrige Phase wurde dreimal mit DCM extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen
wurden mit ag. HCI (10%), H2O und ges. NaCl-Lésung gewaschen und Uber Na>SO.
getrocknet. Die Lésungsmittel wurden unter vermindertem Druck entfernt und die einzelnen
Rohprodukte wurden jeweils durch Messungen mittels der analytischen GPC charakterisiert.
Zudem wurden das Dimer (TP12), Trimer (TP13) und Tetramer (TP14) mit Hilfe der
praparativen recGPC isoliert und massenspektrometrisch untersucht. Fir NMR-

spektroskopische Messungen waren die erhaltenen Mengen der Oligomere zu gering.
Dimer TP13:
Summenformel: C316H426NsOsSis; Molare Masse: 4577.2720 g mol™.

MS (MALDI-pos, DCTB): m/z = 5577.847 [M+4DCTBJ*, 5327.707 [M+3DCTB]*, 5077.559
[M+2DCTBJ*, 5062.554 [M-CHs+2DCTB]*, 4827.419 [M+DCTB]*, 4573.267 [M]""; berechnet:
4573.2251 Da.

Analytische GPC (PS-kalibriert, in THF): M3$FS = 6510 g mol".
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Trimer TP13:
Summenformel: Cs74He3sN12012Sis; Molare Masse: 6864.9000 g mol.

MS (MALDI-pos, DCTB): m/z = 8365.7 [M+6DCTB]*, 8117.5 [M+5DCTB]*, 7866.4
[M+4DCTBJ*, 7615.2 [M+3DCTB]*, 7365.1 [M+2DCTB]*, 7114.9 [M+DCTB]*, 6859.8 [M+H]*";
berechnet: 6858.8298 Da.

Analytische GPC (PS-kalibriert, in THF): M3SFS = 11279 g mol ™.

Tetramer TP14:
Summenformel: Ce32Hss0N16016Sis; Molare Masse: 9152.5280 g mol".

MS (MALDI-pos, DCTB): m/z = 10654.386 [M+6DCTB]*, 10403.213 [M+5DCTB]*, 10154.052
[M+4DCTB]", 9902.897 [M+3DCTB]", 9652.757 [M+2DCTB]*, 9402.606 [M+DCTB]*, 9147.414
[M]** (calc. Signal: 9147.443 Da) ; berechnet: 9144.4345 Da.

Analytische GPC (PS-kalibriert, in THF): M3SPS = 16353 g mol .

Variante B: Eine Lésung aus H1e (4.6 mg, 2.0 umol, 1.0 Aq.) in Pyridin (2 mL) wurde in einem
Wasserbad auf 30 °C erwarmt. CuClz (0.27 mg, 2.0 umol, 1.0 Aq.) and CuCl (1.99 mg,
20.1 ymol, 10.0 Ag.) wurden hinzugegeben und das Reaktionsgemisch wurde bei 30 °C
geruhrt. Nach 15 min, 30 min, 60 min und 120 min wurden jeweils 0.3 mL Proben der
Reaktionsldsung entnommen und separat wassrig aufgearbeitet. Daflir wurden sie jeweils in
eine aq. EDTA-L6sung (0.1 N) gegeben, die Phasen wurden separiert und die wassrige Phase
wurde dreimal mit DCM extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden mit
aq. HCI (10%), H20 und ges. NaCl-Lésung gewaschen und uUber Na.SO4 getrocknet. Die
Lésungsmittel wurden unter vermindertem Druck entfernt und die einzelnen Rohprodukte

wurden jeweils durch Messungen mittels der analytischen GPC charakterisiert.

Variante C: H1g (5.6 mg, 2.5 umol, 1.0 Ag.) wurde in THF (2 mL) und Pyridin (2 mL) gelost.
Die Lésung wurde in einem Wasserbad auf 30 °C erwarmt. AnschlieRend wurden CuCl;
(0.27 mg, 2.0 ymol, 1.0 Ag.) und CuCl (1.99 mg, 20.1 uymol, 10.0 Aq.) hinzugegeben und das
Reaktionsgemisch wurde bei 30°C gerthrt. Nach 15 min, 30 min, 60 min und 120 min wurden
jeweils 0.5 mL Proben des Reaktionsgemisches entnommen und separat wassrig
aufgearbeitet. Dafur wurden sie jeweils in eine aq. EDTA-L6sung (0.1 N) gegeben, die Phasen

wurden separiert und die wassrige Phase wurde dreimal mit DCM extrahiert. Die vereinigten
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organischen Phasen wurden mit ag. HCI (10%), H20 und ges. NaCl-Losung gewaschen und
Uber Na>SO, getrocknet. Die Lé6sungsmittel wurden unter vermindertem Druck entfernt und die
einzelnen Rohprodukte wurden jeweils durch Messungen mittels der analytischen GPC

charakterisiert.

Palladium-katalysierte Oligomerisierung:
Fiir die Durchfiihrung dieser Reaktion wurde eine Vorschrift von G. Poluektov/'*® adaptiert.

Variante D: Unter einer Argonatmosphare wurde H1e (5.3 mg, 2.3 ymol, 1.0 Aq.) in THF
(2 mL) und HN(/Pr)2 (2 mL) vorgelegt. Die Losung wurde in einem Wasserbad auf 30 °C
erwarmt. AnschlieBend wurden Pd(PPhs),Cl, (15.3 mg, 21.8 uymol, 9.45 Aq.), Cul (2.12 mg,
11.1 umol, 4.82Aq.) and I, (3.02mg, 11.9 umol, 5.15Aq.) hinzugegeben und das
Reaktionsgemisch wurde bei 30 °C gerihrt. Nach 15 min, 30 min, 60 min und 120 min wurden
jeweils 0.5 mL Proben des Reaktionsgemisches entnommen und separat wassrig
aufgearbeitet. Dafur wurden sie jeweils in aq. HCI (10%) gegeben, die Phasen wurden
separiert und die wassrige Phase wurde dreimal mit DCM extrahiert. Die vereinigten
organischen Phasen wurden mit H2O und ges. NaCl-Lésung gewaschen und ber NaxSO,
getrocknet. Die Losungsmittel wurden unter vermindertem Druck entfernt und die einzelnen

Rohprodukte wurden jeweils durch Messungen mittels der analytischen GPC charakterisiert.

Glaser-Hay-Kupplung:
Fiir die Durchfiihrung dieser Reaktion wurde eine Vorschrift von F. Hinderer et al.®¥ adaptiert.

Variante E (favorisiert): Eine Lésung von H1g (5.2 mg, 2.3 ymol, 1.0 Aq.) in 1,2-Dichlorbenzol
(1 mL) wurde auf 60 °C erwarmt. CuCl (0.58 mg, 5.9 ymol, 2.6 Aq.) and TMEDA (0.34 mg,
2.9 umol, 1.3 Aq.) wurden hinzugegeben und unter Rihren wurde mit Hilfe einer
Membranpumpe ein gleichmafiger, trockener Luftstrom durch die Reaktionsldosung geleitet.
Nach 15 min, 30 min, 60 min, 120 min und 5h wurden jeweils 0.1 mL Proben des
Reaktionsgemisches entnommen und separat wassrig aufgearbeitet. Dafir wurden sie jeweils
in eine aq. Ammoniaklésung (25%) gegeben, die Phasen wurden separiert und die wassrige
Phase wurde dreimal mit DCM extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden mit aq.
HCI (10%), H20 und ges. NaCl-Lésung gewaschen und Uber Na,SO, getrocknet. Die
Lésungsmittel wurden unter vermindertem Druck entfernt und die einzelnen Rohprodukte

wurden jeweils durch Messungen mittels der analytischen GPC charakterisiert.
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P1,
H33C160 OC16H33
/7 \_— [— 1 — -
) — In \ 7/
TIPS— ——TIPS
H33C160 OC+gH33

Die Polymerisation wurde in Adaption an die Ergebnisse der Testreaktion zu TP1, unter den

Bedingungen der Glaser-Hay-Variante E durchgefihrt.

Eine Lésung von H1g (134 mg, 58.7 ymol, 1.00 Aq.) in 1,2-Dichlorbenzol (26 mL) wurde auf
60 °C erwarmt. CuCl (14.9mg, 150 umol, 2.56 Aq.) and TMEDA (8.87 mg, 76.3 ymol,
1.30 Aq.) wurden hinzugegeben und unter Rihren wurde mit Hilfe einer Membranpumpe ein
gleichmaliger, trockener Luftstrom durch die Reaktionsldsung geleitet. Nach 30 min
Reaktionszeit bei 60 °C wurde eine 0.1 mL Probe aus dem Reaktionsgemisch genommen und
direkt im Anschluss das Stopper-Molekill 22 (251 mg, 1.17 mmol, 20.0 Aq.) zu dem
Reaktionsgemisch hinzugegeben. Das Reaktionsgemisch wurde Uber Nacht (19.5 h) bei
60 °C geruhrt. Die Reaktion wurde durch die Zugabe einer aq. EDTA-L6sung (0.1 N) beendet.
Die Phasen wurden separiert und die wassrige Phase wurde dreimal mit DCM extrahiert. Die
vereinigten organischen Phasen wurden mit einer aq. EDTA-L6sung (0.1 N), aq. HCI (10%),
H20 und ges. NaCl-Lésung gewaschen und Uber Na;SOs getrocknet. Die Lésungsmittel
wurden unter vermindertem Druck entfernt. Das Rohprodukt wurde Uber wenig Kieselgel
filtriert und mit DCM und destabilisiertem THF nachgespult. Nachdem die Losungsmittel unter
vermindertem Druck entfernt waren, wurde von dem Rohprodukt eine analytische GPC
aufgenommen. Die in dem Rohprodukt enthaltenen Oligomere wurden mit Hilfe der recGPC
bis einschlieBlich zum Hexamer (n =6 Wiederholungseinheiten) isoliert. Das Dimer P12,
Trimer P13 und Tetramer P14 wurden anschlieBend noch einmal einzeln mittels recGPC
aufgereinigt. Da in dem 'H-NMR-Spektrum des Tetramers P14 noch Verunreinigungen
sichtbar waren, wurde die Verbindung anschlielend aus MeOH umgefallt. Es wurden 19.9 mg
des Dimers P12, 7.55 mg des Trimers P13 und 5.41 mg des Tetramers P14 erhalten. Alle drei

Oligomere lagen in Form von orangefarbenen Feststoffen vor.

Die 0.1 mL Probe wurde in gleicher Weise aufgearbeitet und von dem Rohprodukt wurde eine

analytische GPC aufgenommen.
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Dimer P1;:

19.9 mg, 3.98 ymol, 67.8% (orangefarbener, formbarer Feststoff, fluoresziert in L6sung gelb-

orange).
Summenformel: CzasHas6NsOsSis; Molare Masse: 5001.9440 g mol-'.

1H-NMR (700 MHz, CD:Cl,, 298 K): & [ppm]= 9.40 — 9.24 (m, 8H), 7.95 (q, J = 6.7 Hz, 4H),
7.87 (d, J=6.6Hz, 2H), 7.82 (d, J=6.6 Hz, 2H), 7.63 (d, J=6.9 Hz, 2H), 7.55 (dt,
J=7.1,23Hz, 6H),7.50 (t, J = 1.7 Hz, 2H), 7.46 (d, J = 1.7 Hz, 4H), 7.42 (dd, J= 6.9, 1.4 Hz,
2H), 7.41 — 7.37 (m, 4H), 7.36 (d, J = 7.2 Hz, 2H), 7.20 (d, J = 7.2 Hz, 4H), 7.15 (d, J = 13.2 Hz,
4H), 4.23 (t, J = 7.0 Hz, 4H), 4.16 (d, J = 6.9 Hz, 4H), 4.11 (d, J = 6.0 Hz, 8H), 2.07 — 2.01 (m,
4H), 1.96 — 1.91 (m, 4H), 1.89 — 1.84 (m, 8H), 1.67 (s, 18H), 1.60 (s, 18H), 1.59 — 1.54 (m,
8H), 1.53 (s, 8H), 1.48 — 1.42 (m, 8H), 1.42 — 1.37 (m, 8H), 1.36 (s, 36H), 1.34 — 1.23 (m,
168H), 1.22 (d, J = 2.8 Hz, 84H), 1.21 — 1.13 (m, 8H), 0.86 (td, J = 7.1, 1.3 Hz, 12H), 0.83 (t,
J=7.1Hz, 6H), 0.77 (t, J = 7.0 Hz, 6H).

13C-NMR (176 MHz, CDCl,, 298 K): §[ppm]= 161.62, 161.54, 160.90, 160.87, 151.71, 150.55,
150.51, 143.20, 143.19, 143.18, 142.32, 142.32, 142.30, 142.29, 142.27, 142.20, 142.18,
142.17, 134.78, 134.31, 134.26, 133.99, 129.32, 129.30, 129.22, 127.35, 125.81, 125.58,
125.43,125.00, 124.12, 121.46, 115.15, 115.00, 114.55, 113.10, 112.92, 103.68, 98.02, 97.54,
69.90, 69.50, 36.19, 36.13, 35.35, 32.51, 32.50, 32.47, 32.33, 32.24, 31.65, 30.49, 30.46,
30.46, 30.45, 30.43, 30.37, 30.36, 30.34, 30.34, 30.32, 30.31, 30.27, 30.25, 30.22, 30.16,
30.14, 29.95, 29.94, 29.86, 29.85, 26.95, 26.72, 23.27, 19.22, 14.46, 14.40, 12.06, 1.34.

MS (MALDI-pos, DCTB): m/z = 5752.0 (8) [M+3DCTBJ*, 5501.9 (23) [M+2DCTB]*, 5251.7 (66)
[M+DCTBJ*, 5039.5 (6) [M+K]*, 4997.57 (100) [M]*"; berechnet: 4997.5381 Da.

Analytische GPC (PS-kalibriert, in THF): M3$FS = 7129.8 g mol".

Tetramer P14:

5.41 mg, 0.565 pmol, 9.6% (orangefarbener, formbarer Feststoff, fluoresziert in Losung gelb-

orange).
Summenformel: CessHsooN16016Sis; Molare Masse: 9577.2000 g mol.

H-NMR (700 MHz, CDClz, 298 K): &[ppm]= 9.26 (d, J = 32.7 Hz, 16H), 8.04 — 7.82 (m, 16H),
7.66—7.52 (m, 16H), 7.52—7.48 (m, 2H), 7.48 —7.45 (m, 4H), 7.45—7.34 (m, 16H),
7.25—7.18 (m, 8H), 7.18 — 7.08 (m, 8H), 4.33 — 4.00 (m, 32H), 2.06 (s, 18H), 1.95 (s, 6H) 1.86
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(s, 24H), 1.77 = 1.55 (m, 16H), 1.53 (s, 16H), 1.50 — 1.43 (m, 16H), 1.43 — 1.38 (m, 16H),
1.38 — 1.33 (m, 36H), 1.33 — 1.07 (m, 576H), 0.90 — 0.80 (m, 36H), 0.80 — 0.74 (m, 12H).

Die Substanzmenge war zu gering fir die Messung eines aussagekraftigen '*C-NMR-

Spektrums.

MS (MALDI-pos, DCTB): m/z = 10578.5 (9) [M+4DCTB]*, 10328.3 (23) [M+3DCTB]*, 10079.2
(60) [M+2DCTB]*, 9828.0 (100) [M+DCTB]*, 9577.9 (81) [M+H]" (calc. Signal: 9577.8 Da);
berechnet: 9568.7475 Da.

Analytische GPC (PS-kalibriert, in THF): M35PS = 16877 g mol .

P12

e N — N N

—/ — N\ /7 - =
H33C160 OC16H33
Fiir die Synthese dieser Verbindung wurde eine Vorschrift von C. Allolio et al.’®® fiir die

Abspaltung von TIPS-Schutzgruppen adaptiert.

Unter einer Argonatmosphare wurde in einem ausgeheizten Braunglaskolben P12 (5.64 mg,
1.13 ymol, 1.00 Ag.) in DCM (8 mL) geldst und in einem Wasserbad auf 30 °C erwarmt. Es
wurde TBAF (1M in THF, 1.0mL, 0.90g, 1.0 mmol, 885 Aq.) hinzugegeben und das
Reaktionsgemisch wurde 1.5 h bei 30 °C geruhrt. Die Reaktion wurde durch die Zugabe von
H20 beendet. Die Phasen wurden separiert und die wassrige Phase wurde dreimal mit DCM
extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden mit H2O und ges. NaCl-Lésung
gewaschen und Uber Na;SO4 getrocknet. Das Losungsmittel wurde unter vermindertem Druck
entfernt und das Rohprodukt wurde sadulenchromatographisch an Kieselgel (CH:DCM = 1:1,
R:=0.51) gereinigt. Das Produkt P1.e wurde als orangefarbener, formbarer Feststoff
(4.70 mg, 1.07 pymol, 95%) erhalten.

Summenformel: Cz12H3ssNsOs; Molare Masse: 4376.5680 g mol™.
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TH-NMR (700 MHz, CD,Clz, 298 K): & [ppm]= 9.35 — 9.29 (m, 4H), 9.26 (s, 4H), 7.89 — 7.82
(m, 8H), 7.61 (d, J = 6.7 Hz, 2H), 7.56 — 7.53 (m, 6H), 7.50 (t, J = 1.8 Hz, 2H), 7.49 — 7.44 (m,
4H), 7.41 — 7.33 (m, 8H), 7.19 — 7.15 (m, 4H), 7.13 (s, 4H), 4.25 — 4.21 (m, 4H), 4.17 — 4.14
(m, 4H), 4.14 — 4.10 (m, 8H), 3.47 (s, 2H), 3.46 (s, 2H), 2.07 — 2.01 (m, 4H), 1.97 — 1.92 (m,
4H), 1.92 — 1.87 (m, 8H), 1.66 (s, 18H), 1.60 (s, 18H), 1.59 — 1.53 (m, 8H), 1.52 (s, 8H),
1.49 — 1.42 (m, 16H), 1.42 — 1.37 (m, 8H), 1.35 (s, 36H), 1.33 — 1.14 (m, 168H), 0.90 — 0.84
(m, 12H), 0.82 (t, J = 7.0 Hz, 6H), 0.78 (t, J = 7.1 Hz, 6H).

Es konnte kein aussagekriéftiges >C-NMR-Spektrum erhalten werden.

MS (MALDI-pos, DCTB): m/z = 5126.5 (4) [M+3DCTBJ", 4876.3 (17) [M+2DCTB]*, 4626.2 (55)
[M+DCTBJ*, 4373.0 (100) [M]*", 4167.9 (3) [M-C1sHs:]*; berechnet: 4373.0044 Da.

Analytische GPC (PS-kalibriert, in THF): M3SPS = 6595.0 g mol.

P14

e N — N N

—/ — N\ 7 T =
H33C160 OC16H33
Fiir die Synthese dieser Verbindung wurde eine Vorschrift von C. Allolio et al.’® fiir die

Abspaltung von TIPS-Schutzgruppen adaptiert.

Unter einer Argonatmosphare wurde in einem ausgeheizten Braunglaskolben P14 (5.17 mg,
0.54 ymol, 1.00 Ag.) in DCM (8 mL) geldst und in einem Wasserbad auf 30 °C erwarmt. Es
wurde TBAF (1M in THF, 1.0 mL, 0.90g, 1.0 mmol, 1852 Aq.) hinzugegeben und das
Reaktionsgemisch wurde 1.5 h bei 30 °C gerthrt. Die Reaktion wurde durch die Zugabe von
H.O beendet. Die Phasen wurden separiert und die wassrige Phase wurde dreimal mit DCM
extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden mit H.O und ges. NaCl-Lésung
gewaschen und Uber Na;SO4 getrocknet. Das Losungsmittel wurde unter vermindertem Druck
entfernt und das Rohprodukt wurde sadulenchromatographisch an Kieselgel (CH:DCM = 1:1,
R:=0.55) gereinigt. Das Produkt P14 wurde als orangefarbener, formbarer Feststoff
(3.60 mg, 0.43 ymol) erhalten, jedoch nicht in ausreichender Reinheit um eine Ausbeute

bestimmen zu konnen.
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Summenformel: Csg2H734N160+6; Molare Masse: 8330.4800 g mol™.

Aufgrund der geringen Substanzmenge und des relativ hohen Grads an Verunreinigung

konnten keine aussagekréftigen 'H- und "*C-NMR-Spektrum erhalten werden.

MS (MALDI-pos, DCTB): m/z = 9326.5 (6) [M+4DCTB]*, 9076.4 (18) [M+3DCTBJ*, 8826.2 (44)
[M+2DCTBJ*, 8576.1 (82) [M+DCTBJ*, 8322.2 (100) [M]** (calc. Signal: 8321.7 Da), 8117.8 (8)
[M-C1sH31]*; berechnet: 8323.7114 Da.

Analytische GPC (PS-kalibriert, in THF): M35PS = 16735 g mol .

L1

7\

\_7/

7\

Die Reaktion wurde in Adaption an dhnliche Glaser-Eglinton-Kupplungen von G. Poluekto//’®¥
und S. A. MeiBner'® durchgefiihrt.

P12 (4.50 mg, 1.03 umol, 1.0 Aq.) wurde in DCM (5 mL) und Pyridin (145 mL) geldst. Die
Lésung wurde in einem Wasserbad auf 30 °C erwarmt. Anschliefend wurden CuCl (0.10 mg,
1.01 umol, 0.98 Ag.) und CuCl> (0.01 mg, 0.07 ymol, 0.07 Aq.) hinzugegeben und das
Reaktionsgemisch wurde bei 30°C gerthrt. Nach 25min wurde das Stopper-
Molekdil 22 (400 mg, 1.87 mmol, 1813 Aq.) hinzugegeben. Das Reaktionsgemisch wurde tber
Nacht bei 30 °C geruhrt. Die Reaktion wurde durch die Zugabe von aq. HCI (10%) und DCM
beendet. Die Phasen wurden separiert und die wassrige Phase wurde dreimal mit DCM
extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden mit viel aq. HCI (10%), aq. EDTA-
Lésung (0.1 N), H20 und ges. NaCl-Lésung gewaschen und Uber Na>SO4 getrocknet. Die
Lésungsmittel wurden unter vermindertem Druck entfernt und das Rohprodukt wurde tber
wenig Kieselgel filtriert. Nach der Messung einer analytischen GPC des Rohprodukts wurde
es uber die recGPC aufgereinigt. Eine Charakterisierung des erhaltenen Produkts (4.28 mg)
mittels 'H-NMR-Spektroskopie und MALDI-TOF-Massenspektrometrie ergab, dass es sich

dabei um zuriick gewonnenes Edukt handelte. Folglich hat keine Reaktion stattgefunden.
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8.3 Synthesen

Summenformel: Czs4H424NsOs; Molare Masse: 4799.2240 g mol™.

L14

7 N ==

\_/

I\ — |

H33C160 OC1gH33

Die Reaktion wurde in Adaption an dhnliche Glaser-Eglinton-Kupplungen von G. Poluekto/’®¥
und S. A. Meiner''?® durchgefiihrt.

P14 (3.60 mg, 0.43 umol, 1.0 Ag.) wurde in DCM (20 mL) und Pyridin (130 mL) gelést. Die
Lésung wurde in einem Wasserbad auf 30 °C erwarmt. Anschlielend wurden CuCl (0.10 mg,
1.01 umol, 2.35 Ag.) und CuCl> (0.01 mg, 0.07 ymol, 0.16 Aq.) hinzugegeben und das
Reaktionsgemisch wurde bei 30°C gerthrt. Nach 25min wurde das Stopper-
Molekiil 22 (400 mg, 1.87 mmol, 4349 Aq.) hinzugegeben. Das Reaktionsgemisch wurde (iber
Nacht bei 30 °C geruhrt. Die Reaktion wurde durch die Zugabe von aq. HCI (10%) und DCM
beendet. Die Phasen wurden separiert und die wassrige Phase wurde dreimal mit DCM
extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden mit viel aq. HCI (10%), ag. EDTA-
Lésung (0.1 N), H20 und ges. NaCl-Lésung gewaschen und Uber Na>SO4 getrocknet. Die
Lésungsmittel wurden unter vermindertem Druck entfernt und das Rohprodukt wurde tber
wenig Kieselgel filtriert. Nach der Messung einer analytischen GPC des Rohprodukts wurde
es Uber die recGPC aufgereinigt. Eine Charakterisierung des erhaltenen Produkts (3.46 mg)
mittels 'H-NMR-Spektroskopie und MALDI-TOF-Massenspektrometrie ergab, dass es sich

dabei um zuriick gewonnenes Edukt handelte. Folglich hat keine Reaktion stattgefunden.

Summenformel: Cez4H764N16016; Molare Masse: 8745.0720 g mol™.

230



8 Experimenteller Teil

13-(lodmethyl)heptacosan (24)

CigH29

CqoHos

Die Synthese dieser Verbindung wurde in Anlehnung an die Synthesevorschrift von T. W. Lee
et al.l"®* durchgefiihrt.

2-Dodecylhexadecan-1-ol (23) (10.0g, 24.4 mmol, 1.00 Aq.), PPhs (7.66g, 29.2 mmol,
1.20 Aq.) und Imidazol (1.99 g, 29.2 mmol, 1.20 Aqg.) wurden in DCM (75 mL) vorgelegt und
auf 0°C gekuhit. Es wurde lod (7.42 g, 29.2 mmol, 1.20 Agq.) hinzugegeben und das
Reaktionsgemisch wurde 15 min bei 0 °C gerihrt. Das Eisbad wurde entfernt und das
Gemisch wurde weitere 19 h bei RT gerihrt. Nach der Zugabe von Natriumbisulfit-
Lésung (40%) wurden die Phasen separiert. Die wassrige Phase wurde dreimal mit DCM
extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden zweimal mit H,O und einmal mit
ges. NaCl-Ldsung gewaschen, uber Na.SO4 getrocknet und die Losungsmittel wurden unter
vermindertem Druck entfernt. Das Rohprodukt wurde sdulenchromatographisch an Kieselgel
gereinigt (CH, R:=0.84) und das Produkt wurde als farbloses Ol (12.4 g, 23.8 mmol, 97%)

erhalten.
Summenformel: C2sHs7l; Molare Masse: 520.6685 g mol™.

TH-NMR (500 MHz, CDCls, RT): &[ppm] = 3.27 (d, J = 4.6 Hz, 2H), 1.19 — 1.33 (m, 48H),
1.09 — 1.15 (m, 1H), 0.08 (t, J = 6.9 Hz, 6H).

13C-NMR (126 MHz, CDCls, RT): &[ppm] = 38.85, 34.56, 32.08, 29.88, 29.85, 29.84, 29.82,
29.81, 29.79, 29.75, 29.52, 26.66, 22.85, 17.07, 14.28.

MS (El): m/z (%) = 519.4 (1) [M-HJ*, 393.5 (22) [M-I]*, 85.1 (100) [CeH1s]*; berechnet:
520.3505 Da.

1,4-Diiod-2,5-dimethoxybenzol (29)

OH

HO

Die Synthese dieser Verbindung ist eine Kombination der Synthesevorschriften von

A. Schaate et al."* und R. H. Pawle et al.['3¢
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1,4-Diiodo-2,5-dimethoxybenzol (28) (8.00 g, 20.5 mmol, 1.00 Aqg.) wurde unter einer Argon-
atmosphare in DCM (200 mL) vorgelegt und auf -78 °C gekiihlt. BBrz (1.0 M in DCM, 62 mL,
62 mmol, 3.02 Aq.) wurde langsam hinzugetropft, dabei fiel ein weiRer Feststoff aus. Das
Reaktionsgemisch wurde auf RT erwarmt und 16 h bei RT gertihrt. Zum Beenden der Reaktion
wurde das Reaktionsgemisch mit Eiswasser versetzt. Der ausgefallene weile Feststoff wurde
abfiltriert und mit Eiswasser gewaschen. Das Produkt wurde in Form eines weilten Feststoffes
(5.11 g, 14.1 mmol, 69%) erhalten.

Summenformel: CsHal202; Molare Masse: 361.9049 g mol™.
"H-NMR (500 MHz, THF-ds, RT): &[ppm] = 8.55 (s, 2H, OH), 7.10 (s, 2H).
13C-NMR (126 MHz, THF-ds, RT): & [ppm] = 152.03, 125.02, 84.62.

MS (El): m/z (%) = 375.9 (5) [M+CHs]*, 375.9 (100) [M]™, 235.0 (11) [M-1]*, 108.1 (9) [M-2I];
berechnet: 361.8301 Da.

In dem EI-Spektrum war zudem das Signal des einfach entschliitzten Produkts sichtbar:
375.9 (5) [M+CHsJ*. In dem 'H-NMR-Spektrum war das Nebenprodukt jedoch kaum

erkennbar, woraus geschlussfolgert wurde, dass es lediglich in sehr geringen Mengen vorlag.

31

(0]
C12H25‘(

Cy4Hog

Die Synthese dieser Verbindung wurde adaptiert nach einer Synthesevorschrift von
E. Sigmund et al.l"*! durchgefiihrt.

Verbindung 29 (2.00 g, 5.53 mmol, 1.00 Ag.) wurde in Aceton (75 mL) vorgelegt. Unter Riihren
wurden K>CO; (3.82 g, 27.6 mmol, 5.00 Ag.) und 13-(lodmethyl)heptacosan (24) (7.23 g,
13.9 mmol, 2.51 Aq.) hinzugegeben. Das Reaktionsgemisch wurde 2 d bei 70 °C gerlhrt.
Nach dem Abkuihlen wurde das Aceton unter vermindertem Druck entfernt. Das Rohprodukt
wurde mit DCM und H>O aufgenommen. Die Phasen wurden getrennt, die wassrige Phase
wurde dreimal mit DCM extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden mit H.O und

ges. NaCl-Lésung gewaschen, Uber Na;SO. getrocknet und unter vermindertem Druck
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eingeengt. Das Rohprodukt wurde mittels Sdulenchromatographie an Kieselgel gereinigt (CH,
R:=0.80) und das Produkt wurde in Form eines weif3en, wachsartigen Feststoffes (1.90 g,
1.66 mmol, 30%) erhalten.

Summenformel: Cs2H1161202; Molare Masse: 1147.4169 g mol™.

1H-NMR (700 MHz, CDCls, RT): §[ppm] = 7.15 (s, 2H), 3.80 (d, J = 5.4 Hz, 4H), 1.74 — 1.82
(m, 2H), 1.53 — 1.47 (m, 4H), 1.42 — 1.37 (m, 4H), 1.36 — 1.21 (m, 88H), 0.88 (t, J = 6.5 Hz,
12H).

13C-NMR (176 MHz, CDCls, RT): 6 [ppm] = 153.03, 122.53, 86.19, 72.94, 38.13, 32.09, 31.50,
30.15, 29.86, 29.84, 29.82, 29.78, 29.52, 26.99, 22.85, 14.28.

MS (MALDI-TOF, DCTB): m/z (%) = 1169.7 (5) [M+Na]*, 1146.7 (20) [M]*, 1001.6 (50)
[M-CHsl]*, 874.6 (100) [M-l2]*, 858.6 (84) [M-CroHxl]*, 834.5 (27) [M-C1sHzsl]*, 751.5 (47)
[M-CasHss]*, 717.4 (27) [M-CazHatl]*, 688.4 (25) [M-Co4Hasl]*; berechnet: 1146.7065 Da.

32

OCogHs7
HO — |

Hs57C280

Die Synthese dieser Verbindung wurde in Anlehnung an die Synthesevorschrift von C. Wang
et al.l"* durchgefiihrt.

Verbindung 31 (3.61 g, 3.14 mmol, 1.00 Aq.), Pd(PPhs),Cl, (44.1 mg, 62.8 mmol, 0.02 Aq.),
Cul (11.9 mg, 62.8 mmol, 0.02 Aq.) und PPh; (33.1 mg, 126.2 mmol, 0.04 Aq.) wurden unter
einer Argonatmosphare vorgelegt. THF (40 mL) und Piperidin (16 mL) wurden 30 min mit
Argon gesattigt und zu den Feststoffen gegeben. 2-Methylbut-3-yn-2-ol (0.31 mL, 0.267 g,
1.01 Ag.) wurde hinzugetropft und das Reaktionsgemisch wurde 21 h bei 40 °C geriihrt. Nach
der Zugabe von aq. HCI (10%) wurden die Phasen getrennt; die wassrige Phase wurde dreimal
mit DCM extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden mit H.O und ges. NaCl-
Lésung gewaschen, Uber Na;SO. getrocknet und die Lésungsmittel wurden unter
vermindertem Druck entfernt. Das Rohprodukt wurde sdulenchromatographisch an Kieselgel
gereinigt (CH:DCM 3:2, R; = 0.49) und das Produkt wurde als farbloses Ol (1.50 g, 1.36 mmol,
43%) erhalten.
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Das Produkt enthielt eine geringe Menge an Verunreinigungen, die nicht entfernt werden

konnten.
Summenformel: Cs7H123103; Molare Masse: 1103.6225 g mol.

H-NMR (700 MHz, CDCls, RT): §[ppm] = 7.23 (s, 1H), 6.78 (s, 1H), 3.81 —3.79 (m, 4H),
1.81=1.74 (m, 2H), 1.62 (s, 6H), 1.53 — 1.46 (m, 4H), 1.41 —1.36 (m, 2H), 1.35 - 1.21 (m,
90H), 0.88 (t, J = 7.1 Hz, 12H).

13C-NMR (176 MHz, CDCls, RT): §[ppm] = 154.66, 151.89, 123.31, 115.92, 112.85, 98.54,
87.38, 78.47, 72.75, 72.23, 65.90, 38.33, 38.14, 32.09, 31.63, 31.52, 31.44, 30.23, 30.17,
29.86, 29.85, 29.82, 29.79, 29.52, 27.07, 22.85, 14.27.

MS (ESI): m/z (%) = 2224.7 (20) [2M+NH.]*, 2189.7 (10) [2M-OH]J*, 1120.9 (21) [M+NHa]*,
1085.8 (100) [M-OHJ*, 941.5 (28) [M-OH-CHsl]*, 805.5 (9) [M-OH-Ci:H1el]*, 764.6 (97)
[M-OH-C14Hasl]*, 579.2 (94) [M-OH-Co7Hs.I]*; berechnet: 1102.8517 Da.

33

OCygHs7

HO — /N ——TIPS

Hs57C280

Die Synthese dieser Verbindung wurde kombiniert nach den Vorschriften von C. Wang
et al.l" und E. Sigmund et al.l"?! durchgefiihrt.

Verbindung 32 (2.85 g, 2.58 mmol, 1.00 Aq.), Pd(PPhs),Cl, (36.2 mg, 51.6 mmol, 0.02 Aq.),
Cul (9.93 mg, 52.1 mmol, 0.02 Aqg.) und PPh; (27.0 mg, 103 mmol, 0.04 Aq.) wurden unter
einer Argonatmosphare vorgelegt. THF (30 mL) und Piperidin (12 mL) wurden 30 min mit
Argon gesattigt und zu den Feststoffen gegeben. Triisopropylsilylacetylen (0.87 mL, 707 mg,
3.88 mmol, 1.50 Aq.) wurde hinzugetropft und das Reaktionsgemisch wurde (ber Nacht bei
RT geruhrt. Es wurde aq. HCI (10%) und DCM hinzugegeben. Die Phasen wurden getrennt,
die wassrige Phase wurde dreimal mit DCM extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen
wurden mit ag. HCI (10%), H20O und ges. NaCl-Losung gewaschen, tUber Na,SO, getrocknet
und die Lésungsmittel wurden unter vermindertem Druck entfernt. Das Rohprodukt wurde
saulenchromatographisch an Kieselgel gereinigt (CH:DCM 3:2, R;= 0.45) und das Produkt

wurde als orange-braunliches Ol (2.78 g, 2.40 mmol, 93%) erhalten.

Summenformel: C7sH14403Si; Molare Masse: 1158.0920 g mol™.
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TH-NMR (500 MHz, CD.Cl,, RT): & [ppm] = 6.85 (s, 1H), 6.82 (s, 1H), 3.82 (d, J = 5.4 Hz, 2H),
3.79 (d, J = 5.4 Hz, 2H), 1.79 — 1.72 (m, 2H), 1.62 (s, 6H), 1.52 — 1.44 (m, 4H), 1.41 — 1.34 (m,
4H), 1.33 — 1.19 (m, 88H), 1.14 (s, 21H), 0.88 (t, J = 6.9 Hz, 12H).

13C.NMR (126 MHz, CD,Cl,, RT): &§[ppm] = 154.34, 153.60, 117.35, 116.29, 113.84, 113.29,
103.12, 98.91, 96.16, 78.88, 72.02, 71.85, 65.91, 38.38, 38.36, 32.09, 31.66, 31.48, 31.23,
30.25, 30.24, 29.86, 29.82, 29.52, 27.07, 27.00, 22.85, 18.91, 14.27, 11.55.

MS (MALDI-TOF, DCTB): m/z (%) = 1180.1 (10) [M+Na]*, 1157.1 (100) [M]*, 1140.1 (5)
[M-OH]*, 552.6 (70) [M-CasHss]"; berechnet: 1158.0920 Da.

34

OCogHs7

HO = 7\ ——CPDMS

H57C280

Die Synthese dieser Verbindung wurde adaptiert nach einer Vorschrift von C. Wang et al.l'®4
durchgefiihrt.

Verbindung 32 (1.47 g, 13.3 mmol, 1.00 Aq.), Pd(PPh3).Cl, (18.8 mg, 26.8 umol, 0.02 Aq.),
Cul (5.1 mg, 26.8 ymol, 0.02 Aq.) und PPh3 (14.2 mg, 54.1 umol, 0.04 Aqg.) wurden unter einer
Argonatmosphare vorgelegt. THF (25 mL) und Piperidin (10 mL) wurden 30 min mit Argon
gesattigt und zu den Feststoffen gegeben. CPDMS-Acetylen (0.46 mL, 0.40 g, 2.65 mmol,
1.99 Aqg.) wurde hinzugetropft und das Reaktionsgemisch wurde Uber Nacht bei 40 °C geriihrt.
Es wurden aq. HCI (10%) und DCM hinzugegeben. Die Phasen wurden getrennt; die wassrige
Phase wurde dreimal mit DCM extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden mit H.O
und ges. NaCl-Lésung gewaschen, Uber Na;SO4 getrocknet und die Lésungsmittel wurden
unter vermindertem Druck entfernt. Das Rohprodukt wurde saulenchromatographisch an
Kieselgel gereinigt (Gradient: CH:DCM 1:1, 2:3, 1:2, R = 0.37 (CH:DCM 1:1)) und das Produkt
wurde als gelbes Ol (1.22 g, 1.08 mmol, 81%) erhalten.

Summenformel: C75H13sNO3Si; Molare Masse: 1126.9940 g mol™.

H-NMR (500 MHz, CDCls, RT): &[ppm] = 6.86 (s, 1H), 6.84 (s, 1H), 3.81 (dd, J = 5.6, 2.0 Hz,
4H), 2.41 (t, J = 7.0 Hz, 2H), 1.87 — 1.80 (m, 2H), 1.80 — 1.73 (m, 2H), 1.62 (s, 6H), 1.52 — 1.44
(m, 4H), 1.43 — 1.35 (m, 4H), 1.35 — 1.18 (m, 88H), 0.88 (t, J = 6.9 Hz, 12H), 0.86 — 0.82 (m,
2H), 0.25 (s, 6H).
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3C-NMR (126 MHz, CDCls, RT): §[ppm] = 154.35, 153.70, 119.81, 116.70, 116.52, 113.79,
113.05, 102.69, 99.31, 97.54, 78.67, 71.97, 71.81, 65.90, 38.37, 38.27, 32.08, 31.63, 31.45,
31.36, 30.28, 30.25, 29.86, 29.82, 29.52, 27.06, 26.98, 22.85, 20.81, 20.67, 15.93,
14.27, -1.60.

MS (MALDI-TOF, DCTB): m/z (%) = 1149.0 (3) [M+Na]*, 1126.0 (100) [M]*, 1109.0 (6)
[M-OH]*; berechnet: 1126.0211 Da.

35

OCygHs7

H— 28 ——TIPS

H57C280

Die Synthese dieser Verbindung wurde in Anlehnung an die Synthesevorschrift von

A. Smeyanov et al.l"”** durchgefiihrt.

Verbindung 33 (2.22 g, 1.92 mmol, 1.00 Aqg.), unaufgeschmolzenes KOH (108 mg, 1.92 mmol,
1.00 Aq.) und K3PO4 (407 mg, 1.92 mmol, 1.00 Aq.) wurden unter einer Argonatmosphére in
Toluol (77 mL) suspendiert und 45 min unter Ruckfluss gerthrt. Nach dem Abklhlen auf
Raumtemperatur wurde das Reaktionsgemisch Uber Celite® filtriert und mit Toluol
nachgespult. Das Produkt (2.05g, 1.86 mmol, 97%) wurde als orange-gelbes, hellblau

fluoreszierendes Ol erhalten.
Summenformel: C7sH13s02Si; Molare Masse: 1100.0120 g mol".

TH-NMR (499 MHz, CDCls, RT): §[ppm] = 6.89 (s, 2H), 3.84 (d, J= 5.7 Hz, 2H), 3.80 (d,
J = 5.4 Hz, 2H), 3.28 (s, 1H), 1.82 — 1.71 (m, 2H), 1.51 — 1.42 (m, 4H), 1.41 — 1.33 (m, 12H),
1.33 - 1.19 (s, 80H), 1.14 (s, 21H), 0.88 (t, J = 6.9 Hz, 12H).

3C-NMR (126 MHz, CDCls, RT): §[ppm] = 154.32, 154.23, 129.19, 128.38, 125.45, 117.89,
116.86, 114.52, 112.79, 102.96, 96.50, 82.13, 80.30, 72.72, 71.86, 38.33, 38.13, 32.09, 31.51,
31.22, 30.22, 30.19, 29.86, 29.82, 29.79, 29.52, 27.02, 27.00, 22.85, 18.90, 14.27, 11.54.

MS (MALDI-TOF, DCTB): m/z (%) = 1099.0 (100) [M]*", 663.56 (20) [M-Ca1Hes]*, 592.68 (48)
[M-CagHqa]*, 564.65 (25) [M-CssHzs]*, 536.61 (75) [M-CaoHsz]*; berechnet: 1099.0466 Da.
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36

Variante A:

Die Synthese dieser Verbindung wurde in Anlehnung an die Synthesevorschrift von

A. Smeyanov et al.l"”** durchgefiihrt.

Verbindung 34 (492 mg, 437 mmol, 1.00 Aq.), KOH (24.5 mg, 43.7 mmol, 1.00 Aq.) und KsPO4
(93.0 mg, 43.8 mmol, 1.00 Aq.) wurden unter Argonatmosphére in Toluol (20 mL) suspendiert
und 2 h unter Rickfluss gerihrt. Nach dem Abkihlen auf Raumtemperatur wurde das
Reaktionsgemisch (iber Celite® filtriert und mit Toluol nachgesplilt. Das beidseitig entschiitzte
Produkt 36 (419 mg, 444 umol, 100%) wurde als ein farbloses Ol erhalten und ohne weitere
Aufreinigung zu dem einfach geschitzten Stdbchen 37 umgesetzt. In dem 'H-NMR waren

noch Reste der abgespaltenen CPDMS-Gruppe sichtbar.
Variante B:

Die Synthese dieser Verbindung wurde adaptiert nach einer Vorschrift von F. Hinderer et al.’**
durchgefiihrt.

Edukt 39 (5.00 g, 4.560 mmol, 1.00 Aq.) wurde in DCM (100 mL) und MeOH (100 mL)
vorgelegt und auf 30°C erwdrmt. Es wurde K.CO; (5.08g, 36.8 mmol, 8.00Aq.)
hinzugegeben und das Reaktionsgemisch wurde 3.5 h bei 30 °C geruhrt. Die Reaktion wurde
durch die Zugabe von H,O und DCM beendet, die Phasen wurden getrennt und die wassrige
Phase wurde dreimal mit DCM extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden mit aq.
HCI (10%), H20 und ges. NaCl-Lésung gewaschen und Uber Na.SO4 getrocknet. Nach dem
Entfernen des Losungsmittels unter vermindertem Druck wurde das Produkt 36 (4.26 g,

4.51 mmol, 98%) als ein weilRer Feststoff erhalten.
Summenformel: CesH11802; Molare Masse: 943.6680 g mol™.

H-NMR (500 MHz, CDCls, RT): 8[ppm] = 6.93 (s, 2H), 3.83 (d, J = 5.8 Hz, 4H), 3.29 (s, 2H),
1.83 — 1.75 (m, 4H), 1.50 — 1.42 (m, 4H), 1.41 — 1.18 (m, 90H), 0.88 (t, J = 6.9 Hz, 12H).

13C-NMR (126 MHz, CDCls, RT): &[ppm] = 154.39, 119.88, 117.66, 113.36, 82.41, 79.97,
72.68, 38.04, 32.08, 31.48, 30.17, 29.86, 29.82, 29.78, 29.52, 26.97, 22.85, 14.27.
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MS (MALDI-TOF, DCTB): m/z (%) = 942.9 (25) [M]*, 592.7 (60) [M-CzsHs1]*, 536.6 (100)
[M-C2sHss]*; berechnet: 942.9132 Da.

CPDMS-Stabchen 37

OCygHs7

H— /N ——CPDMS

Hs57C280

Die Synthese dieser Verbindung wurde in Adaption an die Synthesevorschriften von
D. Schmitz et al.l’”®" und A. Idelson"? durchgefiihrt.

Verbindung 36 (419 mg, 0.444 mmol, 1.00 Ag.) wurde unter einer Argonatmosphare in THF
(6 mL) vorgelegt. Es wurde Ethylmagnesiumbromid (1.0 M in THF, 0.89 mL, 0.89 mmol,
2.00 Aq.) hinzugegeben und das Reaktionsgemisch wurde 1h bei RT geriihrt.
(3-Cyanopropyl)dimethylchlorsilan (0.07 mL, 0.433 mmol, 0.98 Aq.) wurde in THF (4.3 mL)
geléost und 0.5mL dieser Loésung wurden unter Ruhren zu dem Reaktionsgemisch
hinzugegeben. Die Reaktion wurde 3 h bei RT gerihrt und anschlielliend durch die Zugabe
von H20 und DCM beendet. Die Phasen wurden getrennt, die wassrige Phase wurde dreimal
mit DCM extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden mit H.O und ges. NaCl-
Lésung gewaschen, Uber NaSOs getrocknet und die Losungsmittel wurden unter
vermindertem Druck entfernt. Das Rohprodukt wurde sdulenchromatographisch an Kieselgel
gereinigt (CH:DCM 3:2, Rs = 0.47) und das Produkt 37 wurde als gelbes Ol (231 mg, 216 umol,
49%) erhalten. Zudem wurde das zweifach reagierte Nebenprodukt 38 als hellgelbes Ol
(135 mg, 113 pmol, 25%) isoliert.

Summenformel: C72H120NO,Si; Molare Masse: 1068.9140 g mol™.

TH-NMR (500 MHz, CDCls, RT): §[ppm] = 6.90 (s, 1H), 6.89 (s, 1H), 3.82 (t, J = 6.1 Hz, 4H),
3.29 (s, 1H), 2.41 (t, J = 7.0 Hz, 2H), 1.88 — 1.80 (m, 2H), 1.50 — 1.44 (m, 4H), 1.41 — 1.36 (m,
2H), 1.35 — 1.19 (m, 92H), 0.88 (t, J = 6.9 Hz, 12H), 0.86 — 0.82 (m, 2H), 0.26 (s, 6H).

13C-NMR (126 MHz, CDCls, RT): §[ppm] = 154.33, 119.80, 117.22, 117.10, 113.73, 113.28,
102.52, 97.82, 82.49, 80.07, 72.66, 71.81, 38.24, 38.12, 32.08, 31.49, 31.36, 30.27, 30.18,
29.86, 29.83, 29.82, 29.79, 29.52, 27.00, 26.97, 22.85, 20.81, 20.67, 15.91, 14.27, -1.62.

MS (MALDI-TOF, DCTB): m/z (%) = 1318.1 (3) [M+DCTB]*, 1091.0 (30) [M+Na]*, 1068.0 (100)
[M]**, 592.7 (10) [M-Ca1He:NSi]*, 536.6 (12) [M-CasH7oNSi]*; berechnet: 1067.9793 Da.
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39

OCygHs7

TMS— 7\ ——TMS

Hs7C280

Die Synthese dieser Verbindung wurde von U. Miiller in Anlehnung an eine Synthesevorschrift

von F. Hinderer et al.®¥ durchgefiihrt.

Verbindung 31 (14.4 g, 13.2 mmol, 1.00 Ag.) wurde unter einer Argonatmosphare in THF
(80 mL) und Piperidin (40 mL) vorgelegt und die Losung wurde 30 min mit Argon gesattigt. Es
wurden Pd(PPh;).Cl, (352 mg, 501 pymol, 0.04 Aqg.), Cul (95.0 mg, 501 ymol, 0.04 Aq.) und
PPh; (263 mg, 1.00 mmol, 0.08 Ag.) hinzugegeben. AnschlieRend wurde Trimethylsilyl-
acetylen (4.92 g, 50.1 mmol, 3.80 Aq.) hinzugetropft und das Reaktionsgemisch wurde Uber
Nacht bei 40 °C gerihrt. Die Reaktion wurde durch die Zugabe von aq. HCI (10%) und DCM
beendet. Die Phasen wurden getrennt, die wassrige Phase wurde dreimal mit DCM extrahiert.
Die vereinigten organischen Phasen wurden mit ag. HCI (10%), H20 und ges. NaCl-Lésung
gewaschen, Uber Mg>SO4 getrocknet und die Lésungsmittel wurden unter vermindertem Druck
entfernt. Das Rohprodukt wurde sdulenchromatographisch an Kieselgel gereinigt (Gradient:
CH:DCM 40:1, 30:1, 20:1, 10:1, 5:1, Rr=0.41 (CH:DCM 10:1)) und das Produkt wurde als

orangefarbenes, viskoses Ol (10.8 g, 9.93 mmol, 75%) erhalten.
Summenformel: C72H1340,Si2; Molare Masse: 1088.0320 g mol™.

H-NMR (500 MHz, CDCls, RT): &[ppm] = 6.87 (s, 2H), 3.81 (d, J = 5.5 Hz, 4H), 1.80 — 1.73
(m, 2H), 1.53 — 1.46 (m, 4H), 1.42 — 1.35 (m, 4H), 1.34 — 1.19 (m, 88H), 0.88 (t, J = 7.1 Hz,
12H), 0.25 (s, 18H).

3C-NMR (126 MHz, CDCls, RT): &[ppm] = 154.27, 116.79, 113.85, 101.32, 99.96, 72.00,
38.34, 32.09, 31.39, 30.25, 29.87, 29.86, 29.85, 29.84, 29.83, 29.83, 29.82, 29.53, 29.52,
27.04, 22.85, 14.27, 0.15.

MS (MALDI-TOF, DCTB): m/z (%) = 1087.0 (100) [M]*"; berechnet: 1086.9922 Da.
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40

TIPS

Die Reaktion wurde in Anlehnung an vorherige Sonogashira-Kupplungen aus dieser Arbeit
durchgefihrt.

THF (100 mL) und Piperidin (40 mL) wurden 40 min mit Argon gesattigt. Unter
Argonatmosphare wurden Verbindung 17 (697 mg, 0.999 mmol, 1.00 Aq.), Pd(PPhs).Cl>
(28.1 mg, 40.0 mmol, 0.04 Ag.), Cul (7.7 mg, 40.4 mmol, 0.04 Aq.) und PPh; (20.9 mg,
79.7 mmol, 0.08 Aq.) in THF (50 mL) und Piperidin (40 mL) vorgelegt. Das TIPS-Stédbchen 35
(2.42 g, 2.20 mmol, 2.20 Ag.) wurde unter einer Argonatmosphére in THF (50 mL) gelést und
zu dem Gemisch hinzugegeben. Das Reaktionsgemisch wurde 3 d bei RT geruhrt. Die
Reaktion wurde durch die Zugabe von aq. HCI (10%) und DCM beendet. Die Phasen wurden
getrennt, die wassrige Phase wurde dreimal mit DCM extrahiert. Die vereinigten organischen
Phasen wurden mit aq. HCI (10%), H20 und ges. NaCl-Losung gewaschen, Uber Na>SO4
getrocknet und die Lésungsmittel wurden unter vermindertem Druck entfernt. Durch die
Bildung eines Risses wahrend dem Entfernen des Lésungsmittels und dem anschlielenden
Zerspringen des Kolbens ist ein Teil des Rohprodukts (ca. 863 mg) verloren gegangen. Das
ubrige Rohprodukt wurde saulenchromatographisch an Kieselgel gereinigt (CH:DCM 3:2,
R:=0.57) und das Produkt wurde als dunkelrot-orangefarbener Feststoff (796 mg,
0.345 mmol, 23%) erhalten. Zudem konnten das einfach gekuppelte Produkt (342 mg,
0.203 mmol, 20%) sowie das Glaser-Produkt des TIPS-Stdbchens (956 mg, 0.421 mmol,

42%) isoliert werden.

Summenformel: C1s0H208N206Si2; Molare Masse: 2642.5420 g mol".
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TH-NMR (499 MHz, CDCls, RT): §[ppm] = 9.82 (d, J = 2.2 Hz, 2H), 8.66 (d, J = 2.2 Hz, 2H),
8.09 (s, 2H), 7.14 (s, 2H), 7.01 (s, 2H), 3.95 (d, J= 5.6 Hz, 4H), 3.90 (d, J = 5.2 Hz, 4H),
1.85 — 1.77 (m, 4H), 1.52 (s, 26H), 1.42 — 1.35 (m, 8H), 1.35 — 1.21 (m, 126H), 1.18 (s, 42H),
1.17 = 1.07 (m, 50H), 0.90 — 0.80 (m, 24H).

13C.NMR (126 MHz, CDCls, RT): §[ppm] = 180.29, 154.67, 154.34, 152.37, 142.18, 141.68,
133.91, 130.56, 130.33, 130.30, 128.92, 124.39, 118.07, 115.51, 114.80, 113.97, 96.93, 95.12,
91.84, 72.71, 72.16, 38.58, 38.46, 35.68, 32.07, 32.06, 31.59, 31.34, 30.26, 30.23, 29.89,
29.85, 29.84, 29.81, 29.50, 27.15, 27.13, 27.07, 22.84, 18.95, 14.26, 11.59.

MS (MALDI-TOF, DCTB): m/z (%) = 3143.57 (5) [M+2DCTB]*, 2892.43 (25) [M+DCTB]",
2640.28 (100) [M]*; berechnet: 2640.2613 Da.

41

TIPS

Die Reaktion wurde in Anlehnung an vorherige Sonogashira-Kupplungen aus dieser Arbeit
durchgefiihrt.

Unter einer Argonatmosphare wurde die Verbindung 39 (714 mg, 0.270 mmol, 1.00 Aq.) in
CHCI3 (10 mL) vorgelegt. 1,2-Diamino-3,6-diiodbenzol (12) (148 mg, 0.410 mmol, 1.52 Aq.)
wurde in CHCI; (10 mL) geldst und in den Reaktionskolben Uberfihrt. Es wurde Eisessig
(12 mL) hinzugegeben und das Reaktionsgemisch wurde 15.5 h unter Rickfluss gerthrt. Nach
dem Abkulhlen auf RT wurde die Reaktion durch die Zugabe von Wasser und DCM beendet.
Die Phasen wurden getrennt, die wassrige Phase wurde dreimal mit DCM extrahiert. Die

vereinigten organischen Phasen wurden jeweils einmal mit H2O und ges. NaCl-Lésung
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gewaschen, tUber Na;SO4 getrocknet und die Lésungsmittel wurden unter vermindertem Druck
entfernt. Das Rohprodukt wurde zweimal saulenchromatographisch an Kieselgel gereinigt
(CH:DCM 5:1, Rr=0.8; CH:DCM 6:1, R:=0.6) und das Produkt wurde als orange-rotes Ol
(787 mg, 0.265 mmol, 98%) erhalten.

Summenformel: C1ssHz00l2N4O4Siz, Molare Masse: 2966.4489 g mol™.

H-NMR (700 MHz, CDCls, RT): §[ppm] = 9.96 (d, J = 2.1 Hz, 2H), 9.95 (d, J = 2.1 Hz, 2H),
8.21 (s, 2H), 8.09 (s, 2H), 7.22 (s, 2H), 7.03 (s, 2H), 3.97 (d, J = 5.6 Hz, 4H), 3.94 (d, J = 5.2 Hz,
4H), 1.86 — 1.80 (m, 4H), 1.69 (s, 18H), 1.59 — 1.51 (m, 8H), 1.41 — 1.32 (m, 8H), 1.31 — 1.21
(m, 126H), 1.19 (s, 42H), 1.18 (s, 50H), 0.86 — 0.80 (m, 24H).

13C-NMR (126 MHz, CDCls, RT): §[ppm] = 154.72, 154.35, 151.31, 144.81, 143.18, 142.17,
141.48, 140.67, 133.41, 129.51, 128.38, 126.56, 126.37, 126.20, 124.32, 118.10, 115.80,
114.57, 114.33, 104.22, 103.34, 96.70, 94.84, 92.28, 72.78, 71.91, 53.57, 38.61, 38.49, 35.87,
32.07, 32.07, 32.06, 32.05, 31.87, 31.60, 31.35, 30.28, 30.23, 29.89, 29.86, 29.85, 29.81,
29.80, 29.51, 29.50, 27.16, 27.14, 27.07, 22.83, 22.82, 22.81, 18.96, 14.26, 14.25, 11.61.

MS (MALDI-TOF, DCTB): m/z (%) = 3217. 3 (40) [M+DCTBJ*, 2964.1 (100) [M]""; berechnet;
2964.1023 Da.
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H570280\(j\ Jij/OCQBHW
= =
OCgHs7 Hs7C280

TIPS CPDMS

Die Reaktion wurde in Anlehnung an vorherige Sonogashira-Kupplungen aus dieser Arbeit
durchgefiihrt.
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THF (7 mL) und Piperidin (3 mL) wurden 30 min mit Argon gesattigt. Unter einer
Argonatmosphare wurden Verbindung 41 (283 mg, 95.4 umol, 1.00 Aq.), Pd(PPhs).Cl,
(2.71 mg, 3.86 mmol, 0.04 Aq.), Cul (0.73 mg, 3.83 uymol, 0.04 Aq.) und PPh; (2.02 mg,
7.70 ymol, 0.08 Aq.) in THF (2 mL) und Piperidin (3 mL) vorgelegt. Das CPDMS-Stébchen 37
(225 mg, 211 ymol, 2.21 Aq.) wurde unter Argonatmosphére in THF (5 mL) gelést und zu dem
Gemisch hinzugegeben. Das Reaktionsgemisch wurde 19.5 h bei RT gerthrt. Die Reaktion
wurde durch die Zugabe von aq. HCI (10%) und DCM beendet. Die Phasen wurden getrennt,
die wassrige Phase wurde dreimal mit DCM extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen
wurden mit H,O und ges. NaCl-Lésung gewaschen, Uber Na>SO. getrocknet und die
Losungsmittel wurden unter vermindertem Druck entfernt. Das Rohprodukt wurde
saulenchromatographisch an Kieselgel gereinigt (CH:DCM 2:1, Rs= 0.36) und mit Hilfe der
recGPC in BHT-freiem THF gereinigt. Das Produkt wurde als viskoses, orangefarbenes Ol
(122 mg, 25.2 uymol, 26%) erhalten, welches in Lésung eine gelb-orange Fluoreszenz zeigte.
Zudem konnten das einfach gekuppelte Produkt (128 mg, 32.9 umol, 34%) sowie das Edukt 41
(63.27 mg, 21.3 pmol, 22%) isoliert werden.

Summenformel: Cs30Hss6NsOsSis, Molare Masse: 4848.4520 g mol-'.

H-NMR (700 MHz, CD;Cl,, RT): §[ppm] = 9.97 (q, J = 2.1 Hz, 4H), 8.10 (d, J = 4.2 Hz, 4H),
7.22(d, J= 7.3 Hz, 4H), 7.05 (d, J = 6.0 Hz, 4H), 4.00 — 3.96 (m, 16H), 2.45 (t, J = 7.0 Hz, 4H),
1.89 —1.81 (m, 12H), 1.66 (s, 18H), 1.61 — 1.53 (m, 16H), 1.50 — 1.43 (m, 4H), 1.43 — 1.34 (m,
8H), 1.34 — 1.28 (m, 32H), 1.27 — 1.21 (m, 220H), 1.20 (s, 42H), 1.18 — 1.06 (m, 108H),
0.91 — 0.88 (m, 4H), 0.86 — 0.82 (m, 32H), 0.80 (td, J = 7.5, 1.1 Hz, 12H), 0.31 (s, 12H).

13C-NMR (176 MHz, CD:Cl;, RT): &§[ppm] = 154.95, 154.91, 154.75, 154.67, 151.30, 143.59,
143.52, 142.43, 142.39, 133.81, 133.77, 129.81, 129.75, 126.83, 126.03, 125.93, 124.57,
120.04, 118.19, 117.54, 116.33, 116.00, 114.95, 114.77, 114.60, 114.21, 103.60, 102.93,
98.44, 96.99, 94.85, 94.63, 92.98, 92.73, 73.09, 73.00, 72.23, 38.92, 38.88, 38.79, 38.76,
36.08, 32.35, 32.33, 32.10, 31.85, 31.83, 31.67, 30.62, 30.57, 30.51, 30.18, 30.17, 30.16,
30.14, 30.13, 30.09, 30.09, 30.08, 29.79, 29.77, 27.44, 27.41, 27.40, 27.39, 23.10, 23.09,
21.15, 20.91, 19.02, 16.15, 16.14, 14.30, 14.29, 14.29, 11.89, -1.60.

MS (MALDI-TOF, DCTB): m/z (%) = 5095.4 (55) [M+DCTB]*, 4845.3 (100) [M]*", 4518.6 (8)
[M-C23H4g]"; berechnet: 4844.2362 Da.

Analytische GPC (PS-kalibriert, in THF): M3SPS = 5229.0 g mol.
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H2e

H570280\(j\ Jij/ocstw
= =
OCygHs7 Hs7C250

TIPS H

Die Synthese dieser Verbindung wurde in Adaption an eine vorherige Vorschrift fiir eine TMS-

Abspaltung in dieser Arbeit durchgefiihrt.

H2 (122.1 mg, 25.2 ymol, 1.00 Aq.) wurde in DCM (41 mL) und MeOH (14 mL) gelést und im
Wasserbad auf 30 °C erwarmt. Es wurde Ko.CO3 (27.9 mg, 202 ymol, 8.01 Aq.) hinzugegeben
und der Luftsauerstoff in dem Reaktionskolben durch die Einleitung von Argon verdrangt. Das
Reaktionsgemisch wurde 19.5 h bei 30 °C geruhrt. Die Reaktion wurde durch die Zugabe von
aq. HCI (10%) und DCM beendet. Die Phasen wurden getrennt, die wassrige Phase wurde
dreimal mit DCM extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden mit H2O und
ges. NaCl-Ldsung gewaschen, uber Na,SO4 getrocknet und das Lésungsmittel wurden unter
vermindertem Druck entfernt. Das Rohprodukt wurde sadulenchromatographisch an Kieselgel
gereinigt (CH:DCM 3:1, R = 0.57) und das Produkt wurde als orangefarbenes Ol (106.7 mg,
23.2 umol, 92%) erhalten.

Summenformel: C31sHs34N4O0sSi2; Molare Masse: 4597.9600 g mol'.

H-NMR (700 MHz, CD;Clz, RT): §[ppm] = 9.97 (d, J = 2.1 Hz, 2H), 9.96 (d, J = 2.1 Hz, 2H),
8.10 (d, J = 3.4 Hz, 4H), 7.26 (s, 2H), 7.22 (s, 2H), 7.09 (s, 2H), 7.05 (s, 2H), 3.99 — 3.96 (m,
16H), 3.41 (s, 2H), 1.89 — 1.81 (m, 8H), 1.65 (s, 18H), 1.61 — 1.52 (m, 12H), 1.48 — 1.34 (m,
8H), 1.33 —1.27 (m, 24H), 1.27 —1.21 (m, 210H), 1.20 (s, 42H), 1.18 —1.06 (m, 130H),
0.86 — 0.82 (m, 36H), 0.82 — 0.79 (m, 12H).

13C-NMR (176 MHz, CD:Cl;, RT): &§[ppm] = 155.05, 154.91, 154.78, 154.66, 151.32, 143.59,
143.54, 142.46, 142.42, 133.76, 133.61, 129.80, 129.75, 126.82, 126.02, 125.93, 124.58,
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118.18, 118.07, 116.89, 115.99, 115.08, 114.77, 114.59, 113.67, 103.61, 96.99, 94.86, 94.54,
92.76, 82.75, 80.48, 73.06, 72.23, 38.94, 38.79, 38.70, 38.68, 36.07, 32.34, 32.33, 32.07,
31.91, 31.86, 31.83, 31.67, 30.56, 30.52, 30.50, 30.49, 30.18, 30.16, 30.14, 30.13, 30.09,
30.08, 30.07, 29.79, 29.77, 27.45, 27.41, 27.40, 27.37, 27.34, 23.10, 23.08, 19.01, 14.29,
11.88.

MS (MALDI-TOF, DCTB): m/z (%) = 4848.3 (45) [M+DCTBJ*, 4595.116 (100) [M+H]*, 4269.0
(5) [M-C23Hag]*; berechnet: 4594.1040 Da.

Analytische GPC (PS-kalibriert, in THF): M35-PS = 5014.4 g mol".

TP2,
OCygHs7  Hs57C280,
Y D SN2 N o NS
[ w Nl \\_/( In

H57C280 OCogHs7

H57C280, OCogHs7

TIPS —= Q ﬁ Q =-TIPS

OCggHs7  Hs7C280

Die Reaktion wurde in Anlehnung an eine Vorschrift von G. W. Gaefkel*” durchgefiihrt.

Variante A: Das entschiitzte H-Monomer H2e (35.4 mg, 7.70 umol, 1.00 Ag.) wurde in DCM
(2.5 mL) und Pyridin (5 mL) vorgelegt. Die Lésung wurde in einem Wasserbad auf 30 °C
erwarmt. AnschlieRend wurden CuCl, (1.04 mg, 7.74 umol, 1.01 Aq.) und CuCl (7.64 mg,
77.1 umol, 10.0 Aq.) hinzugegeben und das Reaktionsgemisch wurde bei 30 °C geriihrt. Nach
10 min, 20 min, 30 min, 45 min, 60 min, 90 min, 120 min, 3 h, 5 h und 23 h wurden jeweils
0.4 mL Proben des Reaktionsgemisches entnommen und separat wassrig aufgearbeitet.
Dafiir wurden sie jeweils in eine aq. EDTA-LAsung (0.1 N) gegeben, die Phasen wurden
separiert und die wassrige Phase wurde dreimal mit DCM extrahiert. Die vereinigten
organischen Phasen wurden mit aq. HCI (10%), H2O und ges. NaCl-Lésung gewaschen und
Uber Na,SO,4 getrocknet. Die Lésungsmittel wurden unter vermindertem Druck entfernt und die
einzelnen Rohprodukte wurden jeweils durch Messungen mittels der analytischen GPC

charakterisiert.

Variante B (favorisiert): Das entschiitzte H-Monomer H2e (9.99 mg, 2.17 ymol, 1.00 Aq.)

wurde in DCM (1 mL) und Pyridin (2 mL) vorgelegt. Die Lésung wurde in einem Wasserbad
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8.3 Synthesen

auf 30 °C erwarmt. AnschlieRend wurden CuCl, (2.94 mg, 21.9 ymol, 10.1 Ag.) und CuCl
(21.5mg, 217 ymol, 100 Aq.) hinzugegeben und das Reaktionsgemisch wurde bei 30 °C
geruhrt. Nach 10 min, 20 min, 30 min, 45 min, 60 min, 90 min, 120 min, 3 h, 5h, 23 h, 30 h
und 48 h wurden jeweils 0.1 mL Proben des Reaktionsgemisches entnommen und separat
wassrig aufgearbeitet. Dafiir wurden sie jeweils in eine aq. EDTA-L6sung (0.1 N) gegeben, die
Phasen wurden separiert und die wassrige Phase wurde dreimal mit DCM extrahiert. Die
vereinigten organischen Phasen wurden mit aq. HCI (10%), H-O und ges. NaCl-Ldsung
gewaschen und tUber Na;SO4 getrocknet. Die Losungsmittel wurden unter vermindertem Druck
entfernt und die einzelnen Rohprodukte wurden jeweils durch Messungen mittels der

analytischen GPC charakterisiert.

P2,

I\ —l— /N — 7\ — [/ -
==\ =\ \ ) =T=\
Hs57C280 < OCygHs7
H57C280 OCogHs7

TIPS—= g ﬁ = TIPS
=A==

OCygHs7  Hs57C20

Die Reaktion wurde analog zu der Testreaktion von TP2, unter den Bedingungen der Glaser-

Eglinton-Variante B durchgefiihrt.

Das entschitzte H-Monomer H2e (121 mg, 26.3 ymol, 1.00 Aqg.) wurde in DCM (12 mL) und
Pyridin (24 mL) geldst und unter Ruhren in einem Wasserbad auf 30 °C erwarmt. Es wurden
CuCl; (35.4 mg, 263 umol, 10.0 Ag.) und CuCl (261 mg, 2.63 mmol, 100 Aq.) hinzugegeben
und das Reaktionsgemisch wurde bei 30 °C gerthrt. Bei der Zugabe der Kupfersalze farbte
sich die Reaktionsldsung dunkelbraun. Nach 5 h Reaktionszeit wurde eine Probe der
Reaktionslésung fur die analytische GPC enthommen und im Anschluss wurde sofort das
Stopper-Molekiil 22 (112.9 mg, 527 umol, 20.0 Ag.) hinzugegeben. Das Reaktionsgemisch
wurde fur weitere 18 h bei 30 °C geruhrt. Die Reaktion wurde durch die Zugabe von aq. EDTA-
Lésung (0.1 M) beendet und das Reaktionsgemisch wurde mit DCM (ca. 50 mL)
aufgenommen. Die Phasen wurden getrennt, die wassrige Phase wurde dreimal mit DCM
extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden mit aq. EDTA-L6sung (0.1 M), ag. HCI
(10%), H20 und ges. NaCl-Lésung gewaschen, uber NaxSOs getrocknet und das

Lésungsmittel wurde unter vermindertem Druck entfernt. Von dem Rohprodukt wurde eine

246



8 Experimenteller Teil

analytische GPC aufgenommen. Anschlieldend wurde es mit DCM und BHT-freiem THF Uber
Kieselgel filtriert. Es wurde erneut eine analytische GPC aufgenommen, bevor die einzelnen
Oligomere mit Hilfe der recGPC in BHT-freiem THF voneinander getrennt wurden. Das Dimer,
Tetramer und Oktamer wurden anschlieBend noch einmal separat mittels recGPC

aufgereinigt.

Monomer P2;:

5.72 mg, 1.14 ymol, 4.3% (gelb-orangefarbener Film).
Summenformel: CssoHs74N4OgSiz; Molare Masse: 5022.6320 g mol™.

H-NMR (700 MHz, CD,Clz, RT): §[ppm] = 9.98 — 9.96 (m, 4H), 8.10 (d, J = 2.3 Hz, 4H), 7.50
(t, J= 1.8 Hz, 2H), 7.42 (d, J = 1.8 Hz, 4H), 7.28 (s, 2H), 7.22 (s, 2H), 7.12 (s, 2H), 7.06 (s,
2H), 4.02-3.95 (m, 16H), 1.93—1.87 (m, 4H), 1.87—1.80 (m, 12H), 1.66 (s, 18H),
1.61 — 1.54 (m, 8H), 1.51 — 1.38 (m, 8H), 1.35 (s, 36H), 1.33 — 1.27 (m, 32H), 1.27 — 1.20 (m,
220H), 1.19 (s, 42H), 1.17 — 1.06 (m, 108H), 0.86 — 0.79 (m, 48H).

13C-NMR (176 MHz, CDCl;, RT): §[ppm] = 177.94, 155.92, 154.92, 154.85, 154.66, 151.59,
151.34, 143.62, 143.54, 142.47, 142.43, 133.75, 133.64, 129.81, 129.74, 127.12, 126.83,
126.06, 125.95, 124.58, 124.44, 121.22, 118.18, 117.90, 116.99, 115.99, 115.58, 114.78,
114.59, 113.53, 103.61, 98.83, 96.99, 94.88, 94.69, 93.41, 92.74, 84.67, 79.65, 78.25, 73.40,
73.27, 73.06, 72.20, 68.94, 68.17, 67.63, 38.93, 38.79, 38.68, 36.42, 36.08, 35.18, 33.73,
32.34, 32.33, 32.08, 32.05, 31.86, 31.68, 31.44, 30.57, 30.55, 30.50, 30.18, 30.17, 30.15,
30.14, 30.13, 30.08, 30.07, 29.79, 29.78, 28.13, 27.45, 27.41, 27.40, 27.37, 25.99, 23.80,
23.10, 23.09, 22.58, 19.01, 14.30, 14.29, 14.28, 11.88.

MS (MALDI-TOF, DCTB): m/z (%) = 5272.5 (30) [M+DCTB]*, 5018.3 (100) [M]™, 4694.7 (10)
[M-C21H4sSi]*; berechnet: 5018.4170 Da.

Analytische GPC (PS-kalibriert, in THF): M3SPS = 5199.2 g mol.

Dimer P2;:

6.19 mg, 0.643 umol, 2.4% (orangefarbener, formbarer Feststoff; fluoresziert in Loésung stark

orange)

Summenformel: CessH1106NsO16Sis; Molare Masse: 9618.5760 g mol.
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8.3 Synthesen

H-NMR (700 MHz, CD,Clz, RT): & [ppm] = 10.01 — 9.98 (m, 4H), 9.98 (q, J = 2.2 Hz, 4H), 8.11
(d, J= 9.3 Hz, 8H), 7.50 (t, J = 1.8 Hz, 2H), 7.43 (d, J = 1.8 Hz, 4H), 7.29 (d, J = 9.2 Hz, 4H),
7.23 (d, J=1.8Hz, 4H), 7.12 (d, J=4.6 Hz, 4H), 7.06 (s, 4H), 4.05-3.95 (m, 32H),
1.96 — 1.88 (m, 16H), 1.88 — 1.81 (m, 16H), 1.70 (s, 18H), 1.66 (s, 18H), 1.62 — 1.54 (m, 16H),
1.49 — 1.40 (m, 16H), 1.35 (s, 36H), 1.34 — 1.28 (m, 42H), 1.28 — 1.20 (m, 462H), 1.19 (s, 84H),
1.17 = 1.05 (m, 216H), 0.86 — 0.77 (m, 96H).

13C-NMR (176 MHz, CDCl;, RT): §[ppm] = 155.94, 155.92, 154.93, 154.89, 154.86, 154.67,
143.62, 143.54, 142.44, 142.39, 133.75, 129.76, 127.12, 124.60, 116.96, 115.99, 114.79,
114.59, 96.98, 92.75, 73.10, 72.18, 38.94, 38.79, 38.69, 36.12, 36.09, 35.18, 32.39, 32.36,
32.35, 32.33, 32.14, 32.08, 32.05, 31.86, 31.70, 31.45, 30.67, 30.59, 30.57, 30.56, 30.51,
30.31, 30.29, 30.27, 30.25, 30.23, 30.20, 30.18, 30.16, 30.13, 30.11, 30.09, 30.07, 29.86,
29.84, 29.80, 29.78, 27.55, 27.45, 27.42, 27.37, 23.11, 23.10, 19.03, 19.02, 14.30, 14.29,
11.88.

MS (MALDI-TOF, DCTB): m/z (%) = 9867.719 (23) [M+DCTB]*, 9613.569 (100) [M+H]* (calc.
Signal: 9613.519 Da); berechnet: 9610.5054 Da.

Analytische GPC (PS-kalibriert, in THF): M3SPS = 9136.3 g mol.

Tetramer P24:

7.81 mg, 0.415 pmol, 1.5% (orangefarbener, formbarer Feststoff; fluoresziert in Lésung stark

orange).
Summenformel: C1304H2170N16032Sis; Molare Masse: 18810.4640 g mol™.

H-NMR (700 MHz, CD,Cl,, RT): §[ppm] = 10.02 — 9.97 (m, 16H), 8.12 (dd, J = 11.3, 6.0 Hz,
16H), 7.50 (t, J = 1.8 Hz, 2H), 7.43 (d, J = 1.8 Hz, 4H), 7.32 — 7.28 (m, 8H), 7.23 (d, J = 5.5 Hz,
8H), 7.15 — 7.11 (m, 8H), 7.06 (d, J = 3.4 Hz, 8H), 4.07 — 3.95 (m, 48H), 3.95 — 3.87 (m, 16H),
2.07 —1.99 (m, 8H), 1.98 — 1.88 (m, 12H), 1.87 — 1.75 (m, 36H), 1.70 (s, 54H), 1.66 (s, 18H),
1.64 — 1.55 (m, 18H), 1.50 — 1.41 (m, 21H), 1.35 (s, 36H), 1.33 — 1.21 (m, 893H), 1.20 (s,
168H), 1.17 — 1.06 (m, 580H), 0.86 — 0.77 (m, 192H).

3C-NMR (176 MHz, CDClz, RT): §[ppm] = 177.95, 155.93, 154.92, 154.67, 151.59, 151.34,
143.56, 142.43, 133.77, 129.77, 127.12, 126.83, 124.60, 118.21, 116.96, 115.98, 114.59,
108.38, 108.01, 107.96, 107.89, 106.86, 102.00, 98.91, 92.75, 73.09, 72.17, 68.95, 68.28,
68.21, 68.01, 67.91, 67.64, 54.20, 54.15, 54.04, 53.99, 53.89, 53.84, 53.69, 53.53, 38.93,
38.78, 38.68, 36.12, 36.09, 35.18, 32.39, 32.36, 32.33, 32.14, 32.08, 31.89, 31.86, 31.70,
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31.44, 30.67, 30.59, 30.56, 30.51, 30.31, 30.30, 30.27, 30.25, 30.23, 30.20, 30.18, 30.16,
30.13, 30.11, 30.09, 30.07, 29.97, 29.89, 29.87, 29.84, 29.81, 29.80, 29.78, 29.67, 29.50,
28.13, 27.55, 27.45, 27.42, 27.36, 24.57, 24.45, 24.32, 24.26, 24.24, 23.11, 23.11, 23.09,
22.57,19.03, 19.01, 14.31, 14.30, 14.28, 11.88.

MS (MALDI-TOF, DCTB): m/z (%) = 19058 (36) [M+DCTB]*, 18810 (100) [M]*, 18424 (60)
[M-C2sHssSi]*; berechnet: 18794.6822 Da.

Analytische GPC (PS-kalibriert, in THF): M35PS = 16486 g mol .

Oktamer P2s:

5.60 mg, 0.151 pmol, 0.572% (orangefarbener, formbarer Feststoff; fluoresziert in Lésung

stark orange).
Summenformel: Cas76H4208N32064Si16; Molare Masse: 37194.2400 g mol™.

H-NMR (700 MHz, CD,Clz, RT): §[ppm] = 10.03 — 9.96 (m, 32H), 8.16 — 8.09 (m, 32H), 7.50
(t, J=1.8 Hz, 2H), 7.43 (d, J= 1.8 Hz, 4H), 7.33 -7.28 (m, 16H), 7.25—7.22 (m, 16H),
7.15—-7.12 (m, 16H), 7.08 —7.05 (m, 16H), 4.08 — 3.95 (m, 128H), 1.98 — 1.88 (m, 64H),
1.88 — 1.82 (m, 32H), 1.70 (s, 126H), 1.66 (s, 18H), 1.65 — 1.55 (m, 80H), 1.50 — 1.43 (m, 86H),
1.41 = 1.36 (m, 110H), 1.35 (s, 36H), 1.34 — 1.21 (m, 138H), 1.21 (s, 336H), 1.18 — 1.07 (m,
2626H), 0.89 — 0.76 (m, 384H).

Ein aussagekréftiges "*C-NMR-Spektrum konnte nicht erhalten werden.

MS (MALDI-TOF, DCTB): m/z (%) = 74596 (30) [2M]*, 37223 (100) [M]*; berechnet:
37163.0357 Da.

Analytische GPC (PS-kalibriert, in THF): M3$FS = 31482 g mol™.
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P2

OCygHs7  CogHs570

===

OCygHs7  CpgHs570

Fiir die Synthese dieser Verbindung wurde eine vorherige Vorschrift fiir die Abspaltung von

TIPS-Schutzgruppen in dieser Arbeit adaptiert.

Unter einer Argonatmosphare wurde P2; (5.60 mg, 1.11 ymol, 1.00 Aq.) in trockenem DCM
(8 mL) vorgelegt und im Wasserbad auf 30 °C erwarmt. Es wurde TBAF (1.0 M in THF, 0.1 mL,
100 umol, 90.1 Aq.) hinzugegeben und das Reaktionsgemisch wurde 1 h bei 30 °C geriihrt.
Die Reaktion wurde durch die Zugabe von H>O und DCM beendet. Die Phasen wurden
getrennt, die wassrige Phase wurde dreimal mit DCM extrahiert. Die vereinigten organischen
Phasen wurden mit H,O und ges. NaCl-Ldsung gewaschen, tUber Na>SO4 getrocknet und die
Losungsmittel wurden unter vermindertem Druck entfernt. Das Rohprodukt wurde
saulenchromatographisch an Kieselgel gereinigt (CH:DCM 4:1, R;= 0.48) und das Produkt

wurde als orangefarbenen Film (5.34 mg, 1.11 pmol, 100%) erhalten.
Summenformel: Cs32Hs34N4Os; Molare Masse: 4709.9440 g mol™.

H-NMR (700 MHz, CD.Cl,, RT): &[ppm] = 9.96 (s, 4H), 8.10 (d, J= 5.5 Hz, 4H), 7.50 (t,
J=1.8Hz, 2H), 7.43 (d, J = 1.8 Hz, 4H), 7.27 (d, J = 9.8 Hz, 4H), 7.10 (d, J = 16.1 Hz, 4H),
4.00 (d, J = 5.7 Hz, 4H), 3.99 — 3.95 (m, 12H), 3.41 (s, 2H), 1.93 — 1.89 (m, 2H), 1.89 — 1.81
(m, 6H), 1.65 (s, 18H), 1.61 — 1.53 (m, 8H), 1.51 — 1.37 (m, 8H), 1.35 (s, 36H), 1.33 — 1.05 (m,
368H), 0.91 — 0.78 (m, 48H).

3C-NMR (176 MHz, CDCl;, RT): §[ppm] = 155.92, 155.06, 154.85, 154.78, 151.60, 151.35,
143.60, 143.57, 142.47, 133.62, 129.76, 127.13, 126.83, 126.01, 124.58, 124.44, 121.21,
118.08, 117.90, 116.99, 116.89, 115.58, 115.08, 113.69, 113.54, 94.69, 94.56, 93.40, 92.75,
84.68, 82.76, 80.47, 79.65, 78.25, 73.40, 73.26, 73.06, 38.70, 38.68, 36.08, 35.18, 32.35,
32.34, 32.33, 32.08, 32.05, 32.03, 31.90, 31.84, 31.45, 30.54, 30.51, 30.50, 30.49, 30.17,
30.15, 30.13, 30.11, 30.09, 30.08, 29.79, 29.78, 27.44, 27.39, 27.37, 27.34, 23.10, 19.01,
14.29, 11.88.
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MS (MALDI-TOF, DCTB): m/z (%) = 4960.4 (15) [M+DCTBJ*, 4707.2 (100) [M+H]*; berechnet:
4706.1502 Da.

Analytische GPC (PS-kalibriert, in THF): M3SPS = 5369.1 g mol.

P2

OCygHs7  CogHs570

Fiir die Synthese dieser Verbindung wurde eine vorherige Vorschrift fiir die Abspaltung von

TIPS-Schutzgruppen in dieser Arbeit adaptiert.

Unter einer Argonatmosphdre wurde das Dimer P2, (4.51 mg, 0.47 ymol, 1.00 Aqg.) in
trockenem DCM (8 mL) vorgelegt und in einem Wasserbad auf 30 °C erwarmt. Es wurde TBAF
(1.0 M in THF, 0.1 mL, 100 ymol, 213 Aqg.) hinzugegeben und das Reaktionsgemisch wurde
1 h bei 30 °C geruhrt. Die Reaktion wurde durch die Zugabe von H>O und DCM beendet. Die
Phasen wurden getrennt, die wassrige Phase wurde dreimal mit DCM extrahiert. Die
vereinigten organischen Phasen wurden mit H>O und ges. NaCl-Lésung gewaschen, Uber
Na,SO. getrocknet und die Lésungsmittel wurden unter vermindertem Druck entfernt. Das
Rohprodukt wurde sdulenchromatographisch an Kieselgel gereinigt (CH:DCM 4:1, R:= 0.77)
und das Produkt wurde als orangefarbener Film (3.93 mg, 0.437 umol, 93%) erhalten.

Da im MALDI-Spektrum noch Signale sichtbar waren, die dem Dimer inklusive einer TIPS-
Schutzgruppe — also dem unvollstandig entschitzten Produkt — zugeordnet werden konnten,
wurde die Reaktion mit dem erhaltenen Produkt noch einmal wiederholt. Nach der
saulenchromatographischen Reinigung an Kieselgel (CH:DCM 5:1) wurde das Produkt als
orangefarbener Film (3.81 mg, 0.424 ymol, 90% bzgl. des ersten Reaktionsansatzes)
erhalten. Das Signal des unvollstandig entschutzten Produkts war nach der zweiten Reaktion
im MALDI-Spektrum nicht mehr sichtbar.

Summenformel: Css2H1026NsO16; Molare Masse: 8993.2000 g mol™.
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1H-NMR (700 MHz, CD,Cl,, RT): &[ppm]= 10.01—9.98 (m, 4H), 9.97 (s, 4H), 8.12 (d,
J=2.9Hz, 4H), 8.10 (d, J = 3.3 Hz, 4H), 7.50 (t, J = 1.8 Hz, 2H), 7.43 (d, J = 1.8 Hz, 4H), 7.29
(d, J = 9.5 Hz, 4H), 7.27 (d, J = 2.4 Hz, 4H), 7.13 (d, J = 6.3 Hz, 4H), 7.10 (s, 4H), 4.05 — 3.95
(m, 32H), 3.41 (s, 2H), 3.39 (d, J = 3.1 Hz, 2H), 1.96 — 1.81 (m, 16H), 1.68 (s, 18H), 1.65 (s,
18H), 1.61 —1.52 (m, 16H), 1.49—1.37 (m, 16H), 1.35 (s, 36H), 1.33—1.05 (m, 736H),
0.91 - 0.76 (m, 96H).

13C-NMR (176 MHz, CDCl;, RT): §[ppm] = 155.94, 155.93, 155.06, 154.85, 154.79, 151.60,
143.57,142.47,129.78,127.13, 126.84, 126.01, 124.60, 118.08, 116.89, 115.08, 94.57, 73.06,
38.77, 38.68, 36.11, 36.09, 35.18, 32.38, 32.36, 32.34, 32.33, 32.10, 32.05, 31.94, 31.90,
31.84, 31.45, 30.66, 30.54, 30.53, 30.51, 30.49, 30.26, 30.24, 30.22, 30.17, 30.15, 30.13,
30.11, 30.08, 29.86, 29.83, 29.80, 29.78, 27.53, 27.44, 27.39, 27.37, 23.11, 23.10, 19.03,
19.01, 14.30, 14.29, 11.88.

MS (MALDI-TOF, DCTB): m/z (%) = 8755.9 (50) [M+Ag]*, 8989.1 (35) [M+H]* (calc. Signal:
8989.0 Da), 8599.7 (100) [M-CsHe]*; berechnet: 8985.9717 Da.

Analytische GPC (PS-kalibriert, in THF): M3SPS = 9157.7 g mol.

P24

OCogHs7  CagHs570

HH
N N

CogH570

OCogHs7

Fir die Synthese dieser Verbindung wurde eine vorherige Vorschrift fiir die Abspaltung von

TIPS-Schutzgruppen in dieser Arbeit adaptiert.

Unter einer Argonatmosphare wurde das Tetramer P24 (7.30 mg, 388 nmol, 1.00 Aq.) in
DCM (8 mL) vorgelegt und im Wasserbad auf 30 °C erwarmt. Es wurde TBAF (1.0 M in THF,
0.1 mL, 100 umol, 258 Aq.) hinzugegeben und das Reaktionsgemisch wurde 2 h bei 30 °C
gerUhrt. Die Reaktion wurde durch die Zugabe von H20O und DCM beendet. Die Phasen
wurden separiert, die wassrige Phase wurde dreimal mit DCM extrahiert. Die vereinigten
organischen Phasen wurden mit H2O und ges. NaCl-Losung gewaschen, Uber Na>SO4

getrocknet und die Losungsmittel wurden unter vermindertem Druck entfernt. Das Rohprodukt
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wurde saulenchromatographisch an Kieselgel gereinigt (CH:DCM 5:1, Rr=0.54) und das
Produkt wurde als orange-gelber Film (6.03 mg, 343 nmol, 88%) erhalten.

Summenformel: C1232H2010N16032; Molare Masse: 17559.7120 g mol™.

H-NMR (700 MHz, CD,Cl,, RT): &[ppm] = 10.02 — 9.96 (m, 16H), 8.12 (dd, J = 14.3, 5.6 Hz,
16H), 7.50 (t, J=1.8 Hz, 2H), 7.43 (d, J= 1.8 Hz, 4H), 7.30 (d, J = 3.7 Hz, 8H), 7.28 (dd,
J=7.0, 41Hz, 8H), 7.15—-7.11 (m, 8H), 7.11—-7.09 (m, 8H), 4.07—3.94 (m, 64H),
3.42 —3.38 (m, 8H), 1.98 — 1.80 (m, 6H), 1.69 (s, 54H), 1.65 (s, 18H), 1.64 — 1.54 (m, 6H),
1.50 — 1.43 (m, 24H), 1.43 — 1.37 (m, 24H), 1.35 (s, 36H), 1.34 — 1.07 (m, 1508H), 0.86 — 0.77
(m, 192H).

Ein aussagekréftiges "*C-NMR-Spektrum konnte nicht erhalten werden.

MS (MALDI-TOF, DCTB): m/z (%) = 78423.9 (4) [4M]*, 56029.4 (5) [3M]*, 35895.0 (8) [2M]*,
17560.1 (100) [M]*, 17329.5 (88) [M-CigHse]*, 17175.0 (97) [M-CarHse]*; berechnet:
17545.6148 Da.

Analytische GPC (PS-kalibriert, in THF): M3SPS = 16523 g mol ™.

P2se

OCygHs7  CpgHs570

Fir die Synthese dieser Verbindung wurde eine vorherige Vorschrift fiir die Abspaltung von

TIPS-Schutzgruppen in dieser Arbeit adaptiert.

Unter einer Argonatmosphare wurde das Oktamer P2s (5.27 mg, 0.142 ymol, 1.00 Aq.) in
DCM (8 mL) vorgelegt und im Wasserbad auf 30 °C erwarmt. Es wurde TBAF (1.0 M in THF,
0.15 mL, 150 ymol, 1056 Aq.) hinzugegeben und das Reaktionsgemisch wurde 2 h bei 30 °C
geruhrt. Die Reaktion wurde durch die Zugabe von H.O und DCM beendet. Die Phasen
wurden getrennt, die wassrige Phase wurde dreimal mit DCM extrahiert. Die vereinigten
organischen Phasen wurden mit H>O und ges. NaCl-Loésung gewaschen, uber Na>SOs

getrocknet und die Lésungsmittel wurden unter vermindertem Druck entfernt. Das Rohprodukt
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wurde saulenchromatographisch an Kieselgel gereinigt (CH:DCM 5:1, Rr=0.44) und das
Produkt wurde als orangefarbener Film (4.57 mg, 0.132 pmol, 93%) erhalten.

Summenformel: C2432H3978N32064; Molare Masse: 34692.7360 g mol™.

H-NMR (700 MHz, CD.Cl,, RT): &[ppm] = 10.03 — 9.97 (m, 32H), 8.15 — 8.09 (m, 32H), 7.50
(d, J=1.9Hz, 2H), 7.43 (d, J=1.8 Hz, 4H), 7.32—7.29 (m, 16H), 7.29 — 7.26 (m, 16H),
7.15—7.12 (m, 16H), 7.11—7.09 (m, 16H), 4.08 — 3.96 (m, 128H), 3.44 — 3.38 (m, 16H),
1.98 — 1.82 (m, 80H), 1.74 — 1.66 (m, 126H), 1.65 (s, 18H), 1.65 — 1.54 (m, 580H), 1.50 — 1.43
(m, 54H), 1.43 — 1.36 (m, 16H), 1.36 (s, 36H), 1.34 — 1.05 (m, 2406H), 0.90 — 0.77 (m, 384H).

Ein aussagekréftiges "*C-NMR-Spektrum konnte nicht erhalten werden.

MS (MALDI-TOF, DCTB): m/z (%) = 138373.8 (6) [4M]*, 104733.4 (9) [3M]*, 69605.1 (15)
[2M]*, 34699.7 (100) [M]*"; berechnet: 34664.9009 Da.

Analytische GPC (PS-kalibriert, in THF): M3SPS = 31342 g mol ™.

L24

OCggHs7  CagHs70

OCogHs7  CagHs70

Die Reaktion wurde in Adaption an &hnliche Glaser-Eglinton-Kupplungen von G. Poluektov/"¥
und S. A. MeiBner''?® durchgefiihrt.

Verbindung P2e (1.1 mg, 0.234 umol, 4.3 ymol L") wurde in Pyridin (54 mL) vorgelegt und in
einem Wasserbad unter Ruhren auf 30 °C erwarmt. Es wurden CuCl (358.6 mg, 3.62 mmol,
6.6gL" und CuCl. (38.1mg, 283.6umol, 0.7gL") hinzugegeben und das
Reaktionsgemisch wurde bei 30 °C gerthrt. Der Verlauf der Polymerisation wurde mit Hilfe der
analytischen GPC verfolgt. Dafiir wurden nach 15 min, 30 min, 45 min, 60 min, 75 min, 90 min,
120 min und 150 min jeweils 2.5 mL Reaktionslosung entnommen, mit aq. EDTA-L6sung
(1.0 M) und DCM aufgenommen und mit aq. HCI (10%) und H>.O gewaschen. Nach dem

Trocknen Uber Na;SO4 wurde das Lésungsmittel unter vermindertem Druck entfernt und es
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wurde jeweils eine analytische GPC des Rohprodukts gemessen. Nach 150 min Reaktionszeit
wurde sofort nach der Probenentnahme der Stopper-Molekil 22 (102.0 mg, 476 pmol,
3.0 g L") zu dem Reaktionsgemisch hinzugegeben und das Gemisch wurde Uber Nacht bei
30 °C gertuhrt. Die Reaktion wurde durch die Zugabe von aq. EDTA-L6sung (1.0 M) und DCM
beendet. Die Phasen wurden getrennt, die wassrige Phase wurde dreimal mit DCM extrahiert.
Die vereinigten organischen Phasen wurden mit aq. EDTA-Lésung (1.0 M), H.O und
ges. NaCl-Losung gewaschen, uber Na.SO4 getrocknet und die Losungsmittel wurden unter

vermindertem Druck entfernt. Von dem Rohprodukt wurde eine analytische GPC gemessen.

Das Oligomer-Gemisch wurde mit Hilfe der recGPC in BHT-freiem THF aufgetrennt und von

den separierten Fraktionen wurden MALDI-Spektren aufgenommen.

Das Monomer L24 (0.50 mg, 97.4 nmol, 42%) wurde in Form eines orangefarbenen Feststoffes
isoliert, enthielt allerdings noch eine geringe Menge an Verunreinigungen. Das Dimer

(0.24 mg) und Trimer (0.23 mg) konnten ebenfalls separiert werden.
Summenformel: Css4Hs74N4Os; Molare Masse: 5134.6160 g mol™.

1H-NMR (700 MHz, CD.Cl,, RT): &[ppm] = 9.97 (d, J= 1.9 Hz, 4H), 8.11 (s, 4H), 7.49 (t,
J=1.8Hz, 4H), 7.42 (d, J = 1.9 Hz, 8H), 7.28 (s, 4H), 7.12 (s, 4H), 4.01 (d, J = 5.7 Hz, 6H),
3.98 (d, J = 5.5 Hz, 10H), 1.94 — 1.89 (m, 4H), 1.88 — 1.82 (m, 8H), 1.67 (s, 18H), 1.61 — 1.54
(m, 24H), 1.45—1.38 (m, 12H), 1.34 (d, J = 6.6 Hz, 72H), 1.33 — 1.05 (m, 344H), 0.88 (1,
J=7.1Hz, 12H), 0.86 — 0.77 (m, 36H).

Ein aussagekriéftiges *C-NMR konnte aufgrund der geringen Substanzmenge nicht erhalten

werden.

MS (MALDI-TOF, DCTB): m/z (%) = 5384.697 (22) [M+DCTB]*, 5131.552 (100) [M]*
(calc. Signal: 5131.466 Da); berechnet: 5130.4632 Da.

Analytische GPC (PS-kalibriert, in THF): M35PS = 5449.0 g mol.
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L2;

OCggHs7  CagHs70

—l ===
CjgHs70 OCygHls7
030

CjgHs70 OCash

=

OCggHs7 CogHs70

Die Reaktion wurde anhand der Erfahrungen aus der Testreaktion zur Darstellung von L24
durchgefiihrt.

Das Dimer P2z (3.72 mg, 414 nmol, 4.3 ymol L") wurde in Pyridin (96 mL) gel6st und unter
Rihren in einem Wasserbad auf 30 °C erwarmt. Es wurden CuCl (633 mg, 6.40 mmol,
6.6 g L") und CuCl, (67.2 mg, 500 uymol, 0.7 g L") hinzugegeben und das Reaktionsgemisch
wurde bei 30 °C gerlhrt. Nach 60 min wurde das Stopper-Molekil 22 (288.1 mg, 1.34 mmol,
3.0 g L") hinzugegeben. Kurz nach der Zugabe des Stopper-Molekiils ist der Reaktionskolben
gesprungen, sodass das Reaktionsgemisch in das Wasserbad gelaufen ist und dort Uber
Nacht bei 30 °C gerthrt wurde. Nach 22 h wurde dieReaktion wassrig aufgearbeitet. Hierflr
wurden die Phasen getrennt, die wassrige Phase wurde dreimal mit DCM extrahiert. Die
vereinigten organischen Phasen wurden mit aq. EDTA-Lésung (1.0 M), ag. HCI (10%), H-O
und ges. NaCl-Lésung gewaschen, uber Na>SO4 getrocknet und die Lésungsmittel wurden
unter vermindertem Druck entfernt. Das Rohprodukt wurde mit Hilfe der recGPC in BHT-freiem
THF gereinigt. Das Reaktionsprodukt wurde als orangefarbener, wachsartiger Feststoff
(2.59 mg, 288 nmol, 70%) erhalten.

Aufgrund des zerbrochenen Kolbens war die Reaktionszeit des Dimers mit dem Stopper-
Molekul nach der SchlieBung nicht ausreichend, sodass das geschlossene aber noch nicht
durch den Stopper geschitzte Produkt erhalten wurde. Dieses wurde in einem zweiten
Reaktionsansatz noch einmal mit dem Stopper-Molekll 22 umgesetzt. Hierfir wurde das
Dimer P2;e¢ (2.59 mg, 288 nmol, 4.3 ymol L") in Pyridin (67 mL) geldst und unter Rihren in
einem Wasserbad auf 30 °C erwarmt. Es wurden das Stopper-Molekul 22 (201.1 mg,
938 umol, 3.0 g L"), CuCl (422 mg, 4.26 mmol, 6.6 g L") und CuCl, (47.1 mg, 350 umol,
0.7 g L") hinzugegeben und das Reaktionsgemisch wurde 24 h bei 30 °C geriihrt. Die
Reaktion wurde durch die Zugabe von aq. EDTA-L6sung (1.0 M) und DCM beendet. Die
Phasen wurden getrennt, die wassrige Phase wurde dreimal mit DCM extrahiert. Die
vereinigten organischen Phasen wurden mit aq. EDTA-Lésung (1.0 M), aq. HCI (10%), H-O

und ges. NaCl-Losung gewaschen, Uber Na SO, getrocknet und die Losungsmittel wurden
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unter vermindertem Druck entfernt. Anschlielend wurde eine analytische GPC des
Rohprodukts aufgenommen, bevor dieses mit Hilfe der recGPC in BHT-freiem THF
aufgereinigt wurde. Das Reaktionsprodukt wurde als orangefarbener, wachsartiger Feststoff
(2.09 mg, 222 nmol, 54%) erhalten.

Summenformel: CessH1062NsO16; Molare Masse: 9415.8560 g mol™.

H-NMR (700 MHz, CD:Cl, RT): §[ppm] = 9.99 (d, J = 1.8 Hz, 8H), 8.41 (s, 4H), 8.13 — 8.08
(m, 4H), 7.49 (t, J = 1.8 Hz, 4H), 7.42 (d, J = 1.8 Hz, 8H), 7.32 (d, J = 6.6 Hz, 4H), 7.29 (d,
J=3.7Hz, 4H), 713 (d, J=4.2Hz, 8H), 4.05-3.96 (m, 26H), 3.94 —3.88 (m, 8H),
2.06 — 1.99 (m, 8H), 1.97 — 1.89 (m, 8H), 1.89 — 1.75 (m, 12H), 1.68 (s, 18H), 1.65 (s, 18H),
1.63 — 1.53 (m, 16H), 1.47 — 1.37 (m, 32H), 1.34 (s, 36H), 1.33 — 1.30 (m, 112H), 1.29 — 1.02
(m, 630H), 0.86 — 0.74 (m, 96H).

13C-NMR (176 MHz, CD.Cl,, RT): &[ppm] = 151.58, 127.12, 108.37, 68.01, 50.24, 38.70,
36.11, 35.17, 32.37, 32.36, 32.34, 32.33, 32.06, 31.84, 31.44, 30.64, 30.55, 30.50, 30.49,
30.27, 30.26, 30.24, 30.22, 30.17, 30.13, 30.09, 30.08, 30.07, 29.85, 29.82, 29.80, 29.79,
20.77, 29.49, 27.41, 27.45, 27.37, 24.32, 23.10, 23.09, 23.07, 14.30, 14.28, 14.26.

MS (MALDI-TOF, DCTB): m/z (%) = 9665.6 (10) [M+DCTB]*, 9412.4 (100) [M+H]* (calc.
Signal: 9412.3 Da); berechnet: 9408.2691 Da

Analytische GPC (PS-kalibriert, in THF): M3$FS = 8934.2 g mol".

L2,

OC28H57 CZ8H57O

— =
CygHs70 N N OCyghls7
030

CjgHs70 OCash
=

OCggHs7 CagHs70

Die Reaktion wurde anhand der Erfahrungen aus der Testreaktion zur Darstellung von L24
durchgefiihrt.

Das Tetramer P24 (4.00 mg, 0.228 pmol, 4.3 umol L") wurde in Pyridin (53 mL) vorgelegt und

unter Ruhren in einem Wasserbad auf 30 °C erwarmt. Es wurden CuCl (349.8 mg, 3.53 mmol,
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6.6gL" und CuCl, (37.1mg, 0.276 mmol, 0.7 gL") hinzugegeben und das
Reaktionsgemisch wurde 1 h bei 30 °C gerihrt. Es wurde das Stopper-Molekiil 22 (159.1 mg,
0.742 mmol, 3.0 g L") hinzugegeben und das Gemisch wurde 22 h bei 30 °C gerlhrt. Die
Reaktion wurde durch die Zugabe von aq. EDTA-Lésung (1.0 M) und DCM beendet. Die
Phasen wurden getrennt, die wassrige Phase wurde dreimal mit DCM extrahiert. Die
vereinigten organischen Phasen wurden mit aq. EDTA-LAsung (1.0 M), zweimal mit aq. HCI
(10%), H20 und ges. NaCl-Losung gewaschen, Uber Na>SO, getrocknet und die Lésungsmittel
wurden unter vermindertem Druck entfernt. Das Rohprodukt setzte sich aus einem
orangefarbenen, I6slichen Feststoff und einem orangefarbenen, unloslichen Feststoff
zusammen, welcher sich weder mit THF, Chloroform oder 1,2-Dichlorethan, noch mit Toluol
aus dem Filterpapier und dem Kolben I6sen lie3. Das |6sliche Rohprodukt wurde mit Hilfe der
recGPC in BHT-freiem THF aufgereinigt. Das Produkt wurde als orangefarbener, formbarer,
wachsartiger Feststoff (2.83 mg, 0.157 pymol, 69%) erhalten.

Summenformel: C1264H2044N16032; Molare Masse: 17978.3360 g mol™.

H-NMR (700 MHz, CD,Clz, RT): §[ppm] = 10.03 — 9.98 (m, 16H), 8.16 — 8.08 (m, 16H), 7.49
(t, J= 1.8 Hz, 4H), 7.42 (d, J = 1.7 Hz, 8H), 7.34 — 7.27 (m, 16H), 7.13 (d, J = 6.9 Hz, 16H),
4.07-3.94 (m, 64H), 1.98-1.89 (m, 8H), 1.89—1.80 (m, 8H), 1.75—1.64 (m, 72H),
1.63 — 1.56 (m, 8H), 1.48 — 1.42 (m, 24H), 1.40 — 1.35 (m, 32H), 1.34 (s, 72H), 1.33 — 1.29 (m,
54H), 1.29 — 1.03 (m, 1434H), 0.88 — 0.75 (m, 192H).

Ein aussagekréftiges "*C-NMR-Spektrum konnte nicht erhalten werden.

MS (MALDI-TOF, DCTB): m/z (%) = 68045.3 (4) [4M]*, 52119.2 (6) [3M]*, 35497.9 (9) [2MT",
17977.0 (100) [M]*, 17606 (75) [M-CasHs4]"; berechnet: 17963.8808 Da.

Analytische GPC (PS-kalibriert, in THF): M35PS = 16233 g mol ™.
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L2s

OCogHs7  CogHs70

CpgHs70 OCogHls7
030
=

OCggHs7 CagHs70

Die Reaktion wurde anhand der Erfahrungen aus der Testreaktion zur Darstellung von L24
durchgefiihrt.

Das Oktamer P2se (4.00 mg, 115 nmol, 2.18 ymol L") wurde in Pyridin (53 mL) vorgelegt und
unter Rihren in einem Wasserbad auf 30 °C erwarmt. Es wurden CuCl (349.8 mg, 3.53 mmol,
6.6gL" und CuCl, (37.2mg, 0.276 mmol, 0.7 gL") hinzugegeben und das
Reaktionsgemisch wurde 1.5h bei 30 °C gerihrt. Es wurde das Stopper-Molekil 22
(159.1 mg, 0.742 mmol, 3.0 g L") hinzugegeben und das Gemisch wurde 21 h bei 30 °C
geruhrt. Die Reaktion wurde durch die Zugabe von aq. EDTA-Lésung (1.0 M) und DCM
beendet. Beim Uberfiihren des Gemischs in den Scheidetrichter blieb eine kleine Menge eines
orangefarbenen, unldslichen Feststoffes im Kolben zuriick, welcher mit verschiedenen
Lésungsmitteln (DCM, THF, 1,2-Dichlorethan, Toluol) auch nicht in Loésung gebracht werden
konnte. Die wassrige Aufarbeitung wurde mit dem l6slichen Teil des Produkts durchgefuhrt.
Die Phasen wurden getrennt, die wassrige Phase wurde dreimal mit DCM extrahiert. Die
vereinigten organischen Phasen wurden zweimal mit ag. HCI (10%), H.O und
ges. NaCl-Losung gewaschen, uber Na.SO,4 getrocknet und die Lésungsmittel wurden unter
vermindertem Druck entfernt. Von dem Rohprodukt wurde eine analytische GPC gemessen,
bevor es mit Hilfe der recGPC in BHT-freiem THF aufgereinigt wurde. Das Produkt wurde als
orangefarbener Feststoff (0.18 mg, 5.13 nmol, 4.5%) erhalten. Im 'H-NMR sind noch leichte
Verunreinigungen zu sehen, aufgrund der geringen Substanzmenge wurde von einer weiteren

Aufreinigung allerdings abgesehen.
Summenformel: Ca464H4004N32064; Molare Masse: 35103.2960 g mol™.

Aufgrund der geringen Substanzmengen konnten keine aussagekréftigen 'H-NMR- und
8C-NMR-Spektrum erhalten werden.

MS (MALDI-TOF, DCTB): m/z (%) = 107552 (8) [3M]*, 71273 (15) [2M]*, 35131 (100) [M]*;
berechnet: 35075.1043 Da.
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Analytische GPC (PS-kalibriert, in THF): M3SFS = 30449 g mol ™.

H3e

H57CQBO\( | H57028O\()\
N OCygH N OCygHs57

H TIPS

Die Synthese dieser Verbindung wurde als Adaption einer vorherigen Vorschrift fiir eine TMS-

Abspaltung in dieser Arbeit durchgefiihrt.

Das H-Monomer H3 (90.9 mg, 19.3 ymol, 1.00 Aq.; Masterarbeit A. Hilgers!'*®l) wurde in DCM
(28 mL) und MeOH (10 mL) geldst und im Wasserbad auf 30 °C erwarmt. Es wurde K>COs3
(21.7 mg, 154 ymol, 8.00 Aq.) hinzugegeben und der Luftsauerstoff in dem Reaktionskolben
wurde durch die Einleitung von Argon verdrangt. Das Reaktionsgemisch wurde 22 h bei 30 °C
gerihrt. Anschlie3end wurde aufgrund eines unvollstandigen Umsatzes
(DC-Reaktionskontrolle in CH:DCM 5:1) erneut KoCOs; (21.7 mg, 154 umol, 8.00 Aq.)
hinzugegeben und das Gemisch wurde weitere 24 h bei 30 °C geruhrt. Die Reaktion wurde
durch die Zugabe von ag. HCI (10%) und DCM beendet. Die Phasen wurden getrennt, die
wassrige Phase wurde dreimal mit DCM extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen
wurden mit H,O und ges. NaCl-Losung gewaschen, uber Na>SOs getrocknet und die
Losungsmittel wurden unter vermindertem Druck entfernt. Das Rohprodukt wurde
saulenchromatographisch an Kieselgel gereinigt (CH:DCM 5:1, R;=0.96) und das Produkt
wurde als gelb-orangefarbenes Ol (86.0 mg, 19.3 umol, 100%) erhalten.

Summenformel: Cs10Hs20N205Siz; Molare Masse: 4459.7460 g mol™.
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H-NMR (700 MHz, CD,Clz, RT): & [ppm] = 9.76 (dd, J = 8.3, 1.8 Hz, 4H), 8.66 (d, J = 8.7 Hz,
4H), 8.01 (dd, J = 3.2, 1.8 Hz, 2H), 8.00 (dd, J = 3.2, 1.8 Hz, 2H), 7.14 (s, 2H), 7.10 (s, 2H),
7.00 (s, 2H), 6.97 (s, 2H), 3.88 (d, J = 6.1 Hz, 8H), 3.86 (d, J = 6.0 Hz, 4H), 3.84 (d, J = 5.6 Hz,
4H), 3.35 (s, 2H), 1.95 — 1.86 (m, 4H), 1.82 — 1.72 (m, 4H), 1.56 (q, J = 8.5 Hz, 8H), 1.52 (s,
8H), 1.49 — 1.38 (m, 16H), 1.38 — 1.31 (m, 32H), 1.30 — 1.21 (m, 206H), 1.21 — 1.19 (m, 22H),
1.18 (s, 42H), 1.16 — 1.08 (m, 12H), 1.08 — 0.97 (m, 80H), 0.88 — 0.82 (m, 48H).

13C-NMR (176 MHz, CDCl;, RT): §[ppm] = 154.89, 154.84, 154.38, 154.23, 140.87, 140.82,
133.46, 133.36, 131.45, 131.42, 130.94, 130.92, 129.44, 129.28, 123.97, 123.87, 123.75,
118.15, 118.01, 117.15, 116.41, 114.89, 114.57, 114.38, 113.42, 103.59, 96.82, 95.28, 95.12,
88.83, 88.50, 82.67, 80.46, 73.26, 73.11, 72.46, 38.57, 38.50, 38.29, 32.37, 32.36, 31.82,
31.78, 31.70, 31.40, 30.67, 30.64, 30.60, 30.53, 30.23, 30.22, 30.19, 30.15, 30.11, 30.10,
29.82, 29.81, 27.38, 27.35, 27.33, 27.26, 27.24, 23.12, 19.03, 14.34, 14.32, 14.30, 11.88.

MS (MALDI-TOF, DCTB): m/z (%) = 4710.2 (15) [M+DCTB]", 4498.0 (9) [M+K]*, 4482.0 (10)
[M+Na]*, 4460.0 (100) [M+H]* (calc. Signal: 4460.005 Da), 4022.6 (19) [M-OCzoHed]", 3630.2
(30) [M-OCssH116]*, 3237.7 (35) [M-OCgsH174]*, 2845.2 (33) [M-OC115H233]", 2451.5 (22) [M-
OC1a2Has4]", 2058.8 (19) [M-OC170Haa0]"; berechnet: 4455.9883 Da.

Analytische GPC (PS-kalibriert, in THF): M3PS = 5157.9 g mol.

TP3,

Glaser-Eglinton-Kupplung:
Die Reaktion wurde in Anlehnung an eine Vorschrift von G. W. Gaefke® durchgefiihrt.

Variante A: Das entschiitzte H-Monomer H3g (9.60 mg, 2.15 ymol, 1.00 Aq.) wurde in DCM
(1 mL) und Pyridin (2 mL) vorgelegt. Die Lésung wurde in einem Wasserbad auf 30 °C
erwarmt. AnschlieRend wurden CuCly (2.97 mg, 22.1 umol, 10.3 Aq.) und CuCl (21.4 mg,
216 ymol, 100 Aq.) hinzugegeben und das Reaktionsgemisch wurde bei 30°C geriihrt. Nach
10 min, 20 min, 30 min, 45 min, 60 min, 90 min, 120 min, 3 h, 5h, 22 h und 29 h wurden
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jeweils 0.1 mL Proben des Reaktionsgemisches entnommen und separat wassrig
aufgearbeitet. Dafiir wurden sie jeweils in eine aq. EDTA-L6sung (0.1 N) gegeben, die Phasen
wurden separiert und die wassrige Phase wurde dreimal mit DCM extrahiert. Die vereinigten
organischen Phasen wurden mit ag. HCI (10%), H20 und ges. NaCl-Lésung gewaschen und
Uber Na>SO, getrocknet. Die Lé6sungsmittel wurden unter vermindertem Druck entfernt und die
einzelnen Rohprodukte wurden jeweils durch Messungen mittels der analytischen GPC

charakterisiert.

Variante B: Das entschiitzte H-Monomer H3g (9.88 mg, 2.21 ymol, 1.00 Ag.) wurde in
1,2-Dichlorethan (1 mL) und Pyridin (2 mL) vorgelegt. Die Losung wurde in einem Wasserbad
auf 50 °C erwarmt. AnschlieRend wurden CuCl, (2.99 mg, 22.2 ymol, 10.0 Ag.) und CuCl
(21.9 mg, 221 ymol, 100 Aq.) hinzugegeben und das Reaktionsgemisch wurde bei 50 °C
geruhrt. Nach 10 min, 20 min, 30 min, 45 min, 60 min, 90 min, 120 min, 3 h, 5h, 7 h, 24 h und
29 h wurden jeweils 0.1 mL Proben des Reaktionsgemisches enthommen und separat wassrig
aufgearbeitet. Dafiir wurden sie jeweils in eine aq. EDTA-L6sung (0.1 N) gegeben, die Phasen
wurden separiert und die wassrige Phase wurde dreimal mit DCM extrahiert. Die vereinigten
organischen Phasen wurden mit ag. HCI (10%), H20 und ges. NaCl-Lésung gewaschen und
Uber Na,SO, getrocknet. Die Lé6sungsmittel wurden unter vermindertem Druck entfernt und die
einzelnen Rohprodukte wurden jeweils durch Messungen mittels der analytischen GPC

charakterisiert.

Palladium-katalysierte Oligomerisierung:
Fiir die Durchfiihrung dieser Reaktion wurde eine Vorschrift von G. PoluektoVi’®¥ adaptiert.

Variante C (favorisiert): Unter einer Argonatmosphare wurde H3e (7.40 mg, 1.66 pmol,
1.0 Aq.) in THF (2 mL) und HN(iPr)2 (2 mL) vorgelegt. Die Lésung wurde in einem Wasserbad
auf 30 °C erwarmt. AnschlieRend wurden Pd(PPhs).Cl> (2.36 mg, 3.36 ymol, 2.02 Aq.), Cul
(1.33 mg, 6.99 ymol, 4.20 Aq.) and |2 (4.94 mg, 19.5 ymol, 11.8 Aq.) hinzugegeben und das
Reaktionsgemisch wurde bei 30 °C gerthrt. Nach 15 min, 30 min, 60 min, 120 min, 4 h, 24 h
und 48 h wurden jeweils 0.1 mL Proben des Reaktionsgemisches entnommen und separat
wassrig aufgearbeitet. Dafur wurden sie jeweils in aq. HCI (10%) gegeben, die Phasen wurden
separiert und die wassrige Phase wurde dreimal mit DCM extrahiert. Die vereinigten
organischen Phasen wurden mit H.O und ges. NaCl-Lésung gewaschen und Gber Na>SO4
getrocknet. Die Lésungsmittel wurden unter vermindertem Druck entfernt und die einzelnen

Rohprodukte wurden jeweils durch Messungen mittels der analytischen GPC charakterisiert.
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P3.

Die Polymerisation wurde in Adaption an die Ergebnisse der Testreaktionen zu TP3,, unter den

Bedingungen der Palladium-katalysierten Variante C durchgeftihrt.

THF und HN(/Pr). wurden jeweils 30 min entgast. Unter Argonatmosphare wurde H3e
(71.7 mg, 16.1 umol, 1.00 Aq.) in THF (19 mL) und HN(iPr) (19 mL) gel6st und unter Riihren
in einem Wasserbad auf 30 °C erwarmt. Es wurden PdCIx(PPhs), (22.6 mg, 32.2 ymol,
2.00 Aq.), Cul (12.2mg, 64.3 umol, 4.00Ag.) und I (48.9mg, 193 ymol, 12.0 Aq.)
hinzugegeben und das Reaktionsgemisch wurde bei 30 °C geruhrt. Der Verlauf der
Polymerisation wurde durch Probenentnahmen nach 22 h, 46 h und 70 h mit Hilfe der
analytischen GPC verfolgt. Nach 3 d Reaktionszeit wurden erneut PdCl>(PPhs)2 (11.8 mg,
15.8 umol, 0.98 Aq.), Cul (6.54 mg, 34.3 umol, 2.13 Ag.) und I> (24.3 mg, 95.8 umol, 5.96 Aq.)
hinzugegeben. Das Reaktionsgemisch wurde weitere 12 h bei 30 °C geruhrt. AnschlieRend
wurde das Stopper-Molekiil 22 (68.9 mg, 321 umol, 20.0 Aqg.) hinzugegeben und das Gemisch
wurde weitere 22 h bei 30 °C geruhrt. Die Reaktion wurde durch die Zugabe von aq. HCI (10%)
und DCM beendet. Die Phasen wurden getrennt, die wassrige Phase wurde dreimal mit DCM
extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden mit H>O und ges. NaCl-Lésung
gewaschen, Uber Na SO, getrocknet und die Losungsmittel wurden unter vermindertem Druck
entfernt. Die einzelnen Oligomere wurden mit Hilfe der recGPC in BHT-freiem THF
voneinander getrennt und anschliefend wurden das Monomer, Dimer, Tetramer und Oktamer

noch einmal separat mittels recGPC aufgereinigt.

Monomer P3::

11.98 mg, 2.45 pmol, 15.2% (gelb-orangefarbener Film).
Summenformel: Cza2Hs60N205Si2; Molare Masse: 4884.4180 g mol'.

TH-NMR (500 MHz, CD,Cl,, RT): §[ppm] = 9.77 (dd, J = 5.3, 1.8 Hz, 4H), 8.67 (dd, J = 8.8,
3.4 Hz, 4H), 8.01 (td, J = 8.3, 1.7 Hz, 4H), 7.48 (t, J = 1.8 Hz, 2H), 7.40 (d, J = 1.8 Hz, 4H),
7.16 (s, 2H), 7.11 (s, 2H), 7.03 (s, 2H), 6.98 (s, 2H), 3.90 (q, J = 5.9 Hz, 12H), 3.85 (d,
J = 5.5 Hz, 4H), 1.97 — 1.88 (m, 4H), 1.86 — 1.80 (m, 2H), 1.80 — 1.73 (m, 2H), 1.61 — 1.53 (m,
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8H), 1.50 — 1.41 (m, 8H), 1.41 — 1.35 (m, 24H), 1.34 (s, 36H), 1.32 — 1.19 (m, 254H), 1.18 (s,
42H), 1.16 — 1.08 (m, 35H), 1.08 — 0.98 (m, 55H), 0.89 — 0.80 (m, 48H).

13C-NMR (126 MHz, CDCl;, RT): §[ppm] = 155.77, 154.85, 154.41, 154.22, 151.51, 140.88,
140.82, 133.44, 131.48, 131.42, 130.96, 130.91, 129.39, 129.31, 127.08, 124.33, 123.97,
123.84, 123.76, 121.34, 118.14, 117.82, 117.22, 116.41, 115.38, 114.60, 114.35, 113.26,
103.58, 96.92, 95.84, 95.13, 88.86, 88.57, 84.52, 79.67, 78.20, 73.44, 73.38, 73.26, 72.47,
68.17, 38.60, 38.47, 38.27, 35.16, 32.36, 31.85, 31.82, 31.78, 31.45, 31.41, 30.69, 30.66,
30.62, 30.57, 30.25, 30.20, 30.17, 30.15, 30.12, 30.10, 29.82, 29.81, 27.40, 27.34, 27.29,
23.12,23.11, 19.03, 14.34, 14.33, 14.30, 11.87.

MS (MALDI-TOF, Dithranol): m/z (%) = 5100.6 (4) [M+Dithranol]*, 4884.4 (100) [M+H]* (calc.
Signal: 4884.3 Da), 4491.9 (2) [M-CzsHs7]*; berechnet: 4880.3013 Da.

Analytische GPC (PS-kalibriert, in THF): M3SPS = 5328.9 g mol.

Dimer P3;:
12.34 mg, 1.32 pmol, 8.2% (gelb-orangefarbener Film, fluoresziert in Lésung stark grunlich).
Summenformel: Ces2H107sN4O16Sis; Molare Masse: 9342.1480 g mol.

H-NMR (700 MHz, CD,Clo, RT): &[ppm] = 9.78 (dd, J = 7.8, 1.8 Hz, 4H), 9.76 (d, J = 1.8 Hz,
4H), 8.69 — 8.65 (m, 8H), 8.04 — 8.00 (m, 8H), 7.48 (t, J = 1.8 Hz, 2H), 7.40 (d, J = 1.8 Hz, 4H),
7.16 (s, 4H), 7.1 (d, J = 2.0 Hz, 4H), 7.03 (d, J = 8.4 Hz, 4H), 6.99 (d, J = 1.3 Hz, 4H), 3.91
(dq, J= 16.3, 6.1 Hz, 24H), 3.86 (dd, J = 11.4, 5.4 Hz, 8H), 1.97 — 1.89 (m, 8H), 1.87 — 1.82
(m, 4H), 1.80 — 1.74 (m, 4H), 1.64 — 1.54 (m, 24H), 1.50 — 1.42 (m, 16H), 1.41 — 1.35 (m, 16H),
1.34 (s, 36H), 1.32—1.19 (m, 516H), 1.18 (d, J=2.6 Hz, 84H), 1.17 —1.10 (m, 42H),
1.09 — 1.00 (m, 154H), 0.87 — 0.81 (m, 96H).

3C-NMR (176 MHz, CD:Cl;, RT): §[ppm] = 155.78, 154.87, 154.42, 154.21, 151.52, 140.87,
131.43, 130.94, 129.11, 127.09, 124.33, 123.97, 123.76, 121.35, 118.16, 117.61, 117.22,
116.44, 115.39, 114.62, 114.36, 113.27, 103.59, 96.85, 95.86, 95.09, 88.92, 79.97, 73.39,
73.27, 73.16, 73.07, 72.48, 68.17, 38.61, 38.48, 38.33, 38.28, 35.16, 32.43, 32.40, 32.38,
32.37, 32.36, 31.88, 31.84, 31.79, 31.55, 31.45, 31.42, 30.71, 30.69, 30.68, 30.67, 30.65,
30.64, 30.62, 30.58, 30.50, 30.36, 30.35, 30.33, 30.31, 30.30, 30.28, 30.26, 30.24, 30.23,
30.21, 30.20, 30.18, 30.17, 30.15, 30.13, 30.11, 30.10, 29.91, 29.88, 29.85, 29.83, 29.82,
29.81, 27.45, 27.42, 27.37, 27.34, 27.30, 27.28, 26.00, 23.15, 23.13, 23.12, 19.09, 19.04,
14.35, 14.33, 14.31, 14.30, 11.90, 11.88.
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MS (MALDI-TOF, Dithranol): m/z (%) = 9342.2 (100) [M+H]" (calc. Signal: 9342.3 Da);
berechnet: 9334.2740 Da.

Analytische GPC (PS-kalibriert, in THF): M3SPS = 9359.9 g mol.

Tetramer P34:
6.92 mg, 0.379 pymol, 2.4% (gelb-orangefarbener Film, fluoresziert in Losung stark grunlich).
Summenformel: C1272H2114NsO32Sis; Molare Masse: 18257.6080 g mol™.

1H-NMR (700 MHz, CD.Cl,, RT): &[ppm]= 9.77 (dd, J=12.9, 1.6 Hz, 16H), 8.67 (d,
J=10.6 Hz, 16H), 8.02 (s, 16H), 7.48 (t, J = 1.8 Hz, 2H), 7.40 (d, J = 1.8 Hz, 4H), 7.16 (d,
J=2.8Hz, 8H), 7.13-7.10 (m, 8H), 7.03 (d, J=7.3 Hz, 8H), 6.99 (d, J=2.5Hz, 8H),
3.95-3.84 (m, 64H), 1.98—1.90 (m, 16H), 1.87 —1.81 (m, 8H), 1.80 — 1.74 (m, 8H),
1.65 — 1.54 (m, 32H), 1.51 — 1.43 (m, 48H), 1.43 — 1.35 (m, 69H), 1.34 (s, 36H), 1.32 — 1.20
(m, 1061H), 1.18 (d, J=3.9Hz, 168H), 1.17—1.09 (m, 42H), 1.09—0.99 (m, 284H),
0.89 — 0.79 (m, 192H).

13C-NMR (176 MHz, CD:Cl;, RT): &§[ppm] = 155.81, 154.87, 154.44, 154.21, 151.52, 140.86,
131.42, 130.93, 127.08, 123.75, 118.14, 116.44, 114.64, 114.35, 73.27, 73.16, 72.46, 68.17,
38.62, 38.33, 35.16, 32.43, 32.40, 32.38, 32.37, 32.36, 31.87, 31.45, 30.71, 30.67, 30.63,
30.62, 30.58, 30.36, 30.35, 30.32, 30.31, 30.30, 30.28, 30.26, 30.24, 30.23, 30.21, 30.20,
30.17, 30.15, 30.13, 30.11, 30.10, 29.91, 29.88, 29.85, 29.83, 29.82, 29.80, 27.45, 27.41,
27.37, 27.30, 25.99, 23.15, 23.13, 23.12, 23.11, 23.03, 19.08, 19.03, 14.35, 14.34, 14.33,
14.31, 14.30, 11.89, 11.88.

MS (MALDI-TOF, Dithranol): m/z (%) = 18260.6 (100) [M]*"; exakte Masse: 18242.2194 Da.

Analytische GPC (PS-kalibriert, in THF): M35FS = 17486 g mol ™.

Oktamer P3s:
1.15 mg, 0.0319 ymol, 0.198% (gelb-orangefarbener Film, fluoresziert in L6sung blaulich).
Summenformel: Czs12H418sN16064Si16; Molare Masse: 36088.5280 g mol™.

TH-NMR (700 MHz, CD2Cl,, RT): 8 [ppm] = 9.76 (s, 32H), 8.67 (s, 32H), 8.02 (s, 32H), 7.48 (s,
2H), 7.40 (d, J = 1.8 Hz, 4H), 7.16 (s, 16H), 7.12 (s, 16H), 7.03 (d, J = 6.7 Hz, 16H), 6.99 (d,
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J=2.9Hz, 16H), 3.89 (d, J=27.3 Hz, 128H), 2.05 —2.00 (m, 16H), 1.98 — 1.90 (m, 32H),
1.87 —1.80 (m, 16H), 1.80 — 1.75 (m, 16H), 1.65—1.55 (m, 82H), 1.50 — 1.43 (m, 16H),
1.42 -1.35 (m, 42H), 1.34 (s, 36H), 1.32—1.20 (m, 2465H), 1.18 (d, J = 4.5 Hz, 336H),
1.16 — 1.10 (m, 42H), 1.10 — 0.99 (m, 409H), 0.87 — 0.80 (m, 384H).

Ein aussagekréftiges >C-NMR-Spektrum konnte aufgrund der geringen Substanzmenge nicht

erhalten werden.
MS (MALDI-TOF, Dithranol): m/z (%) = 36084 (100) [M]*"; exakte Masse: 36058.1101 Da.

Analytische GPC (PS-kalibriert, in THF): M35-PS = 34850 g mol .

P31

Fiir die Synthese dieser Verbindung wurde eine vorherige Vorschrift fiir die Abspaltung von

TIPS-Schutzgruppen in dieser Arbeit adaptiert.

Unter einer Argonatmosphére wurde das Monomer P34 (9.11 mg, 1.87 umol, 1.00 Aq.) in
trockenem THF (8 mL, mit Molsieb unter Argon gelagert) vorgelegt und im Wasserbad auf
30 °C erwarmt. Es wurde TBAF (1.0 M in THF, 0.1 mL, 100 umol, 53 Aq.) hinzugegeben und
das Reaktionsgemisch wurde 1.5 h bei 30 °C gerlhrt. Die Reaktion wurde durch die Zugabe
von H20 und DCM beendet. Die Phasen wurden getrennt, die wassrige Phase wurde dreimal
mit DCM extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden mit H2O und ges. NaCl-
Lésung gewaschen, Uber NaSOs getrocknet und die Lésungsmittel wurden unter
vermindertem Druck entfernt. Das Rohprodukt wurde sdulenchromatographisch an Kieselgel
gereinigt (CH:DCM 10:1, Rr = 0.45) und das Produkt wurde als gelbes, viskoses Ol (7.38 mg,
1.61 umol, 86%) erhalten.

Summenformel: Cs24Hs20N20s; Molare Masse: 4571.7300 g mol™.

H-NMR (700 MHz, CD,Cl,, RT): &[ppm] = 9.79 (dd, J = 3.2, 1.8 Hz, 4H), 8.67 (dd, J = 8.9,
3.1 Hz, 4H), 8.01 (dt, J = 8.1, 2.2 Hz, 4H), 7.48 (t, J = 1.8 Hz, 2H), 7.41 (d, J = 1.8 Hz, 4H),
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7.15 (d, J=6.3 Hz, 4H), 7.02 (d, J=10.0 Hz, 4H), 3.91 —3.83 (m, 16H), 3.39 (s, 2H),
1.96 — 1.90 (m, 4H), 1.86 — 1.76 (m, 4H), 1.60 — 1.53 (m, 8H), 1.47 — 1.36 (m, 24H), 1.34 (s,
36H), 1.33 — 1.17 (m, 274H), 1.17 — 1.08 (m, 24H), 1.08 — 0.98 (m, 54H), 0.91 — 0.80 (m, 48H).

13C-NMR (176 MHz, CD:Cl;, RT): §[ppm] = 155.75, 154.90, 154.47, 154.42, 151.54, 140.82,
133.27, 131.46, 130.94, 130.91, 129.59, 127.10, 125.82, 124.37, 123.89, 123.84, 123.78,
121.27, 118.06, 117.85, 117.08, 115.38, 114.85, 113.46, 113.23, 95.91, 95.30, 88.52, 84.58,
82.81, 80.48, 79.66, 78.26, 73.38, 73.26, 73.12, 38.51, 38.46, 38.38, 38.34, 35.17, 32.37,
32.36, 31.84, 31.77, 31.75, 31.72, 31.55, 31.45, 30.66, 30.58, 30.56, 30.49, 30.24, 30.23,
30.21, 30.19, 30.16, 30.13, 30.12, 30.10, 30.07, 29.81, 29.80, 29.78, 27.35, 27.34, 27.31,
27.30, 23.12, 23.11, 14.34, 14.32, 14.30.

MS (MALDI-TOF, Dithranol): m/z (%) = 4788.2 (3) [M+Dithranol]*, 4572.0 (100) [M+H]* (calc.
Signal: 4572.1 Da); berechnet: 4568.0345 Da.

Analytische GPC (PS-kalibriert, in THF): M3$PS = 5219.8 g mol".

P32

Fiir die Synthese dieser Verbindung wurde eine vorherige Vorschrift flir die Abspaltung von

TIPS-Schutzgruppen in dieser Arbeit adaptiert.

Unter einer Argonatmosphare wurde das Dimer P32 (8.79 mg, 0.94 uymol, 1.00 Ag.) in
trockenem THF (8 mL, mit Molsieb unter Argon gelagert) vorgelegt und im Wasserbad auf
30 °C erwarmt. Es wurde TBAF (1.0 M in THF, 0.1 mL, 100 umol, 106 Ag.) hinzugegeben und
das Reaktionsgemisch wurde 1.5 h bei 30 °C geruhrt. Die Reaktion wurde durch die Zugabe
von H20O und DCM beendet. Bei der Zugabe des Wassers fiel ein orangefarbener Feststoff
aus, welcher in DCM I6slich war. Die Phasen wurden getrennt, die wassrige Phase wurde
dreimal mit DCM extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden mit H.O und
ges. NaCl-Losung gewaschen, uber Na SO, getrocknet und die Losungsmittel wurden unter

vermindertem Druck entfernt. Das Rohprodukt wurde sdulenchromatographisch an Kieselgel
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gereinigt (CH:DCM 6:1, R:=0.95) und das Produkt wurde als gelber, formbarer, weicher
Feststoff (6.70 mg, 0.77 pymol, 82%) erhalten.

Summenformel: Cs16Ho9sN4O16; Molare Masse: 8716.7720 g mol".

'H-NMR (700 MHz, CD,Cl,, RT): &[ppm]= 9.81-9.77 (m, 8H), 8.70 —8.64 (m, 8H),
8.04 —7.99 (m, 8H), 7.48 (t, J= 1.8 Hz, 2H), 7.41 (d, J = 1.8 Hz, 4H), 7.18 — 7.13 (m, 8H),
7.04-7.00 (m, 8H), 3.88 (td, J=12.9, 6.8 Hz, 32H), 3.39 (s, 4H), 2.20 - 2.15 (m, 8H),
2.05-1.99 (m, 8H), 1.97—1.91 (m, 8H), 1.88—1.76 (m, 8H), 1.64—1.54 (m, 24H),
1.50 — 1.36 (m, 12H), 1.34 (s, 36H), 1.32 — 1.17 (m, 466H), 1.17 — 1.09 (m, 100H), 1.08 — 0.99
(m, 150H), 0.89 — 0.81 (m, 96H).

Ein aussagekréftiges "*C-NMR-Spektrum konnte nicht erhalten werden.

MS (MALDI-TOF, Dithranol): m/z (%) = 8931.8 (17) [M+Dithranol]*, 8713.7 (100) [M+H]* (calc.
Signal: 8713.6 Da); berechnet: 8709.7403 Da.

Analytische GPC (PS-kalibriert, in THF): M3SPS = 9489.5 g mol.

P34

Fiir die Synthese dieser Verbindung wurde eine vorherige Vorschrift fiir die Abspaltung von

TIPS-Schutzgruppen in dieser Arbeit adaptiert.

Unter einer Argonatmosphare wurde das Tetramer P34 (5.95 mg, 0.33 ymol, 1.00 Aq.) in THF
(8 mL, mit Molsieb unter Argon gelagert) vorgelegt und im Wasserbad auf 30 °C erwarmt. Es
wurde TBAF (1.0M in THF, 0.1mL, 100 umol, 303 Aq.) hinzugegeben und das
Reaktionsgemisch wurde 1.5 h bei 30 °C geruhrt. Die Reaktion wurde durch die Zugabe von
H20 und DCM beendet. Die Phasen wurden getrennt, die wassrige Phase wurde dreimal mit
DCM extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden mit H.O und ges. NaCl-Ldsung
gewaschen, Uber Na>SO4 getrocknet und die Lésungsmittel wurden unter vermindertem Druck

entfernt. Das Rohprodukt wurde saulenchromatographisch an Kieselgel gereinigt
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(CH:DCM 10:1, R:=0.70) und das Produkt wurde als gelber, formbarer Feststoff (5.60 mg,
0.33 pymol, 100%) erhalten.

Summenformel: C1200H1954NsO32; Molare Masse: 17006.8560 g mol™.

H-NMR (700 MHz, CD,Clz, RT): §[ppm] = 9.79 (dt, J = 4.4, 2.0 Hz, 16H), 8.67 (d, J = 10.6 Hz,
16H), 8.01 (d, J = 7.4 Hz, 16H), 7.48 (t, J = 1.8 Hz, 2H), 7.41 (d, J = 1.8 Hz, 4H), 7.19 - 7.12
(m, 16H), 7.02 (d, J = 13.7 Hz, 16H), 3.88 (q, J = 10.4 Hz, 64H), 3.39 (s, 8H), 1.98 — 1.90 (m,
16H), 1.88 — 1.75 (m, 16H), 1.58 (s, 32H), 1.49 — 1.36 (m, 24H), 1.34 (s, 36H), 1.32 — 1.17 (m,
1120H), 1.17 — 1.09 (m, 124H), 1.09 — 0.97 (m, 236H), 0.90 — 0.80 (m, 192H).

13C-NMR (176 MHz, CD:Cl;, RT): & [ppm] = 155.76, 154.90, 154.48, 154.41, 140.84, 133.28,
131.47,130.93, 129.55, 127.10, 123.77, 118.05, 117.11, 115.39, 114.83, 113.38, 88.58, 73.23,
73.07, 38.57, 38.52, 38.38, 35.16, 32.42, 32.40, 32.38, 32.36, 31.84, 31.76, 31.44, 30.71,
30.66, 30.59, 30.34, 30.31, 30.29, 30.27, 30.24, 30.21, 30.19, 30.17, 30.16, 30.12, 30.11,
29.90, 29.87, 29.86, 29.84, 29.81, 27.38, 27.32, 23.13, 23.11, 14.35, 14.33, 14.30.

MS (MALDI-TOF, Dithranol): m/z (%) = 16993 (100) [M]*"; berechnet: 16993.1520 Da.

Analytische GPC (PS-kalibriert, in THF): M3SPS = 17347 g mol ™.

P3se

Fir die Synthese dieser Verbindung wurde eine vorherige Vorschrift fiir die Abspaltung von

TIPS-Schutzgruppen in dieser Arbeit adaptiert.

Unter einer Argonatmosphére wurde das Oktamer P3g (0.90 mg, 0.025 ymol, 1.00 Aq.) in THF
(2 mL, mit Molsieb unter Argon gelagert) vorgelegt und im Wasserbad auf 30 °C erwarmt. Es
wurde TBAF (1.0M in THF, 0.05mL, 50 pymol, 2000 Aq.) hinzugegeben und das
Reaktionsgemisch wurde 1.5 h bei 30 °C gerthrt. Die Reaktion wurde durch die Zugabe von
H>O und DCM beendet. Die Phasen wurden getrennt, die wassrige Phase wurde dreimal mit

DCM extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden mit H.O und ges. NaCl-Lésung
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gewaschen, tUber Na;SO4 getrocknet und die Lésungsmittel wurden unter vermindertem Druck
entfernt. Das Rohprodukt wurde saulenchromatographisch an Kieselgel gereinigt
(CH:DCM 10:1, Rs = 0.80) und aus MeOH umgefallt. Das Produkt wurde als gelber, formbarer
Feststoff (0.84 mg, 0.025 umol, 100%) erhalten. Im 'H-NMR waren nach der Aufreinigung
noch Verunreinigungen sichtbar, die aufgrund der geringen Substanzmenge jedoch nicht

entfernt werden konnten.
Summenformel: CazssH3s66N16064; Molare Masse: 33587.0240 g mol™.

H-NMR (700 MHz, CD.Cl,, RT): 8[ppm] = 9.79 (s, 32H), 8.67 (s, 32H), 8.02 (s, 32H), 7.48 (s,
2H), 7.41 (d, J = 1.7 Hz, 4H), 7.15 (d, J = 6.9 Hz, 32H), 7.02 (d, J = 13.3 Hz, 32H), 3.88 (s,
128H), 3.39 (s, 16H), 1.99 — 1.92 (m, 32H), 1.89 — 1.76 (m, 16H), 1.63 —1.55 (m, 32H),
1.47 — 1.33 (m, 56H), 1.31 (s, 36H), 1.28 (s, 2054H), 1.25 — 1.17 (m, 444H), 1.17 —1.09 (m,
86H), 1.09 — 0.98 (m, 308H), 0.90 — 0.86 (m, 236H), 0.87 — 0.81 (m, 384H).

Ein aussagekréftiges >C-NMR-Spektrum konnte aufgrund der geringen Substanzmenge nicht

erhalten werden.
MS (MALDI-TOF, Dithranol): m/z (%) = 33594 (100) [M]*"; berechnet: 33559.9753 Da.

Analytische GPC (PS-kalibriert, in THF): M35PS = 34359 g mol .

L34

Fiir die Durchfiihrung dieser Reaktion wurde eine Vorschrift von G. Poluektov!'*®! adaptiert.

Variante A: THF und DIPA wurden jeweils 30 min entgast. Unter einer Argonatmosphare
wurde das Monomer P3: (1.98 mg, 0.433 umol, 8.66 umol L") in THF (25 mL) und
DIPA (25 mL) geldst und unter Rihren in einem Wasserbad auf 30 °C erwarmt. Es wurden
PdCI»(PPhs). (400 mg, 570 umol, 8.0 g L"), Cul (217 mg, 1.14 mmol, 4.3 g L") und I (869 mg,
3.42 mmol, 17.3 g L") hinzugegeben und das Reaktionsgemisch wurde bei 30 °C geriihrt. Der
Verlauf der Polymerisation wurde mit Hilfe der analytischen GPC verfolgt. Daftir wurden nach

15 min, 30 min, 45 min, 60 min, 90 minund 120 min jeweils 2 mL Reaktionslésung
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entnommen, mit DCM aufgenommen und mit ag. HCI (10%) und H2O gewaschen. Nach dem
Trocknen Uber Na SO, wurde das Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt und es
wurde jeweils eine analytische GPC des Rohprodukts gemessen. Nach 120 min Reaktionszeit
wurde sofort nach der Probenentnahme das Stopper-Molekll 22 (70.1 mg, 327 pmol,
1.4 g L") zu dem Reaktionsgemisch hinzugegeben und das Gemisch wurde lber Nacht bei
30 °C geruhrt. Die Reaktion wurde durch die Zugabe von aqg. HCI (10%) und DCM beendet.
Die Phasen wurden getrennt, die wassrige Phase wurde dreimal mit DCM extrahiert. Die
vereinigten organischen Phasen wurden mit H2O und ges. NaCl-Lésung gewaschen, Uber

Na2S0O4 getrocknet und die Losungsmittel wurden unter vermindertem Druck entfernt.

Variante B: THF und DIPA wurden jeweils 30 min entgast. Unter einer Argonatmosphare
wurde das Monomer P34 (0.72mg, 0.157 ymol, 4.1 ymol L") in THF (19mL) und
DIPA (19 mL) geldst und unter Rihren in einem Wasserbad auf 30 °C erwarmt. Es wurden
PdClIx(PPhs), (228 mg, 325 umol, 6 g L"), Cul (124 mg, 651 umol, 3.26 g L") und |, (295 mg,
1.16 mmol, 7.75 g L") hinzugegeben und das Reaktionsgemisch wurde bei 30 °C geriihrt. Der
Verlauf der Polymerisation wurde mit Hilfe der analytischen GPC verfolgt. Dafiir wurden nach
10 min, 20 min, 30 min, 45 min, 60 min und 75 min jeweils 2 mL Reaktionslésung entnommen,
mit DCM aufgenommen und mit aq. HCI (10%) und H>O gewaschen. Nach dem Trocknen tber
Na.SO. wurde das Lésungsmittel unter vermindertem Druck entfernt und es wurde jeweils
eine analytische GPC des Rohprodukts gemessen. Nach 75 min Reaktionszeit wurde sofort
nach der Probenentnahme das Stopper-Molekil 22 (51.1 mg, 238 umol, 1.3 gL™") zu dem
Reaktionsgemisch hinzugegeben und das Gemisch wurde tber Nacht bei 30 °C geruhrt. Die
Reaktion wurde durch die Zugabe von aq. HCI (10%) und DCM beendet. Die Phasen wurden
getrennt, die wassrige Phase wurde dreimal mit DCM extrahiert. Die vereinigten organischen
Phasen wurden mit H,O und ges. NaCl-Lésung gewaschen, Uber Na>SO4 getrocknet und die
Lésungsmittel wurden unter vermindertem Druck entfernt. Von dem Rohprodukt wurde eine
analytische GPC gemessen. AnschlieRend wurde es Uber eine Filtersdule an Kieselgel
(CH:DCM 10:1, R = 0.83) und mit Hilfe der recGPC in BHT-freiem THF gereinigt.

Monomer:
0.32 mg, 0.064 umol, 40.8% (gelb-orangefarbener Film).
Summenformel: CsssHss0N20s; Molare Masse: 4996.4020 g mol™.

1H-NMR (700 MHz, CD,Cl,, RT): &[ppm] = 9.80 — 9.77 (m, 4H), 8.67 (d, J = 8.7 Hz, 4H),
8.04 — 7.99 (m, 4H), 7.45 (t, J = 1.8 Hz, 4H), 7.39 (d, J = 1.8 Hz, 8H), 7.16 (s, 4H), 7.05 (s,
4H), 3.90 (dd, J = 12.2, 6.3 Hz, 16H), 2.20 — 2.14 (m, 12H), 2.04 — 1.99 (m, 24H), 1.61 — 1.54
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(m, 16H), 1.49 — 1.36 (m, 8H), 1.30 (s, 72H), 1.26 (s, 71H), 1.25 — 1.16 (m, 168H), 1.16 — 1.08
(m, 34H), 1.08 — 0.97 (m, 59H), 0.90 — 0.87 (m, 48H).

Ein aussagekréftiges >C-NMR-Spektrum konnte aufgrund der geringen Substanzmenge nicht

erhalten werden.
MS (MALDI-TOF, Dithranol): m/z (%) = 4992.3 (100) [M]*"; berechnet: 4992.3475 Da
Analytische GPC (PS-kalibriert, in THF): M3SPS = 5400.6 g mol.

Dimer-Vernetzungsprodukt: 0.23 mg, 0.024 umol, 15.3% (gelb-orangefarbener Film).

L3:

Die Reaktion wurde anhand der Erfahrungen aus der Testreaktion zur Darstellung von L34
durchgefiihrt.

THF und DIPA wurden jeweils 30 min entgast. Unter einer Argonatmosphare wurde das
entschitzte Dimer P32e (5.30 mg, 0.61 ymol, 4.6 umol L") in THF (66 mL) und DIPA (66 mL)
geldst und unter Ruhren in einem Wasserbad auf 30 °C erwarmt. Es wurden PdClx(PPhs).
(793 mg, 1.13 mmol, 6 g L"), Cul (430 mg, 2.26 mmol, 3.25g L") und I> (1.71 g, 6.75 mmol,
13.0 g L") hinzugegeben und das Reaktionsgemisch wurde bei 30 °C geriihrt. Nach 10 min
wurde 1 mL Reaktionslésung entnommen, mit DCM aufgenommen und mit aq. HCI (10%) und
H.O gewaschen. Nach dem Trocknen Uber Na,SOs wurde das Lésungsmittel unter
vermindertem Druck entfernt und es wurde eine analytische GPC des Rohprodukts gemessen.
Sofort nach der Probenentnahme wurde das Stopper-Molekul 22 (392.7 mg, 1.83 mmol,
2.98 g L") zu dem Reaktionsgemisch hinzugegeben und das Gemisch wurde tiber Nacht bei
30 °C gertihrt. Die Reaktion wurde durch die Zugabe von aq. HCI (10%) und DCM beendet.
Die Phasen wurden getrennt, die wassrige Phase wurde dreimal mit DCM extrahiert. Die
vereinigten organischen Phasen wurden mit H,O und ges. NaCl-Lésung gewaschen, uber
Na>SO4 getrocknet und die Losungsmittel wurden unter vermindertem Druck entfernt. Von

dem Rohprodukt wurde eine analytische GPC gemessen. AnschlieRend wurde es Uber eine
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Filtersdule an Kieselgel (CH:DCM 10:1, Rr= 0.84) und mit Hilfe der recGPC in BHT-freiem
THF gereinigt. Das Produkt wurde als gelber, wachsartiger Feststoff (1.97 mg, 0.216 umol,
35%) erhalten. In dem MALDI-Spektrum waren noch minimale Signale (Intensitat von 2%) des
einfach und Stopper-freien Dimers sichtbar. Jedoch waren die Mengen der beiden

Nebenprodukte so gering, dass sie im 'H-NMR-Spektrum nicht zu erkennen waren.
Summenformel: CeasH1036N4O16; Molare Masse: 9139.4280 g mol™.

H-NMR (700 MHz, CD,Cl, RT): §[ppm] = 9.83 —9.77 (m, 8H), 8.68 (d, J=9.4 Hz, 8H),
8.05—7.99 (m, 8H), 7.46 (t, J = 1.8 Hz, 4H), 7.39 (d, J = 1.8 Hz, 8H), 7.17 (d, J = 2.4 Hz, 8H),
7.06 (d, J = 13.7 Hz, 8H), 3.90 (dd, J = 12.3, 4.7 Hz, 32H), 1.97 — 1.92 (m, 8H), 1.89 — 1.79
(m, 8H), 1.63 —1.56 (m, 16H), 1.49 — 1.36 (m, 8H), 1.31 (s, 72H), 1.31 —1.16 (m, 600H),
1.16 — 0.96 (m, 144H), 0.89 — 0.79 (m, 96H).

Ein aussagekréftiges "*C-NMR-Spektrum konnte nicht erhalten werden.

MS (MALDI-TOF, Dithranol): m/z (%) = 9566.4 (3) [M+2Dithranol]*, 9355.2 (3) [M+Dithranol]*,
9136.1 (100) [M+H]* (calc. Signal: 9136.1 Da); berechnet: 9132.0377 Da.

Analytische GPC (PS-kalibriert, in THF): M3SPS = 9359.9 g mol.

L34

Die Reaktion wurde anhand der Erfahrungen aus der Testreaktion zur Darstellung von L34
durchgefiihrt.

THF und DIPA wurden jeweils 1 h entgast. Unter einer Argonatmosphare wurde das
entschitzte Tetramer P34 (4.37 mg, 0.26 pmol, 4.3 pmol L") in THF (30 mL) und DIPA
(30 mL) geldst und unter Rihren in einem Wasserbad auf 30 °C erwarmt. Es wurden
PdCI»(PPhs). (360 mg, 0.51 mmol, 6 gL"), Cul (195 mg, 1.02mmol, 3.25gL™") und I,
(780 mg, 3.07 mmol, 13 g L") hinzugegeben und das Reaktionsgemisch wurde bei 30 °C

gerUhrt. Nach 10 min wurde 1 mL Reaktionslésung enthommen, mit DCM aufgenommen und
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mit aq. HCI (10%) und H.O gewaschen. Nach dem Trocknen uber Na;SO4 wurde das
Lésungsmittel unter vermindertem Druck entfernt und es wurde eine analytische GPC des
Rohprodukts gemessen. Sofort nach der Probenentnahme wurde das Stopper-Molekil 22
(180 mg, 0.84 mmol, 3.0 g L") zu dem Reaktionsgemisch hinzugegeben und das Gemisch
wurde 17 h bei 30 °C geruhrt. Die Reaktion wurde durch die Zugabe von aq. HCI (10%) und
DCM beendet. Die Phasen wurden getrennt, die wassrige Phase wurde viermal mit DCM
extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden mit H2O und ges. NaCl-Losung
gewaschen, Uber Na,SO4 getrocknet und die Lésungsmittel wurden unter vermindertem Druck
entfernt. Das Rohprodukt wurde Uber eine Filtersaule an Kieselgel (CH:DCM 10:1, Ry = 0.75)
grob gereinigt. Von dem Produkt wurde eine analytische GPC gemessen, bevor es mit Hilfe
der recGPC in BHT-freiem THF aufgereinigt wurde. Das Produkt wurde als gelb-

orangefarbener, wachsartiger Feststoff (3.00 mg, 0.17 umol, 66%) erhalten.
Summenformel: C1232H198sNsO32; Molare Masse: 17425.4800 g mol™.

H-NMR (700 MHz, CD.Cl,, RT): §[ppm] = 9.81 (dd, J = 17.5, 7.0 Hz, 16H), 8.68 (s, 16H),
8.10 — 7.97 (m, 16H), 7.49 — 7.43 (m, 4H), 7.44 —7.35 (m, 8H), 7.16 (d, J = 16.6 Hz, 16H),
7.06 (d, J = 15.7 Hz, 16H), 3.89 (d, J = 29.3 Hz, 64H), 1.99 — 1.90 (m, 24H), 1.90 — 1.76 (m,
8H), 1.66 —1.56 (m, 8H), 1.50 —1.32 (m, 72H), 1.31 (s, 72H), 1.31—1.29 (m, 585H),
1.28 — 1.17 (m, 692H), 1.17 — 0.95 (m, 179H), 0.90 — 0.80 (m, 192H).

Ein aussagekréftiges "*C-NMR-Spektrum konnte nicht erhalten werden.

MS (MALDI-TOF, Dithranol): m/z (%) = 17845 [M+2Dithranol]*, 17633 [M+Dithranol]*, 17420
(100) [M]*"; berechnet: 17411.4180 Da.

Da Molekiile mit molaren Massen in dieser GréBenordnung nur noch schwierig aufgelost
werden kénnen, konnten die genauen Intensitdten der Matrix-Addukt-Signale nicht exakt
bestimmt werden. Weiterhin waren noch Signale mit einer niedrigeren molaren Masse
sichtbar. Hierbei kbnnten es sich entweder um Fragmente oder um ein Nebenprodukt, bei
welchem eine Endgruppe fehlt, handeln. Aufgrund der begrenzten Auflésung war keine

genaue Analyse mdéglich.

Analytische GPC (PS-kalibriert, in THF): M3$FS = 17565 g mol™.
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L3s

Die Reaktion wurde anhand der Erfahrungen aus der Testreaktion zur Darstellung von L34
durchgefiihrt.

THF und DIPA wurden jeweils 30 min entgast. Unter einer Argonatmosphare wurde das
entschitzte Oktamer P3ge (0.47 mg, 0.0139 ymol, 3.0 ymol L") in THF (2.3 mL) und DIPA
(2.3 mL) gelést und unter Rihren in einem Wasserbad auf 30 °C erwarmt. Es wurden
PdCIx(PPhs). (27.6 mg, 39.2 ymol, 6 gL™"), Cul (15.0 mg, 78.8 ymol, 3.26 gL") und I,
(60.2 mg, 237 umol, 13 g L") hinzugegeben und das Reaktionsgemisch wurde bei 30 °C
geruhrt. Nach 15 min wurden 0.2 mL Reaktionslésung enthommen, mit DCM aufgenommen
und mit aq. HCI (10%) und H2O gewaschen. Nach dem Trocknen uber Na.SO4 wurde das
Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt und es wurde eine analytische GPC des
Rohprodukts gemessen. Sofort nach der Probenentnahme wurde das Stopper-Molekil 22
(13.8 mg, 64.5 ymol, 3.0 g L") zu dem Reaktionsgemisch hinzugegeben und das Gemisch
wurde 17 h bei 30 °C gerlhrt. Die Reaktion wurde durch die Zugabe von ag. HCI (10%) und
DCM beendet. Die Phasen wurden getrennt, die wassrige Phase wurde viermal mit DCM
extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden mit H2O und ges. NaCl-Lésung
gewaschen, Uber Na,SO4 getrocknet und die Lésungsmittel wurden unter vermindertem Druck
entfernt. Das Rohprodukt wurde Uber eine Filtersdule an Kieselgel (CH:DCM 10:1, Rt = 0.75)
grob gereinigt. Von dem Produkt wurde eine analytische GPC gemessen, bevor es mit Hilfe
der recGPC in BHT-freiem THF aufgereinigt wurde. Das Produkt wurde als gelb-
orangefarbener, wachsartiger Feststoff (0.18 mg, 0.005 umol, 38%) erhalten. Im "H-NMR sind
noch leichte Verunreinigungen zu sehen, aufgrund der geringen Substanzmenge wurde von

einer weiteren Aufreinigung allerdings abgesehen.
Summenformel: Cas00H3892N16064; Molare Masse: 33997.5840 g mol™.

Aufgrund der geringen Substanzmenge konnten keine aussagekréftigen 'H-NMR- und
"8C-NMR-Spektren erhalten werden.

MS (MALDI-TOF, Dithranol): m/z (%) = 33983 (100) [M]*™"; berechnet: 33970.1787 Da.
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Da Molekiile mit molaren Massen in dieser GréBenordnung nur noch schwierig aufgelost
werden kbénnen, war keine genauere Analyse des Produktsignals méglich.

Analytische GPC (PS-kalibriert, in THF): M3SFS = 34474 g mol ™.
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A Anhang

A Anhang

A.1 NMR-Spektren
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Abbildung A1.1: "H-NMR-Spektrum von H1 in CD2Clz (*) bei RT (700 MHz).
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Abbildung A1.2: 3C-NMR-Spektrum von H1 in CD2Clz (*) bei RT (176 MHz).
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Abbildung A1.3: 'H-"H-COSY-NMR-Spektrum von H1 in CD2Cl2 bei RT (700 MHz).
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Abbildung A1.4: 'H-"H-NOESY-NMR-Spektrum von H1 in CD2Cl2 bei RT (700 MHz).
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Abbildung A1.5: HSQC-NMR-Spektrum von H1 in CD2Cl bei RT (700 MHz).
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Abbildung A1.6: HMBC-NMR-Spektrum von H1 in CD2Cl2 bei RT (700 MHz).

F20

F30

40

F50

60

k20
F30
F40
50
F60
L 70
80 o
Foo *©
100
k110
k120
k130
k140
k150

160

287



A.1 NMR-Spektren

. WU

105 100 95 90 85 80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 10 05 00 -05
8 (ppm)

Abbildung A1.7: "H-NMR-Spektrum von H1g in CD2Clz (*) bei RT (500 MHz).
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Abbildung A1.8: '*C-NMR-Spektrum von H1g in CD2Clz (*) bei RT (126 MHz).
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Abbildung A1.9: "H-NMR-Spektrum von P1; in CD2Clz (*) bei RT (700 MHz).
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Abbildung A1.10: 3C-NMR-Spektrum von P12 in CD2Clz (*) bei RT (176 MHz).
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Abbildung A1.11: "H-NMR-Spektrum von P14 in CD2Clz (*) bei RT (700 MHz).
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Abbildung A1.12: '"H-NMR-Spektrum von P12 in CD2Cl2 (*) bei RT (700 MHz).
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Abbildung A1.13: '"H-NMR-Spektrum von H2 in CD2Cl2 (*) bei RT (700 MHz).
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Abbildung A1.14: 3C-NMR-Spektrum von H2 in CD2Clz (*) bei RT (176 MHz).
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Abbildung A1.15: 'H-'H-COSY-NMR-Spektrum von H2 in CD2Cl2 bei RT (700 MHz).
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Abbildung A1.16: 'H-"H-NOESY-NMR-Spektrum von H2 in CD2Cl2 bei RT (700 MHz).
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Abbildung A1.17: HSQC-NMR-Spektrum von H2 in CD2ClI: bei RT (700 MHz).
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Abbildung A1.18: HMBC-NMR-Spektrum von H2 in CD2Clz bei RT (700 MHz).
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Abbildung A1.19: 'H-NMR-Spektrum von H2g in CD2Cl2 (*) bei RT (700 MHz).
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Abbildung A1.20: 13C-NMR-Spektrum von H2g in CD2Clz (*) bei RT (176 MHz).
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Abbildung A1.21: "H-NMR-Spektrum von P2 in CDzClz (*) bei RT (700 MHz).
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Abbildung A1.22: '3C-NMR-Spektrum von P24 in CD2Cl2 (*) bei RT (176 MHz).
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Abbildung A1.23: "H-NMR-Spektrum von P2; in CDzClz (*) bei RT (700 MHz).
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Abbildung A1.24: 3C-NMR-Spektrum von P2; in CD2Clz (*) bei RT (176 MHz).
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Abbildung A1.25: 'H-NMR-Spektrum von P24 in CD2Cl2 (*) bei RT (700 MHZz).
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Abbildung A1.26: 3C-NMR-Spektrum von P24 in CD2Clz (*) bei RT (176 MHz).
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Abbildung A1.27: 'H-NMR-Spektrum von P2g in CD2Cl2 (*) bei RT (700 MHz).

i ! U_L

0.5 10.0 9.5 9.0 8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5 0.0
8 (ppm)

Abbildung A1.28: 'H-NMR-Spektrum von P24g in CD2Cl2 (*) bei RT (700 MHz).
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Abbildung A1.29: '3C-NMR-Spektrum von P24 in CD2Clz (*) bei RT (176 MHz).
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Abbildung A1.30: 'H-NMR-Spektrum von P22 in CD2Cl2 (*) bei RT (700 MHz).
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Abbildung A1.31: '3C-NMR-Spektrum von P2, in CD2Clz (*) bei RT (176 MHz).
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Abbildung A1.32: TH-NMR-Spektrum von P24 in CD2Clz (*) bei RT (700 MHz).
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Abbildung A1.33: '"H-NMR-Spektrum von P2se in CD2Cl2 (*) bei RT (700 MHz).
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Abbildung A1.34: 'H-NMR-Spektrum von L2 in CD2Clz (*) bei RT (700 MHz).
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Abbildung A1.35: 'H-NMR-Spektrum von L2z in CD2Cl, (*) bei RT (700 MHz).
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Abbildung A1.36: '3C-NMR-Spektrum von L2z in CD2Cl2 (*) bei RT (176 MHz).
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Abbildung A1.37: "H-NMR-Spektrum von L24 in CD2Cl (*) bei RT (700 MHz).
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Abbildung A1.38: 'H-NMR-Spektrum von H3g in CD2Clz (*) bei RT (700 MHz).
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Abbildung A1.39: '3C-NMR-Spektrum von H3g in CD:Cl2 (*) bei RT (176 MHz).
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Abbildung A1.40: 'H-NMR-Spektrum von P34 in CD2Clz (*) bei RT (700 MHz).

304



A Anhang

el ML

160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 o
8 (ppm)

Abbildung A1.41: '3C-NMR-Spektrum von P34 in CD2Clz (*) bei RT (176 MHz).
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Abbildung A1.42: "H-NMR-Spektrum von P3; in CD:Clz (*) bei RT (700 MHz).
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Abbildung A1.43: '3C-NMR-Spektrum von P3; in CD2Cl2 (*) bei RT (176 MHz).
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Abbildung A1.44: 'H-NMR-Spektrum von P34 in CD2Clz (*) bei RT (700 MHz).
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Abbildung A1.45: '3C-NMR-Spektrum von P34 in CD2Cl2 (*) bei RT (176 MHz).
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Abbildung A1.46: 'H-NMR-Spektrum von P3g in CD2Cl2 (*) bei RT (700 MHZz).
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Abbildung A1.47: '"H-NMR-Spektrum von P34g in CD2Cl2 (*) bei RT (700 MHz).

w.mhuwu

170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0
8 (ppm)

Abbildung A1.48: '3C-NMR-Spektrum von P3g in CD2Cl2 (*) bei RT (176 MHz).
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Abbildung A1.49: '"H-NMR-Spektrum von P32 in CD2Cl2 (*) bei RT (700 MHz).
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Abbildung A1.50: '"H-NMR-Spektrum von P34e in CD2Cl2 (*) bei RT (700 MHz).
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Abbildung A1.51: '3C-NMR-Spektrum von P34 in CD2Cl2 (*) bei RT (176 MHz).
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Abbildung A1.52: TH-NMR-Spektrum von P3ge in CD2Cl2 (*) bei RT (700 MHz).
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Abbildung A1.53: '"H-NMR-Spektrum von L34 in CD2Cl2 (*) bei RT (700 MHz).
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Abbildung A1.54: 'H-NMR-Spektrum von L3z in CD2Cl (*) bei RT (700 MHz).
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Abbildung A1.55: "H-NMR-Spektrum von L34 in CDClz (*) bei RT (700 MHz).
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Abbildung A1.56: '"H-NMR-Spektrum von L3g in CD2Cl2 (*) bei RT (700 MHz).
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Abbildung A2.1: MALDI-TOF-MS-Spektrum von H1 (Matrix: DCTB).
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Abbildung A2.2: MALDI-TOF-MS-Spektrum von H1e (Matrix: Dithranol).
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Abbildung A2.3: MALDI-TOF-MS-Spektrum von TP12 (Matrix: DCTB).
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Abbildung A2.4: MALDI-TOF-MS-Spektrum von TP13 (Matrix: DCTB).
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Abbildung A2.5: VergroRerter Ausschnitt des Molekiilsignals von TP13 (oben), verglichen mit dem

berechneten Isotopenmuster des [M+H]*-Molekulsignals (unten) (Matrix: DCTB).
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Abbildung A2.6: MALDI-TOF-MS-Spektrum von TP14 (Matrix: DCTB).
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Abbildung A2.7: VergroRerter Ausschnitt des Molekilsignals von TP14 (oben), verglichen mit dem

berechneten Isotopenmuster des [M+H]*-Molekulsignals (unten) (Matrix: DCTB).
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Abbildung A2.8: MALDI-TOF-MS-Spektrum von P12 (Matrix: DCTB).
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Abbildung A2.9: VergroRerter Ausschnitt des Molekdllsignals von P12 (oben), verglichen mit dem

berechneten Isotopenmuster des [M]*-Molekdulsignals (unten) (Matrix: DCTB).
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Abbildung A2.10: MALDI-TOF-MS-Spektrum von P14 (Matrix: DCTB).
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Abbildung A2.11: VergroRerter Ausschnitt des Molekiilsignals von P14 (oben), verglichen mit dem

berechneten Isotopenmuster des [M]*-Molekdulsignals (unten) (Matrix: DCTB).
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Abbildung A2.12: MALDI-TOF-MS-Spektrum von P12e (Matrix: DCTB).
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Abbildung A2.13: VergroRerter Ausschnitt des Molekilsignals von P12e (oben), verglichen mit dem

berechneten Isotopenmuster des [M]*-Molekdlsignals (unten) (Matrix: DCTB).
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Abbildung A2.14: MALDI-TOF-MS-Spektrum von P14 (Matrix: DCTB).
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Abbildung A2.15: VergroRerter Ausschnitt des Molekdlsignals von P14 (oben), verglichen mit dem
berechneten Isotopenmuster des [M]*-Molekdlsignals (unten) (Matrix: DCTB).
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Abbildung A2.16: MALDI-TOF-MS-Spektrum von H2 (Matrix: DCTB).
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Abbildung A2.17: VergrofRerter Ausschnitt des Molekdlsignals von H2 (oben), verglichen mit dem

berechneten Isotopenmuster des [M]*- (mitte und [M+H]*-Molekiilsignals (unten) (Matrix: DCTB).
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Abbildung A2.18: MALDI-TOF-MS-Spektrum von H2e (Matrix: DCTB).

321



A.2 Massen-Spektren
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Abbildung A2.19: VergroRerter Ausschnitt des Molekiilsignals von H2e (oben), verglichen mit dem
berechneten Isotopenmuster des [M]*- (mitte) und [M+H]*-Molekdlsignals (unten) (Matrix: DCTB).
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Abbildung A2.20: MALDI-TOF-MS-Spektrum von P24 (Matrix: DCTB).
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Abbildung A2.21: MALDI-TOF-MS-Spektrum von P2, (Matrix: DCTB).
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Abbildung A2.22: VergroRerter Ausschnitt des Molekulsignals von P2, (oben), verglichen mit dem
berechneten Isotopenmuster des [M]*- (mitte) und [M+H]*-Molekdilsignals (unten) (Matrix: DCTB).
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A.2 Massen-Spektren
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Abbildung A2.23: MALDI-TOF-MS-Spektrum von P24 (Matrix: DCTB).
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Abbildung A2.24: MALDI-TOF-MS-Spektrum von P2g (Matrix: DCTB).
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Abbildung A2.25: MALDI-TOF-MS-Spektrum von P24 (Matrix: DCTB).
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Abbildung A2.26: VergroRerter Ausschnitt des Molekdlsignals von P24 (oben), verglichen mit dem

berechneten Isotopenmuster des [M]*- (mitte) und [M+H]*-Molekilsignals (unten) (Matrix: DCTB).
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Abbildung A2.27: MALDI-TOF-MS-Spektrum von P22e (Matrix: DCTB).
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Abbildung A2.28: Vergrolerter Ausschnitt des Molekiilsignals von P22e (oben), verglichen mit dem

berechneten Isotopenmuster des [M]*- (mitte) und [M+H]*-Molekilsignals (unten) (Matrix: DCTB).
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Abbildung A2.29: MALDI-TOF-MS-Spektrum von P24 (Matrix: DCTB).
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Abbildung A2.30: MALDI-TOF-MS-Spektrum von P2se (Matrix: DCTB).
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A.2 Massen-Spektren
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Abbildung A2.31: MALDI-TOF-MS-Spektrum von L24 (Matrix: DCTB).
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Abbildung A2.32: VergroRerter Ausschnitt des Molekilsignals von L24 (oben), verglichen mit dem

berechneten Isotopenmuster des [M]*-Molekdlsignals (unten) (Matrix: DCTB).

328



A Anhang

9082.0

9665.6

i

A

13000 14000 15000

11000 12000

m/z

Abbildung A2.33: MALDI-TOF-MS-Spektrum von L2; (Matrix: DCTB).
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Abbildung A2.34: VergroRerter Ausschnitt des Molekulsignals von L2, (oben), verglichen mit dem

berechneten Isotopenmuster des [M]*- (mitte) und [M+H]*-Molekilsignals (unten) (Matrix: DCTB).
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A.2 Massen-Spektren
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Abbildung A2.35: MALDI-TOF-MS-Spektrum von L24 (Matrix: DCTB).
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Abbildung A2.36: MALDI-TOF-MS-Spektrum von L2g (Matrix: DCTB).
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Abbildung A2.37: MALDI-TOF-MS-Spektrum von H3g (Matrix: DCTB).
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Abbildung A2.38:

VergroRerter Ausschnitt des Molekilsignals von H3e (oben), verglichen mit dem

berechneten Isotopenmuster des [M]*- (mitte) und [M+H]*-Molekilsignals (unten) (Matrix: DCTB).
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Abbildung A2.39: MALDI-TOF-MS-Spektrum von P34 (Matrix: Dithranol).
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Abbildung A2.40:
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VergroRerter Ausschnitt des Molekulsignals von P34 (oben), verglichen mit dem

berechneten Isotopenmuster des [M]*- (mitte) und [M+H]*-Molekilsignals (unten) (Matrix: Dithranol).
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Abbildung A2.41: MALDI-TOF-MS-Spektrum von P3; (Matrix: Dithranol).
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Abbildung A2.42: VergroRerter Ausschnitt des Mo

berechneten Isotopenmuster des [M]*- (mitte) und [M
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lekulsignals von P32 (oben), verglichen mit dem

+H]*-Molekdlsignals (unten) (Matrix: Dithranol).
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Abbildung A2.43: MALDI-TOF-MS-Spektrum von P34 (Matrix: Dithranol).

0000 25000 30000 35000 40000 45000 50000 55000
m/z

Abbildung A2.44: MALDI-TOF-MS-Spektrum von P3g (Matrix: Dithranol).
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Abbildung A2.45: MALDI-TOF-MS-Spektrum von P34 (Matrix: Dithranol).
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Abbildung A2.46: VergroRerter Ausschnitt des Molekilsignals von P34e (oben), verglichen mit dem

berechneten Isotopenmuster des [M]*- (mitte) und [M+H]*-Molekulsignals (unten) (Matrix: Dithranol).
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Abbildung A2.47: MALDI-TOF-MS-Spektrum von P32e (Matrix: Dithranol).
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Abbildung A2.48: VergrolRerter Ausschnitt des Molekilsignals von P32e (oben), verglichen mit dem

berechneten Isotopenmuster des [M]*- (mitte) und [M+H]*-Molekilsignals (unten) (Matrix: Dithranol).
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Abbildung A2.49: MALDI-TOF-MS-Spektrum von P34e (Matrix: Dithranol).
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MALDI-TOF-MS-Spektrum von P3ge (Matrix: Dithranol).
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Abbildung A2.51: MALDI-TOF-MS-Spektrum von L34 (Matrix: Dithranol).
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Abbildung A2.52: VergroRerter Ausschnitt des Molekilsignals von L34 (oben), verglichen mit dem

berechneten Isotopenmuster des [M]*-Molekilsignals (unten) (Matrix: Dithranol).
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Abbildung A2.53: MALDI-TOF-MS-Spektrum von L3; (Matrix: Dithranol).
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Abbildung A2.54: VergroRerter Ausschnitt des Mole

kllsignals von L3z (oben), verglichen mit dem

berechneten Isotopenmuster des [M]*- (mitte) und [M+H]*-Molekilsignals (unten) (Matrix: Dithranol).
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Abbildung A2.55: MALDI-TOF-MS-Spektrum von L34 (Matrix: Dithranol).
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Abbildung A2.56: MALDI-TOF-MS-Spektrum von L3g (Matrix: Dithranol).
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