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1.Einleitung

Im Zeitalter der Digitalisierung spielt die Wiedergabe von Informationen eine groe Rolle. So sind
digitale Bildschirme aus unserem Alltag nicht mehr wegzudenken. Dies kann das eigene Smartphone,
Werbe- bzw. Anzeigetafeln oder der Computerbildschirm sein. Die Informationen auf diesen werden
durch gesteuerte Lichtemissionen dargestellt. Dafiir bieten sich besonders effiziente organische
Materialien an, da auch der Energieverbrauch in Zeiten des Klimawandels eine entscheidende Rolle
spielt.

Die erste Lichtemission von organischem Material wurde in einem mit Acridinorange dotierten
Cellulosefilm von BERNANOSE et al. 1953 beobachtet.!!! Zehn Jahre spéter wurde von POPE et al. gezeigt,
dass ein einzelner Anthracen-Kristall Licht emittiert, sobald Ladungen durch ein starkes elektrisches Feld
injiziert werden.?’ Auch wenn weitere Entwicklungen zeigten, dass eine Vielzahl von organischen
Materialien Licht emittieren und dies auch mit einer guten Performance, war das Potential der
organischen Leuchtdioden (OLED, engl. organic light emitting diode) zu Beginn nicht offensichtlich. Der
erste Meilenstein in der Entwicklung war ein OLED-Bauteil von TANG und VANSLYKE im Jahre 1987.
Dieses bestand aus zwei diinnen organischen Schichten zwischen einer Kathode und einer Anode. Die
organischen Schichten waren dabei sehr diinn und die Zweischicht-Architektur fithrte zu einer sehr
hohen Lichtemission bei relativ geringer Spannung.?® Damit wurden die OLEDs auch abseits der
Wissenschaft interessant fiir die Industrie. Bis jedoch das erste OLED-Produkt kommerziell erhaltlich
wurde, mussten weitere 10 Jahre vergehen. Im Jahre 1997 baute Pioneer ein Autoradio mit einem OLED-
Display mit passiver Matrix (siehe Foto in Abbildung 1.1 a)).

Ein weiteres wichtiges Ereignis ist die erste auf Polymeren basierende OLED im Jahre 2003. Dies
eroffnete die Moglichkeit zu fliissigphasen-prozessierbaren OLEDs.®! Die Entwicklung von
phosphoreszierenden OLEDs 1998 durch BALDO et al. fiihrte zu einer drastischen Steigerung in der
Performance, da sich so deutlich héhere Quantenausbeuten erzielen lieRen.® Ein weiterer Schritt zur
besseren Effizienz war die thermische aktivierte verzogerte Fluoreszenz (TADF, engl. thermally activated
delayed fluorescence), welche eine Alternative zur Phosphoreszenz darstellt.!”!

Nach der Einfiihrung des ersten kommerziellen OLED-TVs (Abbildung 1.1 c¢)) durch Sony im Jahre 2007
entwickelten sich die OLED-Displays rasant weiter. So hatte der erste OLED-TV noch eine iiberschaubare
Bildschirmdiagonale von 11 Zoll.!®! Fiinf Jahre spéter prasentierten Samsung, LG, Sony und Panasonic
erste OLED-TVs mit Bildschirmdiagonalen von mehr als 55 Zoll. Nicht nur die Grofe der OLED-TVs
steigerte sich, sondern auch die Auflésung verbesserte sich immer weiter, sodass heutzutage OLED-TVs
mit einer 4K-Auflésung kommerziell erhéltlich sind. Die Entwicklung von flexiblen Displays zeigt aber
erst das eigentliche Potential der OLEDs, da flexible Displays mit den klassischen Technologien wie
Leuchtdioden (LED, engl. light emitting diodes) oder Fliissigkristalldisplays (LCD, engl. liquid crystal

display) nicht zu realisieren sind. Ein Beispiel fiir so ein flexibles Display von LG ist in Abbildung 1.1 e)
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zu sehen. Die Flexibilitdt bietet eine Reihe von neuen Moglichkeiten fiir die Gestaltung von Displays,
u. a. die Herstellung biegsamer Oberfléchen.® Auch in der Anwendung als Beleuchtung entstehen durch
die flexiblen OLEDs neue kreative Ideen. Ein Prototyp einer flexiblen OLED-Beleuchtung ist in Abbildung

1.1 d) zu sehen.'?!

a)

Abbildung 1.1: Verschiedene Anwendungsmaglichkeiten von OLEDs: a) Erstes OLED-Produkt von Pioneerl4], b) Prototyp eines
AMOLED-Displays!'?], c) Erster kommerzieller OLED-TV von Sonyl8], d) Prototyp einer flexiblen OLED-Beleuchtung von NEC
Lightning!'9], e) Prototyp eines flexiblen OLED-Displays von LG['1].

Ein derzeit leider noch grofler Nachteil bei der Konstruktion OLED-basierter Bildschirmsysteme ist der
Anstieg der Produktionskosten mit der Grol3e des zu beschichtenden Substrats. Die Ursache dafiir liegt
in der verwendeten Technologie der Vakuumsublimation zum Aufbringen der Schichten. Ein
Losungsansatz ist das Prozessieren aus Losung, zum Beispiel mittels eines Tintenstrahldruckers.
Allerdings entstehen hierdurch neue Probleme, da durch die Verwendung von Losungsmitteln beim
Druckprozess, das Erzeugen von definierten Schichten problematisch ist. Die Vermischung

aufeinanderfolgender Schichten muss verhindert werden.!!?!

Im Rahmen dieser Arbeit sollen neue quervernetzbare OLED-Materialien auf Basis verschiedener
funktionalisierter Polymere entwickelt werden. Diese Polymere werden zum einen mit einem
Funktionsmolekiil versehen als auch mit einer quervernetzbaren Einheit. Als Polymerbasis wird zum
einen ein achirales Poly(siloxan) eingesetzt, um von den guten filmbildenden Eigenschaften zu
profitieren, als auch ein chirales Poly(isonitril), um einen Weg zu OLEDs zu ebnen, welche zirkular

polarisiertes Licht emittieren konnen.

Einleitung 2



2.Stand der Forschung

2.1. Funktionsweise und Aufbau einer OLED

Bevor auf den Aufbau einer OLED eingegangen wird, werden zunichst die grundlegenden
physikalischen Vorgénge beim Anlegen einer Spannung an einen organischen Halbleiter erlautert. Dabei
werden die Ladungstragerinjektion, der Ladungstransport und die Emission erldutert. Im Rahmen der
Beschreibung der Emission werden die verschiedenen Phdnomene der Fluoreszenz, Phosphoreszenz und
das TADF-Phidnomen erkléart (Kapitel 2.1.1 bis 2.1.3). Sobald diese Grundlagen geschaffen sind, wird
der eigentliche Aufbau eines OLED-Bauteils dargelegt (Kapitel 2.1.4 und 2.1.5).

Durch das Anlegen einer Spannung an organische Halbleiter werden positive Ladungstrager
(sog. Defektelektronen oder Locher) sowie negative Ladungstréger (Elektronen) im Material erzeugt. Im
angelegten elektrischen Feld wandern diese Ladungstrager aufeinander zu. Treffen sich nun diese beiden
Ladungstrager so fithrt dies zur Rekombination und zur Anregung des entsprechenden Molekiils in einen
hoheren energetischen Zustand (Exciton). Diese Excitone konnen unter der Freisetzung von
elektromagnetischer Strahlung relaxieren, welche als Licht wahrgenommen werden kann.l'® Die

einzelnen Vorgédnge werden detailliert in den nachfolgenden Kapiteln erlautert.

2.1.1. Ladungstragerinjektion

Werden an Anode bzw. Kathode eine Spannung angelegt, miissen die Ladungstrager ausgehend von der
metallischen Elektrode in den organischen Halbleiter injiziert werden. Dafiir miissen Elektronen aus dem
hochsten besetzten Molekiilorbital (HOMO, engl. highest occupied molecular orbital) des organischen
Halbleiters in das FERMI-Niveau (Er) der Anode iibertragen werden. Auf diesem Wege werden die Locher
im organischen Halbleiter erzeugt. Um die Elektronen in den organischen Halbleiter zu injizieren,
miissen Elektronen aus dem Ferminiveau der Kathode in das niedrigste unbesetzte Molekiilorbital
(LUMO, engl. lowest unoccupied molecular orbital) des organischen Halbleiters iibertragen werden.
Damit diese Vorgénge moglichst effizient sind, sollte das Ferminiveau der Anode moglichst genau der
energetischen Lage des HOMO-Energieniveaus und das Ferminiveau der Kathode moglichst genau der
energetischen Lage des LUMO-Energieniveaus entsprechen. Ist dies nicht der Fall entstehen

Energiebarrieren (@) die iiberwunden werden miissen (siehe Energiediagramm in Abbildung 2.1).%
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Abbildung 2.1: Energiediagramm zur Darstellung der Injektionsbarrieren ®s fiir die Ubertragung von Elektronen und Léchern
in einen organischen Halbleiter. Abbildung in Anlehnung an NisaTo et a/['32]

Fiir die Uberwindung der Energiebarrieren haben GARTSTEIN und CONWELL ein Modell entwickelt,
welches die Ladungstragerinjektion von Metalloberfldchen in organische Halbleiter beschreibt. Dabei
wird berticksichtigt, dass der Ladungstransport in organischen Halbleitern anders abléduft als in Metallen.
Die Details zum Ladungstransport werden in Kapitel 2.1.2 beschrieben. Das Modell geht davon aus, dass
durch einen thermisch angeregten Sprung vom Ferminiveau der Elektrode die Ladungstrager in ein
Energieniveau des organischen Halbleiters springen. Von da aus hiipfen die Ladungstrager zu weiteren
Energieniveaus, die weiter entfernt sind von der Elektrode und konnen so schliel3lich die Energiebarriere
tiberwinden. Dieser Prozess ist schematisch in Abbildung 2.2 dargestellt.[!*® 14 Nachdem die
Ladungstragerinjektion in den organischen Halbleiter erfolgt ist, miissen die Ladungstrager durch den
organischen Halbleiter transportiert werden. Dabei gibt es Unterschiede zu klassischen metallischen

Leitern. Dies ist im Detail im nachfolgenden Kapitel beschrieben.
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Abbildung 2.2: Schematische Darstellung der Ladungstragerinjektion von einer metallischen Oberfldche in einen organischen
Halbleiter nach GARsTEIN und CONwELL. Abbildung angelehnt an BAssLErR et a/.l14b]

2.1.2. Ladungstransport

Der Ladungstransport in klassischen elektrischen Leitern wird durch das Bandermodell nach BLOCH
beschrieben.”® Dabei resultieren aus der Uberlagerung vieler einzelner Atomorbitale aufgrund der
periodischen Anordnung im Festkorper keine definierten Energieniveaus, sondern breite Energiebander.
Es entstehen das Leitungsband und das Valenzband. Die elektrische Leitfdhigkeit in Metallen ergibt sich
aus einer unvollstdndigen Bandbesetzung, aus einem geringen bis nicht-vorhandenem energetischem
Abstand der beiden Binder voneinander oder einem Uberlappen von Valenz- und Leitungsband. Die
Elektronen liegen delokalisiert im Festkorper vor. Je nachdem wie grof3 die Bandliicke zwischen den
Bandern ist, handelt es sich bei einem energetischen Abstand von 0.1-4.0 eV um einen Halbleiter oder
bei einer Bandliicke > 4.0 eV um einen Isolator. Im Falle eines Halbleiters konnen Elektronen durch
thermische Anregung aus dem Valenzband in das Leitungsband iibertragen werden und das Material
wird leitfahig. Das Bandermodell lasst sich jedoch nur auf Metalle, anorganische Halbleiter und
hochreine geordnete Molekiilkristalle anwenden. Fiir einen amorphen organischen Halbleiter ist das
Bandermodell vor allem bei hoheren Temperaturen nicht mehr giiltig, da die Wechselwirkungen
zwischen benachbarten Molekiilen nur sehr schwach sind. Dadurch werden die energetischen Zustdnde
als lokalisiert angesehen und der Ladungstransport erfolgt durch eine Abfolge von Redoxprozessen.
Dieser Ladungstransport wird durch den so genannten ,hopping“-Mechanismus beschrieben. Dabei

springt der Ladungstréger von einem lokalisierten energetischen Zustand eines Molekiils zum néchsten.
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Die Beweglichkeit der Ladungstrager ist deutlich kleiner als in kristallinen Systemen und wird schlechter

mit abnehmender Temperatur. 14!

2.1.3. Emission

Treffen nun durch den Ladungstransport im organischen Halbleiter zwei unterschiedlich geladene
Ladungstrager aufeinander, so kommt es zur Bildung eines angeregten Zustands (Exciton). Je nach
Gesamtspin liegen diese angeregten Zustdnde im Singulett- (S = 0) oder Triplettzustand (S = 1) vor.
Aufgrund von Spinstatistik unter elektrischer Anregung liegt fiir die Ausbildung der
Singulettzustdnde (S;) eine Wahrscheinlichkeit von 25 % vor und fiir die Triplettzustdnde (T:) eine
Wahrscheinlichkeit von 75 %. Damit aus diesen angeregten Zustdnden sichtbares Licht entsteht, laufen
verschiedene Emissionsprozesse ab. Der klassische Mechanismus fiir die Emission von Licht ist die
Fluoreszenz. Da dieser Vorgang in seiner Effizienz limitiert ist, wurden Phosphoreszenzemitter
entwickelt, welche deutlich leistungsstiarker sein konnen. Da die Phosphoreszenzemitter jedoch
Seltenerdmetalle oder spite Nebengruppenelemente benétigen, wurde das Konzept der thermisch
aktivierten verzogerten Fluoreszenz (TADF, engl. thermally activated delayed fluorcence) entwickelt. Dies

sind die drei haufigsten Emissionsprozesse, die in der organischen Elektronik zum Tragen kommen.!1%

13a, 16]

Gewohnliche Fluoreszenzemitter erzeugen Licht, indem ein angeregter Si-Zustand strahlend in den
Grundzustand (So) relaxiert (Abbildung 2.3 links). Neben der sehr schnell ablaufenden (im Bereich von
Nanosekunden) strahlenden Relaxation kénnen die Si-Zustdnde auch in einen T:-Zustand iibergehen.
Dieser Vorgang wird Intersystem-crossing-Prozess (ISC) genannt und lduft deutlich langsamer mit einer
Zeitkonstante von 10 ns ab. Die Ursache fiir den deutlich langsameren Prozess ist der hohe energetische
Abstand der Spinzustinde AEsr von 0.5-1€V.['71 Allerdings kénnen in Fluoreszenzemittern die
T1-Zustédnde kaum zur Lichtemission beitragen, da die Lebenszeit der T:-Zustdnde mit bis zu 10 s sehr
hoch ist. Ursdchlich dafiir ist, dass der Spiniibergang des Ti-Zustands in den Grundzustand
quantenmechanisch verboten ist. Daher findet der nicht-strahlende Zerfall von T:-Zustédnden eher statt,
bevor es zu einer Lichtemission aus den Ti-Zustdnden (Phosphoreszenz) kommen kann. So koénnen
Fluoreszenzemitter nur 25 % der gebildeten Excitone fiir die Lichtauskopplung nutzen. Da weitere
Faktoren im OLED-Bauteil die Lichtausbeute noch beeinflussen liegt die reale Lichtausbeute deutlich
unter 25 % fiir Fluoreszenzemitter.[% 17-18]

Um die T;-Zustédnde fiir die Emission nutzen zu kdnnen, wurden sogenannte Triplettemitter entwickelt
(Abbildung 2.3 rechts). Der Durchbruch dabei gelang FORREST et al. Ende der neunziger Jahre. Der

entscheidende Unterschied zu den Fluoreszenzemittern ist, dass die Triplettemitter schwere Elemente
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(Ubergangsmetalle) beinhalten. Diese Ubergangsmetalle sorgen fiir eine starke Spin-Bahn-Kopplung,
was wiederum dazu fiihrt, dass Spin-Auswahlregeln umgangen werden und so T:i-Zustdnde strahlend in
den Grundzustand relaxieren konnen. Ein weiterer Effekt ist die Verringerung des AEsr was zu einer
deutlich schnelleren ISC-Rate fiihrt. So konnen die Triplettemitter sowohl die T:- als auch die Si-
Zustdnde zur Lichtemission nutzen was zu einer theoretischen Quanteneffizienz von 100 % fiihrt.l'”? Als
Ubergangsmetalle fiir Triplettemitter werden haufig Ir(II)-Komplexe genutzt. Es existieren aber auch
Emitter mit Pt(II)-, Ru(Il)-, Re(I)- oder Os(II)-Komplexen.['% ] Konkrete Beispiele fiir Triplettemitter

werden in Kapitel 2.2.6 vorgestellt.

Fluoreszenzemitter Triplettemitter

el & -CD- @ ® -CD- @

25% 25%
75 % 75 %
Iangsam 81 ISCschnel\ T
A
AE, - L ¥ AE,
. A

Phosphoreszenz

Fluoreszenz

‘NR

S, S,

B - - -

Abbildung 2.3: Schematische Darstellung der Fluoreszenz und der Phosphoreszenz von Triplettemittern, ISC: intersystem
crossing, NR: non-radiative decay (strahlungsloser Zerfall).['0]

Die Relaxation der Ti-Zustdnde (im Bereich von ps bis ms) ist im Vergleich zu den S;-Zustinden
(< 100 ns) immer noch deutlich langsamer. Daher konnen hohe Konzentrationen an T;-Zustdnden
entstehen, was zu einem unerwiinschten Quenchen fiihren kann. Ein Beispiel hierfiir ist das Quenchen
an der Elektrodenoberfldache, was nur durch eine geringere Konzentration der T:-Zustédnde verhindert
werden kann. Als weitere Moglichkeit kann es zu einer sogenannten Triplett-Triplett-Ausloschung (TTA,
engl. triplet-triplet-annihilation) kommen. Bei diesem Prozess kollidieren zwei Triplett-Excitone
miteinander und 16schen sich dabei aus. Fiir diese Ausloschung werden zwei Reaktionswege
beschrieben. Uber den Singulett-Kanal (1) entstehen aus den beiden Triplett-Excitonen ein So-Zustand
und ein angeregter Singulettzustand (S;). Der Si-Zustand wandelt sich durch innere Umwandlung in
einen Si-Zustand um. Dieser kann durch Fluoreszenz in den Grundzustand relaxieren. Da dies
zeitversetzt im Vergleich zur normalen Fluoreszenz stattfindet wird dieser Prozess verzogerte
Fluoreszenz (DF, engl. delayed fluorescence) genannt. Dieser Prozess steigert bei Fluoreszenzemittern die

Effizienz, da auf diesem Weg auch die Hilfte der T;-Zustéinde zur Lichtemission beitragen kann. 2! Uber
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den Triplett-Kanal (2) werden die beiden Triplett-Excitone in einen So-Zustand und einen angeregten
Triplettzustand (Ti), welcher durch innere Umwandlung in einen T;-Zustand iiberfihrt wird,
umgewandelt. Fiir die Fluoreszenzemitter hat dieser Vorgang keinen Einfluss auf die Effizienz, jedoch
wird dadurch die Effizienz von Triplettemittern gesenkt.!?> 211 Die Vorgédnge der TTA sind schematisch

in Abbildung 2.4 dargestellt.

A S

verzdgerte ) ¢
Fluoreszenz

(DF)
S,  / l Y Y

NR Phosphoreszenz

Abbildung 2.4: Schematische Darstellung der Triplett-Triplett-Ausléschung (TTA).

Um den nachteiligen Effekt fiir die Triplettemitter zu umgehen, werden diese in Kombination mit einem
Matrixmaterial eingesetzt. Der Triplettemitter wird dabei als guest bezeichnet und mit einem Anteil von
6 bis 10 % in der Matrix, welche als host bezeichnet wird, eingesetzt. Durch die geringe Konzentration
an Triplettemitter wird die Wahrscheinlichkeit herabgesetzt, dass die Triplettzustédnde sich innerhalb des
Triplettemitters ausloschen. Damit der Emitter durch die geringe Konzentration noch genug Licht
emittiert, miissen die angeregten Zustédnde des hosts ebenfalls zur Lichtemission genutzt werden. Dazu
findet eine Energieilibertragung vom host (Donor) auf den guest (Akzeptor) statt. Diese geschieht
entweder {iber den FORSTER- oder DEXTER-Energietransfer.?*! Fiir den DEXTER-Energietransfer miissen
sich die benachbarten Molekiilorbitale iiberlappen und es kommt zu einem intermolekularen
Elektronenaustausch. Dieser Prozess ist spinabhdngig und kann nur vom Triplettzustand des hosts (Tw)
in den Triplettzustand des guests (Tg) erfolgen. Fiir den FORSTER-Energietransfer!?®! miissen mehr als nur
eine Bedingung erfiillt sein, da dieser auf Dipol-Dipol-Wechselwirkungen basiert. Zum einen sollte der
Abstand in der Grollenordnung von maximal etwa 10 nm liegen, zum anderen muss das
Emissionsspektrum des Donors das Absorptionsspektrum des Akzeptors iiberlagern und zuletzt sollte die
Orientierung der Ubergangsdipolmomente optimal sein.'*¥ In der Regel findet der Energietransfer aus
einem Singulettzustand des hosts (Su) in einen Singulettzustand des guests (Sg) statt.*?® Der
Singulettzustand wird tiiber ISC in einen emittierenden Triplettzustand umgewandelt. Eine direkte

Ubertragung von Sy nach Tg ist auch méglich, da der Prozess spinunabhingig ist. Zusammenfassend
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werden bei beiden Prozessen Excitone vom host auf den guest iibertragen. Die zuvor beschriebenen

Energietransfers sind in Abbildung 2.5 schematisch dargestellt.

host guest
A ® -CO- @
E
25 %
S FORSTER DEXTER
H
S
H G

- T.

Phosphoreszenz

S

Abbildung 2.5: Schematische Darstellung des host-guest Energietransfers. H: host, G: guest, 1SC: Intersystem Crossing. Abbildung
in Anlehnung an die Literatur.[25]

Neben den Triplettemittern, die eine theoretische Effizienz von 100 % erreichen konnen, existiert ein
weiteres System fiir effiziente Fluoreszenzemitter. Dabei handelt es sich um sogenannte TADF-Emitter.
Die erste Anwendung des TADF-Phdnomens in OLEDs wurde durch ADACHI et al. beschrieben.”? Auch
mittels TADF ldsst sich eine theoretische Effizienz von 100 % erreichen. Ahnlich wie bei den
Triplettemittern werden angeregte Zustdnde durch ISC umgewandelt. Jedoch werden bei TADF-
Emittern T;-Zustdnde in S:-Zustdnde umgewandelt. Dieser Prozess wird daher auch als reversed-
intersystem-crossing (rISC) bezeichnet. Vorrausetzung fiir diesen Prozess ist eine Energiedifferenz (AEsr)
von weniger als 0.1 eV zwischen S;- und T;-Zustand.!'® Auch sollte die Fluoreszenz mit einer hohen
Emissionsrate von mindestens 10°s? ablaufen, damit strahlungslose Relaxationsprozesse vermieden
werden.?®! Die schematische Darstellung des TADF-Phdnomens ist in Abbildung 2.6 zu sehen. Im
Gegensatz zu den Triplettemittern bendtigen die TADF-Emitter keine Ubergangsmetalle. TADF-Emitter
sind in der Regel grolRe aromatische Molekiile mit Donor- und Akzeptor im Molekiil."'% Beispiele fiir

verschiedene TADF-Emitter werden in Kapitel 2.2.6 vorgestellt.
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Abbildung 2.6: Emissionsmechanismus der thermisch angeregten verzdgerten Fluoreszenz. Abbildung angelehnt an
Literatur.[10]

Um letztlich die Effizienz einer OLED zu beschreiben ist nicht nur die Effizienz der einzelnen
Emissionsmechanismen zu berticksichtigen. Die Effizienz der einzelnen Lichtemissionsmechanismen ist
ein Faktor der die interne Quantenausbeute nin: (IQE, engl. internal quantum efficiency) beeinflusst.
Daneben spielt das Ladungstrégerverhiltnis y auch eine Rolle. Unter Verwendung geeigneter
Transportmaterialien und optimaler Schichtdicken sollte dieses bei eins liegen. Ein weiterer Faktor ist
die Effizienz Excitonen zu bilden die unter Lichtemissionen zerfallen (n;). Dieser Wert liegt fiir
Singulettemitter bei 0.25 und fiir TADF- und Triplettemitter bei eins. Der letzte der drei Faktoren ist die
intrinsische Photolumineszenzausbeute (q) und gibt die Wahrscheinlichkeit fiir den emissiven Zerfall
eines Excitons an. Die Gesamteffizienz einer OLED ist die externe Quantenausbeute nex: (EQE, engl.
external quantum efficiency). Die EQE ist dabei nicht nur von der IQE abhingig, sondern auch von der
Effizienz der Lichtauskopplung nou. Die EQE kann somit nach Gleichung (1) beschrieben werden. Die
Lichtauskopplung ist eine weitere grof3e Stellschraube, um die Effizienz einer OLED zu steigern. Wie
effizient die Lichtauskopplung ist, hdngt dabei stark von der Bauteilarchitektur ab. Ohne
effizienzsteigernde Ma3nahmen kann die Lichtauskopplung nach Gleichung (2) berechnet werden, n ist
dabei der Brechungsindex des organischen Materials. Ublicherweise liegt der Brechungsindex fiir

organische Materialien bei ca. 1.6. Daraus ergibt sich eine Lichtauskopplung von 20 %.
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In Abbildung 2.7 sind die zuvor beschriebenen Zusammenhénge zum besseren Verstindnis schematisch

dargestellt.
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Abbildung 2.7: Schematische Darstellung der einzelnen Faktoren der externen Quantenausbeute.['°

Einige Faktoren fiir die Effizienz einer OLED hédngen nicht nur vom Emitter ab, sondern vom gesamten
Aufbau des Bauteils. Dies gilt sowohl fiir die Lichtauskopplung als auch fiir das Ladungstragerverhaltnis.
Daher wird in den nachfolgenden Kapiteln der Einschicht- und Mehrschicht-Aufbau beschrieben und

diskutiert.
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2.1.4. Einschicht-Aufbau

Der einfachste Aufbau eines OLED-Bauteils besteht aus vier Teilen. Es wird eine metallische Kathode
benotigt, die meist aus Calcium, Aluminium oder Barium besteht. Darauf folgt als Emitterschicht der
organische Halbleiter, welcher auf der anderen Seite von der Anode umschlossen wird. Damit
entstehendes Licht aus dem Bauteil entweichen kann, muss diese Anode transparent sein. Dafiir hat sich
Indium-Zinnoxid (ITO, engl. indium tin oxide) bewéahrt. Das Bauteil wird dann noch mit einem
Tragermaterial abgeschlossen, welches aus Glas oder einem transparenten Polymer bestehen kann.[?”!

Wird an Anode und Kathode nun eine Spannung angelegt laufen die in den Kapiteln zuvor beschriebenen
Prozesse wie Ladungstragerinjektion und Ladungstransport ab. Im Idealfall kommt es dann in der Mitte
des organischen Halbleiters zu einem Aufeinandertreffen der beiden Ladungstrédger und es bildet sich
ein Exciton, welches unter Lichtemission relaxiert. Die Farbe des emittierten Lichts ist dabei abhingig
von der Bandliicke des Emittermaterials und kann durch Variation verdndert werden. Der beschriebene

Ablauf in einer Einschicht-OLED ist in Abbildung 2.8 dargestellt.27-28]
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Abbildung 2.8: Aufbau und Funktionsweise einer Einschicht-OLED. Abbildung angelehnt an NGUYEN et a/.[2°]
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Da bei einem Einschicht-Aufbau der organische Halbleiter viele Funktionen und deren Anforderungen
auf einmal erfiillen miisste, ist diese Architektur sehr ineffizient. Es treten eine Vielzahl an Problemen
auf. So kann eine einzelne Schicht nicht die Anforderungen fiir eine optimale Ladungstrégerinjektion
und gleichzeitig fiir deren Transport erfiillen. Auch sind die Transporteigenschaften fiir Lécher und
Elektronen meist unterschiedlich, sodass sie sich nicht in der Mitte der Schicht treffen, sondern in der
Néihe der Elektroden, was zu einem Ausléschen des Excitons fithrt. Auch kann es vorkommen, dass
Ladungstrager sich durch den organischen Halbleiter bewegen ohne zu rekombinieren. Eine Moglichkeit
diese Probleme zu beheben und die Effizienz des Bauteils zu steigern ist ein Mehrschicht-Aufbau, sodass

jede Schicht optimal an ihre Anforderungen angepasst werden kann. 27281

2.1.5. Mehrschicht-Aufbau

Die erste OLED mit mehr als nur einer Schicht von organischen Halbleitern wurde von TANG und
VANSLYKE im Jahre 1987 vorgestellt (siehe Abbildung 2.9). Das Bauteil bestand aus einem Glas-Substrat
auf das eine transparente ITO-Anode aufgebracht wurde. Als néchste Schicht folgte als
Lochleitermaterial das Diamin TAPC1 und im Anschluss der Emitter Algs (Aluminium-tris-(8-
hydroxychinolin) 2. Die abschlief3ende Schicht bildete eine Magnesium-Aluminium-Legierung als
Kathode. Die einzelnen Schichten wurden mittels Vakuumsublimation aufgebracht. Die so realisierte
OLED konnte mit einer Betriebsspannung von weniger als 10 V betrieben werden, was ein groRer
Fortschritt zu dieser Zeit war. Auch die Helligkeit von 1000 cd/m? und die Lichtausbeute von 1.5 Im/W
erreichte zuvor keine andere OLED bei solch einer geringen Spannung. Daher lésst sich sagen, dass die
OLED von TANG und VANSLYKE ein sehr wichtiger Meilenstein zur Entwicklung heutiger OLEDs war. Sie

war der erste Schritt hin zu einer effizienten OLED-Architektur mit einer Vielzahl von Schichten. 3 10

TAPC
ITO

Substrat (Glas)

1, TAPC 2, Algs

Abbildung 2.9: Erster Mehrschicht-Aufbau von TANG und VANSLYKE, bestehend aus dem Lochleiter TAPC 1 und dem Grlinemitter
Algz 2.3
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Heutige hocheffiziente OLED-Bauteile bestehen meist aus mehr als fiinf Schichten organischer
Halbleiter. Neben der Emitterschicht (EL, engl. emissive layer) in der Mitte des Bauteils, kommen noch
Elektronentransportschicht (ETL, engl. electron transport layer) und Lochtransportschicht (HTL,
engl. hole transport layer) dazu. Dabei kann es auch vorkommen, dass mehrere Schichten fiir den
Lochtransport bzw. Elektronentransport eingesetzt werden, da sich so der Abstand der HOMOs bzw.
LUMOs optimal aufeinander abstimmen lédsst. Dies fiihrt zu einem sehr effizienten Transport in die
Emitterschicht. Um die Ladungstrédger effizient von den metallischen Elektroden in die organischen
Halbleiter zu injizieren, werden noch Elektroneninjektionsschichten (EIL, engl. electron injection layer)
und Lochinjektionsschichten (HIL, engl. hole injection layer) eingesetzt. Da es zu keiner Emission von
Licht fiihrt, wenn ein Ladungstrdger ohne Rekombination von einer Elektrode zu anderen durch das
Bauteil wandert, fungieren die ETL und die HTL auch als Blockierschicht fiir den jeweiligen anderen
Ladungstriager. Dies steigert die Effizienz des Bauteils weiter. Der schematische Aufbau einer

Mehrschicht-OLED ist in Abbildung 2.10 dargestellt.% 30!
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Abbildung 2.10: Mehrschicht-Aufbau: Bestehend aus zwei metallischen Elektroden, Ladungstragerinjektionsschichten,
Ladungstragertransportschichten und der Emitterschicht in der Mitte. Angelehnt an NUYKEN et a/.130]
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2.2. OLED-Funktionsmaterialien

In den nachfolgenden Kapiteln werden die Anforderungen an die einzelnen Schichten néher beleuchtet

und konkrete Beispiele fiir verschiedene Materialien gezeigt.

2.2.1. Anodenmaterial

An das Anodenmaterial werden verschiedene Anforderungen gestellt. Um effektiv Defektelektronen in
das organische Material zu injizieren, muss das Material iiber eine hohe Leitfahigkeit verfiigen und grol3e
Austrittsarbeiten (> 4.1 eV) aufweisen.®!) Das Ferminiveau sollte dabei moglichst gut zu dem HOMO
(5 bis 6 eV) der nachfolgenden organischen Schicht passen, um eine méglichst geringe Injektionsbarriere
zu erhalten.®? Dariiber hinaus sollte das Metall eine gute Benetzbarkeit mit organischen Materialien
zeigen und thermisch sowie chemisch stabil sein. Da die Lichtauskopplung in der Regel iiber die
Anodenseite erfolgt, sollte das Material auch noch im sichtbaren Spektralbereich transparent sein.*!) Am
haufigsten wird als Anodenmaterial ITO verwendet, da es die Anforderungen sehr gut erfiillt.®3 Als

weitere Anodenmaterialien werden diinne Schichten aus Gold, Aluminium oder Graphen'*# eingesetzt.

2.2.2. Kathodenmaterial

Im Gegensatz dazu muss das Kathodenmaterial zur effizienten Injektion von Elektronen eine moglichst
geringe Elektronenaustrittsarbeit (2 bis 3 eV) aufweisen.!®*! Je nach OLED-Architektur muss das Material
reflektierend oder transparent sein. In Bezug auf Benetzbarkeit und Stabilitédt sind die Anforderungen
zum Anodenmaterial identisch. Die geringe Elektronenaustrittsarbeit fithrt jedoch dazu, dass die
Materialien sehr reaktiv sind. Die gingigsten Metalle als Kathodenmaterial sind aktuell Calcium,
Magnesium und Aluminium, jedoch sind diese sehr anfillig gegeniiber Umwelteinfliissen, wie
Luftfeuchtigkeit und Sauerstoff, weshalb sie zusammen mit weniger empfindlichen Metallen als
Legierung eingesetzt werden.®® Haufig werden auch Mehrschichtstrukturen eingesetzt, um die
Performance des Kathodenmaterials zu verbessern. So wird z. B. Aluminium in Verbindung mit
Lithiumfluorid eingesetzt. Dieses System zeigt sich effizienter als eine Legierung aus Magnesium und
Silber sowie Aluminium als einzelne Schicht.®”! Die zusétzliche Schicht Lithiumfluorid kann zudem als

EIL gesehen werden.
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2.2.3. Lochinjektionsschicht

Um die Injektion der Defektelektronen in die organische Schicht zu erleichtern, stehen verschiedene
Materialien zur Verfiigung. Dabei handelt es sich in der Regel um sehr polare Polymere. Ein System aus
Poly-3,4-ethylendioxythiophen und Polystyrolsulfonat (PEDOT:PSS, 3) ist dabei am weitesten verbreitet.
Die Polymermischung lasst sich in Wasser verarbeiten und bildet stabile homogene Filme. Nachteilig ist
jedoch, dass PEDOT:PSS stark sauer sowie hygroskopisch ist. Dies hat wieder einen negativen Einfluss
auf die Performance des OLED-Bauteils.*® Neben PEDOT:PSS haben sich bei ITO-Anoden noch weitere
polare Polymere bewahrt. Als weitere Beispiele sollen hier Poly-4,4‘-dimethoxybithiophen (PDBT, 4)[°
und Polyanilin (PANI, 5)% angefiihrt werden. PDBT ist das stabilste bekannte konjugierte Polymer und
aullerdem lasst sich das HOMO {iber einen weiten Bereich sehr gut einstellen.!®®! PANI kann auch als
transparentes Anodenmaterial anstelle von ITO eingesetzt werden. So konnte durch den Einsatz von
PANI anstelle von ITO die Betriebsspannung bei einem Bauteil um 30 bis 50 % reduziert und die
Quantenausbeute um 30 bis 40 % im Vergleich zu einer ITO-Anode erhéht werden. ! Neben den
Polymeren konnen auch niedermolekulare Verbindungen eingesetzt werden. Dabei sollen hier als
Beispiele die Phthalocyanine 6 und 7!, 1,4,5,8,9,11-Hexaazatriphenylhexacarbonitril (HAT-CN, 8)4!
sowie eine Mischung aus Tetracyanochinodimethan (TCNQ, 9) und 4,7-Diphenyl-1,10-phenanthrolin
(BPhen, 10)*¥! genannt werden. HAT-CN l4sst sich wie PEDOT:PSS aus Losung verarbeiten. Es ist dabei
in Aceton loslich und in anderen gingigen organischen Losungsmitteln unloslich, was ein Vermischen
mit nachfolgenden Schichten verhindert. Die Performance der OLED-Bauteile mit HAT-CN als HIL ist im
Vergleich zu baugleichen Devices mit PEDOT:PSS als HIL durchgéngig besser.[**] Die Strukturen der

genannten Polymere und niedermolekularen Verbindungen sind in Abbildung 2.11 zu finden.
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Abbildung 2.11 Beispiele fir Lochinjektionsmaterialien.
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2.2.4. Elektronentransportschicht

Sind die Elektronen nun erfolgreich in das organische Material injiziert, miissen sie nun moglichst schnell
und effizient transportiert werden. Um dies zu gewdhrleisten, muss das organische Material
verschiedene Voraussetzungen erfiillen. Geeignete Materialien miissen leicht und reversibel reduzierbar
sein und eine hohe Elektronenaffinitdat (EA) aufweisen. Auch eine hohe Elektronenmobilitit ist wichtig,
da die Mobilitédt beider Ladungstrager optimalerweise ausgeglichen innerhalb der OLED sein sollte. Dies
ist jedoch problematisch, da die Lochleitung innerhalb organischer Halbleiter in der Regel mehrere
GrofRenordnungen effizienter ist.!**! Daher sollte das Elektronentransportmaterial (ETM) ein moglichst
niedriges HOMO-Niveau aufweisen, um den Transport der Locher zu blockieren, damit diese nicht
rekombinationsfrei alle Schichten zur Kathode durchqueren. !

Eine weitere wichtige Eigenschaft ist die Glasiibergangstemperatur (Tg). Diese sollte bei einem
geeigneten Material nicht unterhalb von 90 °C und Optimalfall iiber 150 °C liegen. Auf diese Weise
konnen Schmelz- oder Kristallisationsprozesse, wahrend dem Betrieb der OLED verhindert werden, da
diese Vorgange fiir Leistungseinbriiche sorgen konnen.!*®! Es existiert eine grolRe Bandbreite an sowohl
niedermolekularen Materialien als auch an Polymeren. Eine Auswahl an verschiedenen Strukturmotiven

ist in Abbildung 2.12 dargestellt.
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Abbildung 2.12: Verschiedene Elektronentransportmaterialien.
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Materialien auf Basis von Oxadiazolen sind die am besten untersuchten Elektronentransportmaterialien
im OLED-Bereich. Das Oxadiazolderivat PBD 11 wurde in einer Zweischicht-OLED eingesetzt und konnte
so die Effizienz um den Faktor 10* steigern. Ein Nachteil des Materials ist die niedrige T, von 60 °C.!7]
Ein weiteres Oxadiazolderivat BND 12 zeigt vergleichbare Eigenschaften zu PBD 12.18! Um die T, der
Materialien zu erh6hen wurden Polymere entwickelt mit Oxadiazolen in der Seitenkette. Ein Beispiel
dafiir ist das Polymethylmethacrylat-Derivat 13. Die T, des Materials liegt bei 198-209 °C und somit
deutlich hoher als bei PBD 12 oder BND 11. Dies fiihrt zu einer deutlich ldngeren Lebenszeit des OLED-
Bauteils im Vergleich zu einem Bauteil mit PBD 12 als ETM. Aulderdem besitzt das Polymer 13 gute
filmbildende Eigenschaften und lésst sich durch Spin-Coating aus Losung verarbeiten.!*’! Eine weitere
Klasse der ETMs sind die Metallchelate. Nachdem TANG und VAN SLYKE Alqgs 2 als Emittermaterial
eingesetzt hatten, wurde das Material auch eingehend als Elektronentransportmaterial untersucht. Alqs
zeigte eine hohe EA und ist thermisch stabil.’®® Auch ETMs auf Basis von Triazolen zeigten sehr gute
Eigenschaften. So wurde das Triazolderivat TAZ 14 in einer Mehrschicht-OLED mit Alqs als
Emittermaterial eingesetzt und zeigte gute Ergebnisse. > TAZ 14 zeigt sich dabei als Lochblockierschicht
effizienter als PBD 12. 2! Triazine zeigen nochmal eine groRere EA als PBD und Triazole.l¥ Das
Triazin 15 wurde in einem OLED-Bauteil mit Alqs2 als Emitter eingesetzt und konnte die Effizienz
nochmal verdoppeln.®* Neben den vielen niedermolekolekularen ETMs existieren auch eine Reihe von
Polymeren. Als Beispiel sollen hier zum einen die Polybenzobisazole 16 und 17 genannt werden. Sie
iiberzeugen vor allem durch ihre aul’erordentlichen mechanischen Eigenschaften und ihre exzellente
thermische Stabilitét.[*>! Die zwei gezeigten Beispiele wurden als ETMs in Zweischicht-OLEDs eingesetzt
mit einem Emitter auf Poly(p-phenylenvinylen)-Basis (PPVs). Sie performten besser als die zuvor
erwdhnten Oxadiazole, Triazole und Triazine.*> Eine weitere Klasse polymerer ETMs sind die
Polypyridine 18 und 19. Auch sie wurden mit einem PPV-Emitter eingesetzt, aber zeigten eine weniger
gute Performance als die Polybenzobisazole.!>>%¢) Neben polymeren ETMs wurden auch dendrimere
Materialien entwickelt. Als Beispiel dafiir soll das TBPI 20 hier genannt werden. TBPI 20 zeichnet sich
dabei vor allem wegen seiner hoher liegenden optischen Bandliicke als ETM fiir Blauemitter aus.!®”! Ein
neuartiges ETM ist die Kombination aus Triazol und Diphenylphosphinoxid (TPO). Die Struktur des
TPO 21 é&hnelt dabei dem TAZ14. TPO21 zeigte exzellente Elektronentransport- und
Lochblockiereigenschaften. Im Vergleich zum TAZ 14 liegt die Ty deutlich hoher. Auf3erdem werden bei
OLED-Bauteilen mit TPO 21 geringere Betriebsspannungen benétigt und die Effizienz ist im Vergleich
zu Bauteilen mit TAZ 14 oder TBPI 20 deutlich besser. 8!

Fiir einen umfassenden Uberblick wird auf entsprechende Ubersichtsartikel in der Literatur verwiesen. >

59]
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2.2.5. Lochtransportschicht

Fiir den Lochtransport sind &hnliche Eigenschaften entscheidend wie zuvor bei den ETMs. Geeignete
Lochtransportmaterialien (HTM, engl. hole transport material) sollten {iber eine gute Lochmobilitét
verfiigen. Auch ein moglichst niedriges Ionisierungspotential ist wichtig, damit die Materialien schnell
und effektiv ein Radikalkation ausbilden kénnen. Um den Transport von Elektronen zur Kathode zu
verhindern, sollte die Lage des LUMOs der HTMs relativ hoch sein. Damit die Lebensdauer der OLED-
Bauteile lang ist, miissen die hergestellten Filme thermisch stabil sein. Dies wird, wie zuvor bei den
ETMs, durch Glasiibergangstemperaturen oberhalb von 150 °C erreicht.!®® Strukturmotive fiir HTMs
sind in der Regel Triarylamine, welche sowohl in Polymeren als auch in kleinen Molekiilen verwendet

werden. In Abbildung 2.13 ist eine Auswahl an verschiedenen HTMs dargestellt.
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Abbildung 2.13: Verschiedene Lochtransportmaterialien.
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Die Klasse der Triphenylamine eignet sich als HTM wegen ihrer au3erordentlichen optoelektronischen
Eigenschaften und einer hohen Lochmobilitit.®! Sie lassen sich jedoch nur mittels Vakuumaufdampfen
verarbeiten, da sich aus Losung keine optimalen Filme herstellen lassen.!®®! TAPC 22 ist eines der
géangigsten HTM und auch die Lochleitung fiir dieses Material ist bestens untersucht.!®?! Ein Nachteil der
Triphenylamine sind ihre niedrigen Glasiibergangstemperaturen. Dies ist nachteilig fiir die thermische
und morphologische Stabilitit der Filme und hat starken Einfluss auf die Lebensdauer.®® Eine
strukturell sehr dhnliche Klasse an HTMs sind die Benzidine. Dabei sind die Stickstoffzentren iiber ein
Biphenyl miteinander verbunden. Sie zeichnen sich durch eine gute Lochmobilitit, hohe Transparenz
und einem passend liegenden HOMO-Niveau aus.®*¥ Der TPD-Lochleiter 23 hat jedoch wie zuvor schon
TAPC 22 ein Problem mit einer zu niedrigen T, von 65 °C. Daher wurde der Lochleiter weiterentwickelt
zu NPB 24. Die Ty erhohte sich durch das Ersetzen der Tolyl-Gruppe mit einer Naphthyl-Gruppe auf
95 °C. Die guten Eigenschaften der Benzidine und die deutlich erhohte Glasiibergangstemperatur
fiilhrten dazu, dass NPB 24 derzeit der am haufigsten eingesetzte Lochleiter ist.[®*®] Um weitere
Materialien mit guter morphologischer Stabilitit zu erhalten wurden zwei weitere Konzepte entwickelt.
Zum einen wurden dendritische Materialien (,,star-shaped) entwickelt. Dabei sind die Lochleiter {iber
eine 1,3,5-substituierte Phenyleinheit oder durch ein Triarylamin in der Mitte verbunden. Letzteres
Strukturmotiv wird bei TCTA 25 verwendet. Die Glasiibergangstemperatur erhoht sich durch das
Konzept deutlich auf 151 °C und fiihrt so zu thermisch sehr stabilen Schichten.!®® Durch das Einbringen
eines Spiro-Zentrums lassen sich sogenannte Spiro-Verbindungen realisieren. Uber dieses Konzept
konnen Materialien wie TPD 23 oder NPB 24 in ihrer morphologischen Stabilitdt deutlich verbessert
werden ohne jedoch Einfluss auf die Lochmobilitdt zu nehmen. Spiro-TPD 26 hat eine T von 102 °C und
Spiro-NPB 27 von 126 °C.1°% Auch durch sterisch anspruchsvolle Fluorene lassen sich Materialien
erhalten die eine hohe Glastibergangstemperatur aufweisen. Als Beispiel soll hier das Fluoren 28 gezeigt
werden, welches vier Triphenylamine trigt. Die T, liegt bei 139°C.[”) Die bisher gezeigten
Strukturmotive lassen sich auch als Polymere realisieren. Beispielhaft soll hier das Polyvinylcarbazol
(PVK, 29) ausreichen, welches als Lochleiter ein Carbazol in der Seitenkette eines Polymerriickgrats
tragt. Das PVK lasst sich zwar aus LOsung verarbeiten, aber wird durch das Aufbringen der
nachfolgenden Schichten wieder gelost, weshalb es bei der Fliissigphasenprozessierung kaum eingesetzt
wird. 68!

Fiir einen umfassenden Uberblick wird auf entsprechende Ubersichtsartikel in der Literatur verwiesen.
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2.2.6. Emitterschicht

Die Emitterschicht innerhalb des OLED-Bauteils soll moglichst effizient den elektrischen Strom in Licht
umwandeln. Diese Umwandlung erfolgt durch Rekombination der Elektronen und Locher iiber
verschiedene Mechanismen, die zuvor in Kapitel 2.1.3 beschrieben wurden. Die Unterscheidung der
verschiedenen Materialien erfolgt analog zur Einteilung der Lichtemissionsmechanismen in Fluoreszenz,
Phosphoreszenz und TADF. Die Unterschiede bzw. Vor- und Nachteile der verschiedenen Mechanismen
wurden im Detail in den entsprechenden Abschnitten erldutert und werden daher im Folgenden nur

nochmal kurz an gegebener Stelle erwéhnt.

2.2.6.1. Fluoreszenzemitter

Mittels Fluoreszenz konnen maximal 25 % der gebildeten Excitone zur Lichterzeugung beitragen. Da
dieser Wert im Vergleich zur Phosphoreszenz oder TADF deutlich niedriger ist, ist es notwendig, dass
Fluoreszenzemitter diese 25% maximal ausnutzen. Es existieren verschiedenste effiziente
Fluoreszenzemitter auf unterschiedlicher Basis. Dies konnen einfache Molekiile auf Basis von reinen
Kohlenwasserstoffen sein, Metallkomplexe oder auch Polymere.!"*? In der nachfolgenden Abbildung

2.14 ist ein kleiner Ausschnitt bekannter Fluoreszenzemitter zu sehen.

Algs 2
Rubren 30 Xx1yiz=1:12:12 "Super Yellow" 31

Abbildung 2.14: Verschiedene Fluoreszenzemitter. Die Farbe der Strukturen gibt die Farbe des emittierten Lichts wieder.

Ein klassischer Fluoreszenzemitter auf Basis von reinen Kohlenwasserstoffen ist das Rubren 30. Es
emittiert Licht bei einer Wellenldnge von 557 nm (gelb). Die mdgliche interne Quantenausbeute wird
dabei zu 96 % ausgeschopft. Durch elektronenreiche Substituenten am Tetracen lésst sich die Ausbeute
noch auf das Maximum steigern. Rubren zeigt in perfekt kristalliner Form eine au3ergewohnlich hohe
Ladungstragermobilitidt, jedoch lasst sich diese nicht erreichen, wenn die Schichten durch
Vakuumaufdampfen oder aus Losung hergestellt wurden.””! Ein Fluoreszenzemitter auf Basis eines

Metallchelats ist Algs 2. Er wurde in der ersten Mehrschicht-OLED von TANG und VAN SLYKE eingesetzt
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und emittiert Licht bei einer Wellenldnge von 512 nm (griin). Die Emissionsfarbe lasst sich durch
verschiedenste Substituenten am 8-Hydroxychinolin iiber die gesamte Breite des sichtbaren Lichts
einstellen. Durch den hohen Schmelzpunkt von 412 °C des Alqgs entstehen thermisch sehr stabile
Schichten.”! Es existieren auch Fluoreszenzemitter auf Polymerbasis. Dabei sind zum einen sehr gut
untersuchte Fluoreszenzemitter auf Basis von PPVs zu nennen. Eines davon ist das Copolymer
Lsuperyellow® 31, welches aus drei verschiedenen Wiederholungseinheiten besteht. Die Alkylketten als
Loslichkeitsvermittler sind zwingend notwendig, da unsubstituierte PPVs unloslich sind. Generell zeigen
alkoxysubstituierte PPVs gute filmbildende Eigenschaften und auch gute mechanische Eigenschaften
durch ihre hohen Molekulargewichte. Im Hinblick auf die Elektrolumineszenz zeichnen sich PPVs als
hervorragende Materialien aus, weshalb das Forschungsinteresse an derartigen Polymeren sehr grol? ist.
Die Emissionswellenlidnge des ,Superyellows* liegt bei 547 nm (gelb).”?! Eine weitere Familie der
polymeren Fluoreszenzemitter sind die Poly(9,9-dialkylfluorene). Als Eigenschaften hervorzuheben ist
die hohe interne Quantenausbeute sowie eine exzellente chemische und thermische Stabilitdt. Die
Alkylsubstituenten an C-9 erfiillen zwei Funktionen. Zum einen erhéhen sie die Loslichkeit des Polymers
zum anderen verhindern sie, dass die C-9-Position zum Keton oxidiert werden kann. Eine Oxidation an
dieser Position wiirde die optoelektronischen Eigenschaften stark beeinflussen. Die
Emissionswellenldnge des PFO 32 liegt bei 436 nm (blau). Die Einschaltspannung einer OLED mit PFO
lag bei ca. 5 V und die Helligkeit bei 600 cd/m?. Allerdings lag die externe Quantenausbeute nur bei
0.2 %.73] Zusammenfassend lasst sich fiir die Fluoreszenzemitter festhalten, dass es viele gut
untersuchte Materialien gibt. Viele davon sind auch chemisch und thermisch sehr stabil, jedoch ist die
Effizienz limitiert durch den Mechanismus der Fluoreszenz selbst. Deshalb ist der Weg zu hocheffizienten

OLEDs nur iiber Phosphoreszenz- oder TADF-Emitter moglich.

2.2.6.2. Phosphoreszenzemitter

Die Phosphoreszenzemitter sind den Fluoreszenzemittern in der Hinsicht iiberlegen, dass sie in der Lage
sind die Triplettexcitone zur Generierung von Licht zu nutzen. Dadurch kénnen sie im Gegensatz zu den
Fluoreszenzemittern eine theoretische interne Quantenausbeute von 100 % erreichen. Der Mechanismus
der Phosphoreszenz bringt jedoch auch Nachteile mit sich, fiir die teilweise auch Losungen existieren.
Damit der Ubergang der Triplettexcitone in den Grundzustand unter Emission von Licht méglich ist,
werden Ubergangsmetalle als Zentralatome in den Komplexen benétigt. Dabei kommen eine ganze Reihe
von Ubergangsmetallen zum Einsatz: Ruthenium(I)7#, Rhenium(I), Osmium(I)7*, Silber(I)!"°!,
Gold(DV7), Platin(IDY® und Iridium(IID)"8). Iridium(III)-Komplexe stellen den groRten Teil der
Phosphoreszenzemitter dar. Sie zeichnen sich durch eine kurze Lebensdauer der Triplett-Zusténde,
optimal liegenden Energieniveaus sowie eine hohe Stabilitit aus. ') Da ohne schweres Ubergangsmetall

der Emissionsmechanismus der Phosphoreszenz nicht moglich ist, existiert kein Weg die
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Ubergangsmetalle in den Emittern zu ersetzen, was sie jedoch sehr kostspielig macht. Ein weiterer
Nachteil der Phosphoreszenzemitter ist die lange Lebenszeit der angeregten Triplett-Zustdnde. Dadurch
haben die radikalischen Zustdnde ausreichend Zeit miteinander zu reagieren, was zu unerwiinschten
Effekten fiihrt, die die Quantenausbeute verringern. Daher werden Phosphoreszenzemitter in der Regel
nicht im Bulk eingesetzt, sondern in geeignete Matrizen eingebettet.!”’! Dadurch entstehen sogenannte
»host-guest“-Systeme in denen Energietransfers ausgehend von der ,host“-Matrix auf den ,,guest“-Emitter
stattfinden. Uber dieses System ist es mdglich Phosphoreszenzemitter mit einer sehr hohen
Quantenausbeute zu erhalten. Diese Energietransfers sowie das ,,host-guest“-System wurden im Detail
zuvor in Kapitel 2.1.3 beschrieben. Einige Beispiele fiir Phosphoreszenzemitter sowie ein ,host-guest-

System sind in Abbildung 2.15 dargestellt.

3 of [
Do |

CBP 34
"host" Ir(ppy); 35 Ir(piq); 36
Pt(OEP) 33 guest

Abbildung 2.15: Beispiele fur Phosphoreszenzemitter sowie ein , host-guest”-System. Die Farbe der Strukturen gibt die Farbe
des emittierten Lichts wieder.

Ein Beispiel fiir einen der ersten Phosphoreszenzemitter ist der Komplex aus einem Porphyrin und
Platin(II) (PtOEP, 33). Er emittiert Licht mit einer Wellenldnge von 650 nm (Rot). Auch dieser Emitter
wird nicht im Bulk eingesetzt, da die Performance ansonsten einbricht. Er zeigte gute Ergebnisse mit
einer Dotierung von 6 % in einer Matrix von Alqs 2. Das Bauteil erreichte eine externe Quantenausbeute
von 4 %.'! Ein weiteres Beispiel fiir einen Triplett-Emitter ist das Iridium(III) mit drei 2-Phenylpyridin-
Liganden (Ir(ppy)s, 35). Er zeichnet sich durch eine kurze Lebensdauer der Triplett-Zustdnde sowie
angemessenen Leuchtkraft aus. Der Emitter erzeugt griines Licht (510 nm), wird analog zum PtOEP 33
auch in eine Matrix eingebettet, wobei ein anderes Matrixmaterial eingesetzt wird. Als Matrixmaterial
wird das Carbazol-Derivat (CBP, 34) verwendet. Mit einer 6 % Dotierung erreicht das Bauteil eine
externe Quantenausbeute von 8 %, was einer 2 % Steigerung entspricht im Vergleich zu PtOEP in CBP. 8%
Durch die Variation der Liganden lasst sich die Farbe des emittierten Lichts iiber das gesamte Spektrum
des sichtbaren Lichts einstellen. Wird das 2-Phenylpyridin durch 2-Phenylisochinolin ersetzt dndert sich
die Farbe des Phosphoreszenzemitters Ir(piq)s 36 zu Rot (620 nm). Mit Ir(piq)s wurde gezeigt, dass sich
sowohl durch Vakuumaufdampfen als auch durch Prozessierung aus Losung effiziente Bauteile
herstellen lassen. Dafiir wurde Ir(piq)s mit einem Anteil von 5 % in eine Matrix aus NPB 24 und TBPI 20

(1:1) eingebettet. Die Bauteile erreichten unabhédngig von ihrer Verarbeitung eine externe
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Quantenausbeute von 15 %. Die nochmal deutlich gesteigerte EQE im Vergleich zu Ir(ppy)s lasst sich
auf die optimierte Matrix und Bauteilarchitektur zuriickfithren.®!

Fiir einen weiterfiihrenden Einblick in die verfiigbaren Triplett-Emitter wird auf entsprechende
Ubersichtsartikel in der Literatur7# verwiesen.

Da die benétigten Ubergangs- und Seltenerdmetalle die Triplett-Emitter sehr kostspielig machen, war es
fiir eine kostengiinstige OLED-Fertigung noétig, ein neues Emitterkonzept auf Basis von rein organischen
Materialien zu entwickeln. Dieses Konzept fullt auf der Basis der in Kapitel 2.1.3 bereits vorgestellten

thermisch aktivierten verzogerten Fluoreszenz.
2.2.6.3. TADF-Emitter

Das TADF-Phanomen wurde deutlich frither beobachtet als es letztlich zur Anwendung in OLEDs kam.
Eine zwingende Bedingung, die ein TADF-Emitter erfiillen muss, ist ein sehr geringer energetischer
Triplett-Singulett-Abstand (AEst) von weniger als 0.1 eV.[26] Untersuchungen zeigten, dass dies durch
eine moglichst geringe Uberlappung der HOMOs und LUMOs zu realisieren ist. Strukturell ist dies
moglich mit Donor-Akzeptor-Strukturen, die noch gegeneinander verdreht sind, sodass die Uberlappung
der Molekiilorbitale eingeschréankt ist. In Abbildung 2.16 sind Beispiele erster hocheffizienter TADF-

Emitter dargestellt.

37,"R = Carbazoyl 39 (blau) 40, R = H (griin)
(griin-blau) 41, R = Me (orange)
38,R=H 42, R = Ph (rot)
(dunkelblau)

Abbildung 2.16: Erste hocheffiziente TADF-Emitter auf Basis von CDBC-Derivaten. Es handelt sich dabei um intramolekulare
Donor (D, blau)-Akzeptor (A, rot)-Systeme. Die Emissionsfarbe ist in Klammern angegeben.

Das Strukturmotiv der gezeigten TADF-Emitter ist dabei ein Carbazoyl-Dicyanobenzol (CDBC). Das
Dicyanobenzol stellt dabei den Akzeptor (A, rot) dar und die Carbazoyl-Substituenten den Donor (D,
blau). Durch Variation der Position und Anzahl der Substituenten lasst sich die Emissionsfarbe verdndern
und so das gesamte Farbspektrum abdecken. Bauteile basierend auf den gezeigten TADF-Emittern
erreichen eine externe Quantenausbeute von 8 bis 20 %.2% Fiir dieses D-A-Prinzip lassen sich noch eine

Vielzahl von weiteren Strukturmotiven nutzen. Als Akzeptoren werden elektronenarme Verbindungen
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wie Cyanobenzol 43 26!, Triazin 44 '®2!, Pyrimidin 45 ®3 | Sulfone 46 4, Spiro- 47, bororganische
Verbindungen 48 [#1 Phenoxaphospin 49 ®%, Phenoxathiindioxid 50 [®, Phosphinoxid 51 ¥”) und
Triazol 52 8 verwendet. Die Strukturmotive der Donatoren sind im Gegensatz dazu elektronenreiche
Verbindungen auf Diphenylamin-Basis wie Acridan53 [ Azasilan 54 " para-substituierte

Diphenylamine 55 !, Phenazin 56 ®4?!, Phenoxazin 57 2, Phenothiazin 58 *! sowie Carbazole 59 4.
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Abbildung 2.17: Verschiedene Strukturmotive fiir Akzeptoren und Donoren der TADF-Emitter.

Aus den verschiedenen Strukturmotiven (Abbildung 2.17) ergibt sich ein grofer Baukasten an
Verbindungen, aus denen sich vielfiltige TADF-Emitter realisieren lassen. Dabei ist es problemlos
moglich das gesamte Farbspektrum abzudecken. Fiir einen umfassenden Uberblick iiber alle

Kombinationen von Bausteinen wird auf entsprechende Review-Artikel!*>! verwiesen.
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60 (DACT-II) 61 (2DAC-Me;B) 62 (R = H, Ac-HPM)

(grun) (blau) 63 (R = Me, Ac-MPM)
64 (R = Ph, Ac-PPM)
(blau)

Abbildung 2.18: Drei ausgewahlte Beispiele fiir TADF-Emitter, welche sich besonders durch ihre sehr gute Effizienz auszeichnen.
Die Emissionsfarbe ist in Klammern angegeben.

Neben den verschiedenen Bausteinen sind in Abbildung 2.18 auch drei ausgewahlte Beispiele an TADF-
Emittern dargestellt. Sie zeichnen sich dabei alle durch eine sehr gute Effizienz aus. Bei DACT-II 60
bildet der Triazin-Baustein den Akzeptor und das mit Diphenylaminen substituierte Carbazol den Donor.
Die Emissionswellenlidnge liegt bei ca. 520 nm (griin).*®! Um die Effizienz des TADF-Emitters zu steigern
wird dieser dhnlich den Triplett-Emittern in eine Matrix eingebettet.®*! Die hochste Effizienz konnte
erreicht werden mit 9 % DACT-II 60 in einer Matrix aus CBP 34. Die maximale externe Quantenausbeute
lag bei 29.6 %. Bei anwendungsrelevanten Helligkeiten liegt sie auch noch in einem sehr guten Bereich
von 22.8 % bei 500 cd/m? (Bildschirme) und 16.2 % bei 3000 cd/m? (Beleuchtung). Durch Optimierung
der Lichtauskopplung aus dem Bauteil lasst sich die EQE nochmals um 10 % steigern. Dies sind selbst
fiir einen TADF-Emitter sehr aulSergewohnliche Werte.[*®! 2DAC-MessB 61 setzt sich aus einem Akzeptor
auf Basis einer bororganischen Verbindung und einem Donor auf Carbazol-Basis zusammen. Die
Synthese erfolgt iiber zwei Stufen mit einer guten Ausbeute von 67 %. Auch dieser TADF-Emitter wird
mit einem Anteil von 16 % in einer Matrix eingebettet. Die OLED liefert exzellente Werte fiir einen
blauen Emitter mit einer externen Quantenausbeute von 21.6 %.!°"! Die TADF-Emitter 62-64 sind fiir
diese Arbeit von besonderer Bedeutung, da dieses Strukturmotiv fiir ein Seitenketten-funktionalisiertes
Polymer verwendet wurde. Als Akzeptor dient eine Pyrimidin-Einheit und als Donor fungieren zwei
Acridan-substituenten. Die Emissionswellenldnge liegt bei 478-489 nm (blau). Es wird mit einer
optimierten Matrix eine externe Quantenausbeute von bis zu 24.5% erreicht. Auch die

Einschaltspannung des Bauteils ist mit 2.8 V sehr niedrig.”]
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2.2.7. Polymer-basierte Funktionsmaterialien

Neben den zahlreichen niedermolekularen Funktionsmaterialien wurde auch eine Vielzahl polymerer
Materialien entwickelt. Die Polymere besitzen einige positive Eigenschaften, welche sie von den
niedermolekularen Funktionsmaterialien unterscheidet. Sie besitzen gute filmbildende Eigenschaften
und lassen sich aufgrund ihrer guten Loslichkeit in organischen Losungsmitteln aus Losung prozessieren.
Dadurch haben sie das Potential zur kostengiinstigen Produktion von groRflachigen Bauteilen (z. B.
durch das Bedrucken grol3er Substrate).

Die polymeren Funktionsmaterialien lassen sich in drei Klassen unterteilen (Abbildung 2.19), wobei die
Position der Funktionseinheit am Polymer ausschlaggebend fiir die Einteilung ist. Zum einen existieren
die konjugierten Polymere 65. Bei diesen sitzt die Funktionseinheit im Polymerriickgrat und besteht aus
einem durchkonjugierten n-System. Die Funktionseinheit kann auch isoliert im Polymerriickgrat sitzen,
wie bei Polymer 66. Die einzelnen Funktionseinheiten sind dabei durch einen Linker miteinander
verbunden. Eine weitere Moglichkeit ist, dass die Funktionseinheiten als Seitenketten am
Polymerriickgrat (67) angebunden sind. Das Polymerriickgrat verbindet dabei nur die einzelnen

Funktionseinheiten, aber ist nicht Teil von ihnen.®®

1. Konjugierte Polymere

|:| Funktionseinheiten

OEtHex
65 MEH-PPV

2. Isolierte Funktionseinheiten innerhalb des Polymerriickgrats

3. Polymere mit Funktionseinheiten in der Seitenkette

67

Abbildung 2.19: Verschiedene Konzepte fiir polymere Funktionsmaterialien.[98]
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Als Beispiel fiir ein konjugiertes Polymer ist in Abbildung 2.19 das MEH-PPV 65 dargestellt. Die
einzelnen Funktionseinheiten sind durchgehend {iber ein sp?-hydridisiertes n-Elektronensystem
miteinander verbunden. Das Polymerriickgrat ist somit Teil der Funktionseinheiten. Eine Abwandlung
davon stellt das Polymer 66 dar. Dabei sind die PPV-Domaénen {iiber einen Linker unterbrochen. In dem
gezeigten Fall ist dieser Linker ein Silan. Der Vorteil dieser Polymere ist, dass sich die Konjugationslédnge
an die jeweiligen Anforderungen anpassen lédsst. Allerdings fiihrt der nichtleitende Linker auch zu
negativen elektronischen Einfliissen.'%! Da im Rahmen dieser Arbeit an zwei verschiedenen
Polymerklassen Funktionseinheiten in die Seitenkette eingebracht werden sollten, wird sowohl das
Prinzip der Seitenkettenanbindung als auch die zwei verschiedenen Polymere in den néichsten zwei
Abschnitten naher beschrieben. Dabei stehen vor allem die entscheidenden Eigenschaften der Polymere
fiir eine Anwendung im OLED-Bereich im Fokus.

Durch eine Seitenkettenanbindung an ein Polymerriickgrat, lassen sich auch verschiedene
Funktionseinheiten (HTL, EL, ETL) in einem Polymer leicht realisieren. Da die Monomersynthese oder
auch die nachtragliche Anbindung meist unabhingig von der Funktionseinheit auf identische Weise
durchgefiihrt wird, konnen fiir die Synthese meist die gleichen Bausteine verwendet werden. Dies sollte
den synthetischen Aufwand deutlich minimieren, was wiederum die Gesamtkosten fiir das OLED-Bauteil

senken kann.
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2.2.7.1. Poly(siloxane)

Bei einem Poly(siloxan) handelt es sich um ein Polymer, bei welchem Siliziumatome {iiber
Sauerstoffatome alternierend miteinander verbunden sind. Das Silizium trdgt bei linearen
Poly(siloxanen) noch zwei organische Substituenten. Uber diese lassen sich die Eigenschaften des
Poly(siloxans) einstellen oder auch reaktive Stellen einbringen. Neben den linearen Poly(siloxanen) 68
existieren noch sogenannte ,ladder-type“ Poly(siloxane) 69 und kubische polyedrische oligomerische
Silsesquioxane (engl. polyhedral oligomeric silsesquioxane, POSS) 70, wobei es sich um kéfigartige oder

auch polymere Strukturen handelt.°!

R
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Si\O/Si/
o’ /
R-g{_ 0 _—si{ 0
|IQ1 SI\O/ \R/
Si-0 } R‘Si\O—\/Si‘
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Abbildung 2.20: Lineares Poly(siloxan) 68, , /adder-type“-Poly(siloxan) 69 und POSS 70.

Das prominenteste Beispiel an Poly(siloxanen) ist das Poly(dimethylsiloxan) (PDMS). Durch seine
aulBergewoOhnlichen Eigenschaften wie einer extrem niedrigen Glasiibergangstemperatur (T, = -123 °C),
hohen thermischen Stabilitdt, niedrigen Oberflaichenspannung und geringen Temperaturabhingigkeit
der Viskositat ist es das wichtigste anorganische Polymer aus Sicht der Industrie.['°2! Im Allgemeinen
zeichnen sich die Poly(siloxane) noch durch viele weitere Eigenschaften aus, die auch fiir die
Anwendung in einem OLED-Bauteil von Bedeutung sind. Poly(siloxane) sind in der Regel sehr gut 16slich
in gdngigen organischen Losungsmitteln und verfiigen iiber gute filmbildende Eigenschaften. Diese zwei
Parameter sind eine gute Voraussetzung, um Funktionsmaterialien auf Basis von Poly(siloxanen) aus
Losung zu verarbeiten. Auch ihre exzellente Warme- und Strahlungsbestidndigkeit sowie chemische
Stabilitit sind sehr von Vorteil, da es so zu keinen unerwiinschten Abbaureaktionen kommt.['°!
Aufgrund seiner niedrigen dielektrischen Leitfihigkeit hat ein Poly(siloxan)riickgrat auch einen
vernachlassigbaren Einfluss auf die elektronischen Eigenschaften des organischen Halbleiters. 1% Durch
diese Reihe von positiven Eigenschaften und Einfliissen eignen sich die Poly(siloxane) sehr gut als
Polymerriickgrat fiir Funktionsmaterialien. Um diese Materialien zu realisieren existieren zwei
Ansatzpunkte. Zum einen ist es moglich die entsprechenden Monomere zu synthetisieren und im
Anschluss zu polymerisieren zum anderen ist es auch moglich die Anbindung von organischen
Halbleitern durch eine polymeranaloge Funktionalisierung umzusetzen. Dabei hat jede Strategie ihre

Vor- und Nachteile, welche im Nachfolgenden erlautert werden.
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Fiir die Polymerisation der Poly(siloxane) sind zwei Wege in der Literatur'®! beschrieben. Die hdufigste
Variante ist eine Polykondensation. Diese Polykondensation kann iiber Dehydratisierung zwischen
Silanolen 71 (1), Dehydrochlorierung zwischen einem Silanol 71 und Chlorsilan 72 (2) sowie durch
Abspaltung des entsprechenden Alkohols zwischen Silanol 70 und Ethoxysilan 73 (3) ablaufen. Die
Reaktionen werden entweder durch Sduren oder Basen katalysiert. Dariiber hinaus kommen auch Zinn-
oder Titan-Verbindungen als Katalysatoren zum Einsatz.'®Y  Siuren!'* werden bei

elektronenschiebenden Substituenten eingesetzt und Basen bei elektronenziehenden. (Schema 2.1)

R

Kat.
) n HO-Si-OH .

& - (n-1) H,O
71
R R Kat. R
(2) mHO-SI-OH + p ci-Si-CI - (m+p-1) HCI $i-0
R R R,
71 72 68
Ff R Kat
; .
(3) m HO-Si-OH + p EtO-Si-OEt
FI{ IIR - (m+p-1) EtOH Katalysator: Saure, Base, Zinn- oder Titan-
Verbindungen
71 73

Schema 2.1: Polykondensation verschiedener Siloxanmonomere zu einem Poly(siloxan) 68.

Wie bei Polykondensationen iiblich entstehen hohe Molekulargewichte bei nahezu vollstindigem
Reaktionsumsatz. Um einen moéglichst hohen Umsatz zu erreichen, muss das entstehende Nebenprodukt
abgefangen werden. Zudem muss auch das stochiometrische Verhiltnis exakt stimmen. Diese
Anforderungen sind jedoch nicht immer leicht zu realisieren. Schon das Herstellen der benétigten
Monomere selbst stellt sich als eine anspruchsvolle Aufgabe dar, da Silanole, Chlorsilane und
Alkoxysilane sehr instabil und hydrolyselabil sind. Die Silanole werden in der Regel in situ aus den
entsprechenden Alkoxysilanen hergestellt.

Fiir die Anbindung der Funktionsmolekiile an die Silanmonomere steht eine ganze Reihe von Reaktionen
zur Verfiigung. Am haufigsten wird dabei die Hydrosilylierung (1) eingesetzt. Dabei wird an einen
endstdndigen Alkenyl- oder Alkinyl-Substituent ein Hydrosilan 75 addiert. Die Reaktion benotigt einen
Ubergangsmetallkatalysator. Die gingigsten Katalysatoren sind dabei auf Platin-Basis wie
Hexachloroplatinsdure 77 oder der KARSTEDT-Katalysator 78. Ein grof3er Vorteil der Hydrosilylierung ist,
dass Alkoxysilane stabil unter den Reaktionsbedingungen sind und so als Precursor oder Monomer fiir
die nachfolgende Polykondensation erhalten bleiben.[!%! Neben der Hydrosilylierung existieren noch

eine ganze Reihe weiterer Reaktionen, die in Schema 2.2 dargestellt sind.
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Schema 2.2: Mdéglichkeiten zur Anbindung von Funktionsmolekilen an ein Siloxanmonomer.[101]

Da eine Vielzahl von amino-funktionalisierten Siloxanen kommerziell erhéltlich ist, ist die Anbindung
iiber eine Amidierung (2) moglich. Es existieren auch einige Beispiele fiir Funktionsmaterialien, die auf
diesem Wege realisiert wurden.!'%! Auch Kreuzkupplungsreaktionen wie die MIZOROKO-HECK-
Reaktion (3) konnen zur Anbindung genutzt werden. Dabei wird ein vinyl-substituiertes Silan 84 mit
einem Arylhalogenid 83 unter Palladiumkatalyse verkniipft. Die Reaktion toleriert eine Vielzahl an
funktionellen Gruppen unter anderem auch Methoxysilane.['”! Eine weitere Moglichkeit ist die PIERS-
RUBINSZTAJN-Reaktion (4).11%! Dabei wird ein Hydridsilan 75 mit einem Alkyloxy-, Aryloxy- oder auch
dem  Hydroxy-Substituent 86  verkniipft. Als Katalysator = wird die  LEwIS-Saure
Tris(pentafluorphenyl)boran verwendet. Ein Vorteil der Reaktion ist, dass nur gasformige
Nebenprodukte entstehen.[!®! Jedoch ist zu beachten, dass auch Alkoxysilane unter den
Reaktionsbedingungen reagieren. Die Reaktion toleriert dafiir jedoch Chlorsilane oder auch Thiol-
Substituenten.''% Weiterhin lassen sich Funktionsmolekiile iiber eine GRIGNARD-Reaktion (5) mit den

entsprechenden Chlorsilanen 89 verkniipfen.!''!! Dafiir miissen jedoch alle beteiligten funktionellen
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Gruppen diese Reaktionsbedingungen tolerieren. Anstelle von Magnesium konnen auch
Lithiumorganoverbindungen bei niedrigen Temperaturen verwendet werden.'!?! Die letzte Moglichkeit
ist eine Click-Reaktion zwischen einem Thiol-substituierten Silan 91 und einem Funktionsmolekiil mit
einer endstdndigen Doppelbindung 74. Der Charme der Reaktion besteht darin, dass sie ohne Initiator
oder Katalysator ablauft und auch ohne Losungsmittel auskommen kann. Lediglich UV-Strahlung wird
benotigt. 113

Neben der Polykondensation lassen sich Poly(siloxane) auch aus cyclischen Monomeren iiber eine
ring6ffnende Polymerisation (engl. ring-opening polymerisation, ROP) herstellen.[!' Die ROP ist dabei
sowohl anionisch als auch kationisch moglich. Als Monomere werden in der Regel Sechs-Ringe 101 oder
Acht-Ringe 102 eingesetzt. Dadurch dass es sich um eine lebende Polymerisation handelt, lassen sich
auch verschiedenste Copolymerstrukturen realisieren. Auch das erreichen hoher Molmassen ist moglich
solange unter Wasser- und CO-Ausschluss gearbeitet wird.!!>]

Der Mechanismus der anionischen ROP ist in Schema 2.3 mit dem Initiator n-Butyllithium 93 gezeigt.
Als erstes erfolgt die Initilerung (1), wobei eins der Siliziumatome durch n-BuLi nukleophil angegriffen
wird und sich so der Ring 6ffnet und ein Silanolat 95 entsteht. Dieses reaktive Kettenende greift das
nichste Monomermolekiil 94 an und es kommt wieder zu einer Ring6ffnung (2). Auf diesem Weg
entsteht letztlich das Poly(siloxan) 96.11%! Der Mechanismus der kationischen ROP verlauft iiber einen
dhnlichen Weg. Im ersten Schritt wird ein Sauerstoffatom des Monomers 94 durch eine Sdure 97
protoniert und es kommt zur Ring6ffnung, wobei ein Silanol und ein Siliziumkation 98 entsteht (3).
Damit das entstandene Siliziumkation das nadchste Monomermolekiil angreifen kann, muss dieses
ebenfalls durch die Saure aktiviert werden. Dabei entsteht als Zwischenstufe ein tertidres
Silyloxoniumion 99. Durch eine erneute Ringoffnung entsteht wieder ein Siliziumkation, welches dann
wieder weiterreagieren kann.'1”!

Die ROP stellt eine gute Moglichkeit dar, um Poly(siloxane) mit hohen Molekulargewichten oder
definierten Copolymerstrukturen zu erhalten, jedoch miissen viele Dinge dabei beriicksichtigt werden.
Die Aggregation der Ionen muss durch verschiedene Zuséatze verhindert werden oder ein sogenanntes
,Backbiting“ der reaktiven Enden muss moglichst unterdriickt werden, um keine cyclischen Oligomere
zu erhalten."''8] Auch variiert die Reaktionsgeschwindigkeit in Abhédngigkeit von der Ringgrof3e des
verwendeten Monomers oder dem eingesetzten Initiators.!'>! Beispiele fiir Monomere und Initiatoren

sind in Schema 2.3 gezeigt.
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Anionische ROP:
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Schema 2.3: Anionische und kationische ringéffnende Polymerisation der Poly(siloxane).

Eine weitere Moglichkeit Poly(siloxane) mit Funktionsmolekiilen in der Seitenkette zu erhalten ist eine

polymeranaloge Umsetzung. Dabei werden Poly(siloxane) mit reaktiven Funktionalititen in der

Seitenkette eingesetzt, um die entsprechenden Funktionsmolekiile daran anzubinden. Die verwendeten

Reaktionen sollten moglichst quantitativ ablaufen, um eine vollstindige Funktionalisierung der

Polymere zu gewdahrleisten. Der Vorteil der polymeranalogen Umsetzung ist, dass Poly(siloxane)

verschiedenster Kettenldngen und mit unterschiedlichen funktionellen Gruppen kommerziell erhéltlich

sind. In Abbildung 2.21 sind einige Beispiele fiir kommerziell erhiltliche Poly(siloxane) mit

verschiedensten funktionellen Gruppen gezeigt. Dabei sind einige jedoch nur als Copolymere verfiigbar.

i
el H@ ¢ OH@ e

NH, SH
107 o 110

108

Abbildung 2.21: Verschiedene kommerziell erhaltliche Poly(siloxane) mit reaktiven Seitenketten ( Gelest Inc.).
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In der Literatur wurden auch in der Seitenkette funktionalisierte Siloxane als Lochleiter,
Elektronenleiter, Fluoreszenzemitter und als Host-Material fiir Phosphoreszenzemitter eingesetzt. Durch
die Verwendung von Siloxanen sollten die Loslichkeit, intermolekulare Wechselwirkungen sowie

thermische und mechanische Eigenschaften des organischen Halbleiters verbessert werden. 1%l

Abbildung 2.22: Beispiele fur funktionalisierte Siloxane im OLED-Bereich. [119]

Ein Beispiel fiir die Verwendung von Siloxanen ist die Anbindung eines Phosphoreszenzemitters an ein
POSS 111. Das Makromolekiil trdgt acht Funktionsmolekiile, wovon eins ein Iridium-basierter
Phosphoreszenzemitter ist und die anderen sieben Carbazole, welche als Matrix dienen. Das POSS 111
lasst sich mittels Tintenstrahldruck verarbeiten. Durch die Anbindung an das POSS konnte die
thermische Stabilitdat des Materials verbessert werden, jedoch sind die filmbildenden Eigenschaften nicht
optimal, aufgrund des geringen Molekulargewichts und der kristallinen Struktur.[!19!

Die Seitenketten-funktionalisierten Poly(siloxane) 112 und 113 wurden als Matrixmaterialien fiir
Phosphoreszenzemitter eingesetzt. Dabei zeigten sie gute filmbildende Eigenschaften, was eine optimale
Voraussetzung fiir eine Verarbeitung aus Losung darstellt. Auch die thermische Stabilitdt verbesserte
sich. Die Performance des OLED-Bauteils liegt auf einem dhnlichen Niveau wie ein Bauteil auf Basis des
bis dato effizientesten fliissigphasen-prozessierbaren Matrixmaterials.!!1° Dies sind vielversprechende
Ansétze Funktionsmaterialien auf Basis von Siloxanen zu realisieren.

Eine weitere Anwendungsmoglichkeit von Poly(siloxanen) im OLED-Bereich ist die Verkapselung der
Bauteile."'® Da diese Anwendung im Rahmen der Arbeit jedoch keine Rolle gespielt hat, wird darauf

nicht weiter eingegangen.
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2.2.7.2. Poly(isonitrile)

Bei den zuvor vorgestellten Poly(siloxanen) handelt es sich in der Regel um ein stereoirregulédres
Polymer. Das bedeutet das Polymerriickgrat liegt ungeordnet vor. Somit werden keinerlei radumliche
Informationen auf die angebundenen Funktionsmolekiile iibertragen. Um auch zu untersuchen, wie sich
die Eigenschaften der Funktionsmolekiile beeinflussen lassen, wenn man sie in eine rdumlich geordnete
Umgebung bringt, wurde neben den random-coil Polymeren ein helikales Riickgrat als
Ankniipfungsoberfldache genutzt. Dabei wurden die Polyisonitrile (PIN) ausgewahlt, da sie eine helikale
Uberstruktur ausbilden, deren Inversionsbarriere oberhalb von 85 kJ/mol liegt, sodass es sich um eine
statische Uberstruktur handelt. Die Helix entsteht durch die sterische Hinderung, da jedes
Kohlenstoffatom des Polymerriickgrats eine Seitenkette trdgt. Dadurch ist die Rotation um die
Bindungen im Polymerriickgrat eingeschrankt. Das Riickgrat kann entweder eine M-(linksgéangig)-Helix
oder P-(rechtsgingig)-Helix ausbilden (Abbildung 2.23). Die Ganghohe der Helix liegt bei 4.1 A und in
einer Windung der Helix liegen vier Wiederholungseinheiten. In Abbildung 2.23 sind M- und P-Helix zu
sehen sowie eine Windung einer PIN-Helix 114. Diese Darstellung soll den sterischen Anspruch deutlich
machen, der aus der geringen Anzahl an Wiederholungseinheiten pro Windung und der gro3en Anzahl

an Seitenketten entsteht.
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Abbildung 2.23: Darstellung einer M-(linksgangig)- und P-(rechtsgangig)-Helix sowie ein beispielhafter Ausschnitt aus einer
Windung einer PIN-Helix 114.

Eine Polymerkette muss nicht zwangsldufig nur als M- oder P-Helix vorliegen. Es konnen auch
Helixumkehrpunkte vorkommen, sodass sowohl M- als auch P-Helix gleichzeitig existieren.!2% In
welchem Verhéltnis M- und P-Helix vorliegen lasst sich durch mehrere Faktoren beeinflussen. Dabei
spielt sowohl das chirale Zentrum des Monomers als auch der verwendete Katalysator eine Rolle.1'21 Als
Monomere kommen sowohl Alkyl- 115 als auch Arylisonitrile 116 mit verschiedensten Substituenten in
Frage. Dabei konnen auch diese Substituenten durch zusitzliche Einfliisse wie
Wasserstoffbriickenbindungen oder m-m-Wechselwirkungen Einfluss auf die Helix haben. Als

Katalysatoren werden am haufigsten Ni(II)-Komplexe oder Salze wie 117 eingesetzt, da sie unter milden
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Bedingungen sehr effizient hohe Molekulargewichte liefern.!'?”) Allerdings entsteht das Polymer
zunachst in einer kinetisch kontrollierten Konformation. Um die Helix in ihre thermodynamisch
favorisierte Form zu iiberfiihren, ist eine Warmebehandlung (engl. annealing) erforderlich. Danach liegt
im Idealfall abhidngig vom chiralen Zentrum nur noch eine M- oder P-Helix vor. Es kann jedoch auch
sein, dass eine Helixgingigkeit im Uberschuss vorliegt. Durch die Wahl eines anderen Katalysatorsystems
ist es jedoch moglich das Annealing zu vermeiden. Bei der Verwendung des Pd(II)-Pt(II)-
Mischkatalysators 118 entsteht direkt das thermodynamisch stabilste Polymer, jedoch findet die
Polymerisation in siedendem THF statt, was weniger milde Bedingungen sind als zuvor.'?? Es ist in der
Literatur jedoch nicht beschrieben, ob der Polymerisationsmechanismus oder die héhere Temperatur
dafiir verantwortlich ist, dass direkt das thermodynamische Produkt erhalten wird. Méglich wére, dass
auch bei der Polymerisation mittels des Ni(II)-Komplexes in siedendem THF ein dhnliches Ergebnis
erzielt wird. Dazu existieren jedoch keine Erkenntnisse. Fiir die Polymerisation von Arylisonitrilen mit

sterisch anspruchsvollen Gruppen in ortho-Stellung existiert ein weiteres Katalysatorsystem.!2*!

Monomere Katalysatoren
.(ﬁ@ iPr
N® I PEl;  PEf P
4\ @ NiCl, * 6 H,0 Cl—Pt—=—Pd-Cl @\Rh _
/\R PEts PEts N \PPhlaPr
115 116 117 118 119

Abbildung 2.24: Isonitril-Monomere 115 und 116 und verschiedene Katalysatoren.

Da fiir diese Arbeit die Polymerisation mittels Ni(II)-Salz 117 relevant ist, wird dies nachfolgend
ausfiihlich beschrieben. Fiir die Ni(Il)-Katalyse ist der Polymerisationsmechanismus in der Literatur(!2!
sehr gut untersucht. Es wird von einem sogenannten ,,merry-go-round“-Mechanismus gesprochen, da bei
der Polymerisation die Helix kreisformig aufgebaut wird. Wird das Ni(I[)-Salz mit den
Isonitrilmonomeren gemischt so entsteht der quadratisch-planare Komplex 120. Fiir den Start der
Polymerisation wird ein Nukleophil (Alkohol oder Amin) benétigt. Dieses greift ein Kohlenstoffatom der
vier Isonitril-Liganden an. Daraus resultiert die carbenoide Spezies 121 und der Katalysator ist aktiviert.
Im néachsten Schritt greift der carbenoide Ligand einen seiner benachbarten Isonitril-Liganden an. Durch
einen chiralen Induktor kann es einen bevorzugten Angriff geben. Dieser chirale Induktor kann ein
Chiralitatszentrum im Monomer oder im angreifenden Nukleophil sein. Im nichsten Schritt wird die
freie Koordinationsstelle durch einen neuen Isonitril-Liganden besetzt. Durch weitere

Reaktionssequenzen entsteht letztlich das helikal-chirale Polymer 124.121
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Schema 2.4: ,, Merry-go-round’-Mechanismus.[121]

Fiir Poly(isonitrile) existieren verschiedene Anwendungsfelder in der Literatur. Durch die Ausbildung
einer lyotropen fliissigkristallinen Phase eignen sie sich als Orientierungsmedien in der
NMR-Spektroskopie.l'?4 Auch als chirale Katalysatoren kommen sie zum Einsatz. Dabei werden die
Polymere mit den entsprechenden Liganden in der Seitenkette versehen.['?*! Auf beiden Feldern wird im
Arbeitskreis REGGELIN seit Jahren geforscht. Somit kann diese Erfahrung genutzt werden, um das
Potential der PINs in der organischen Elektronik zu untersuchen. In der Literatur finden die PINs noch
kaum Anwendung in der organischen Elektronik. Es existiert bis dato nur ein Beispiel. Dabei wurde ein
Arylisontril mit einem Tetraphenylethylen funktionalisiert. Das erhaltene PIN 125 zeigte sehr gute
filmbildende Eigenschaften und eine exzellente thermische Stabilitdt. Auch die untersuchten optischen
Eigenschaften in Losung waren vielversprechend. Eine weiterfithrende Charakterisierung in einem

OLED-Bauteil fand jedoch nicht statt.12°]

|
SORY
x O
SN
125
Abbildung 2.25: Tetraphenylethylen-funktionalisiertes Poly(phenylisonitril).[126]

Abseits der Poly(isonitrile) existieren jedoch Beispiele fiir emittertragende helikale Polymere, die auch
in Bezug auf ihre optoelektronischen Eigenschaften untersucht wurden. Diese werden im nachfolgenden
Abschnitt {iber zirkular polarisiertes Licht emittierende organische Leuchtdioden (Kapitel 2.3)

vorgestellt.
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2.3. Zirkular polarisiertes Licht emittierende organische Leuchtdioden (CP-OLED)

OLEDs emittieren in der Regel unpolarisiertes Licht. Fiir verschiedene Anwendungen wie 3D-Displays
oder optische Speichergeréte ist die Emission von zirkular polarisiertem (engl. circular polarised, CP)
Licht von Interesse. Ublicherweise wird CP-Licht aus nicht polarisiertem Licht generiert, indem dieses
zuerst mit Hilfe eines Polarisationsfilters linear polarisiert und im Anschluss durch eine
Verzogerungsplatte (A/4-Plattchen) in zirkular polarisiertes Licht umgewandelt wird. Das Verfahren ist

schematisch in Abbildung 2.26 dargestellt.[?7]

unpolarisiertes linear polarisiertes  zirkular polarisiertes
Licht Licht Licht

Abbildung 2.26: Erzeugung von zirkular polarisiertem Licht mittels A/4-Plattchen. Abbildung nach CHeN et a/l127]

Da durch die lineare Polarisation 50 % des Lichts verloren geht, ist dieses Verfahren sehr ineffizient.
Neben diesem physikalischen Ansatz der Generierung von CP-Licht, ist es auch mdglich dieses aus
chiralem Ilumineszierendem Material zu erhalten. Dieses Phidnomen wird zirkular polarisierte
Lumineszenz (engl. circular polarised luminescence, CPL) genannt. Aktuell werden Fliissigkristallbauteile
eingesetzt um CP-Licht zu erhalten.!'?®! Diese Bauteile haben jedoch einige Nachteile wie eine geringe
Effizienz, Temperaturabhéngigkeit und schlechte Farb- und Kontrastwerte.!'?”) Daher ist die Moglichkeit
CP-Licht basierend auf OLEDs zu erhalten von groflem Interesse. Die erste zirkular polarisiertes Licht
emittierende organische Leuchtdiode (engl. circular polarised organic light emitting diode, CP-OLED)
stammt aus dem Jahre 1997 von MEUER et al.['?®! Als chiraler Emitter wurde ein mit optisch aktiven

Seitenketten funktionalisiertes PPV eingesetzt. Durch intensive Forschung hat sich das Gebiet der
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CP-OLEDs deutlich weiterentwickelt und es existieren verschiedene Ansatze zur Realisierung, welche im
Weiteren kurz vorgestellt werden. Fiir einen vertiefenden Einblick wird auf die entsprechende
Literaturt?”- 130! yerwiesen.

Um die Stirke der Asymmetrie des erzeugten Lichts zu beschreiben, wurde der Lumineszenz-
asymmetriefaktor g..m eingefiihrt. Dieser setzt sich aus den Intensitdten des rechts- bzw. links zirkular

polarisierten Lichts I, und Iz zusammen und wird {iber folgende Gleichung beschrieben:

_ 2(L-Igr)
Grum = (IL+IR) 1)

Falls keine zirkulare Polarisation vorliegt nimmt gim einen Wert von Null an. Fiir vollstindig links bzw.
rechts zirkular polarisiertes Licht liegt der Wert bei +2 bzw. -2.1130al

Die CPL wird durch die Art und Weise ihrer Erzeugung unterschieden. Wird ein chiraler Emitter
eingesetzt, so wird dies als intrinsische CPL bezeichnet. Bei der Verwendung eines achiralen Emitters
mit einer chiralen Matrix oder eines achiralen polymeren Emitters mit chiraler Seitenkette oder eines
chiralen Dotiermittels handelt es sich um extrinsische CPL. In diesem Fall entsteht die CPL durch ein
chirales Medium. Die Materialien konnen dabei chirale konjugierte Polymere, chirale Metallkomplexe

oder chirale organische Molekiile sein. Bei letzteren sind vor allem chirale TADF-Emitter von grofem

ooy
CsH
Nee

R/S-127

Interesse.[27]

Abbildung 2.27: Beispiele fiir CP-OLED-Materialien. [131]

Es werden an dieser Stelle nur Beispiele mit herausragenden gi.m-Werten vorgestellt. Fiir weitere
Beispiele wird auf entsprechende Ubersichtsartikel?”> 132! verwiesen. Ein Beispiel ist ein achirales
konjugiertes Polymer 126, welches mit einem chiralen Dopant 127 verarbeitet wurde. Dabei wurde ein

gum von 1.13 erreicht. Dieser resultiert aus einer verdrillten Anordnung des Polymers durch das chirale
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Dotiermittel. 13! Der gim-Wert der Bauteile ist zwar exzellent allerdings ist die Bauteilperformance
schlecht. Dies ist jedoch charakteristisch fiir Beispiele basierend auf chiralen konjugierten Polymeren. (2]
Der grolte gum-Wert fiir chirale Metallkomplexe erreichte der Pt-Komplex 128. Dieser lag bei -0.38,
allerdings war die Leistungsfahigkeit des Bauteils unbefriedigend."®'a] In der Regel zeigten chirale
Metallkomplexe eine sehr gute Bauteilperformance, allerdings liegen die gum-Werte bei allen weiteren
Beispielen in der Literatur nur bei 10* bis 1021271 Chirale TADF-Emitter zeigten sehr gute
photophysikalische Eigenschaften, jedoch sind die erreichten gium-Werte noch sehr gering im Bereich von
10 bis 0.06.11271 Ein Beispiel fiir einen solchen chiralen TADF-Emitter ist das Molekiil 129, welcher eine
gewisse Ahnlichkeit mit dem chiralen Dotiermittel 127 aufweist. Der erreichte gjum-Wert lag bei 2 - 10
und die Leistungsfahigkeit des Bauteils war, wie fiir einen TADF-Emitter zu erwarten, sehr gut.!!3¢! Es
ist bis dato noch nicht gelungen ein System zu finden, welches sowohl grol3e gium-Werte erreicht und

eine akzeptable Bauteilperformance aufweist.

Neben den chiralen Emittern bzw. achiralen Emittern mit chiralen Dotiermitteln gibt es in der Literatur
noch weitere Ansitze CP-Licht zu erzeugen. Eine Variante ist der Einsatz von helikal-chiralen Polymeren.
Da dieser Ansatz auch im Rahmen dieser Arbeit verfolgt wird, werden die aktuellen Ergebnisse aus der
Literatur nachfolgend vorgestellt. Als helikal chirales Polymer wurde ein monosubstituiertes
Polyacetylen verwendet (Abbildung 2.28). Dabei handelt es sich um ein Copolymer mit einem chiralen
Baustein auf Campher-Basis und einem Fluoreszenzemitter (130). Die erreichten gium-Werte lagen bei
+0.136 und -0.264. Allerdings wurde das Material nicht in einem OLED-Bauteil verbaut und
charakterisiert, sondern nur die Emission in Losung untersucht.['*! Ein weiterer Ansatz der gleichen
Arbeitsgruppe ist das helikal-chirale Polyacetylen 131 als eine Art Filter einzusetzen, sodass ein achiraler
Emitter genutzt wird. Dabei soll durch blof3e Wechselwirkung des nicht polarisierten Lichts in der
Filterschicht CP Licht erzeugt werden. Der Ansatz besitzt einen gewissen Charme, da durch den Einsatz
unterschiedlicher etablierter Emitter das gesamte Farbspektrum abgedeckt werden kann. Auch zeigten
sich einige interessante Zusammenhange zwischen dem Circulardichroismus (CD) des Materials und der
Generierung von CP-Licht. Zum einen hingt die Gro3e des gum-Werts von der Intensitédt des CD-Signals
ab. Zum anderen ldsst sich CP-Licht nur in dem Uberlappungsbereich von CD-Spektrum und
Photolumineszenz-Spektrum erzeugen.'>°?! Ob diese Zusammenhinge allerdings fiir alle Ansétze zur
Generierung von CP-Licht gelten ist noch nicht abschlieend untersucht. Es existieren auch Ansétze, um
aus dem CD-Effekt eines Materials auf die Intensitit des CP-Lichts zu schlieBen und daraus letztlich eine
gewisse Vorhersage zu treffen.!'*%a! Dies ist jedoch sehr schwer, da nach der Generierung von CP-Licht
im OLED-Bauteil noch weitere Effekte Einfluss auf das Licht nehmen. So spielt die Reflektion im Bauteil
eine Rolle, da sich dabei der Drehsinn des Lichts invertiert. Auch haben einige Untersuchungen gezeigt,
dass die Schichtdicke einen entscheidenden Einfluss hat und die Lage der Emissionsschicht im Bauteil

von Bedeutung ist.[!27]
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Abbildung 2.28: CP-OLED-Materialien auf Basis helikal-chiraler Poly(acetylene).[130c]

Die verschiedenen Beispiele zeigen, dass die aktuellen Ergebnisse noch sehr unbefriedigend sind,
weshalb im Bereich der CP-OLED noch viel Forschungspotential liegt. Da im AK REGGELIN eine sehr grof3e
Expertise im Bereich der helikal-chiralen Poly(isonitrile) und Poly(acetylene) vorhanden ist, ist ein
Bestandteil dieser Arbeit die Entwicklung einer CP-OLED auf Basis eines Poly(isonitrils).

Neben den verschiedenen OLED-Materialien spielen auch die Verfahren zur Herstellung der
OLED-Bauteile fiir die Ziele dieser Arbeit eine Rolle, daher werden im né&chsten Abschnitt die

verschiedenen Techniken der OLED-Fertigung naher beleuchtet.
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2.4. OLED-Fertigung

Aktuelle Hochleistungs-OLEDs bestehen, wie in Kapitel 2.1.5 beschrieben, aus einer Vielzahl von
Schichten unterschiedlicher Funktionsmaterialien. Fiir eine OLED mit moglichst hoher Effizienz und
langer Lebensdauer miissen diese Schichten mdglichst definiert und ohne Fehlstellen aufgebracht
werden. Dabei lassen sich die Verarbeitungsverfahren in zwei Bereiche aufteilen. Zum einen die
trockenen Verfahren, bei denen das Material im Vakuum sublimiert und auf einem Substrat wieder
abgeschieden wird, zum anderen nasse Verfahren, bei denen das Material gelost und mittels einem
Beschichtungs- bzw. Druckverfahren verarbeitet wird. Nicht alle zuvor vorgestellten Materialien sind fiir
beide Varianten geeignet. Bei der Vakuumsublimation ist das Molekulargewicht ein begrenzender
Faktor, so konnen in der Regel nur Verbindungen mit einem Molekulargewicht von bis zu 1000 g/mol
damit verarbeitet werden.!*¥! Auch miissen die Materialien die thermische Belastung {iberstehen ohne
sich dabei zu zersetzen. Ein Vorteil der Vakuumbeschichtung (engl. vacuum thermal evaporation, VTE)
ist, dass durch die Sublimation die Materialien frei von Verunreinigungen abgeschieden werden. Auch
lassen sich die verschiedenen Schichten ohne Vermischung nacheinander aufbringen. Dies hat einen
positiven Einfluss auf die Effizienz und Lebensdauer der OLEDs. Allerdings wird die VTE auch mit
zunehmender SubstratgréRe sehr teuer. Dies liegt darin begriindet, dass die Kosten mit der Grolde der
Vakuumkammer deutlich ansteigen und auch der Materialverbrauch sehr stark zunimmt.[*33134 Fiir die
Beschichtung im Vakuum haben sich mit der Zeit verschiedene Verfahren entwickelt, die vor allem den
Materialeinsatz optimieren sollten. An dieser Stelle wird nur die organische Dampfphasenabscheidung
(engl. organic vapor phase deposition, OVPD) vorgestellt, die eine Weiterentwicklung der VTE darstellt.
Fiir einen Uberblick iiber weitere Verfahren wird auf die entsprechende Literatur!3® 135! verwiesen.

Bei der OVPD wird in einer beheizten Vakuumkammer das organische Material in die Gasphase
tiberfiihrt. Mittels eines inerten Triagergases wird das Material in Richtung des gekiihlten Substrats
transportiert und dort wieder abgeschieden. Uber die Prozessparameter wie Temperatur und Gasstrom
lasst sich die Morphologie der Schichten einstellen. Im Vergleich zur VTE lasst sich durch die OVPD mit
gut eingestellten Parametern der Materialverbrauch um bis zu 40 % verringern. Dies stellt eine
signifikante Optimierung dar, die allein durch den Transport mittels Tragergas erreicht wird. Da in
OLED-Bauteilen die einzelnen Pixel der RGB-Matrix aus drei verschiedenen Farben bestehen, miissen
diese einzeln aufgedampft werden. Dies wird mittels einer sogenannten Schattenmatrix realisiert. Diese
besitzt Aussparungen innerhalb dieser das Material abgeschieden und die restliche Flache abgedeckt
wird. So kann jeder Farbpixel separat aufgebaut werden.!3* 1361 In Abbildung 2.29 ist die OVPD
schematisch dargestellt. Eine Weiterentwicklung der OVPD ist der organische Dampfstrahldruck (engl.
organic vapor jet printing, OVJP). Damit wird versucht vor allem die Limitierung durch die

Schattenmaske zu umgehen. Die Details des Verfahrens konnen der Literatur!**”) enthnommen werden.
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Abbildung 2.29: Organische Dampfphasenabscheidung zur Herstellung von definierten Schichten in der OLED-Produktion.
Abbildung angelehnt an Biswas et a/[133]

Um letztlich giinstige polymere Materialien verarbeiten zu kénnen und grol3flachige Substrate giinstig
herzustellen, fiihrt kein Weg an der Verarbeitung der Materialien aus Losung vorbei. Im Allgemeinen
werden bei der Fliissigphasenprozessierung die organischen Materialien in einem geeigneten
Losungsmittel gelost und anschlief3end mittels einem Druck- oder Beschichtungsverfahren verarbeitet.
Es lassen sich grol3flachige Substrate beschichten ohne kostenintensive Vakuumkammer. Allerdings
entstehen durch die Verarbeitung mit einem organischen Losungsmittel neue Problemstellungen fiir die
Losungen erarbeitet werden miissen. So kann es beim Aufbringen einer neuen Schicht zum Anlésen der
zuvor aufgebrachten Schicht kommen. Dadurch kommt es zur Vermischung der Grenzflachen und im
schlimmsten Fall zur kompletten Vermischung der zwei Schichten. Da definierte Grenzfldchen fiir eine
effiziente OLED jedoch unabdingbar sind, miissen diese Diffusions- und Vermischungsprozesse

verhindert werden. Dafiir existieren verschiedene Ansatze:

Orthogonale Losungsmittel-Strategie
Abspaltung loslichkeitsvermittelnder Gruppen

Immobilisierung der Schichten mittels Organogelatoren

A

Verringerung der Loslichkeit durch Quervernetzung

Die vier Losungsansétze werden in den nachfolgenden Kapiteln im Detail vorgestellt.[134 138]
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2.4.1. Orthogonale Losungsmittel-Strategie

Der Ansatz der orthogonalen Losungsmittel-Strategie beruht darauf, dass das Losungsmittel der
nachfolgenden Schicht die vorherige Schicht nicht 16st. Da die organischen Materialen ohne zusétzliche
Funktionalisierung in gingigen organischen Losungsmitteln wie Toluol, Chlorbenzol und dhnlichen
Vertretern 16slich sind, kommen bei der orthogonalen Losungsmittel-Strategie Wasser oder niedere,
polare Alkohole zum Einsatz. Wichtig ist fiir eine optimale Ausbildung der Schichten, dass sich das
Funktionsmaterial gut 16st, was wiederum neue Anforderungen an das Material stellt. Die in Kapitel 2.2
vorgestellten organischen Funktionsmaterialen bestehen in der Regel aus groen aromatischen
Systemen. Diese sind jedoch in Wasser oder Alkoholen unl6slich bzw. schlecht 16slich. Daher miissen die
Funktionsmaterialien, die bei dieser Strategie verwendet werden, mit polaren Substituenten
funktionalisiert werden, sodass sie sich in den sehr polaren Losungsmitteln 16sen. Das prominenteste
Beispiel fiir diese Strategie ist das Lochinjektionsmaterial PEDOT:PSS 3. Die Verarbeitung erfolgt aus
einer wassrigen Suspension und es lasst sich problemlos die nichste Schicht mit einem organischen
Losungsmittel auftragen ohne das PEDOT:PSS anzuldsen.['* Durch Ammonium-substituierte
Seitenketten wird auch das blaue emittierende Polyfluoren 132 in sehr polaren Losungsmitteln wie
Dimethylsulfoxid (DMSO), Methanol, Dimethylformamid (DMF) oder auch Wasser l6slich. Die
Ammonium-Seitenketten haben jedoch signifikanten Einfluss auf die optoelektronischen Eigenschaften
des Emitters. Im Vergleich zum neutralen Precursor verandert sich das Emissionsspektrum und die
Performance verschlechtert sich.['®® Da die ionenhaltigen Materialen meist eine schlechte
Leistungsfahigkeit zeigen, geht der Trend zu ionenfreien Materialien. Ein Beispiel dafiir ist das
alkohollosliche ETM 134 (TPPO). Die Loslichkeit wird durch die Phosphorsaureester erreicht. TPPO ist
sowohl in organischen Losungsmitteln wie Toluol oder Chlorbenzol als auch in Methanol oder Ethanol
16slich. Durch den Einsatz von TPPO als ETL verbesserte sich die Performance der OLED-Bauteile, jedoch
werden die Bauteile nur mit einer OLED ohne ETL verglichen, was eine Aussage iiber die generelle
Performance von TPPO als ETL schwierig macht.**%! Ein weiteres Beispiel ist das Amino-funktionalisierte
Polyfluoren 133 (PFN-OX), welches als EIL/ETL verwendet wurde. Diese Schichten wurden aus
Methanol prozessiert und besitzen iiber die Oxetan-Funktionalitidten zusitzlich die Moglichkeit zur
Quervernetzung. Die OLED-Bauteile mit PFN-OX als EIL zeigten dabei eine gute Performance. Die
zuséatzliche Quervernetzbarkeit des Materials geht ein Problem an, was die meisten nicht-ionischen
Materialen haben. So sind sie meist sowohl in niederen Alkoholen als auch organischen Losungsmitteln
16slich. Dies fiihrt dazu, dass das Auftragen der nédchsten Schicht aus einem organischen Losungsmittel

die darunterliegende Schicht wieder anlésen wiirde. Um das zu verhindern, wird das Material
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quervernetzt. Es kombiniert folglich zwei Strategien.!'*!] Der Losungsansatz der Quervernetzung wird in

Kapitel 2.4.4 im Detail erklart.
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Abbildung 2.30: Auswahl an organischen OLED-Funktionsmaterialien, die in polaren Lésungsmitteln und Wasser I6slich sind.

Fiir einen Uberblick {iber weitere Beispiele wird auf die entsprechenden Review-Artikel*? verwiesen.
2.4.2. Abspaltung loslichkeitsvermittelnder Gruppen

Neben der Strategie die Loslichkeit der Materialien schon vor der Verarbeitung zu beeinflussen,
existieren auch verschiedene Ansitze die Schichten im Nachgang zu verdndern, sodass sie
losungsmittelresistent werden. Davon ist eine Strategie, dass das Material abspaltbare
l6slichkeitsvermittelnde Substituenten tragt. Diese werden nach dem Auftragen der Schichten durch
einen dufleren Stimulus abgespalten, sodass das Material unloslich wird. Nach diesem Prozess kann die
nichste Schicht aufgetragen, werden ohne die darunterliegende Schicht wieder zu losen. Ein
prominentes Beispiel ist die PPV-Precursor Route (siehe Schema 2.5). Dabei wird ausgehend von einem
16slichen Vorlauferpolymer 135 durch thermische Energie der Sulfonium-Substituent abgespalten. Das
erhaltene PPV 136 ist nach der thermischen Behandlung unloslich und es kann die néchste Schicht

aufgebracht werden.l> 134

0
s 250 °C, Vakuum \
- 0 .

n n

135 136

Schema 2.5: Precursor-Route zur Herstellung unléslicher PPV-Filme. 5!

Stand der Forschung 45



Es existieren auch Materialien, die durch lichtinduzierte Abspaltungen ihre Loslichkeit herabsetzen. Ein
Beispiel dafiir ist das in einer Seitenkette iiber eine Carbonatgruppe mit einem o-Nitrophenethyl-
Chromophor funktionalisiertes Polyfluoren 139. Durch die Bestrahlung mit UV-Licht wird der
Chromophor abgespalten. Dabei entsteht das Nitrostyrol 141 und durch Decarboxylierung der polymere
Alkohol 140. Durch die neu entstandene Alkoholgruppe wird die Loslichkeit in wunpolaren
Losungsmitteln verringert. Weitergehende Untersuchungen in einem OLED-Bauteil wurden nicht

durchgefiihrt.143

HexEt EtHex OHexEt

1) (Pin)BB(Pin) O
OHexEt O O

138
Q Pd(PPhg),, Aliquat 336, Q

K,CO3 THF, H,0,
O o reflux, 2 d
04/< 2.) PhB(OH),
O,N o) reflux,1d

3.) PhBr,
reflux, 1d

GO
HexEt EtHex

139

-CO, | 350 nm

OHexEt

O,N — HexEt EtHex

141 140

Schema 2.6: Verringerung der Léslichkeit durch photolytische Abspaltung einer I6slichkeitsvermittelnden Seitenkette auf Basis
eines o-Nitrophenethyls.[143]

Die wesentliche Herausforderung der Strategie stellt meist die Synthese dar. Die labilen Gruppen diirfen
sich nicht schon vorzeitig abspalten, was bei den Reaktionsbedingungen der gewéahlten Synthesewege
beriicksichtigt werden muss. Auch beanspruchen die harschen Reaktionsbedingungen der Abspaltung
die Morphologie der Filme, was wiederum einen negativen Einfluss auf die optoelektronischen
Eigenschaften haben kann. Die Entfernung der Abspaltungsprodukte ist eine weitere Herausforderung
der Strategie, da die niedermolekularen Verbindungen nicht im Film verbleiben sollten, um negative
Auswirkungen zu vermeiden. Das sind in Summe sehr viele komplexe Probleme, weshalb diese Strategie

nicht sehr 6konomisch ist.
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2.4.3. Organogelatoren zur Immobilisierung von Loésungsmittel- und/oder Funktions-
molekilen

Ein vollig neuartiger Ansatz unlosliche Schichten in der organischen Elektronik zu erzeugen ist der
Einsatz sogenannter Organogelatoren. Dabei handelt es sich um niedermolekulare organische Molekiile,
die abhédngig von &ulleren Stimuli (pH-Wert, Scherkrifte, Ultraschall oder Temperatur) reversibel
Losungsmittel vergelen konnen. Sie zeichnen sich dadurch aus, dass sie nur in geringen Konzentrationen
zugesetzt werden miissen. Der Einsatz in der organischen Elektronik ist fiir dieses System in der Literatur
noch nicht beschrieben, jedoch hat sich F. HARTMANN im Rahmen seiner Dissertation im Arbeitskreis
REGGELIN mit diesem Thema beschiftigt, weshalb dieses an dieser Stelle kurz beschrieben wird. 44
Organogelatoren basieren auf den unterschiedlichsten Verbindungen. In der Literatur***! werden eine
Vielzahl von Molekiilen beschrieben, die unterschiedliche Losungsmittel vergelen konnen. Es sollen an
dieser Stelle jedoch drei Beispiele geniigen. Zum einen die auf D-Mannitol basierenden Molekiile 142
und 143. Sie zeichnen sich dadurch aus, dass sie unpolare Losungsmittel wie Alkane oder Cycloalkane
sehr effektiv vergelen bei einer kritischen Gelatorkonzentration von 0.2 wt-%. 146

Ein weiteres Beispiel ist das Glutaminsdurediamid 144. Der Gelator kann 40 verschiedene Losungsmittel
vergelen und erzeugt dabei in den meisten Féllen transparente Gele, was fiir eine Anwendung im
optoelektronischen Bereich sehr vielversprechend ist. Auch kann der Gelator mit anderen organischen
Verbindungen stabile Co-Gele ausbilden. Mit einem in der organischen Elektronik géngigen Emitter Alqs

war es moglich dies zu demonstrieren. 4]
e
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Abbildung 2.31: Organogelatoren zur Immobilisierung von organischen Losungsmitteln.[146-147]
Fiir ein vertiefendes Verstandnis der Gelatoren wird auf weiterfiihrende Literatur#>-1471 verwiesen.

F. HARTMANN ist es im Rahmen seiner Dissertation gelungen in Zusammenarbeit mit T. RODLMEIER vom
Karlsruher Institut fiir Technologie (KIT) ein OLED-Bauteil zu realisieren, was erstmals einen
Organogelator zum vergelen einer Funktionsschicht nutzt. Als Emittermaterial wurde Superyellow 31
zusammen mit dem Organogelator 144 verwendet. Es konnte gezeigt werden, dass der Ansatz der
Organogelatoren zwar prinzipiell im OLED-Bereich funktioniert, jedoch der Organogelator einen
negativen Einfluss auf die Bauteilperformance, in Abhéngigkeit von der Konzentration, hat. Es sind

jedoch noch weiterfiihrende Untersuchungen durchzufithren, um feststellen zu koénnen, ob die
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Leistungseinbuf3en generell auftreten. Dafiir ist vor allem die Untersuchung an einem niedermolekularen
Emitter sinnvoll, da dieser moglicherweise anders mit dem Organogel wechselwirkt. Wie viel Potential

in den Organogelatoren fiir den OLED-Bereich steckt, miissen weitere Arbeiten zeigen.

2.4.4. Verringerung der Loslichkeit durch Quervernetzung

Als letztes Konzept der Postprozessierung wird die Quervernetzung vorgestellt. Dabei sind die
Funktionsmaterialien mit reaktiven Gruppen versehen, welche nach dem Aufbringen der Schicht durch
einen Stimulus zur Reaktion gebracht werden. Dabei ist zu unterscheiden zwischen
Dimerisierungsreaktionen und Polymerisationen. Es konnen bei diesem Konzept sowohl
niedermolekulare als auch polymere Funktionsmaterialien eingesetzt werden. Der Quervernetzungsgrad
lasst sich dabei durch die Anzahl an reaktiven Substituenten sehr gut einstellen. Die Quervernetzung
sollte moglichst dazu fiihren, dass die prozessierten Schichten quantitativ unloslich werden. Der Einsatz
in der organischen Elektronik stellt jedoch noch weitere Anforderungen an die Verfahren. So miissen die
reaktiven Gruppen die Reaktionsbedingungen der gidngigen Reaktionssequenzen in der organischen
Elektronik iiberstehen ohne vorzeitig schon zu polymerisieren oder zu dimerisieren. Auch darf der
Volumenschrumpf der Quervernetzung nicht zu grof3 ausfallen, da dies eine mechanische Belastung fiir
die Schicht darstellt und negativen Einfluss auf die Lebensdauer der OLED hat. Die elektronischen und
optischen Eigenschaften der Schicht sollten durch den Quervernetzungsprozess auch nicht negativ
beeinflusst werden. Falls Initiatoren bzw. Katalysatoren fiir die Quervernetzung benétigt werden, sollte
deren FEinsatz moglichst keinen FEinfluss auf die Performance der OLED haben. Auch mogliche

Nebenprodukte sollten die Leistungsfihigkeit nicht beeintrachtigen. 3%

Flir die Quervernetzung steht eine ganze Bandbreite an Reaktionen zur Verfiigung, die ihre Vor- und
Nachteile besitzen. Angefangen bei Dimerisierungsreaktionen wie der [2+2]- und [4+2]-Cycloaddition.
Fiir beide Cycloadditionen existieren unterschiedliche Molekiilsysteme. So unterlaufen
Trifluorvinylether (TFVE) bei ca. 200 °C eine thermisch aktivierte [2+2]-Cycloaddition. Die grote
Herausforderung ist die Stabilitdt der Funktionsmaterialien bei solch hohen Temperaturen. Da es sich
um eine Dimerisierung handelt muss eine niedermolekulare Verbindung mindestens drei TFVE-
Substituenten tragen um eine ausreichende Quervernetzung zu gewéhrleisten. Im OLED-Bereich wurden
sowohl Polymere als auch niedermolekulare Verbindung mit TFVE quervernetzt. NIU et al. entwickelten
zwei Lochtransportmaterialien, zum einen ein Polystyrol-Copolymer mit verschiedenen Seitenketten 145
und zum anderen ein dendrimeres Carbazol-Derivat 146. Beide Materialien wurden auch eingesetzt um
fliisssigphasen-prozessierte Schichten zu erhalten und zeigten dabei eine sehr gute Losungsmittelresistenz

(siehe Schema 2.7).1138 148]
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Schema 2.7 [2+2]-Cycloaddition der Trifluorvinylether mit zwei Beispielen aus dem OLED-Bereich.[138. 148]

Auch Zimtsdureester konnen als Quervernetzer eingesetzt werden, da sie unter UV-Belichtung eine
[2+2]-Cycloaddition durchlaufen. Es existieren jedoch nur Beispiele fiir Polymere mit Quervernetzern
in der Seitenkette wie das Copolymer 151, welches aus drei verschiedenen Methacrylaten aufgebaut ist
(siehe Schema 2.8). Bei den drei Bausteinen handelt es sich um einen Zimtsdureester als Quervernetzer,
ein Oxadiazol-Derivat als Elektronenleiter und ein Distyrolbenzol als Emitter. Das Material wurde mittels
Rotationsbeschichtung verarbeitet und durch UV-Belichtung quervernetzt. Da nicht nur die Absorption
des Quervernetzers abnahm, sondern auch die des Emitters, deutet dies daraufhin, dass der Emitter
unter UV-Belichtung Schaden nimmt. Ein OLED-Bauteil auf Basis des Polymers zeigte auch nur eine sehr
schlechte Effizienz. Weiterfithrende Untersuchungen zeigten, dass die Bedingungen der UV-Belichtung

entscheidend sind, um negative Einfliisse auf das Funktionsmaterial zu verhindern. 38 14°]
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Schema 2.8: UV-induzierte Quervernetzung der Zimtsdureester. [138.149]
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Eine weitere UV-induzierte Quervernetzungsreaktion ist die [2+2]-Cycloaddition von Uracil-
Substituenten (siehe Schema 2.9). Diese wurden ebenfalls zur Quervernetzung polymerer Materialien
eingesetzt. Fiir eine vollstindige Quervernetzung ist eine UV-Bestrahlung von mindestens einer Stunde
notig, was fiir eine mogliche industrielle Anwendung eine sehr lange Zeitspanne darstellt. Die
optoelektronischen Eigenschaften des Lochleitermaterials 154 werden jedoch wéhrend der
Quervernetzung nicht negativ beeinflusst. Auch lasst sich keine Volumenkontraktion durch die
Quervernetzung feststellen, wodurch Filme mit sehr glatter Oberfliche erhalten werden. Die
Losungsmittelresistenz der Filme ist gegeniiber Chlorbenzol aufderdem sehr gut. Verschiedene OLED-

Bauteile waren sehr effizient, was zeigt, dass in diesem System sehr viel Potential steckt. !>
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Schema 2.9: [2+2]-Cycloaddition von Uracil-Substituenten.[150]

Eine weitere thermisch induzierte Dimerisierungsreaktion ist die Reaktion von Benzocyclobutenen 155
(BCB). Der Cyclobutenring offnet sich bei Temperaturen von ca. 200 °C und dimerisiert zu einem
Dibenzocyclooctadienring 157. Als Beispiel dient ein Polystyrolcopolymer 158, welches ein BCB und ein
Lochleiter in der Seitenkette trégt (siehe Schema 2.9). Um einen in Chloroform unloslichen Film zu
erhalten, muss dieser vier Stunden lang auf ca. 200 °C erhitzt werden. Auch nach dem Quervernetzen
sind die Filme noch hinsichtlich der Morphologie von sehr guter Qualitdt. Zudem zeigten die OLED-

Bauteile nach dem Quervernetzen sogar eine bessere Performance als ohne Quervernetzung.!38 1481
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Schema 2.10: Thermisch-induzierte Quervernetzung von Benzocyclobutenen.[138. 148]

Auch die DIELS-ALDER-Reaktion wird zur Quervernetzung in der organischen Elektronik eingesetzt. Das
erste Beispiel ist die Reaktion zwischen einem Maleimid und einem Furan. Dabei lauft die Hinreaktion
bei einer Temperatur von 110 °C ab und die als Retro-DIELS-ALDER bezeichnete Riickreaktion bei 150 °C.
Diese Riickreaktion liegt somit noch oberhalb der Betriebstemperatur im OLED-Bauteil. Eingesetzt
wurde die Vernetzungsreaktion bei einem Host-Material fiir einen Phosphoreszenzemitter. Dabei wurde
ein mit Furan-Einheiten funktionalisiertes Polyfluoren 162 in Verbindung mit dem Bismaleimid 163 als
Vernetzer eingesetzt (siehe Schema 2.11). Nach der Quervernetzung werden losungsmittelresistente
Filme von sehr guter Qualitit erhalten. Die optoelektronischen Eigenschaften werden nicht negativ
beeinflusst und die Mehrschicht-Bauteile zeigten eine gute Performance.'>!! Ein weiteres Beispiel ist die
Dimerisierung von Cyclopentadien 164. Dabei wurde ein Polyfluoren 166 schon mit dem DIELS-ALDER-
Addukt versehen, sodass beim Erhitzen sich zwei Cyclopentadien Substituenten bilden (siehe Schema
2.11). Diese konnen dann auch mit Substituenten anderer Polymerketten reagieren was letztlich zur
Quervernetzung fithrt. Die Filme miissen fiir eine vollstdndige Reaktion zehn Minuten auf 180 °C erhitzt
werden. Der ideale Anteil an Quervernetzer im Polymer lag bei 10 %. Die erhaltenen Filme zeigten eine
sehr gute Losungsmittelresistenz. Nach der Quervernetzung steigerte sich die Performance der OLED-
Bauteile nochmal. Ein Nachteil aus synthetischer Sicht bringt jedoch das System des Makrozyklus mit

sich. So liegt bei der zweifachen Veresterung zum Makrozyklus 166 die Ausbeute bei nur 2.1 %. 52
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Schema 2.11: DIELS-ALDER Quervernetzungen von Furan und Maleimid sowie Cyclopentadien.[138. 151-152]

Als letzte Dimerisierungsreaktion wird die Thiol-En-Reaktion vorgestellt. Dabei reagiert unter
UV-Belichtung ein Thiol 168 mit einem Vinyl-Rest 167 zum Thioether 169 (siehe Schema 2.12). Einsatz
hat das System bei einem Vinyl-funktionalisierten Polyfluoren 170 gefunden. Als Thiole wurden das
bifunktionale Thiol 171 oder das Dendrimer-Derivat 172 eingesetzt. Zur Quervernetzung wurden die
Filme oberhalb ihrer Glastemperatur erhitzt und fiir zwei Minuten mit UV-Strahlung belichtet. Die

Losungsmittelresistenz sowie Eigenschaften in einem OLED-Bauteil wurden nicht untersucht.!>3
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T>Ty
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Schema 2.12: Thiol-En Quervernetzungsreaktion.[153]

Neben den zuvor vorgestellten Dimerisierungsreaktionen finden auch verschiedene Polymerisationen
Einsatz in der Quervernetzung. Als erstes Beispiel soll die Polykondensation von Siloxanen erwéhnt
werden. Dabei entstehen durch Hydrolyse eines Halogen- oder Alkoxysilans 173 die entsprechenden
Silanole 174, welche dann durch Kondensationen zum Siloxan 175 reagieren (siehe Schema 2.13). Die
Reaktion lauft bei Raumtemperatur ab und als Feuchtigkeitsquelle gentigt Raumluft. Ein grol3er Nachteil
sind jedoch das frei werdende Wasser und die Nebenprodukte der Hydrolyse (Alkohole oder Sauren).

Wenn diese als Verunreinigung im Film verbleiben hat dies einen negativen Einfluss auf die
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elektronischen Eigenschaften. YAN et al. haben ein Elektronenblockiermaterial 176 realisiert, welches
zwei Trichlorsilyl-Substituenten zur Quervernetzung trégt. Nach dem Aufbringen der Schicht, war diese
nach wenigen Sekunden an Luft unloslich. Die Performance eines OLED-Bauteils mit dieser

Elektronenblockierschicht zeigte sich als sehr gut.!138 154
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Schema 2.13: Kondensation von Halogen bzw. Alkoxysilanen zum Siloxan.[138: 154]

176

Auch die radikalische Polymerisation von Styrolen oder Acrylaten wurde in der organischen Elektronik
zur Quervernetzung eingesetzt. Dabei wurden sowohl niedermolekulare Verbindungen als auch
Polymere quervernetzt. Um ein dreidimensionales Netzwerk zu erhalten, miissen mindestens zwei
polymerisierbare Substituenten vorhanden sein. Der Vorteil gegeniiber der Siloxan-Vernetzung liegt
darin, dass keine Nebenprodukte frei werden und auch keine weiteren Reagenzien benétigt werden. Das
verwendete Funktionsmaterial muss jedoch bei der Quervernetzungstemperatur thermisch stabil sein
und unreaktiv gegeniiber der wachsenden Polymerkette. Ein Beispiel fiir eine Quervernetzung auf Styrol-
Basis ist das Triphenylamin-Derivat 177 (siehe Abbildung 2.32). Durch Quervernetzung bei 180 °C fiir
30 Minuten konnten vollstdndig unldsliche Filme von sehr guter Qualitit erhalten werden. Auch die
OLED-Bauteile zeigten eine gute Performance. !>

Auch Acrylate lassen sich zur Quervernetzung nutzen, allerdings wird dafiir ein photochemischer oder
thermischer Initiator benotigt. DU et al. haben einen Acrylat-funktionalisierten Alqs Emitter 178 genutzt,
um durch Quervernetzung die Kristallisation des Alqs zu verhindern. Thermische Untersuchungen

zeigten, dass die hergestellten Filme keine Kristallisation des Alqs aufwiesen.!>%

Stand der Forschung 53



0y S0

177 178

Abbildung 2.32: Quervernetzbare Funktionsmaterialien auf Styrol- bzw. Acrylat-Basis. [155-156]

Die ring-6ffnende Polymerisation von Oxetanen ist bis jetzt die erfolgreichste Methode zur
Quervernetzung im OLED-Bereich. Dafiir gibt es mehrere Griinde. Zum einen ist die Funktionalisierung
giangiger OLED-Materialien sehr einfach zu realisieren, zum anderen sind die Oxetane unter stark
basischen Bedingungen stabil. Dies ist von grofer Bedeutung, da Ubergangsmetallkatalysierte-
Kreuzkupplungen meist Bestandteil des Synthesewegs sind und diese in der Regel unter stark basischen
Bedingungen durchgefiihrt werden. Ein weiterer Punkt ist der sehr geringe Volumenschrumpf bei der
Polymerisation (< 5 %). Dadurch ist die mechanische Belastung der Filme sehr gering und es werden
Fehlstellen wie Risse vermieden. Die Polymerisation der Oxetane wird durch eine sogenannte
Photosdure gestartet. ein Beispiel fiir eine Photosdure ist 4-Octyloxydiphenyliodonium-
hexafluoroantimonat (OPPI) 182. Diese erzeugt ein Proton, welches das Sauerstoffatom des Oxetans
protoniert. Im nédchsten Schritt greift ein weiteres Oxetan das benachbarte Kohlenstoffatom an und
offnet so den Ring. Durch die Reaktion mit weiteren Oxetanen entsteht das Polymernetzwerk. Der

Mechanismus ist in Schema 2.14 dargestellt.!*!
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Schema 2.14: Mechanismus der ring-6ffnenden Polymerisation des Oxetans mit der Photosdure OPPI.[134]

Arbeiten von MEERHOLZ et al. zeigten noch eine weitere Moglichkeit die Polymerisation zu initiieren. So
wurden die Sulfonsdure-Gruppen des Lochinjektionsmaterials PEDOT:PSS genutzt anstelle einer
Photosdure. So startete die Polymerisation nach dem Rotationsbeschichten durch anschliel3endes

erhitzen ausgehend von der PEDOT:PSS-Schicht und da es sich um eine lebende anionische
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Polymerisation handelt, war es moglich die nachfolgende Schicht auch ohne Einsatz einer Photosadure
zu vernetzen. Beispielhaft ist dies in Schema 2.15 dargestellt. Der Ansatz hat den Vorteil, dass auf den
Zusatz der Photosédure verzichtet und damit ein moglicher negativer Einfluss auf das OLED-Bauteil zu

g sfﬁ
%d/’ 1;:H
55 o

PEDOT PEDOT

Schema 2.15: Schicht fir Schicht Quervernetzung der Oxetane durch PEDOT:PSS. Schema angelehnt an MeerHOLZ et a/. [157]

Die Quervernetzung mittels Oxetanen wird sowohl bei polymeren Materialien als auch
niedermolekularen Verbindungen eingesetzt. So wurde von MEERHOLZ et al. das Lochleitermaterial auf
Basis eines Bis(diarylamino)biphenyl mit zwei quervernetzbaren Oxetan-Substituenten (183-185)
funktionalisiert. Diese Materialien wurden in OLED-Bauteilen mit einem Triplettemitter eingesetzt und
konnten vollstédndig aus Losung prozessiert werden. Die OLEDs zeigten auch eine sehr gute Performance
im Vergleich zu Bauteilen, welche mittels Vakuumaufdampfen hergestellt wurden.['34 138 1581 A]g
polymere Materialien wurden von BACHER et al. Copolymere auf Polystyrol-Basis (186-187) hergestellt.
Auch diese trugen das Lochleitermaterial auf Bis(diarylamino)biphenyl-Basis in der Seitenkette. Die
Oxetanfunktionalitdt wurde als Comonomer eingesetzt, sodass ein statistisches Copolymer entstand. Zur
vollstindigen Quervernetzung musste der Film bei 100 °C thermisch nachbereitet werden, nachdem die
Polymerisation mittels Photosdure gestartet wurde. Es wurden Filme von guter Qualitit erhalten,
allerdings war die Leitfahigkeit geringer als beim niedermolekularen Vergleichsmaterial. Eine mogliche
Erklarung dafiir kann darin liegen, dass der Anteil an halbleitendem Material geringer ist durch die

,Verdiinnung“ durch das Polymerriickgrat und das Oxetan-Comonomer, [138 15
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Abbildung 2.33: Quervernetzbare Funktionsmaterialien auf Oxetan-Basis. [134 138, 158-159]

Zusammenfassend lésst sich festhalten, dass vor allem Quervernetzungsmethoden im Bereich der
organischen Elektronik interessant sind, die sowohl ohne Zusitze auskommen als auch unter milden
Bedingungen ablaufen. Auf Basis davon wurden zwei Quervernetzungsmethoden ausgewahlt, die im
Rahmen dieser Arbeit zur Anwendung kommen. Bei den Dimerisierungsreaktionen fiel die Entscheidung
auf die DIELS-ALDER-Reaktion zwischen einem Furan und einem Maleimid, da diese schon bei relativ
niedrigen Temperaturen ablduft. Die Quervernetzung auf Oxetan-Basis wurde als zweite Variante
ausgewahlt, da sie zum einen bei vielen Materialien zur Anwendung kam und zum anderen die

Bedingungen auch sehr mild sind.
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3. Aufgabenstellung

In der Herstellung von OLEDs mittels Fliissigphasenprozessierung liegt ein grol3es Potential OLED-
Bauteile durch Druckverfahren kostengiinstig herstellen zu konnen. Allerdings ist bis zu diesem Ziel noch
einiges an Forschung notig. Daher hat das Bundesministerium fiir Bildung und Forschung ein Projekt ins
Leben gerufen, das sich mit den verschiedenen Aspekten und Problemstellungen der
Fliissigphasenprozessierung in der organischen Elektronik auseinandersetzt. Dabei wurde mit
zahlreichen Verbundpartnern an druckbaren organischen Halbleitermaterialien geforscht. Das
Verbundprojekt tragt dabei den Namen POESIE.!1¢0!

Das Ziel dieser Arbeit ist in zwei Teilbereiche unterteilt, welche nachfolgend erldutert werden.

3.1. Teil A: Quervernetzbare Funktionsmaterialien auf Basis von Poly(siloxanen)

Ein Teilprojekt ist die Realisierung von quervernetzbaren Funktionsmaterialien auf Basis von
Poly(siloxanen) fiir die Fliissigphasenprozessierung. Dabei wurde das Poly(siloxan) als Polymerriickgrat
gewdahlt, da Poly(siloxane) gute filmbildende Eigenschaften aufweisen sowie thermisch und chemisch
inert sind. Auch hat das Polymerriickgrat keinen Einfluss auf die optoelektronischen Eigenschaften. Dies
sind gute Vorrausetzungen fiir die Anwendung in der organischen Elektronik. Auferdem sind
Poly(siloxane) mit unterschiedlichsten funktionellen Gruppen in der Seitenkette und verschiedenen
Molekulargewichten kommerziell erhéltlich. Um die Funktionsmaterialien auch fiir die
Fliissigphasenprozessierung attraktiv zu gestalten, muss neben den Funktionsmolekiilen auch ein
Quervernetzer an das Poly(siloxan)riickgrat angebunden werden. Daher besteht die grolste
Herausforderung darin die Funktionsmolekiile und Quervernetzer so zu modifizieren, dass diese
polymeranalog angebunden werden konnen. Es wire auch moglich, Monomere mit entsprechenden
Quervernetzern und Funktionsmolekiilen herzustellen und diese im Anschluss zu polymerisieren.
Allerdings ist das Erreichen von hohen Molekulargewichten bei einer Polykondensation sehr schwierig,
weshalb der Ansatzpunkt der polymeranalogen Funktionalisierung favorisiert wird. In Abbildung 3.1 ist

ein funktionalisiertes Poly(siloxan) schematisch dargestellt.
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Abbildung 3.1: Schematische Darstellung eines funktionalisierten Poly(siloxans).

Nach der synthetischen Realisierung der Materialien miissen diese in Bezug auf ihre thermischen und
optoelektronischen Eigenschaften untersucht werden. Im Idealfall gelingt es ein OLED-Bauteil in
Kooperation mit der Arbeitsgruppe MEERHOLZ (Universitit zu Koln) zu fertigen und dieses zu

charakterisieren.
3.2. Teil B: Helikal-chirale Funktionsmaterialien als Emittermaterial in einer CP-OLED

Die Generierung von CP-Licht aus einer OLED ist von besonderem Interesse, da die herkdmmliche
Erzeugung von CP-Licht sehr ineffizient ist. Damit ein Emitter CP-Licht erzeugt, muss dieser sich in einer
geordneten Umgebung befinden. Dies soll iiber die Anbindung an ein helikal-chirales Polymer realisiert
werden. Dafiir kommen die im Arbeitskreis REGGELIN bekannten Poly(isonitrile) infrage, da sie unter
milden Bedingungen polymerisieren und eine stabile helikale Uberstruktur bilden. Auch ihre thermische
Belastbarkeit zeichnet sie fiir eine Anwendung in der organischen Elektronik aus. Fiir eine
Fliissigphasenprozessierung miissen auch Quervernetzer an das helikale Riickgrat angebracht werden,
um das Vermischen konsekutiver Schichten zu verhindern. Daher miissen die verschiedenen Monomere
synthetisiert werden und im Anschluss Copolymere hergestellt werden. In Abbildung 3.2 ist solch ein

helikal-chirales Polymer schematisch dargestellt.
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Abbildung 3.2: Darstellung eines funktionalisierten Poly(arylisonitrils) mit verschiedenen Substituenten (Funktionsmolekul /
Quervernetzer). L-Valin (griin) ist der chirale Induktor der Helix.

Diese Copolymere werden dann in Bezug auf ihre thermischen und optoelektronischen Eigenschaften
charakterisiert. Im Optimalfall lasst sich ein Bauteil herstellen, welches auf die Emission von zirkular
polarisiertem Licht hin untersucht werden kann. Dies geschieht wieder in Zusammenarbeit mit dem

AK MEERHOLZ.
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4. Ergebnisse

Fir die Funktionalisierung der Polymere wurden verschiedene Strukturmotive aus der Literatur
ausgewahlt. Dabei wurde eine moglichst breite Auswahl an Funktionsmolekiilen im OLED-Bereich
getroffen. Das Fluoren-Derivat 187 und TPD-Derivat 188 sind als Lochleiter im OLED-Bereich sehr gut
charakterisiert und die Synthesen zur Modifizierung dieser Molekiile sind im Arbeitskreis bereits
etabliert."®! Der Anthracen-Emitter 189 wurde ausgewahlt, da er als Fluoreszenzemitter eine gute
Performance zeigte und das Anthracengeriist sehr gut zu funktionalisieren ist.[!®2! Um auch andere
Emitterklassen abzudecken, wurde der TADF-Emitter 64 als Strukturmotiv ausgewahlt. Ein Grund fiir
die Auswahl dieses Emitters war die sehr gute Moglichkeit iber den Phenylring (blau) das Molekiil so
zu funktionalisieren, dass es moglich ist es an das Polymerriickgrat anzubinden.!®®! Die ausgewéhlten

Strukturmotive sind in Abbildung 4.1 dargestellt.
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Abbildung 4.1: Verschiedene Strukturmotive der Funktionsmolekile: Lochleiter auf Fluoren- und TPD-Basis (187 und 188),
TADF-Emitter 64 sowie ein Fluoreszenzemitter auf Anthracen-Basis 189.

Fiir die Quervernetzung der Polymere wurden zwei Strategien ausgewéahlt. Zum einen die Oxetane 190,
da sie im OLED-Bereich weit verbreitet und sehr gut untersucht sind. Durch die Quervernetzung ensteht
nur ein sehr geringer Volumenschrumpf, weshalb der mechanische Stress fiir die Filme sehr gering ist.!2*
1641 Als zweite Quervernetzungsmethode wurde das DIELS-ALDER-System aus einem Furan 191 und einem
Maleimid 192 ausgewdhlt. Fiir die Quervernetzung muss nur thermische Energie zugefiihrt werden und
es ist kein Katalysator notig. Auch entstehen keine Nebenprodukte bei der Reaktion, was diese Strategie
in Summe sehr attraktiv fiir den OLED-Bereich macht.!'®! Die Strukturmotive beider Quervernetzungs-

strategien sind in Abbildung 4.2 zu sehen.
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Abbildung 4.2: Strukturmotive der verschiedenen Quervernetzer: Oxetane 190 sowie das DIELS-ALDER-System aus Furan 191 und
Maleimid 192.

Als stereoirreguldres Polymerriickgrat wurden die Poly(siloxane) ausgewéhlt. Die Poly(siloxane) zeigen
viele Eigenschaften, die sie fiir den Einsatz in einer OLED sehr interessant machen. So besitzen sie sehr
gute filmbildende Eigenschaften, sind chemisch stabil und haben keinen negativen Einfluss auf die
optoelektronischen Eigenschaften.!°-192] Auerdem sind Poly(siloxane) unterschiedlicher Kettenlédngen
und verschiedenster Funktionalisierung kommerziell erhéltlich. Deshalb wurde sich letztlich fiir eine
polymeranloge Funktionalisierung anstelle der Synthese der verschiedenen Monomere und deren
Polymerisation entschieden. Da sich das Erreichen von hohen Molekulargewichten mittels
Polykondensation schwierig gestaltet, schien der Ansatz der polymeranalogen Umsetzung
erfolgsversprechender. Fiir die Funktionalisierung der Polymere wurde sich fiir eine Hydrosilylierung
entschieden, da die Reaktion unter Einsatz einer sehr geringen Menge des Katalysators mit sehr hohen
Umsitzen ablauft. So sollte erreicht werden, dass die polymeranaloge Umsetzung moéglichst quantitativ
erfolgt. Auch sind die hydrid-funktionalisierten Poly(siloxane) mit unterschiedlichen
Molekulargewichten kommerziell sehr gut verfiigbar. Die Funktionalisierung der verschiedenen

Molekiile mit einer endstdndigen Doppelbindung sollte synthetisch zu realisieren sein.

Als stereoreguldres Riickgrat wurde das helikal-chirale Poly(isonitril) ausgewahlt. Sowohl das Polymer
als auch die Uberstruktur sind bei thermischer Beanspruchung stabil, was gute Voraussetzungen fiir den
Einsatz in einer OLED sind. Auerdem existiert im Arbeitskreis eine sehr grol3e Expertise im Bereich der
Monomersynthese fiir diese Polymere. Daher wird bei den Poly(isonitrilen) der Ansatz verfolgt, dass die
entsprechenden Monomere synthetisiert werden und dann zu Copolymeren mit den verschiedenen
Funktionalititen umgesetzt werden. Die Ansitze fiir sowohl das Poly(siloxan) als auch das Poly(isonitril)

sind in Schema 4.1 dargestellt.
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Schema 4.1: Verschiedene Ansdtze fir die Realisierung eines funktionalisierten Poly(siloxans) und eines Poly(isonitrils):
Polymeranaloge Funktionalisierung eine hydrid-tragenden Poly(siloxans) (oben); Polymerisation der unterschiedlich
funktionalisierten Isonitril-Monomere zum statistischen Copolymer (unten).

4.1. Stereoirregulares Polymerriickgrat: Poly(siloxane)

4.1.1. Hydrid-funktionalisierte Poly(siloxane) als Polymerrickgrat

Flir die Herstellung der Funktionsmaterialien auf Basis eines Poly(siloxans) wird ein hydrid-
funktionalisiertes Poly(siloxan) von Gelest. Inc. verwendet. Das Polymer besitzt ein Molekulargewicht
von 3168 g/mol woraus sich eine Anzahl von 50 Wiederholungseinheiten ergibt.

Die Funktionsmolekiile miissen fiir die Hydrosilylierung eine endstdndige Doppelbindung tragen. Vor
allem die dadurch entstehende Asymmetrie der Molekiile birgt einige synthetische Herausforderungen,

welche im Rahmen der Retrosynthese nachfolgend besprochen wird.

4.1.2. Retrosynthese der Funktionsmolekiile und Quervernetzer fiir die hydrid-

funktionalisierten Poly(siloxane)

Durch das Einbringen einer einzelnen endstdndigen Doppelbindung werden die zuvor symmetrischen
OLED-Funktionsmolekiile 64 und 187 bis 189 asymmetrisch. Daraus resultiert, dass es notig ist die
Synthese der verschiedenen Molekiile zu modifizieren. Durch ihre strukturelle Ahnlichkeit wird die

Retrosynthese des Fluoren-Derivats 200 und TPD-Derivats 201 in Schema 4.2 zusammen gezeigt.
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Schema 4.2: Retrosynthese des Fluoren- und TPD-Derivats 201 und 202.

Die Herausforderung liegt bei beiden Derivaten darin, dass zwei unterschiedliche Diphenylamine mit
dem Grundkorper verbunden werden miissen. In beiden Féllen muss eine C-N-Bindung gekniipft
werden. Da die Struktur der Diphenylamine keine Abstufung in der Reaktivitidt zuldsst, muss die
Reaktivitit am Aromaten variiert werden. So miissen zwei unterschiedliche Halogene verwendet
werden. Dabei bietet es sich an einen Brom- und Iod-Substituenten zu verwenden, da durch zwei
unterschiedliche Reaktionen beide weiterstgehend unabhéngig voneinander umgesetzt werden konnen.
So erzeugt die ULLMANN-Kupplung eine C-N-Bindung unter selektiver Umsetzung des Aryliodids. Mit
einer nachgelagerten BUCHWALD-HARTWIG-Kupplung kann dann das Arylbromid umgesetzt werden. Der
Brom-Iod-Grundkérper 203 und 204 kann durch Iodierung des monobromierten Grundkorpers 205 und
206 erhalten werden. Das monosubstituierte Brom-Derivat ist bei beiden Grundkérpern kommerziell
erhéltlich.

Die Hexylsubstituenten des Fluoren-Grundkorpers werden mittels nukleophiler Substitution aus
2-Bromfluoren 207 und 1-Bromhexan 208 hergestellt, da die Briickenposition des Fluorens CH-acide ist.
Die Diphenylamin-Substituenten werden mittels BUCHWALD-HARTWIG-Reaktion aus dem Phenylamin-
Derivate 210 sowie den Arylbromiden 211 und 212 hergestellt, wohingegen die Molekiile 210 und 211
kommerziell erhéltlich sind. Das Arylbromid 212 wird iiber eine WILLIAMSON-Ethersynthese aus
4-Bromphenol 213 und dem Alkenylbromid 214 synthetisiert. Das Alkenylbromid 214 wird durch eine

Eliminierung aus 1,5-Dibrompentan 215 hergestellt. Die Nebenreaktion einer doppelten Eliminierung
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lasst sich dabei nicht unterdriicken. Allerdings sollten sich beide Produkte destillativ trennen lassen, da

die Siedepunkte bei 126 °C (5-Brompent-1-en) und 26 °C (1,4-Pentadien) liegen.

Das Anthracen-Derivat 217 tragt die endstdndige Doppelbindung an einem der beiden Diphenylamine,
wodurch wie zuvor zwei unterschiedliche Diphenylamine an den Grundkorper angebunden werden
miissen. Dies wird beim Anthracen-Derivat durch eine sequenzielle Bromierung der 9- und 10-Position
am Anthracen realisiert, da eine monosubstituierte Vorlduferverbindung kommerziell nicht erhéltlich ist.
Dabei wird zuerst die 9-Position bromiert und in einer BUCHWALD-HARTWIG-Reaktion mit einem
Diphenylamin umgesetzt. Dabei ist es wichtig mit einem Unterschuss an Bromierungsreagenz zu
arbeiten, da so die doppelte Bromierung unterdriickt wird. Dadurch bleibt zwar unsubstituiertes
Anthracen zuriick, aber dies stellt kein Problem dar, da es nicht an der BUCHWALD-HARTWIG-Reaktion
teilnimmt. Nach erfolgter Kreuzkupplung sollte sich das Anthracen problemlos, aufgrund des grof3en
Polaritatsunterschieds, sdulenchromatographisch abtrennen lassen. Im Anschluss wird die 10-Position
bromiert und ebenso mit dem zweiten Diphenylamin umgesetzt. Das symmetrische Diphenylamin wird
mittels BUCHWALD-HARTWIG-Kupplung aus dem p-Bromtoluol 218 und p-Toluidin 219 hergestellt. Das
asymmetrische Diphenylamin wird ebenfalls durch eine BUCHWALD-HARTWIG-Kupplung aus dem
p-Toluidin 219 und dem Arylbromid 220 realisiert. Das Arylbromid wird mittels GRIGNARD-Reaktion aus
4-Brombenzylbromid 221 und Allylmagnesiumbromid 222, welches zuvor aus Allylbromid 223

hergestellt wurde, synthetisiert. Die beschriebene Retrosynthese ist in Schema 4.3 zu sehen.

: NQ/C\N;;Zkupplung l,3
O nukleophlle © ©
__Substitution
N \ Br Halogenlerun S
217

224 220 & 218 219
900 o
225 T /\/MgBr — e Br
Br
221 222 223

Schema 4.3: Retrosynthese des Anthracen-Derivats 217.

Um den TADF-Emitter 228 an das polymere Riickgrat anbinden zu konnen, muss er eine endstidndige
Doppelbindung tragen. Dies lasst sich am einfachsten realisieren, durch das Substituieren des Benzols

durch ein Phenol (rot), welches entsprechend funktionalisiert ist. Da am Pyrimidyl zwar drei
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C-C-Bindungen gekniipft werden miissen, aber mit zwei unterschiedlichen Partnern, muss das Pyrimidyl-
Derivat 229 (schwarz) mit zwei Chlor- und einem Iod- Substituenten versehen sein, damit zwei SUZUKI-
Kupplungen mit unterschiedlichen Katalysatorsystemen durchgefiihrt werden konnen. So lésst sich
zuerst der Iod-Substituent selektiv umsetzen und im Nachgang beide Chlor-Substituenten. Als
Gegenstiicke werden bei einer Suzuki-Kupplung Boronsduren oder Boronsdureester bendétigt. Diese
werden aus dem entsprechenden Arylbromiden 230 und 231 (blau und rot) hergestellt. Um die
endstéandige Doppelbindung im Zielmolekiil zu realisieren, muss das Phenol 231 noch mit dem
Alkenylbromid verethert werden. Das Alkenylbromid 214 wird wie zuvor realisiert. Das unterschiedlich
substituierte Pyrimidyl-Derivat 229 (schwarz) wird durch eine Iodierung am Aromaten aus
2-Amino-4,6-dichlorpyrimidin 233 synthetisiert. Als Benzol-Baustein im blauen Substituenten kommt
nur ein unterschiedlich substituiertes Derivat infrage, da durch den Iod-Substituenten eine ULLMANN-
Kupplung realisiert werden kann, welche selektiv nur das Aryliodid umsetzt. Der Bromsubstituent wird
als Vorlauferstufe der Boronsdure bendtigt. Der Acridan-Baustein 234 wird iiber 3 Stufen aus der
2-(Phenylamino)benzoesédure 235 hergestellt. Der Ringschluss wird iiber eine sdurekatalysierte FRIEDEL-
CrAFTS-Alkylierung realisiert. Daraus ergibt sich das Carbinol 236, welches durch eine zweifache
GRIGNARD-Reaktion an dem Ester 237 hergestellt wird. Der Methylester wird durch eine Veresterung mit
Methanol aus 2-(Phenylamino)benzoesdure 235 synthetisiert. Die gesamte Retrosynthese ist in Schema

4.4 dargestellt.

C-N-Kreuzkuppplung

OH Br
Cl Cl
=
. .Y
_ NVN
Br I T\ Halogenierung

231 230 229

W”io

C-C-Kreuzkupplung

228 + BFM
N

H

234 214

nukleophile Substitutiuon

o (0]
Friedel-Crafts-Alkylierung lJ‘ P /Ve/resﬂ
N 0
@ _ ©\/\OH — —MgX + — OH
NH NH
N N 238 @ @

234 236 237 235

Schema 4.4: Retrosynthese des TADF-Emitters 228.
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Auch die eingesetzten Quervernetzer miissen endstdndig eine Doppelbindung tragen. Daraus ergibt sich
das Oxetan-Derivat 238. Die Alkylkette besteht dabei aus 6 Kohlenstoffatomen, da Untersuchungen von
MEERHOLZ et al. gezeigt haben, dass diese Lange zu einer optimalen Beweglichkeit der Quervernetzer
fiihrt.[166] Das Oxetan-Derivat wird durch eine WILLIAMSON-Veretherung aus dem Alkenylbromid 239 und
dem Alkohol 240 aufgebaut. Das Alkenylbromid wurde wie zuvor durch eine Eliminierung realisiert. Das
Alkoholderivat 240 wird aus dem Triol 240 durch eine basenkatalysierte Cyclisierung hergestellt. Die

Retrosynthese ist in Schema 4.5 dargestellt.

[e) Veretherung
O AN = A~ o+ o% = HO?COH
4 HO
Cyclisierung

238 239 240 241

Schema 4.5: Retrosynthese des Oxetan-Derivats 238.

Das fiir das DA-System noétige Furan-Derivat 241 wird ebenfalls durch eine WILLIAMSON-Ethersynthese
aus dem Furfurylalkohol 242 und dem Alkenylbromid 243 synthetisiert. Das Alkenylbromid wird wie
zuvor das Cs-Derivat hergestellt. Bei dem Maleimid als DA-Gegenstiick wird auf das Bismaleimid 244
zuriickgegriffen, da es einfach zugénglich ist und die Synthese in der Literatur'®”! beschrieben ist. Es
wird aus 1,6-Diaminohexan 245 und Maleinsdureanhydrid 246 durch eine nukleophile Ring6éffnung mit

anschliefender Dehydratisierung hergestellt. Die Retrosynthese ist in Schema 4.6 zu sehen.

Veretherung
0 O — 4 Q + PO N
< A on o
242 243 239

nukleophile Ringdffnung mit
anschlieRender Dehydratisierung

O O
; N = NH
iCN/\/\/\/N/ HZN/\/\/\/ 2+ | O
5
o o
244 245 246

Schema 4.6: Retrosynthese des Furan-Derivats 242 und Bismaleimid 244.
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4.1.3. Synthese der Funktionsmolekiile fiir die hydrid-funktionalisierten Poly(siloxane)
4.1.3.1. Synthese der Emitter und Lochleiter

Fiir die Synthese des asymmetrischen Biphenyl- und Fluoren-Grundkérper werden die monobromierten

Vorstufen 247 und 207 im ersten Schritt durch eine elektrophile aromatische Substitution iodiert.

I, (0.42 Aq.)

KIOs (0.25 Aq.
247 3 ( a) 206 (89.3 %)

Eisessig, H,0, konz. H,SO,,
GO == 0

207 205 (84.6 %)

Schema 4.7 Synthese des 4-Brom-4'-iod-1,1'-biphenyl 206 und 2-Brom-7-iodfluoren 205.

Beide Molekiile werden mit sehr guter Ausbeute erhalten und kénnen ohne weitere Aufarbeitung weiter
umgesetzt werden. Die Briickenposition des Fluoren-Grundgeriists wird im nédchsten Schritt durch eine
nukleophile Substitution alkyliert. Dies verbessert die Loslichkeit und schiitzt die Briickenposition vor

einer unerwinschten Oxidation zum Keton.

KOtBu (3.00 Aq.)
1-Bromhexan (2.30 Aq.)

(T (T
abs. THF, 0°C, 1h,RT, 18 h

203 248 (91.3 %)

Schema 4.8: Synthese von 2-Brom-9,9'-dihexyl-7-iodfluoren 248.

Das alkylierte Fluoren 248 wird nach Umkristallisation mit einer ausgezeichneten Ausbeute erhalten.
Bevor das Fluoren 248 und Biphenyl 206 mittels einer ULLMANN-Kupplung weiter funktionalisiert
werden konnen, miissen die entsprechenden Diphenylamin-Derivate synthetisiert werden. Das
symmetrische Bis(4-methoxyphenyl)amin 249 wird durch eine BUCHWALD-HARTWIG-Reaktion aus

4-Bromanisol 211 und 4-Methoxyanilin 210 hergestellt

Pd,dbaj (2 mol-%)
Rac-Binap (4 mol-%) H

Br\©\ HzN\©\ NaOtBu (2.00 Aqg.) N
+
o~ o~ abs. Toluol, 100 °C, 18 h \o/©/ \©\o/

211 210 249 (73.4 %)

Schema 4.9: Synthese von Bis(4-methoxyphenyl)amin 249.
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Das Diphenylamin 249 wird nach Umkristallisation in einer guten Ausbeute erhalten. Das zweite
Diphenylamin muss zur Anbindung an das Poly(siloxan) eine endstdndige Doppelbindung tragen. Bevor
das entsprechende Diphenylamin synthetisiert werden kann, muss das Arylbromid 259 iiber zwei Stufen
hergestellt werden. Dabei wird zuerst das Alkenylbromid 214 durch eine Eliminierung aus
1,5-Dibrompentan 216 erhalten und im Anschluss {iber eine WILLIAMSON-Ethersynthese mit

4-Bromphenol 213 das benoétigte Arylbromid fiir die Diphenylaminsynthese realisiert.

Br

[18]-Krone-6
KOtBu K,CO3 Br
B >~"~"p —m > MBF + 7 . \©\
Et,0, Reflux CH4CN, Reflux o NF
20h o 20h
216 214 (42.6 %) 213 212 (88.7 %)

Schema 4.10: Synthese des Alkenylbromids 214 und anschlieBende Umsetzung zum Arylbromid 212.

Das Alkenylbromid 214 wird nur mit einer moderaten Ausbeute von 42.6 % erhalten. Die Ursache darin
liegt in der moglichen doppelten Eliminierung zum 1,4-Pentadien als Nebenreaktion. Es gibt keine
Moglichkeit diese Reaktion zu unterdriicken, da beide bromierten Positionen gleich reaktiv sind. Die
anschliellende FEthersynthese gelingt wieder mit einer sehr guten Ausbeute. Das erhaltene
Arylbromid 212 wird in einer BUCHWALD-HARTWIG-Reaktion mit 4-Methoxyanilin 210 zum

asymmetrischen Diphenylamin 250 umgesetzt.

Pd,dbag
Rac-Binap H
/©/Br H2N\©\ NaOtBu N
" .
WO o~ abs. Toluol A N Q/ \©\ ~
100 °C, 18 h o 0
212 210 250 (77.1 %)

Schema 4.11 Synthese des asymmetrischen Diphenylamins 250.

Das asymmetrische Diphenylamin wird mit einer guten Ausbeute nach Umbkristallisation erhalten. In den
ndchsten zwei Syntheseschritten werden die zwei hergestellten Diphenylamine durch eine
C-N-Bindungskniipfung an die Fluoren- und Biphenyl-Grundkoérper angebunden. Dabei wird im ersten

Schritt eine ULLMANN-Kupplung verwendet, da diese selektiv nur das Aryliodid zum Triarylamin umsetzt.
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248
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abs. Toluol, 100 °C, 20 h o—

252 (67.9 %)

Schema 4.12:ULLmANN-Kupplung der Fluoren- und Biphenyl-Derivate 251 und 252.

Die Ausbeute der Kreuzkupplungen ist sowohl beim Fluoren- als auch beim Biphenyl-Derivat nur
befriedigend. Versuche die Ausbeute durch eine ldngere Reaktionszeit zu steigern waren nicht
erfolgreich. Selbst nach 40 h Reaktionszeit zeigte sich bei der Reaktionskontrolle, dass kein vollstindiger
Umsatz erreicht wurde. Allerdings verlaufen ULLMANN-Kupplungen oft nur mit Ausbeuten von 50-70 %,
da der Umsatz sowohl vom Katalysatorsystem als auch vom Substrat abhangt.['%®] Durch ein breites

Screening wére es sicher moglich den Umsatz noch zu steigern.
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Das zweite Diphenylamin wird dann {iiber eine BUCHWALD-HARTWIG-Kupplung angebunden (siehe
Schema 4.13). Die Reihenfolge der Reaktionen ist entscheidend, da bei der BUCHWALD-HARTWIG-

Kupplung sowohl das Arylbromid als auch das Aryliodid reagieren wiirden.

o & 2808,

OO g

Pd,dbag
_ XPhos
0 NaOtBu 201 (87.1% )
251 =
abs. Toluol
Oo— 100 °C, 20 h /

252

202 (77.4 %)

Schema 4.13: BucHwALD-HARTWIG-Kupplung des Fluoren- und Biphenyl-Derivats 201 und 202.

Die beiden Alkenyl-substituierten Fluoren- und Biphenyl-Derivate 201 und 202 wurden nach
sdulenchromatographischer Aufarbeitung mit einer sehr guten bzw. guten Ausbeute erhalten. Das
Fluoren-Derivat 201 wurde mit einer Gesamtausbeute von 8.1 % (8 Stufen) und das Biphenyl-
Derivat 202 mit 10.0 % (7 Stufen) erhalten. 201 und 202 werden in Kapitel 4.1.4 an ein Poly(siloxan)

angebunden, um einen polymeren Lochleiter zu erhalten.
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Neben den zwei Lochleitern wurde auch ein Fluoreszenz-Emitter auf Anthracen-Basis synthetisiert. Dafiir
mussten wieder zwei unterschiedlich substituierte Diphenylamine hergestellt werden. Das symmetrische
Diphenylamin 253 wurde aus p-Bromtoluol 218 und p-Toluidin 219 hergestellt. Nach Umkristallisation
wurde es mit einer guten Ausbeute erhalten und kann fiir die Funktionalisierung des Anthracen-

Grundkorpers eingesetzt werden.

Pdydbag
DPEPhos
NH, Br NaOtBu y
+
/©/ /©/ abs. Toluol, 100 °C /©/ \©\
18 h
219 218 253 (76.1 %)

Schema 4.14: Synthese des symmetrischen Diphenylamins 253 aus p-Bromtoluol 218 und p-Toluidin 253.

Das asymmetrische Diphenylamin 254 muss eine endstdndige Doppelbindung tragen. Diese funktionelle
Gruppe wird durch eine GRIGNARD-Reaktion des Allylbromids 222 mit 4-Brombenzylbromid 212
synthetisiert. Das alkenyl-substituierte Brombenzol 220 wurde mit einer hervorragenden Ausbeute
erhalten. In einer anschlie@enden BUCHWALD-HARTWIG-Kupplung wurde das asymmetrische

Diphenylamin 254 ebenfalls mit einer ausgezeichneten Ausbeute erhalten.

Br
Mg Br
o e
abs. Et,0, 0 °C >RT A

212 65h
222 220 (98.8 %)

wasser-vermittelt
Pd(OAc),
XPhos H

NH, Br NaOtBu N

+
/©/ \/\/©/ abs. Toluol \/\/©/ \©\
70°C,1h
219 220 254 (95.4 %)

Schema 4.15: Synthese des butenyl-substituierten Arylbromids 220 sowie weitere Umsetzung mit pToluidin 265 zum
asymmetrischen Diphenylamin 254.

Diese ausgezeichnete Ausbeute ist auf eine verbesserte Variante der Kreuzkupplung zuriickzufiihren.
Dabei handelt es sich um eine ,wasser-vermittelte“ BUCHWALD-HARTWIG-Kupplung. Der Zusatz von
Wasser ist bei einer Kreuzkupplung eigentlich nicht {iblich, da unter Wasser und Sauerstoff freien
Bedingungen gearbeitet wird. Jedoch wird bei dem verwendeten Katalysatorsystem durch die Zugabe
von einer geringen Menge entgastem Wasser die Palladium(II)-Spezies zu einer hochreaktiven

Palladium(0)-Spezies reduziert. Die genaue Reaktion ist in Schema 4.16 dargestellt. !¢
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(R3P)2Pd(I)(OAc),

2PR; + Pd(Il)(OACc),

255 256 257
H,O o @
R,P)Pd(0) + R,P= R3P)Pd(0)(OAc)~ + AcOPR
(RPIPAO) + RP=0 =~ (RyPIPA(0)(OAC) ;
261 260 259 258

Schema 4.16: Mechanismus der Bildung der hochreaktiven Pd(0)-Spezies der "wasser-vermittelten" BUCHWALD-HARTWIG-
Kupplung.[170]

Dieses hochreaktive Katalysatorsystem fiihrt dazu, dass die Reaktionszeiten verkiirzt werden konnen,
die Ausbeuten verbessert werden und das Rohprodukt durch die deutlich milderen

Reaktionsbedingungen weniger Verunreinigungen enthalt.

Um die hergestellten Diphenylamine an den Anthracen-Grundkérper anzubinden, wurde dieser in der
9- und 10-Position bromiert. Das Anthracen wurde dabei zuerst monobromiert und direkt im Anschluss
durch eine Kreuzkupplung mit dem Diphenylamin funktionalisiert, da der Umsatz eines dibromierten
Anthracen mit zwei verschiedenen Diphenylaminen in einer Kreuzkupplung zu einer Mischung

verschieden substituierter Anthracene fithren wiirde (siehe Schema 4.17).

253
NBS, LiClO, Br Pd(OAc),, P(t-Bu); \©\ /©/
O O O SiO, NaOtBu N
_—
DCM,RT,2h OOO abs. Toluol, 100 °C,
16 h

225 262 (98.1 %) 263 (93.9 %)

Schema 4.17: Monobromierung des Anthracens 225 und anschlieBende BucHwALD-HARTWIG-Kupplung mit dem
Diphenylamin 253.

Sowohl bei der Monobromierung zum 9-Bromanthracen 262 als auch in der anschlieS3enden BUCHWALD-
HARTWIG-Kupplung konnten hervorragende Ausbeuten erzielt werden. Dies spricht vor allem bei der
Kreuzkupplung dafiir, dass ein passendes System aus Palladium-Quelle und Phosphanliganden gewahlt
wurde. Versuche diese Kreuzkupplung mit einem sterisch anspruchsvolleren Phosphanliganden
durchzufiihren, der bei anderen Kreuzkupplungen sehr gute Ergebnisse gezeigt und weniger
oxidationsempfindlich ist, fithrten zu deutlich schlechteren Ausbeuten. Dies konnte darin begriindet sein,
dass das 9-Bromanthracen als Arylbromid sterisch anspruchsvoller ist als ein Benzolderivat. Um das
letztliche Zielmolekiil zu erhalten waren noch zwei Syntheseschritte notwendig. Das einseitig
funktionalisierte Anthracen 263 wurde in der 10-Position bromiert und mittels einer Kreuzkupplung

zum asymmetrisch funktionalisierten Anthracen 217 umgesetzt (sieche Schema 4.18).
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\©\ Q/ NBS, LiCIO, N Pd(OAc),, P(t-Bu)s
N SiO, NaOtBu OOO
_—
DCM, RT, 2 h OOO abs. Toluol, 100 °C,

OOO 1eh /©/N \@\/\/
263

264 (85.1 %)

217 (85.3 %)

Schema 4.18 Bromierung des einseitig funktionalisierten Anthracens 263 und anschlieBende Umsetzung zum asymmetrisch
funktionalisierten Anthracen 217.

Sowohl die Bromierung als auch die anschliel3ende Kreuzkupplung wurden mit sehr guten Ausbeuten
durchgefiihrt. Damit konnte das Zielmolekiil 217 mit einer Gesamtausbeute von 48.0 % (7 Stufen)

erhalten werden. Die Anbindung an das Poly(siloxan) wird in Kapitel 4.1.4 vorgestellt.

Neben einem Fluoreszenzemitter wurde auch ein TADF-Emitter fiir die Anbindung an ein Poly(siloxan)
realisiert. Wie in Kapitel 4.1.2 und in Schema 4.4 gezeigt miissen dafiir verschiedene Bausteine

synthetisiert werden.

Das 9,9-Dimethylacridan 234 wurde ausgehend von (2-Phenylamino)benzoesdure 235 iiber 3 Stufen
hergestellt. Im ersten Schritt wurde die Benzoesdure mit sehr guter Ausbeute verestert. Eine doppelte
Umsetzung mit dem GRIGNARD-Reagenz Methylmagnesiumiodid fiihrte zum Carbinol 236. Auch dieser
Schritt gelang mit einer sehr guten Ausbeute. Im letzten Schritt wurde der Ringschluss iiber eine saure-
katalysierte FRIEDEL-CRAFTS-Alkylierung realisiert. Das Acridan-Derivat 234 wurde damit iiber 3 Stufen

mit einer Gesamtausbeute von 63.0 % synthetisiert (sieche Schema 4.19).

o
OH
o oI s oI
NH
MeOHOC1h abs. THF, 7201h neatssczh N
12 h, reflux RT, 12h H

235 237 (85.0 %) 236 (87.0 %) 234 (85.2 %)

Schema 4.19: Synthese des 9,9-Dimethylacridans 234 Gber 3 Stufen ausgehend von (2-Phenylamino)benzoesdure 235.

Da zwischen dem Pyrimidin als Zentrum des TADF-Emitters und dem Acridan noch ein Benzolring zur
Erweiterung des m-Systems vorgesehen war, wurde das 1-Brom-4-iodbenzol 230 selektiv mit dem
Acrican 234 mittels ULLMANN-Kupplung zum Arylbromid 265 umgesetzt (sieche Schema 4.20). In diesem
Fall konnte die Kreuzkupplung mit einer sehr guten Ausbeute durchgefiihrt werden. Im Fall des
Biphenyl- und Fluoren-Derivats waren die Ausbeuten 20 bis 30 % geringer. Ein moglicher

Erklarungsansatz ist, dass das Acridan elektronendrmer ist im Vergleich zu den Methoxy-substituierten
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Diphenylaminen. Dies fithrt dazu, dass das Diphenylamin weniger gut deprotoniert werden kann, was
jedoch fiir die Bildung des reaktiven Kupfer-Nukleophil-Komplexes entscheidend ist.['”!! Im Anschluss
wurde das Arylbromid fiir die darauffolgende SuzUKI-Kupplung mittels einer MIYAURA-Borylierung in das
Boronat 266 iiberfithrt. Dies gelang mit einer ausgezeichneten Ausbeute. Der Pinakolester einer
Boronsdure besitzt den Vorteil gegeniiber einer Boronsdure, dass er sdulenchromatographisch

aufgearbeitet werden kann und ohne Hydrolyse in der Kreuzkupplung eingesetzt werden kann.

Br Cu(PPhg);Br Pd(dppf)Cl,
N

Bis(pinakol)diboran
Kaliumacetat

Phenanthrolin
+
O N O abs. Toluol, 100 °C, 18 h abs. 1,4-Dioxan, 90 °C, 20 h

I /B\
0" o

Br
234 230 %

265 (88.8 %) 266 (92.6 %)

Schema 4.20: ULLmANN-Kupplung des Acridans 234 zum Arylbromid 265 und anschlieBende MIYAURA-Borylierung zum
Boronsaureester 266.

Als weiterer Substituent fiir den zentralen Pyrimidin-Baustein musste das 4-Bromphenol 231 fiir die
Suzuki-Kupplung in die Boronsdure iiberfiihrt werden. Da ein freies Phenol zu Problemen in der
Kreuzkupplung fiihrt, muss das Phenol mit einer Schutzgruppe versehen werden. Dabei wurde sich fiir
einen Benzylether entschieden, da sowohl die Ethersynthese als die Spaltung durch eine Palladium-
katalysierte Hydrierung mit sehr guten Ausbeuten ablaufen und alle vorhandenen funktionellen Gruppen
tolerieren. Die WILLIAMSON-Ethersynthese zum Benzylether 268 konnte mit einer sehr guten Ausbeute
durchgefiihrt werden. Das Umsetzen des Arylbromids zur Boronsdure gelang jedoch nur mit einer
maldigen Ausbeute. Die Bildung der GRIGNARD-Spezies war dabei noch vollstdndig, jedoch kann das
Trimethylborat mehrfach mit dem Grignard-Reagenz reagieren, was zu unerwiinschten Nebenprodukten
fiihren kann. Durch Umbkristallisation konnte die Boronsdure 269 nur mit einer Ausbeute von 36.8 %
isoliert werden. Aus der Mutterlauge konnte nichts weiter isoliert werden, da die Nebenprodukte mit
auskristallisierten und eine sdulenchromatographische Aufarbeitung mit der freien Boronsdure nicht

moglich war. Somit gibt es an dieser Stelle keine Moglichkeit die Ausbeute zu optimieren.

1. Mg
OH Br 2. B(OMe), v@
K,COs o 3. HCI o
+
CH4CN, reflux, 20 h Q/ abs. THF,-72°C, 1 h HO.g
Br RT,20 h i
Br OH

231 267 268 (91.7 %) 269 (36.8 %)

Schema 4.21: Veretherung des 4-Bromphenols 231 und anschlieBendes Umsetzen zur Boronsaure 269.
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Als weiterer Grundbaustein musste das Pyrimidin ausgehend von 2-Amino-4,6-Dichlorpyrimidin 233
iodiert werden. Die unterschiedlichen Halogensubstituenten sind nétig, um eine selektive Umsetzung
mittel SUZUKI-Kupplung zu erreichen. Die Iodierung wurde mit Diiodmethan (DIM) und tert-Butylnitrit

mit einer befriedigenden Ausbeute durchgefiihrt (siehe Schema 4.22).

DIM Cl Cl
Cla O t-ButyInitrit hid
Y N__N
NN abs. CH4CN, 60 °C, 17 h h
|
NH,
233 229 (67.0 %)

Schema 4.22: lodierung des 2-Amino-4,6-Dichlorpyrimidins 233.

Da nun alle einzelnen Bausteine fertig synthetisiert wurden, mussten diese noch mittels
C-C-Kreuzkupplung verkniipft werden. Dafiir wurde im ersten Schritt die Boronsdure 269 mittels
iod-spezifischer SUZUKI-Kupplung mit dem zentralen Pyrimidin Baustein 229 verbunden. Dies gelang mit
einer befriedigenden Ausbeute. Im n&chsten Schritt wurden der Acridan-Baustein 266 durch eine
klassische Suzuki-Kupplung zweimal an das Pyrimidin 270 angebunden. Die Gesamtausbeute betrug
zwar nur 65.0 %, da es sich jedoch um zwei Reaktionsschritte handelt, die mit ca. jeweils 80 % realisiert

werden konnten, kann die Gesamtausbeute als sehr gut betrachtet werden (siehe Schema 4.22).

ol ol Pd(PPhs),
Y o@ Na,CO;,
N__N + Cl N
Y HO. Toluol/dest. H,0 (10:1) L
I ~

T 100°C,20h
OH

229 269 270 (63.8 %)

Pd(OAc), ‘

SPhos
K5PO4
270 + _

abs. 1,4-Dioxan Z "N

reflux, 20 h <
B, N
oo PWe
5 ; :

266 271 (65.0 %)

Schema 4.23: Aufeinanderfolgende Suzuki-Kupplung der Boronsdure 269 und dem Acridan-Derivat 266 mit dem zentralen
Pyrimidyl-Baustein 229.
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Um die endstdndige Doppelbindung am Phenol zu realisieren, musste das Benzyl-geschiitze Phenol noch
durch eine Palladium-katalysierte Hydrierung entschiitzt und im Anschluss mit dem entsprechenden
Alkenylbromid verethert werden. Wie erwartet konnte die Entschiitzung mit einer quantitativen
Ausbeute realisiert werden. Im letzten Schritt wurde die WILLIAMSON-Ethersynthese mit dem
Alkenylbromid 214 zum Zielmolekiil durchgefiihrt. Auch dieser Schritt gelang mit einer sehr guten
Ausbeute (siehe Schema 4.24).

‘ Pd/C ‘

Ha

= T Z\

| THF/EtOH 3:1 |
L ﬁ RN O ﬁ
N (0] N OH

271 272 (quant.)

214 O
KoCO;3

DMF, 100 °C, 20 h Z N
o
sUepas!
N OW

Schema 4.24: Palladium-katalysierte Hydrierung des geschitzten Phenols 271 und anschlieBende Veretherung zum Alkenyl-
funktionalisierten TADF-Emitter 228.

272

228 (96.0 %)

Der TADF-Emitter 228 wurde iiber 12 Stufen mit einer Gesamtausbeute von 4.7 % synthetisiert. Viele
Stufen zeigten eine gute bis sehr gute Ausbeute. Nur die Darstellung der Boronsaure zeigte eine mafdige

Ausbeute, welche an entsprechender Stelle diskutiert wurde.

Um quervernetzbare Funktionsmaterialien zu erhalten, mussten neben den realisierten
Funktionsmolekiilen auch Quervernetzer hergestellt werden, die iiber eine endstdndige Doppelbindung
an das Poly(methylhydrosiloxan) angebunden werden konnen. Diese Synthesen werden im néchsten

Kapitel vorgestellt.
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4.1.3.2. Synthese der Quervernetzer

Sowohl fiir das Oxetan-Derivat 238 als auch das Furfuryl-Derivat 242 wurde das Alkenylbromid 239
benotigt, um eine endstindige Doppelbindung zu realisieren. Es wurde dabei auf das C6-Derivat
zuriickgegriffen, da Untersuchungen in der Literatur®® zeigten, dass sechs Kohlenstoffatome fiir eine
optimale Beweglichkeit der Quervernetzer sorgen, um zu vernetzen. Das Alkenylbromid 239 wurde
durch eine Eliminierung mit Kalium-tert-butanolat aus 1,6-Dibromhexan 273 hergestellt. Es konnte
dabei nur eine mafdige Ausbeute von 40.1 % erreicht werden. Dies liegt darin begriindet, dass beide
Alkylbromide gleich reaktiv sind und somit eine hohe Wahrscheinlichkeit einer beidseitigen Eliminierung

besteht (siehe Schema 4.25).

[18]-Krone-6
KOtBu
Br/\/\/\/Br —_— WBI’
Et,0, Reflux
20 h
273 239 (40.1 %)

Schema 4.25: Eliminierung von 1,6-Dibromhexan 273 zum Alkenylbromid 239.

Der Oxetan-Grundkorper 240 wurde durch eine Cyclisierung aus dem Triol 241 hergestellt. Dabei wurde
eine befriedigende Ausbeute erreicht. Im Anschluss wurde dieser Grundkorper iiber eine WILLIAMSON-
Ethersynthese zum doppelbindungs-funktionalisierten Oxetan 238 umgesetzt. Die Veretherung konnte
dabei mit einer sehr guten Ausbeute durchgefiihrt werden. Das Oxetan-Derivat 238 konnte {iber 3 Stufen

mit einer Gesamtausbeute von 20.3 % synthetisiert werden (siehe Schema 4.26).

239
Diethylcarbonat KOH (16 M)

KOH OH TBAB e
HODCOH O~F
HO abs. EtOH,reflux O n-Hexan, RT, 20 h
20 h 70°C,3h
241 240 (58.9 %) 238 (86.0 %)

Schema 4.26: Cyclisierung des Triols 241 zum Oxetan-Derivat 240 und anschlieBende Veretherung zum doppelbindungs-
funktionalisierten Oxetan 238.

Neben dem Oxetan-Derivat sollte auch ein DA-System zur Quervernetzung realisiert werden. Dazu
wurde der Furfurylalkohol 243 mit dem Alkenylbromid 239 zum Furfuryl-Derivat 242 verethert (siehe
Schema 4.27 oben). Dies konnte mit einer sehr guten Ausbeute durchgefiihrt werden. Da als Gegenstiick
zum Quervernetzen ein entsprechendes Dienophil notig ist, wurde das Bismaleimid-Derivat 244 aus

1,6-Hexandiamin 245 und Maleinsdureanhydrid 246 mit einer mélligen Ausbeute hergestellt (siehe
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Schema 4.27 unten). Da es sich zuerst um eine nukleophile Ring6ffnung handelt und anschlie@end
wieder um eine dehydratisierende Cyclisierung, laufen zwei Reaktionen in Folge ab und auf3erdem an
beiden Seiten des Molekiils. Folglich miissen vier Reaktionen erfolgreich ablaufen, um das Produkt zu
erhalten. Bei einer Ausbeute von 47.1 % bedeutet dies, dass letztlich jede einzelne Reaktion mit ca. 83 %

Ausbeute ablief, was wiederum eine sehr gute Ausbeute ist.

% 0
r R
Z\OH abs. CHiCN, RT NS0 o
72 h
243 239 242 (80.5 %)
0 Egsigséurganhydrid 1)
Triethylamin o) A
Ni(ac), x 4 H,O
NH 2 2
H2N/\/\/\/ 2+ | [e] N/\/\/\/N
DMF, 90 °C, 1 h \ o]
o 0
245 246 244 (471 %)

Schema 4.27: Veretherung des Furfurylalkohols 243 mit dem Alkenylbromid 239 (oben), Synthese des Bismaleimids 244 aus
1,6-Hexandiamin 245 und Maleinsdureanhydrid 246 (unten).

Zur Quervernetzung der Funktionsmaterialien konnten erfolgreich das Oxetan 238 sowie das DA-System
aus Furfuryl-Derivat 242 und Bismaleimid 244 hergestellt werden. Im néchsten Schritt wurden nun
sowohl Funktionsmaterialien als auch Quervernetzer durch eine polymeranaloge Umsetzung an das

Poly(methylhydrosiloxan) angebunden.
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4.1.4. Herstellung der quervernetzbaren Copolymere auf Basis hydrid-funktionalisierter

Poly(siloxane)

Die zuvor in Kapitel 4.1.3.1 und 4.1.3.2 hergestellten Funktionsmolekiile und Quervernetzer wurden

nun durch eine Platin-katalysierte Hydrosilylierung an das Poly (methylhydrosiloxan) angebunden (siehe

Schema 4.28).
Hydrosilylierun
\{\Hﬁ\ gl \Hﬁ\_
[ - & | | |
n f nﬁ m
193 194 195
196

) Funktionsmaterial (Lochleiter, Emitter,...)

@ Quervernetzer

Schema 4.28: Anbindung der Quervernetzer und Funktionsmaterialien an das Poly(methylhydrosiloxan) durch eine Platin-
katalysierte Hydrosilylierung.

Fiir die Hydrosilylierung existieren eine Vielzahl von Katalysatoren unter anderem auf Platin-,
Palladium- oder auch Rhodium-Basis. Da bei Platinkatalysatoren die Présenz von Nebenreaktionen am
geringsten ist und sie die die beste Performance zeigen wird auf solch einen Katalysator
zuriickgegriffen.!'”?) Dabei iiberzeugt der sogenannte KARSTEDT-Katalysator 78 (siehe Abbildung 4.3)
sowohl in der Performance als auch in der Handhabung, da er geldst in einem organischen Losungsmittel
erhéltlich ist. Dies macht ihn deutlich leichter handhabbarer als zum Beispiel die Hexachloroplatinsiure,

welche stark hygroskopisch ist und an der Luft zerflief3t.

78

Abbildung 4.3: KarstepT-Katalysator fir die Hydrosilylierung.

4.1.4.1. DA-quervernetzbare Copolymere

Fir die Herstellung der Copolymere wird ein Verhédltnis von 20 % Quervernetzer zu
80 % Funktionsmaterial gewahlt. Dieses Verhéltnis wurde gewéhlt, da durch den Quervernetzer an jeder
flinften Wiederholungseinheit ein unlosliches Netzwerk entstehen sollte. Die endstédndige
Doppelbindung des Furfuryl-Derivats 242 und der Funktionsmaterialien sollten iiber eine identische
Reaktivitédt bei der Hydrosilylierung verfiigen, sodass dieses Verhéltnis in der Reaktionslosung vorgelegt

werden kann und entsprechend auf das Polymer iibertragen werden sollte. In Schema 4.29 ist die
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polymeranaloge Funktionalisierung sowie alle verwendeten Molekiile dargestellt. Die erhaltene

Zusammensetzung der Polymere, das Molekulargewicht und die Ausbeute der Funktionalisierung ist in

&

Karstedt-Kat.

abs. Toluol, RT, 18-24 h

Tabelle 4.1 aufgelistet.

202 201

L
900
T

217 228

Schema 4.29: Polymer analoge Funktionalisierung des PMHS mit dem Quervernetzer (rot) und den entsprechenden
Funktionsmolekilen (blau).

Tabelle 4.1: Ubersicht der DA-quervernetzbaren Copolymere mit Ausbeute, Zusammensetzung und Molekulargewicht.

Name n/% n/% m/% M,/g/mol n+m
poly-202,-co-242,, 82 88 12 10803 16
poly-201,-co-242, 83 84 16 15708 19-20
poly-217,-co-242,, 77 81 19 5450 9
poly-228,-co0-242, - - - - )
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Es konnten aus drei von vier Funktionsmaterialien Copolymere erhalten werden. Dabei konnte eine gute
bis sehr gute Ausbeute erreicht werden. Fiir den TADF-Emitter 228 konnte nach 24 h Reaktionszeit nur
das Ausgangsmaterial zuriickgewonnen werden. Dies deutete sich schon durch die Reaktionskontrolle
mittels IR-Spektroskopie an. Die Ursache dafiir, dass sich der TADF-Emitter 228 nicht durch eine
Hydrosilylierung umsetzten lie3, ist schwierig auszumachen. Der Unterschied zu den erfolgreich
umgesetzten Molekiilen liegt vor allem in der zentralen Pyrimidin-Einheit. Moglicherweise fiihrt dieser
Heteroaromat zu Problemen bei der Hydrosilylierung, dadurch, dass er das Platin komplexiert und so
eine Umsetzung verhindert.

Im Rahmen der Reaktionskontrolle wurde die Abnahme des IR-Signals des Silans bei einer Wellenzahl
von ca. 2160 cm! verfolgt. Dieses Signal eignet sich sehr gut zur Reaktionskontrolle, da es zum einen
sehr intensiv ausfillt und zum anderen in einem Bereich liegt, welcher mit keinen weiteren Signalen
iiberlagert wird. Bei allen erfolgreichen polymeranalogen Funktionalisierungen, war dieses Signal nach
16 h nicht mehr im IR-Spektrum zu beobachten. In Abbildung 4.4 ist das IR-Spektrum des
unmodifizierten Poly(methylhydrosiloxans) und des poly-201¢.s4-c0-242,.16 dargestellt. Es ist deutlich
zu erkennen, dass das Silan-Signal nicht mehr vorhanden ist, woraus sich eine quantitative

Funktionalisierung des Polymers ableiten l&sst.

100

90

80

T/%

70 -

60 -
—— Poly(methylhydrosiloxan)

—— poly-201,,-C0-242 44

50 ' I I I I I I 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wellenzahl / cm

Abbildung 4.4: IR-Spektrum des unmodifizierten Poly(methylhydrosilxans) (schwarz) und des Copolymers po/y~2010.8a-c0-2420.16
(rot).
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Die Kettenldnge des funktionalisierten Poly(siloxans) sollte sich im Laufe der Funktionalisierung nicht
andern, daher sollte es ausreichen die Kettenldnge des unfunktionalisierten Poly (methylhydrosiloxanes)
zu bestimmen. Uber eine Gelpermeationschromatographie (GPC) lie sich das Molekulargewicht jedoch
nicht bestimmen. Dies lag zum einen daran, dass der Einsatz eines UV-Detektors nicht moglich war, da
das Polymer keinerlei Chromophore besitzt. Auch der Einsatz eines Brechungsindex-Detektors
(engl. refractive index, RI-Detektor) kam nicht in Frage, da das Poly(methylhydrosiloxan) isorefraktisch
zum eingesetzten Losungsmittel (Tetrahydrofuran, THF) ist.

Eine weitere Moglichkeit zur Bestimmung des Molekulargewichts ist die Endgruppenanalyse mittels
NMR-Spektroskopie. Da die Integrale der verschiedenen funktionellen Gruppen durch die Struktur des
Polymers im Bezug zueinanderstehen, lasst sich die Anzahl der Wiederholungseinheiten aus den
Integralen berechnen und daraus ergibt sich letztlich das Molekulargewicht. In Abbildung 4.5 ist das
'H-NMR-Spektrum des Poly(methylhydrosiloxans) dargestellt. Es ergeben sich nur Signale fiir die
Methylgruppen bei 0.00 ppm und fiir das Siliziumhydrid bei 4.52 ppm.

I o\ lo.l
—SII S|i SII—
H
n+m
193
4.52
— —
1.00 3.36
T T T T T T
4 3 2 1 -0 [pPpm]

Abbildung 4.5: "TH-NMR-Spektrum des Poly(methylhydrosiloxans).

Dadurch, dass das Signal bei 4.52 ppm fiir n + m = 1 steht, ist fiir das Signal der Methylgruppen
folgende Gleichung giiltig:

18
1(CH3)-3

D

n+m=

I(CH3) = Integral der Methylgruppen
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Daraus ergibt sich mit I(CHs) = 3.36 eine Anzahl an Wiederholungseinheiten von 50. Dies entspricht
einem Molekulargewicht von 3168 g/mol.

Durch das Anbinden des Funktionsmaterials sollte es eigentlich moglich werden die Polymere durch eine
GPC mit UV-Detektor zu charakterisieren. Die erhaltenen Ergebnisse passten jedoch nicht zu der
Annahme, dass die Kettenldnge des Polymers sich nicht verdndert. Die gemessenen Molekulargewichte
waren deutlich kleiner als erwartet und die Verteilung war sehr breit. Daher wurden die
Molekulargewichte der funktionalisierten Polymere ebenfalls iiber ein 'H-NMR-Spektrum bestimmt.
Dazu wurde auch wieder das Integral der Methylgruppen verwendet und die Summe aus zwei
Integralen, welche in Summe fiir eine CH.-Gruppe einer Wiederholungseinheit stehen. Dies ist
exemplarisch am poly-202.ss-c0-242.12 in Abbildung 4.6 gezeigt. Die ausgewéahlten Methylgruppen fiir
das Signal bei 0.00 ppm sind in orange markiert. Auf3erdem wurden die Signale der griinen CH.-Gruppe
im Quervernetzer und das Signal der blauen CH,-Gruppe im Funktionsmaterial ausgewdahlt, da sie

einzeln integrierbar waren ohne, dass ein anderes Signal sich iiberlagert.

HaC

-si O‘S\iHo‘éiE}o‘Si-
) iL

1
; . : . . : . : r . . . .
5 4 2 0 tppm]

Abbildung 4.6: "TH-NMR-Spektrum des po/)~202.8s-c0-2420.12

Analog zum unfunktionalisierten Polymer gilt fiir das Integral der Methylgruppen -ebenfalls
Gleichung (1), da die CHa-Signale in Summe fiir eine Wiederholungseinheit stehen. Daraus ergibt sich
fiir das gezeigte Polymer eine Anzahl an Wiederholungseinheiten von 16. Aus dem Integral der
CHa-Gruppen lasst sich auferdem das Verhéltnis zwischen Quervernetzer und Funktionsmaterial
bestimmen. Uber dieses Verhiltnis und die Anzahl an Wiederholungseinheiten l4sst sich auch wiederum

das Molekulargewicht berechnen.
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Im Vergleich zu der Anzahl der Wiederholungseinheiten im Poly(methylhydrosiloxan) ist die Anzahl der
Wiederholungseinheiten in allen Copolymeren deutlich geringer. Die Berechnung ist zwar durch die
Integration im NMR-Spektrum fehlerbehaftet, aber eine Abnahme von 50 Wiederholungseinheiten auf
9 lasst sich damit nicht erkléren. Eine moégliche Erkldrung sind die Nebenreaktionen die im Laufe der
Hydrosilylierung auftreten konnen. Da es sich bei der Hydrosilylierung um eine Platin-katalysierte
Reaktion handelt, lauft sie nach einem komplexen Katalysezyklus ab. Dabei konnen eine Vielzahl von
Nebenreaktionen auftreten.!'”?! Eine Ubersicht iiber mégliche unerwiinschte Nebenprodukte ist in
Schema 4.30 dargestellt. Die dehydrierende Silylierung stellt dabei kein Problem dar, da es fiir die
Funktionalisierung des Polymers keine Rolle spielt, ob die Doppelbindung erhalten bleibt oder nicht. Die
Hydrierung des Olefins, die Olefin Isomerisierung sowie die Oligomerisierung/Polymerisierung des
Olefins, sorgen zwar dafiir, dass sowohl Quervernetzer als auch Funktionsmaterial nicht wie gewiinscht
am Polymer angebunden werden, aber es sollte zu keiner Abnahme der Kettenldnge des Poly(siloxans)
kommen. Anders sieht dies bei der Umverteilung aus. Durch diese Nebenreaktion kann es zu einem
Bruch der Polymerkette kommen, was zu einer Abnahme der Kettenldnge fiihrt. Dies ist ein moglicher

Ansatz, um die Verkiirzung der Polymerkette zu erkliaren (siehe Schema 4.30).

H

Hydrosilylierun
ooy ReSie_h_%

276

dehydrierende
Silylierung R3Si\/\/§‘¢‘
277
5 ) Kat. Hydrierung PGS
A% + RsSi—H
274 275 218
Olefin
Isomerisierung /\/ﬁi

279

Oligomerisierung/

Polymerisierung W

n
280

Umverteilung

R4Si, RySiH,, RSiH3, SiH,

Schema 4.30: Reaktionen eines Olefins mit einem Silan in Anwesenheit eines Katalysators.[173]

Da mit dem KARSTEDT-Katalysator ein Platin-Katalysator gewahlt wurde, der in der Literatur'®! als
nebenreaktionsarm beschrieben ist, ist ein Wechsel des Katalysatorsystems keine Losung. Ein moglicher
Ansatzpunkt wire es den Anbindungspunkt weiter vom Polymerriickgrat zu entfernen, so dass eine

Nebenreaktion nicht zum Bruch der Polymerkette fithrt. Moglich wére es ein vinyl-funktionalisiertes
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Poly(siloxan) 281 und Silan-substituierte Funktionsmolekiile und Quervernetzer zu verwenden (siehe

Schema 4.31).

Hydrosilyli
—\Si O\\Si O‘\Si— . —Sli—H . —Sli—H ydrosilylierung —\Si
[ ) | b ‘ |

9 Funktionsmaterial (Lochleiter, Emitter,...) ‘ ‘

@ Quervernetzer

Schema 4.31: Polymeranaloge Funktionalisierung eines vinly-substituierten Poly(siloxans) 306 mit Silan-substituierten
Funktionsmolekulen und Quervernetzern.

Da fiir diesen Ansatz ein verdnderter Aufbau der Funktionsmaterialien und Quervernetzer notig ist, wird

dieser in Kapitel 4.1.8 vorgestellt.

Das DA-System besteht fiir die zuvor hergestellten Polymere aus einem Furfuryl-Derivat als Dien,
welches an das Poly(siloxan) angebunden wurde, und aus einem Bismaleimid als Dienophil, welches als
bifunktioneller Vernetzer separat zugesetzt werden muss. Da die Beweglichkeit der Polymerketten bei
der Quervernetzung in einem diinnen Film eingeschrankt ist, ist es schwierig sicherzustellen, dass alle
Bismaleimide abreagieren und keine niedermolekularen Verbindungen im Film zuriickbleiben. Diese
konnten als Verunreinigung die Funktion der Schicht storen. Um dieses Problem zu vermeiden, muss
das Maleimid ebenfalls an das Polymer angebunden werden. Dafiir wird wie bei dem Furfuryl-Derivat
eine endstindige Doppelbindung benétigt. Diese Uberlegung fiithrt zu dem Maleimid-Derivat 282.
Retrosynthetisch ldsst sich das Malemid-Derivat 282 auf Malemid 283 und 5-Hexen-1-ol 284

zuriickfiihren, welche in einer MITSUNOBU-Reaktion miteinander verkniipft werden (siehe Schema 4.32).

o
MITSUNOBU-Reaktion

6]

IIIéNH NS OH — I:éN/I_\_\_\
o

° \

283 284 282

Schema 4.32: Retrosynthese des Maleimid-Derivats 282.

Synthetisch wird dabei auf eine modifizierte MITSUNOBU-Reaktion von WALKER et al. zuriickgegriffen.
Diese ist speziell fiir die Synthese von N-Alkylmaleimiden konzipiert.['”# Die Synthese des Maleimid-

Derivats 282 konnte mit einer guten Ausbeute durchgefiihrt werden (siehe Schema 4.33).
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o
PPh; DIAD, 310

0

| NH + o ~_~_OH | N
abs. THF, -78 °C—= RT ‘\—\_\

o]

o 20 h

\ YOYN\‘N
283 284 282 (68.7 %) o]

Schema 4.33: Synthese des Maleimid-Derivats 282 mittels modifizierter MiTsunoBu-Reaktion.

Eine der Besonderheiten dieser modifizierten MITSUNOBU-Reaktion liegt in der Reihenfolge der Zugabe
der Reagenzien. So ist es entscheidend erst das Triphenylphosphan und den Azodicarbonséure-
diisopropylester (286, DIAD) zuzugeben und erst im Anschluss das 5-Hexen-1-ol 284 sowie als letztes
Reagenz das Maleimid 283. Zwischen der Zugabe des Alkohols und des Maleimids sollte ein zeitlicher
Abstand von 5 Minuten liegen, damit der Alkohol vor der Maleimidzugabe mit dem PPhs-DIAD reagieren
kann. Auch ist die Temperatur bei der Zugabe entscheidend, da bei — 78 °C eine um 12 % hohere
Ausbeute in der Literatur erzielt wurde."'7#! Es werden auflerdem 0.5 Aq. Neopentylalkohol 285 als
Opferalkohol der Reaktion zugesetzt. Der sterisch anspruchsvolle Alkohol ist nicht in der Lage iiber die
Snx2-Reaktion mit dem Maleimid zu reagieren. Jedoch fiihrt er als Ligand am Phosphor dazu, dass diese

reaktive Spezies zu einem grofleren Anteil umgesetzt wird, was zu einer hoheren Ausbeute fiihrt.[74

Das mit einer endstdndigen Doppelbindung funktionalisierte Maleimid 282 sollte an ein Polysiloxan
angebunden werden. Dadurch sollte ein Copolymer erhalten werden, welches beide Komponenten des
DA-Systems in der Seitenkette tragt. Die Hydrosilylierung der DA-Komponenten mit PMHS ist in Schema
4.34 dargestellt.

(0] Karstedt-Kat. \
o A ol
—}Si O\L‘i O\\Si— + N . Sli Si OSi sli—
| g \ o] o] o abs. Toluol, RT, 18 h
(o] U — n m
o=N_o o

193 282 242

r

287

o

Schema 4.34: Hydrosilylierung des PMHS mit dem Maleimid-Derivat 282 und dem Furfuryl-Derivat 242.

Das Copolymer 287 konnte nicht erfolgreich synthetisiert werden. Es wurde ein unloslicher Feststoff

erhalten, welcher sich weder in polaren noch unpolaren organischen Losungsmitteln 16ste. Das deutet
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daraufhin, dass es zu einer Quervernetzungsreaktion kam, die ein unlosliches Netzwerk erzeugte. Da die
DA-Reaktion nicht bei Raumtemperatur abléduft, kann dies als Ursache ausgeschlossen werden. Die
Ursache muss also in der Struktur des Maleimids 282 liegen. Denkbar wére, dass die Doppelbindung des
Maleimids bei der Hydrosilylierung ebenfalls umgesetzt wird und es so zu einer Quervernetzung kommt.
Um diese Vermutung zu untersuchen, wurde die Hydrosilylierung des Malemids 282 mit dem

niedermolekularen Tetramethyldisiloxan 288 durchgefiihrt (sieche Schema 4.35).

Karstedt Kat.
\ / \ / <§ q ?
\/\/\/\ /\/\/\/
abs. Toluol, RT /S'\ St
20 h
288

Schema 4.35: Hydrosilylierung des Maleimid-Derivats 282 mit Tetramethyldisiloxan 288.

Mittels 'H-NMR-Analytik konnte nachgewiesen werden, dass die Signale der endstdndigen
Doppelbindung nicht vollstindig umgesetzt wurden. Es konnte auf3erdem eine Abnahme des Signals der
Maleimid-Doppelbindung beobachtet werden. Es entstand auch ein neues Signal bei einer chemischen
Verschiebung von 2.60 ppm (Singulett), welches im HMBC-Spektrum ein Kreuzsignal mit einem
Carbonylkohlenstoff erzeugte. Vor allem letztere Beobachtung ist nur moglich durch eine
Hydrosilylierung der Maleimid-Doppelbindung. Damit zeigte sich, dass die Maleimid-Doppelbindung bei
der Hydrosilylierung mitreagiert und es so nicht moglich war das Dienophil an das Poly(siloxan)

anzubinden.

4.1.4.2. Oxetan-quervernetzbare Copolymere
Neben den zuvor vorgestellten Copolymeren mit DA-Quervernetzern, wurden auch Copolymere mit
Quervernetzer auf Oxetan-Basis realisiert. Dies sollte ebenfalls durch eine Hydrosilylierung mittels

KARSTEDT-Katalysator durchgefiihrt werden. (Schema 4.36)

Karstedt-Kat. \
—\Si O\éi O\\Si O\\Si— e e —Si o\\Si O\\Si O\}Si—
(N — 0 | abs. Toluol, RT, 18-24 h | |
n n m

® Funktionsmolekiile

° MOQD
o

238

Schema 4.36: Polymeranaloge Funktionalisierung des PMHS mit dem Quervernetzer (rot) und den entsprechenden
Funktionsmolekilen (blau).
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Allerdings traten bei der Reaktion Probleme auf. Nach der Zugabe des Katalysators erwdrmte sich die
Reaktionslosung und vergelte. Da die Hydrosilylierung zuvor mit identischen Funktionsmolekiilen
problemlos ablief, muss die Ursache fiir dieses Phdnomen im Oxetan-Quervernetzer liegen. Dass die
Reaktionslosung vergelt deutet darauthin, dass das Oxetan polymerisiert und so zu einem unléslichen
Polymernetzwerk fiihrt. Das Oxetan sollte allerdings nur unter sauren Bedingungen reagieren. Bei keiner
eingesetzten Komponente handelt es sich jedoch um eine Saure. Die Reaktionslosung vergelt auch nur,
wenn das Oxetan sowohl mit dem Katalysator als auch dem PMHS zusammengegeben wird. Einzeln
fiihren sowohl der Katalysator als auch das PMHS nicht zu einem vergelen. Die Hydrosilylierung eines
Oxetans durch einen Platin-Katalysator ist auch in der Literatur'”® beschrieben, weshalb es
verwunderlich ist, dass es zu solchen Problemen kommt. In einer Publikation von CRIVELLO et al. ist
jedoch genau das Problem beschrieben, dass es nach der Zugabe des Katalysators in Anwesenheit von
Epoxiden und Oxetanen zu einer Vergelung der Losung kommt. Untersuchungen zeigten, dass sowohl
die Hydrosilylierung ablauft als auch die Polymerisation der Epoxide bzw. Oxetane. Sie sprechen von
einer reaktiven Spezies, die sich aus PMHS und Platin-Katalysator bildet und das Oxetan 6ffnet.[17%!

ZHAN et al. beschreiben jedoch die endstédndige Hydrosilylierung mit einem Oxetan 290. Da sie auch ein
Platin-Katalysator einsetzen, miisste es eigentlich auch zu einer Vergelung kommen. Sie konnen jedoch
das Oxetan-funktionalisierte Poly(siloxan) 291 erfolgreich herstellen und charakterisieren (siehe
Schema 4.37). Bei der Betrachtung der experimentellen Daten fallen jedoch zwei Substanzen auf, die
sie der Hydrosilylierung zusetzen. Es werden sehr geringe Mengen Natriumacetat und
Butylhydroxytoluol (BHT) zu der Reaktionslosung gegeben. Es erfolgt in der Publikation jedoch keine
Erkldrung dafiir.''”? BHT wird industriell als Stabilisator eingesetzt, da es stabile Radikale bilden kann.
Natriumacetat ist eine schwache Base. Die Zusédtze deuten an, dass radikalische oder saure Bedingungen

verhindert werden sollen, welche zur Polymerisation der Oxetane fiihren.

o o S
n 7~ jL /\&/) l/\/\X?CO

290 ﬂ\/

Schema 4.37: Hydrosilylierung des Oxetans 290 mit Hexachloroplatinsdure zum Oxetan-funktionalisierten Poly(siloxan) 291.0177]
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Da durch den Zusatz von Natriumacetat und BHT eine Hydrosilylierung von Oxetanen moglich zu sein

scheint, wird dieses System fiir die zuvor fehlgeschlagenen polymeranalogen Funktionalisierungen
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eingesetzt. Die Hydrosilylierung konnte so mit den in Schema 4.38 dargestellten Molekiilen erfolgreich

durchgefiihrt werden.

\ \ \ Karstedt-Kat. \ \ ol \
\ BHT, NaOA o o.\ Lo\,
i sirtO i1t si— + {/ . :/ avre Sir st si—
I W ool abs. Toluol, RT, 18-24 h | |
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) o |
o d @ @
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£ g @

jeNes
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Schema 4.38: Polymer analoge Funktionalisierung des PMHS mit dem Quervernetzer (rot) und den entsprechenden
Funktionsmolekilen (blau).

Ergebnisse 89



Tabelle 4.2: Ubersicht der Oxetan-quervernetzbaren Copolymere mit Ausbeute, Zusammensetzung und Molekulargewicht

Name n/% n/% m/% M,/g/mol n+m
poly-202,-co-238,, 77 83 17 9822 15
poly-201,-co-238, 83 90 10 8553 10
poly-217,-co-238, 67 80 20 5444 7
poly-228,-co-238x, - - - - -

Es konnten fiir drei von vier Funktionsmaterialien Copolymere erhalten werden. Dabei konnte eine gute
bis sehr gute Ausbeute erreicht werden. Fiir den TADF-Emitter 228 konnte nach 24 h Reaktionszeit nur
das Ausgangsmaterial zuriickgewonnen werden, wie schon zuvor bei den DA-funktionalisierten
Copolymeren. Eine mogliche Ursache wurde an dieser Stelle schon diskutiert. Auch bei diesen
Copolymeren ist eine deutliche Abnahme der Kettenldnge zu beobachten. Die Grof3enordnung dabei ist
dhnlich wie zuvor und lasst sich auch auf den identischen Sachverhalt zuriickfithren. Die hergestellten
Copolymere werden im weiteren Verlauf auf ihre optischen (Kapitel 4.1.5) und thermischen
Eigenschaften (Kapitel 4.1.6) untersucht. Abschlieend wird die Performance in einem OLED-Bauteil

bewertet (Kapitel 4.1.7).
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4.1.5. Optische Eigenschaften der Funktionsmaterialien auf Basis von hydrid-

funktionalisierten Poly(siloxanen)

Um die optischen FEigenschaften der Funktionsmaterialien zu {iberpriifen, wurden UV-Vis- und
Fluoreszenzmessungen in Losung durchgefiihrt. Dabei wurde vor allem untersucht, ob sich das
Absorptions- oder Emissionsspektrum der polymeren Funktionsmaterialien im Vergleich zu den
niedermolekularen Funktionsmaterialien verdandert. Die Anbindung an das Polymerriickgrat als auch die
Quervernetzer konnten Einfluss auf die optischen Eigenschaften nehmen.

Um die Emissionsspektren auch in Bezug auf ihre Quantitit vergleichen zu kénnen, wurden sowohl
Absorptions- als auch Emissionsspektrum aus der gleichen Losung gemessen und die Emissionsspektren
wurden auf das Absorptionsmaximum der Anregungswellenldnge normiert. Durch dieses Vorgehen ist
ein Vergleich zwischen den verschiedenen Copolymeren als auch den niedermolekularen Verbindungen

moglich. So sollte es moglich sein eine Aussage iiber ein aggregations-induziertes Ausloschen der
Emission zu treffen.

— poly-201,4,-c0-242 . (3.00 mg/250 ml)
— poly-201, 4,-c0-238,, ,, (3.00 mg/250 ml)
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Abbildung 4.7: Absorptions- (Volllinie) und Emissionsspektren (Strichlinie) der Polymere po/y~2010.81-c0-2420.16 und
poly2010.90-c0-2380.10 sowie des Alkenyl-Fluorens 201 in Toluol.

Die UV-Vis-Spektren der Polymere poly-201¢.84-c0-242¢.16 und poly-201¢.90-c0-2380.10 sowie des
Alkenyl-Fluoren 201 zeigen keine Unterschiede im Absorptionsspektrum (siehe Abbildung 4.7). Einzig
der Unterschied in der Absorptionsstérke féllt auf, welcher aber durch einen Konzentrationsunterschied

zustande kommt. Im Fluoreszenzspektrum zeigen alle drei Substanzen eine identische Kurve. Dies zeigt,

Ergebnisse 91



dass sowohl die Quervernetzer als auch das Poly(siloxan)riickgrat keinen Einfluss auf Absorption oder

Emission haben. Die Fluoreszenz der polymergebundenen Emitter nimmt leicht ab auf ca. 90 % der
Fluoreszenz des Alkenyl-Fluorens. Dies kann ein Indiz dafiir sein, dass es durch die Anbindung der
Emitter an ein polymeres Riickgrat zu einem aggregations-induzierten Ausloschen kommt. Die Emitter
befinden sich durch die Anbindung an das polymere Riickgrat wahrscheinlicher in der Néhe eines
weiteren Emitters als bei einer niedermolekularen Verbindung in Losung. Allerdings ist die Auswirkung
in diesem Fall noch sehr gering. Wobei zu beriicksichtigen ist, dass in einer sehr verdiinnten Losung
gearbeitet wurde. Im Falle einer Beschichtung sind sich die Emitter im Festkérper nochmal deutlich

naher und der Effekt konnte verstarkt werden.

poly-202, ¢.-c0-242, .. (3.00 mg/250 ml)
— poly-202 4.-c0-238,, ,, (3.00 mg/250 ml)
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Abbildung 4.8: Absorptions- (Volllinie) und Emissionsspektren (Strichlinie) der Polymere po/y~2020.83-c0-2420.16 und
poly-2010.83-c0-2380.17 sowie des Alkenyl-TPDs 202 in Toluol.

Ahnlich wie zuvor bei den Fluoren-Derivaten treten auch fiir die TPD-Polymere keine signifikanten
Unterschiede im Absorptions- und Emissionsspektrum im Vergleich zum Alkenyl-TPD 202 auf (siehe
Abbildung 4.8). Einzig die Fluoreszenz nimmt fiir die polymergebundenen Molekiile wieder leicht ab.

Dies konnte ebenfalls auf ein aggregations-induziertes Ausloschen hinweisen.
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poly-217, ¢,-c0-242 ,, (3.00 mg/250 ml)
— poly-217, 4,-C0-238, ,, (3.00 mg/250 ml)
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Abbildung 4.9: Absorptions- (Volllinie) und Emissionsspektren (Strichlinie) der Polymere poly-217081-c0-2420.19 und
poly-2170.80-c0-2380.20 sowie des Alkenyl-Anthracens 217 in Toluol.

Auch fir das Anthracen als Fluoreszenzemitter zeigt sich ein dhnliches Bild wie zuvor fiir die Fluoren-
und TPD-Derivate. Nur eine geringe Abnahme der Fluoreszenz ist wieder zu beobachten (siehe
Abbildung 4.9). Damit lasst sich zusammenfassend fiir alle drei Molekiile feststellen, dass die Anbindung
an das polymere Riickgrat sowie das Einbringen der Quervernetzer keinen Einfluss auf Absorption oder
Emission hat. Dies sind gute Vorrausetzungen fiir den potentialen Einsatz in einem OLED-Bauteil, da die
optoelektronischen Eigenschaften der Emitter unbeeinflusst bleiben. Im néchsten Kapitel werden die

thermischen Eigenschaften der Polymere sowie das Quervernetzungsverhalten untersucht.
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4.1.6. Thermische Eigenschaften und Quervernetzungsverhalten der Funktionsmaterialien

auf Basis von hydrid-funktionalisierten Poly(siloxanen)

Fiir die Ausbildung einer homogenen Schicht ist das thermische Verhalten der eingesetzten Materialien
entscheidend. Daher ist eine moglichst niedrige Glastemperatur der eingesetzten Materialien notig. Es
wurden die hergestellten Copolymere mittels DSC-Messungen in Bezug auf ihre Glastemperatur
charakterisiert. Dabei wurde ein Temperaturbereich von 20 bis 180 °C vermessen. Beispielhaft ist in

Abbildung 4.10 eine solche DSC-Messung dargestellt.

poly-202,g4-c0-242 ,,
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Abbildung 4.10: DSC-Messung des po/)-2020.8s-c0-2420.12 : 2. Heizvorgang, blaue Linien (Hilfslinien).

Die Heizkurve der DSC-Messung zeigt deutlich, dass ein Glasiibergang des Materials stattfindet. Als
Glasiibergangstemperatur wird der Wendepunkt der Kurve angegeben, welcher bei 86 °C liegt. Im
gemessenen Temperaturbereich sind keine weiteren Phaseniibergénge zu beobachten.

Die Glasiibergangstemperaturen aller hergestellten Copolymere sind in Tabelle 4.3 aufgelistet.
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Tabelle 4.3: Glastibergangstemperaturen der verschiedenen Copolymere.

Material Glasiibergangstemperatur / °C
poly-202¢.ss-c0-2420.12 86
poly-202.s3-c0-2380.17 80
poly-201¢.s4-c0-2420.16 58
poly-201o.90-c0-2380.10 52
poly-217¢.81-c0-242¢.19 130
poly-2170.80-c0-2380.20 123

Es zeigen sich bei den Glaslibergangstemperaturen verschiedene Trends. So liegen die
Glasiibergangstemperaturen der Oxetan-funktionalisierten Materialien im Schnitt 6 bis 7 °C niedriger
als die der DA-Derivate. Da der Furfurylalkohol {iber ein aromatisches System verfiigt, kann dieser eine
starkere Wechselwirkung mit den grol3en aromatischen Systemen der Funktionsmolekiile ausbilden. Das
Oxetan ist dazu nicht in der Lage, weshalb die Glasiibergangstemperatur dieser Materialien geringfiigig
niedriger ist.

Die Abhingigkeit der Glasiibergangstemperatur von der Grof3e des aromatischen Systems zeigt sich auch
zwischen den Fluoren-, TPD- und Anthracen-Derivaten. Das Anthracen, welches durch Kombination mit
den Diphenyl-Substituenten, iiber das grof3te aromatische System verfiigt, hat auch mit 123 bzw. 130 °C
die hochste Glasiibergangstemperatur. Die aromatischen Systeme des Fluoren- und des TPD-Derivats
verfligen zwar iiber eine vergleichbare Grol3e, allerdings ist der sterische Anspruch im Fluoren deutlich
groller durch die beiden Hexyl-Substituenten an der Briickenposition. Dies erschwert die
Wechselwirkung zwischen den Molekiilen und es wird eine sehr niedrige Glasiibergangstemperatur von
52 bzw. 58 °C erzielt. Die Copolymere, welche das sterisch weniger anspruchsvolle TPD-Derivat tragen,
zeigen eine hohere Glasiibergangstemperatur von 80 bzw. 86 °C.

Alle Glasiibergangstemperaturen liegen deutlich {iber der Glaslibergangstemperatur des
Poly(dimethylsiloxans) mit -123 °C. Dies zeigt, dass die Funktionalisierung einen sehr starken Einfluss
hat. Jedoch ldgen die Glasiibergangstemperaturen mit einem steiferen Polymerriickgrat wahrscheinlich
deutlich hoher, was nachteilig fiir die Ausbildung einer homogenen Schicht wére. Fiir die Ausbildung
einer homogenen Schicht bei der Verarbeitung muss das Material bis zu seiner Glasiibergangstemperatur

erwarmt werden. Dies ist fiir die ermittelten Glasiibergangstemperaturen problemlos moglich.

Neben den Glasiibergangstemperaturen ist auch das Vernetzungsverhalten der zwei gewéhlten Systeme
fiir die Verarbeitung interessant. Die Furfuryl-substituierten Copolymere werden mittels einer DIELS-
ALDER-Reaktion vernetzt. Um sicherzustellen, dass bei der Herstellung der vernetzten Schichten eine
ausreichend hohe Temperatur verwendet wird, muss diese Vernetzungsreaktion charakterisiert werden.

Die DA-Reaktion sollte dabei wahrend einer DSC-Messung beobachtet werden koénnen. Bei den

Ergebnisse 95



durchgefiihrten Messungen gelang es jedoch nicht die exotherme DA-Reaktion zu beobachten. Auch eine
endotherme retro-DA-Reaktion, war in den DSC-Kurven nicht zu sehen. Eine mogliche Ursache ist, dass
der Schmelzpunkt des Bismaleimids (144 °C) in einem dhnlichen Temperaturbereich liegt. Da es sich bei
dem Schmelzvorgang um einen endothermen Prozess handelt und eine groflere Warmemenge
aufgenommen wird als bei der exothermen DA-Reaktion frei wird, wére es moglich, dass es dadurch
nicht moglich ist den DA-Prozess zu detektieren. Es konnte allerdings festgestellt werden, dass der Inhalt
der DSC-Proben nach der Messung unloslich geworden ist. Dies deutet daraufhin, dass es zu einer
Vernetzungsreaktion kam. Bei DSC-Messungen ohne Bismaleimid konnte dies nicht beobachtet werden.
Da diese rein phanomenologische Bewertung nicht zufriedenstellend war, wurden weitere Versuche
unternommen die DA-Reaktion analytisch festzustellen. Als nachste Moglichkeit sollte die DA-Reaktion
mittels NMR-Spektroskopie charakterisiert werden. Da bei der Vernetzungsreaktion zwischen Furfuryl-
Substituent und Maleimid neue NMR-Signale entstehen und andere NMR-Signale nicht mehr
detektierbar sein sollten, wurden die Copolymere mit Bismaleimid in deuteriertem Xylol gelost. In einem
abgeschmolzenen NMR-Rohrchen wurde die Probe dann bis auf 140 °C erwdarmt und danach mittels
'H-NMR-Spektroskopie untersucht. Dabei zeigte sich jedoch keine Verdnderung zur nicht erhitzten
Probe. Moglicherweise war die Temperatur, die erreicht wurde, nicht ausreichend. Durch die Vernetzung
hétte die Losung aullerdem vergelen oder mindestens deutlich viskoser werden miissen, was jedoch auch
nicht zu beobachten war.

Um eine Aussage iiber die notige Quervernetzungstemperatur zu treffen, wurde das poly-201¢.s4-co-
242,16 gemeinsam mit dem Bismaleimid in DSC-Tiegel gegeben und auf verschiedene Temperaturen
erwdrmt und diese wurde fiir 10 Minuten gehalten. Im Anschluss wurden die Tiegel wieder auf
Raumtemperatur abgekiihlt und gedffnet. Thr Inhalt ist in Abbildung 4.11 zu sehen (nach der DSC-
Messung). Es ist zu erkennen, dass die 80 °C Probe beige erscheint und mit zunehmender Temperatur
die Proben sich braun farben. Ab 120 °C ist keine farbliche Verdnderung mehr zu erkennen. Um zu
tiberpriifen, ob die Proben vernetzt sind, wurden sie versucht in Toluol zu 16sen. In Abbildung 4.11 sind
die Proben nach 24 h in Toluol zu sehen. Es ist zu erkennen, dass alle Proben sich ab 120 °C nicht mehr
l16sen lieen. In der Vergrolserung der Proben von 80, 100 und 120 °C zeigte sich, dass sich die Probe
bei 80 °C noch vollstdndig auflost. Bei 100 °C ist kein vollstindiges Auflésen mehr zu erreichen und bei

120 °C ist die Probe aufgrund der Vernetzung unloslich.
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Nach DSC-Messung

24 h in Toluol

80 °C 100 °C 120 °C

Abbildung 4.11: Oben: po/y~2010.81-c0-2420.16 sowie Bismaleimid aus DSC-Messungen bei verschiedenen Temperaturen.
Unten: VergroBerung der Proben in Toluol bei 80, 100 und 120 °C.

Dies zeigt, dass mit einer Vernetzungstemperatur von 120 °C ein unlosliches Netzwerk entsteht. Daher
sollten bei der Verarbeitung des Funktionsmaterials die Schichten mindestens auf 120 °C erwarmt

werden.

Um die Losungsmittelresistenz von beiden Vernetzungssystemen zu untersuchen, wurden auf
Objekttrdgern diinne Schichten mittels Rotationsbeschichtung hergestellt. Diese wurden im Anschluss
entweder durch einen thermischen Stimulus (DA-System) oder UV-Bestrahlung (Oxetan) vernetzt. Fiir
die kationische Polymerisation des Oxetans wurde die Photosdure OPPI 182 (Schema 2.14, Seite 54) als
Initiator zugegeben. Nach erfolgter Vernetzung wurde ein UV-Vis-Spektrum aufgenommen. Um die
Losungsmittelresistenz zu {iiberpriifen wurde der hergestellte Film dreimal mit Toluol gespiilt. Im
Anschluss wurde erneut ein UV-Vis-Spektrum aufgenommen und anhand der Abnahme der Absorption

die Losungsmittelresistenz ermittelt. In Abbildung 4.12 ist das Vorgehen schematisch dargestellt.
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Polymer + Bismaleimid
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Polymer + OPPI
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Abbildung 4.12: Schematische Darstellung der Beschichtung der Objekttrager mit anschlieBender Quervernetzung und Test auf
Losungsmittelresistenz. Oben: DA-Quervernetzung; Unten: Oxetan-Quervernetzung.

Fiir die Losungsmittelresistenzversuche sowohl der Oxetan-Vernetzer auch als des DA-Systems wird die
zugesetzte Menge an Initiator bzw. Vernetzer variiert. Zum Vergleich wird auch ein Film ohne
Photosdure bzw. Bismaleimid hergestellt und mit Losungsmittel gespiilt. Die Abnahme der Absorption

in Abhéngigkeit des Bismaleimids bzw. der Photosédure sind in Abbildung 4.13 und Abbildung 4.14

dargestellt.
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Abbildung 4.13: Lésungsmittelresistenz der DA-vernetzbaren Copolymere in Abhangigkeit der Menge an Bismaleimid
(Vernetzer).
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Fiir alle drei Polymere ist eine Zunahme der Losungsmittelresistenz mit einer hoheren Bismaleimid-
Menge zu beobachten. Die starkste Zunahme entsteht bis 20 Gew.-% Bismaleimid. Die Zunahme der
Losungsmittelresistenz von 20 nach 50 Gew.-% Bismaleimid ist mit ca. 6 % (Mittelwert der drei
Polymere) nur noch minimal. Zwischen 50 und 75 Gew.-% Bismaleimid lasst sich kein Unterschied in
der Losungsmittelresistenz feststellen. Innerhalb der verschiedenen Polymere ist auch ein klarer Trend
zu erkennen. So erreicht das poly-217¢.81-c0-2420.19 die hochste Losungsmittelresistenz gefolgt vom
poly-202¢ gs-c0-242¢.12. Am geringsten féllt die Losungsmittelbestdndigkeit mit ca. 50 % fiir das
poly-201¢84-c0-242¢.16 aus. Da der Anteil an Verkniipfungspunkten bei allen Polymeren in einer
dhnlichen Grollenordnung liegt, sind die Unterschiede durch die verschiedenen Funktionsmolekiile
begriindet. So ist das Fluoren-Derivat deutlich besser 16slich als das TPD- oder Anthracen-Derivat. Dies
spiegelt auch die Losungsmittelresistenz ohne Quervernetzer sowie das Losungsverhalten der

Funktionsmolekiile im Verlauf der Synthesen wider.
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Abbildung 4.14: Losungsmittelresistenz der Oxetan-vernetzbaren Copolymere in Abhdngigkeit der Menge an Photosaure
(Initiator).

Auch die Losungsmittelresistenz der Oxetan-funktionalisierten Polymere verbessert sich durch eine
Erhohung der Menge an zugesetzter Photosdure. Die Zunahme liegt bei 5 Gew.-% Photoséure bei 18 %
im Schnitt im Vergleich zum Referenzfilm ohne Photosdure. Durch die Zugabe von 20 Gew.-%
Photoséure lasst sich die Losungsmittelresistenz im Schnitt nochmal um weitere 28 % steigern. Zwischen

den verschiedenen Polymeren zeigt sich die identische Tendenz wie zuvor beim DA-System. So ist das
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poly-217,.80-c0-2380.20 am resistentesten gegen Losungsmittel gefolgt von dem poly-202¢.s3-c0-2380.17.
Das poly-201¢.90-c0-2380.10 zeigt eine um 26 % geringere Losungsmittelresistenz im Vergleich zum

Anthracen-Derivat (bei 20 Gew.-% Photosaure).

Im Vergleich zwischen beiden Vernetzungssytemen zeigt sich, dass die Oxetan-Vernetzung eine
Losungsmittelresistenz von 84.2 % (50 Gew.-% Photosdure) und das DA-System 67.2 % (50 Gew.-%
Bismaleimid) im Mittel erreicht. Damit ist die Losungsmittelresistenz des Oxetan-Systems deutlich
starker. Da der Anteil an Initiator bzw. Quervernetzer im Polymer bei beiden Systemen in einer dhnlichen
GroRenordnung liegt, kann der Unterschied dadurch nicht zustande kommen. Allerdings handelt es sich
bei der DA-Vernetzung nur um eine Dimerisierung, also es werden nur zwei Punkte miteinander
verkniipft. Die Oxetan-Vernetzung ist eine kationische ringéffnende Polymerisation, daher kann daraus
ein Netzwerk entstehen, was die Polymerketten stirker vernetzt. Daraus resultiert wahrscheinlich die
starkere Losungsmittelresistenz. Die Losungsmittelresistenz lasst sich fiir beide Systeme noch durch
langere Polymerketten optimieren, da so ein geringerer Anteil an Quervernetzer im Polymerriickgrat fiir
eine starke Losungsmittelresistenz sorgen sollte. Bei beiden Fluoren-Derivaten konnte das Polymer mit
einem hoheren Anteil an Quervernetzer funktionalisiert werden, um eine vergleichbare
Losungsmittelresistenz zu erreichen wie bei den TPD- oder Anthracen-Derivaten.

In Summe konnte mit beiden Systemen eine zufriedenstellende bis sehr gute Losungsmittelresistenz
erreicht werden. Durch weitere Verbesserungen der Polymere in Bezug auf Kettenldnge und Anteil an
Vernetzer im Polymer, sollte die Menge an eingesetztem Bismaleimid bzw. Photosdure noch reduziert
werden konnen, sodass weniger der Additive verwendet werden muss. Das dreimalige Spiilen mit
Losungsmittel ist auch fiir einen Film in der OLED-Fertigung ein Worst Case. Bei der Herstellung muss
die vorige Schicht sich nur resistent gegeniiber der Auftragung der néchsten Schicht zeigen. Im nachsten

Kapitel werden die Eigenschaften der hergestellten OLED-Bauteile vorgestellt und diskutiert.
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4.1.7.Eigenschaften der OLED-Bauteile mit Funktionsmaterialien auf Basis hydrid-

funktionalisierten Poly(siloxanen)

Im Rahmen des Forschungsprojekts POESIE (Das Potential der gedruckten organischen Elektronik:
Optimierte Materialien, Fluide und Fliissigphasenprozesse) des Bundesministeriums fiir Bildung und
Forschung wurden in Zusammenarbeit mit dem COPT Zentrum und dem Arbeitskreis MEERHOLZ an der

Universitédt zu Koln die Performance der hergestellten Materialien in OLED-Bauteilen charakterisiert.

Da die filmbildenden Eigenschaften der Materialien auch entscheidend sind fiir eine gute Performance
im OLED-Bauteil, wurden Filme durch Rotationsbeschichtung hergestellt wund mittels
Rasterkraftmikroskopie (engl. atomic force microscopy, AFM) untersucht. Es handelt sich dabei um
vernetzte Filme. Die erhaltenen Filme sollten moglichst glatt sein mit einer geringen Rauigkeit. In
Abbildung 4.15 ist beispielhaft ein AFM-Bild des poly-201o.s4-c0-242¢.16 sowie als Referenz ein Film des
niedermolekularen Lochleiters QUPD 292 gezeigt. Die Struktur des Lochleiters ist in Abbildung 4.16

dargestellt.
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Abbildung 4.15: AFM-Aufnahmen des Copolymers po/y~2010.82-c0-2420.16 (links) und der Referenz QUPD 292 (rechts).
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Abbildung 4.16: Niedermolekularer Lochleiter QUPD 292.
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Anhand der Farbe und Kontraste in den AFM-Bildern lésst sich erkennen, dass das poly-201¢.s3-co-
24216 einen Film vergleichbarer Qualitdt wie das QUPD ausbildet. Die groeren Kratzer in beiden
Filmen kommen durch die Handhabung der Filme zwischen Herstellung und den AFM-Messungen. Auch
wurden die Filme nicht in einem Reinraum erzeugt, sodass Partikel oder Staubkorner bei der
Verarbeitung diese feinen Kratzer erzeugen konnten. Um die Qualitdt der Filme der verschiedenen
Polymere noch besser miteinander vergleichen zu konnen, wurde aus den AFM-Messungen der
Mittenrauwert R, und die quadratische Rauheit Rus berechnet. Diese Werte sind fiir alle Polymere und

das QUPD in Tabelle 4.4 angegeben.

Tabelle 4.4: Mittenrauwert Ra und quadratische Rauheit Ruws fiir Filme des QUPD sowie der vernetzbaren Copolymere.

Verbindung R.a/nm Rws/ nm
QUPD 0.36 0.46
poly-201¢.84-c0-242016 | 0.64 0.86
poly-202¢gs-c0-242012 1.35 1.73
poly-201¢.90-c0-2380.10 0.78 1.18
poly-202¢ g3-c0-238¢.17  1.09 1.55

Das QUPD bildet dabei den Film mit der geringsten Rauheit. Allerdings ist eine Rauigkeit von ca. 1 nm
fiir alle PMS-Filme ein sehr gutes Ergebnis. Damit sollte sich eine ausreichende Qualitit der Schichten
fiir die OLED-Herstellung erzielen lassen. Die Anthracen-substituierten Poly(siloxane) konnten aus

Zeitgriinden nicht mehr untersucht werden.

Im nichsten Schritt wurden die verschiedenen Copolymere im Arbeitskreis MEERHOLZ von Claudia
Dillmann zu OLED-Bauteilen verarbeitet. Dabei wurden die verschiedenen Poly(siloxane) als
Emitterschicht eingesetzt. Allerdings zeigten die TPD- und Fluoren-Derivate keine gute Performance als
Emitter mit nur einer sehr geringen Helligkeit. Daher wird auf die Darstellung dieser Ergebnisse
verzichtet. Da es sich sowohl beim Fluoren- als auch TPD-Strukturmotiv um originédre Lochleiter handelt,
wire es sinnvoll gewesen diese in einem OLED-Aufbau auch als Lochleiter einzusetzen und zu
charakterisieren. Dies war jedoch im Rahmen dieser Arbeit nicht mehr moglich. Die Anthracen-Derivate
wurden in einer Mehrschicht OLED verbaut. Der Aufbau mit den Energieniveaus der verschiedenen

Materialien ist in Abbildung 4.17 dargestellt.
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Abbildung 4.17: Energieniveaus des Mehrschichtaufbaus bestehen aus ITO, PEDOT:PSS, QUPD, OTPD, Emitterschicht (EM)
sowie Casiumfluorid.
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Abbildung 4.18: Struktur des OTPD 293.

Dabei wird als Anodenmaterial eine ITO-Schicht und als Lochinjektionsschicht das bewahrte PEDOT:PSS
eingesetzt. Als Lochleiter kommen die zwei TPD-Derivate QUPD und OTPD zum Einsatz. Diese
vernetzbaren Lochleiter sind im AK MEERHOLZ sehr gut untersucht und die Oxetan-Vernetzung ist dort
ebenfalls etabliert. Darauf folgt die Emitterschicht aus den Anthracen-substituierten Poly(siloxanen).
Diese sind entsprechend ihrem Vernetzungssystem entweder mit der Photosdure OPPI vernetzt oder im
Falle des DA-Systems mit Bismaleimid. Als Kathodenmaterial wird Aluminium eingesetzt, welches mit
einer zusitzlichen Elektroneninjektionsschicht aus Casiumfluorid fiir eine optimale Injizierung der
Elektronen sorgt.

Damit wurde ein OLED-Bauteil hergestellt, welche bis auf die Anode und Kathode komplett in
Fliissigphasenprozessierung realisiert werden konnte. Fiir die so hergestellten OLED-Bauteile wurden

die Standard OLED-Parameter wie spannungsabhéngige Stromdichte, Leuchtdichte, Effizienz sowie EQE
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bestimmt. Die OLED-Charakteristika, eine Fotoaufnahme der Bauteile sowie die Struktur des

verwendeten Emittermaterials sind in Abbildung 4.19 dargestellt.
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Abbildung 4.19: Fotoaufnahme des leuchtenden Bauteils, Struktur der vernetzbaren anthracen-substituierten Poly(siloxane)
sowie die entsprechenden OLED-Charakteristika a) der unvernetzten Bauteile, sowie der vernetzten Bauteile (b und c).

Die Fotoaufnahme zeigt, dass der Anthracen-Emitter griines Licht erzeugt. Auch die Stérke der Helligkeit
zeigt, dass der Emitter im hergestellten Bauteil gut funktioniert. Die Stromdichte der Bauteile zeigen im
Verlauf der Stromdichte in Abhédngigkeit von der Spannung keine grofen Unterschiede. Eine
Einschaltspannung von maximal 2 V ist fiir ein OLED-Bauteil ein sehr guter Wert. Die Helligkeit der
Bauteile ist fiir eine erste proof-of-concept OLED auch zufriedenstellend. So wird bei 5-6 V eine Helligkeit
von 100 cd/m? erreicht, was der Leuchtstirke eines Monitors entspricht. Die Helligkeit des
niedermolekularen Anthracen-Emitters ist dabei etwas grof3er als bei den Polymeren. Ein dhnliches Bild
zeigt sich bei der Effizienz. Dass die Polymere weniger leistungsfahig sind als der niedermolekulare
Emitter, kann an mehreren Effekten liegen. So wird das Emittermolekiil sowohl durch das

Polymerriickgrat als auch durch die Quervernetzer verdiinnt, sodass weniger Emittermolekiile bei
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gleicher aufgetragener Menge vorliegen. Da im Herstellungsprozess der Polymere ein Platin-Katalysator
eingesetzt wird, ware es auch moglich, dass Reste davon zuriickbleiben und die Performance des Bauteils
storen. Zusammenfassend lasst sich jedoch sagen, dass mit den hergestellten Bauteilen gezeigt werden
konnte, dass durch die Anbindung eines Emitters an ein Poly(siloxan)riickgrat ein Emittermaterial
erzeugt werden konnte, was prinzipiell fiir die OLED-Herstellung geeignet ist.

Es wurden auflerdem Bauteile mit einer vernetzten Emitterschicht hergestellt. Dabei muss je nach
System entweder ein Bismaleimid oder eine Photosdure zugesetzt werden. Die OLED-Charakteristika
dieser Bauteile sind in Abbildung 4.19 b) und c) dargestellt. Dabei zeigt sich, dass die Stromdichte nach
der Vernetzung leicht zunimmt. Dies ist von Nachteil, da durch eine hohere Stromdichte auch hohere
Temperaturen im Bauteil entstehen, welche im Extremfall zu einem Schmelzen des Bauteils fiihren
konnen. Jedoch ist die Zunahme nur minimal, weshalb nur leicht erh6hte Temperaturen zu erwarten
sind. Die Helligkeit vor und nach Vernetzung der Emitterschicht zeigt keine Unterschiede. Nur die
Effizienz der Bauteile nimmt nach der Vernetzung nochmal ab. Dies kann auf die Beanspruchung des
Bauteils durch den Vernetzungsprozess zuriickzufithren sein. Fiir die DA-Vernetzung miissen die
Bauteile auf 120 °C erhitzt werden und bei der Oxetan-Vernetzung wird das Bauteil UV-Strahlung
ausgesetzt. Dies kann zu einer geringeren Effizienz der Bauteile fiihren. Aulserdem ist der Anteil der
Photosdure bzw. des Bismaleimids mit 30 Gew-% (bezogen auf das Polymer) auch sehr hoch, was
wiederum zu einer Verdliinnung der Emitter in der Schicht fiihrt. Beide Zusitze kénnten in der hohen
Konzentration auflerdem storend wirken. Daher sollte versucht werden in weiteren Arbeiten die notige
Menge an Vernetzer zu reduzieren. Dies sollte sich durch Polymere mit einer ldngeren Kettenldnge

erreichen lassen.
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4.1.8. Vinylfunktionalisierte Poly(siloxane) als Polymerriickgrat

Um das in Kapitel 4.1.4 beschriebene Problem des Abbaus des Polymerriickgrats durch die
Hydrosilylierung zu verhindern, sollte die Anbindung an das Poly(siloxan) nicht direkt am
Polymerriickgrat stattfinden. Dazu eignet sich ein vinyl-funktionalisiertes Poly(siloxan). Dieses ist
kommerziell als Poly(vinylmethylsiloxan-co-dimethylsiloxan) 294 erhéltlich. Dabei liegt der Anteil an
vinyl-funktionalisiertem Polysiloxan bei ca. 48-52 %. Das Molekulargewicht wird vom Hersteller mit
50000 g/mol angegeben, was einer Anzahl an Wiederholungseinheiten von ca. 620 entspricht. Um die
Funktionsmolekiile an die Vinyl-Funktionalitdt anzubinden, benétigen diese Molekiile eine endstédndige
Silan-Funktionalitédt, sodass eine Hydrosilylierung moglich ist. Diese neue Anbindungsstrategie ist in

Schema 4.39 dargestellt.

H H
I 1 Hydrosilylierung \ \ /
—\Si O‘\Si O\\Si 0\\Si— T _i_ —si%si O‘\Si O\\Si Osgi—
I ® | H H \
n m n | o

294 ® Funktionsmolekiile 7i7 —Si—

® Quervernetzer

Schema 4.39: Polymeranaloge Hydrosilylierung des vinyl-funktionalisierten Poly(siloxan) 294 mit den silan-funktionalisierten
Funktionsmolekilen und Quervernetzern.

Dabei wurden nun vereinfacht ausgedriickt die Reaktivitdten von Poly(siloxan) und Funktionsmolekiilen
invertiert im Vergleich Anbindungsstrategie an das hydrid-funktionalisierte Poly(siloxan). Der Silan-
Substituent an den Funktionsmolekiilen bedarf einer neuen Retrosynthesestrategie, welche im

nachfolgenden Kapitel vorgestellt wird.

4.1.9. Retrosynthese der Funktionsmolekiile fur die vinyl-funktionalisierten Poly(siloxane)

Ahnlich wie zuvor die endstindige Doppelbindung, miissen die Molekiile in Abbildung 4.1 und
Abbildung 4.2 nun ein endstidndiges Silan tragen. Um dies zu realisieren, muss eine neue
Synthesestrategie erarbeitet werden. Aus Zeitgriinden wurden nur das silan-substituierte Fluoren- und

TPD-Derivat synthetisiert.

Daraus folgen als neue Zielmolekiile das Fluoren-Derivat 295 und TPD-Derivat 296 (siehe Schema 4.40).
Einer der vier Aromaten trdgt anstelle eines Methoxy-Substituenten einen 3-Dimethylsilylpropoxy-
Substituenten. Die asymmetrische Zerlegung erfolgt analog wie zuvor, weshalb an dieser Stelle nicht

weiter darauf eingegangen wird. Die Zerlegung des silan-substituierten Arylbromids 297 erfolgt durch
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eine Etherspaltung zum 4-Bromphenol 213 und dem silan-substituierten Alkylbromid 298. Das Silan
298 wird durch eine Hydrierung des Silylchlorids 299 erhalten. Dieses ist auf eine Hydrosilylierung mit
Allylbromid 222 und Dimethylchlorsilan 300 zuriickzufiihren. Die Synthese bis hin zum Baustein 298
ist literaturbekannt und sollte daher nicht zu Problemen fiihren. Alle weiteren Schritte wie die
Veretherung und eine C-N-Kreuzkupplung mit einem silan-substituerten Molekiil sind in der Literatur

nicht beschrieben.
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Schema 4.40: Retrosynthese der silan-substituierten Fluoren- 295 und TPD-Derivats 296.

Auch die Quvernetzer miissen fiir die Anbindung ein endstdndiges Silan tragen. Dies fiihrt fiir das
Oxetan-Derivat zu Zielmolekiil 301, welches durch Etherspaltung aus dem Silan-Derivat 298 und dem
Hydroxy-Oxetan 240 hergestellt werden kann (siehe Schema 4.41). Die Retrosynthese des Molekiils 298

wurde zuvor schon vorgestellt.

o ,Veretheirung | OH
/ - .H
%O;/\/\/S'*H = B~ SIO + OQ%/
301 298 240

Schema 4.41: Retrosynthese des silan-substituierten Oxetan-Derivats 301.

Fiir das Furfuryl-Derivat ergibt sich das Zielmolekiil 302. Dies fiihrt ebenfalls nach einer Etherspaltung
zum Silan-Derivat 298 und dem Furfurylalkohol 243 (siehe Schema 4.42).
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Schema 4.42: Retrosynthese des silan-substituierten Furfuryl-Derivats 302.

Im Vergleich zu den alkenyl-funktionalisierten Quervernetzern ist der Linker zum Polymer um 2 Atome
kiirzer geworden. Auf den ersten Blick scheinen die Quervernetzer also iiber eine kiirzere Kette an das
Polymerriickgrat gebunden. Allerdings gleicht sich dies durch den Vinyl-Substituenten am
Polymerriickgrat wieder aus. Nach der Hydrosilylierung mit dem vinyl-funktionalisierten Poly(siloxan)

betragt die Lange des Linkers wieder 6 Atome.

4.1.10.Synthese der Funktionsmolekiile fiir die vinyl-funktionalisierten Poly(siloxane)

Um die silan-modifizierten Zielmolekiile herzustellen, wurde im ersten Schritt Allylbromid 222 mit
Dimethylchlorsilan 300 in einer Iridium-katalysierten Hydrosilylierung umgesetzt. Als Katalysatorsystem
wurde Bis-(1,5-cyclooctadien)-diiridium(I)-dichlorid und 1,5-Cyclooctadien (1,5-COD) verwendet. Das
Silylchlorid 299 konnte mit einer sehr guten Ausbeute erhalten werden. Im Anschluss wurde das
Sililychlorid 299 durch eine Hydrierung mit Lithiumaluminiumhydrid quantitativ zum Silan 298

umgesetzt. In Schema 4.43 ist die Reaktionssequenz dargestellt.

[I(COD)Cl],
5 ¢ 1,5-COD cl LiAIH, HL
/\/ r + _SII_ R — /SI\/\/BF - /SI\/\/Br
0 40°C, 40 h abs. Et,0, reflux
1h
222 300 299 (80.0 %) 298 (quant.)

Schema 4.43: Synthese Silylchlorids 299 aus Allyloromid 222 und Dimethylchlorsilan sowie die anschlieBende Umsetzung zum
Silan 298.

Im néchsten Schritt folgte die Veretherung des p-Bromphenols 213 mit dem Bromsilan 298. Dabei sollte
das p-Bromphenol 213 durch Kaliumcarbonat deprotoniert werden und nach einer nukleophilen
Substitution zum Ether 297 umgesetzt werden (siehe Schema 4.44). Nach der Reaktion konnte

allerdings nicht das Molekiil 297 isoliert werden.

o Br K,CO3 Br
si~_»Br * /©/ g "0
HO -

DMF, 70 °C, 20 h HT

298 213 297

Schema 4.44: WiLLiIAMsON-Ethersynthese des p-Bromphenols 213 mit dem Bromsilan 298 zum Ether 297.
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Das 'H-NMR-Spektrum zeigt alle Produktsignale mit Ausnahme des Silan-Protons (Singulett). Dieses
fehlt génzlich und ware bei einer chemischen Verschiebung von 3,5 bis 4 ppm zu erwarten (siehe
Abbildung 4.20 links). Da sich durch das Protonenspektrum fiir sich keine abschlief3ende Aussage treffen
lasst, welches Molekiil entstanden ist, wurde ein Massenspektrum aufgenommen. Der Ether 297 wiére
mit einem Molekiilionenpeak von 272 m/z zu erwarten gewesen. Dieses Signal fehlt allerdings. Der
Molekiilionenpeak liegt bei 560 m/z und das Isotopenmuster entspricht auch nicht dem eines einzelnen
Bromatoms, sondern zweier Bromatome (siehe Abbildung 4.20 rechts). Abschliel3end wurde noch ein
IR-Spektrum aufgenommen und &hnlich wie im NMR-Spektrum fehlt auch hier das Si-H-Signal bei
ca. 2150 cm’. Aus dem Molekiilionenpeak sowie den Informationen aus IR- und NMR-Spektrum lasst
sich schliefRen, dass anstelle des Molekiils 297 ein iiber ein Sauerstoffatom verbundenes Dimer 302

entstanden ist (siehe Abbildung 4.20).
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Abbildung 4.20: "H-NMR-Spektrum (CDCl3, 500 MHz, 300 K, links) sowie Molekilionenpeak des MS-Spektrums (rechts) des
erhaltenen Produkts.

Da das Silan als funktionelle Gruppe bei der Veretherung nicht toleriert wird, lasst sich als erster
Losungsansatz die Reaktionssequenz umkehren. Dies fithrt zu der Retrosynthese in Schema 4.45. Im
letzten Schritt erfolgt die Hydrierung des Silylchlorids 304 zum Zielmolekiil 297. Das Silylchlorid 304
wird durch eine Hydrosilylierung des Allyloxy-Derivats 305 mit Dimethylchlorsilan 300 erhalten. Durch
eine Veretherung von p-Bromphenol 213 mit Allylbromid 222 lasst sich das Allyloxy-Derivat 305
synthetisieren. Da das Silan erst im letzten Schritt eingefiihrt wird, sollte es nicht zu vorheriger

Nebenreaktionen kommen.
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Br Br Br
Clil
+ H-Si—
| . - \ / - Vereth |
O\/\/Sf:f\m' O~ Sig, o:,j%g 300
Hydrosilylierung
297 304 305

|

Br

* Br\/\

OH
222

213

Schema 4.45: Alternative Retrosynthese des Arylsilans 297.

Im ersten Schritt erfolgte die Veretherung des p-Bromphenols 213 mit Allylbromid 222 zum
Arylbromid 305. Dabei wurde wie zuvor Kaliumcarbonat als Base eingesetzt und es konnte das
Arylbromid mit einer ausgezeichneten Ausbeute erhalten werden. Im Anschlusswurde die endstandige
Doppelbindung in einer Hydrosilylierung mit Dimethylchlorsilan 300 umgesetzt. Das Silylchlorid 304
konnte dabei mit ebenfalls mit einer ausgezeichneten Ausbeute erhalten werden und wurde im
Anschluss in einer Hydrierung mit Lithiumaluminiumhydrid zum Silan 297 umgesetzt (siehe Schema

4.46).

Br Br
[Ir(COD)CI],
K,CO43 (|3| 1,5-COD
+ By * H-Si— —————— =
CH3CN, reflux, | 40°C,40h \/
OH 20h 0\/\ O\/\/Si\m
213 222 305 (95.0 %) 300 304 (92.0 %)
Br
LiAIH,
304
abs. Et,0, reflux \ /
(e} Si
1h Sy

297 (88.0 %)

Schema 4.46: Synthese des Arylsilans 297 durch eine gednderte Reaktionsfolge.

Durch die Umkehr der Reaktionssequenz konnte das Zielmolekiil 297 mit einer Gesamtausbeute von
77 % (3 Stufen) erhalten werden. Dieser zentrale Baustein fiir die Darstellung der Funktionsmolekiile
sollte nun in einer wasservermittelten BUCHWALD-HARTWIG-Kupplung mit p-Anisidin 210 zum

Diphenylamin 306 umgesetzt (Schema 4.47).
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wasser-vermittelt

Br Pd(OAc), H
XPhos N
H,N NaOtBu
T, o .
o~ o \Si/ abs. Dioxan HY
Ny 70°C, 1h
210 303 306

Schema 4.47: Synthese des Diphenylamins 334 mittels einer wasser-vermittelten BucHwALD-HARTWIG-Reaktion.

Es konnte dabei nicht das Diphenylamin 306 isoliert werden. Nach sdulenchromatographischer
Aufarbeitung konnte nur ein Nebenprodukt isoliert werden, welches mittels 'H-NMR-Spektrum (siehe
Abbildung 4.21) identifiziert werden konnte. Bei dem Nebenprodukt handelt es sich wahrscheinlich um
das Arylbromid, welches dehalogeniert und zum Silanol 307 umgesetzt wurde. Dies bestatigt auch ein

aufgenommenes MS-Spektrum mit einem Molekiilionenpeak von 210 m/z.
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Abbildung 4.21: "H-NMR-Spektrum (DMSO-ds, 500 MHz, 300 K) des isolierten Nebenproduktes 307.

Die genaue Ursache fiir diese Nebenreaktion l&sst sich aufgrund der Komplexitédt des Reaktionsgemisches
schwer ausmachen. Da das Silan allerdings mit einer Sauerstoffquelle zum Silanol reagieren muss, wird
anstelle einer wasser-vermittelten BUCHWALD-HARTWIG-Reaktion eine Kreuzkupplung ohne Zugabe von
Wasser durchgefiihrt (siehe Schema 4.48). Durch das Entfernen des Wassers aus der Reaktion sollte sich

moglicherweise die Nebenreaktion unterdriicken lassen.
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Br Pd,dbas "
DPEPhos N
joms!
L - o .
o o \Si/ abs. Dioxan H
~"hy 90°C, 20 h
210 303 306

Schema 4.48: Synthese des Diphenylamins 306 durch eine wasserfreie BucHwALD-HARTWIG-Reaktion.

Auch durch die Anderung der Reaktionsbedingungen konnte das Diphenylamin 306 nicht hergestellt
werden. Die Signale des verbliebenen p-Anidins 210 {iberlagerten im 'H-NMR-Spektrum mogliche
Produktsignale, weshalb ein MS-Spektrum aufgenommen wurde, um zu untersuchen, ob sich das
Diphenylamin 306 in dem Stoffgemisch befindet. Das MS-Spektrum zeigte einen Molekiilionenpeak von
331 m/z. Dieser Molekiilionenpeak liegt um 16 m/z iiber dem des Zielmolekiils 306. Dies legt die
Vermutung nahe, dass das Silan nach der Bildung des Diphenylamins zum Silanol reagiert ist, was zum

Nebenprodukt 308 fiihrt (siehe Abbildung 4.22).

H
JORS!
SsiTN"0 o~
HO™|
308

Abbildung 4.22: Nebenprodukt der wasserfreien BucHwaLD-HARTWIG-Reaktion zwischen p-Anisidin 210 und dem Arylsilan 303.

Das Silan reagiert unter den Bedingungen der BUCHWALD-HARTWIG-Reaktion immer mit einer
Sauerstoffspezies zum Silanol. Es wurden daher im weiteren Verlauf noch Versuche unternommen das
Diphenylamin 306 mit einer sauerstofffreien Base wie Lithium-bis-(trimethylsilyl)amid zu realisieren.
Allerdings fiihrte auch dies nicht zum Erfolg. Daher miissen die Silan-modifizierten Molekiile iiber einen
anderen Weg hergestellt werden. Aus den Erfahrungen zuvor sollte dabei ein Weg gewéhlt werden,
wobei das Silan am Ende der Reaktionssequenz erst eingefiihrt wird.

Denkbar wére die zuvor in Kapitel 4.1.3 hergestellten Molekiile mit einer endstdndigen Doppelbindung
in einer Hydrosilylierung mit Dimethylchlorsilan umzusetzen und anschlielfend zum Silan zu hydrieren.
Bei allen zuvor durchgefiihrten Iridium-katalysierten Hydrosilylierungen wurde allerdings das erhaltene
Silylchlorid destillativ abgetrennt. Dies ist mit solch grof3en Molekiilen nicht mehr méglich und aufgrund
der hohen Reaktivitdt des Silylchlorids ist auch eine Entfernung des Katalysators iiber Kieselgel nicht
moglich. Daher musste eine komplett neue Strategie entwickelt werden, um das Silan am Ende der
Reaktionssequenz einzufiihren. Silylchloride konnen mit metallorganischen Verbindungen unter
Ausbildung einer Silizium-Kohlenstoff-Bindung reagieren. Auf Basis dieser Reaktivitdt wird ein neues

Konzept entwickelt.
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Die Silanfunktionalitdt wird im letzten Reaktionsschritt durch Reaktion mit einer metallorganischen
Magnesium- oder Lithiumverbindung eingefiihrt. Diese metallorganische Verbindung wird aus einem
Alkylbromid hergestellt. Um das Risiko von Nebenreaktionen zu miniminieren, wird dieses Alkylbromid
durch die Veretherung eines zuvor geschiitzten Phenols erst nach den Kreuzkupplungen eingefiihrt. Fiir

das Fluoren- und TPD-Derivat ergibt sich daraus die Retrosynthese in Schema 4.49.

—0, / —0 o— —0 o—
N Biphenyl/Fluoren [N —— N Biphenyl/Fluoren [—N BlphenyI/FIuoren
Br N""gr
C-N-Kreuzkupplung

—0 )
- Veretherung
H—\Si-i Br‘/_/_l Fluoren-Derivat 313

/ Imetallorganische Reaktion TPD-Derivat 314
Fluoren-Derivat 309 Fluoren-Derivat 311 ﬂ
TPD-Derivat 310 TPD-Derivat 312

NH,

Br Br
Bipheny! Fluoren © + (? + © + Br—{ Biphenyl/Fluoren —!
-0 oo m
210 211 315 Fluoren 203
. TPD 204

Schema 4.49: Uberarbeitete Retrosynthese des Silan-funktionalisierten Fluoren- und TPD-Derivats 309 und 310.

Synthetisch kann auf die einseitig funktionalisierten Molekiile aus Kapitel 4.1.3.1 aufgebaut werden. Das
geschiitzte Diphenylamin zur weiteren Funktionalisierung muss allerdings fiir die weiteren Schritte
hergestellt werden. Dazu wurde im ersten Schritt das p-Bromphenol 213 mit einer Benzyl-Schutzgruppe
versehen (siehe Schema 4.50 oben). Die Benzyl-Schutzgruppe lasst sich mit ausgezeichneter Ausbeute
einfiihren und auch eine Entfernung gelingt durch eine katalytische Hydrierung in der Regel mit sehr
hohen Ausbeuten. Im néchsten Schritt wurde das geschiitzte p-Bromphenol 316 mit p-Anisidin 210 unter
BUCHWALD-HARTWIG-Bedingungen zum Diphenylamin umgesetzt. Das Diphenylamin konnte mit einer
sehr guten Ausbeute erhalten werden (siehe Schema 4.50 unten).
Br CH3CN, reflux /©/
20h Br
213 315 316 (91.7 %)

wasser-vermittelt

Pd(OAc),
| XPhos |
o NaOtBu o o
H-N abs. Dioxan
2 70°C, 1 h N
210 317 (84.0 %)

Schema 4.50: Veretherung des p-Bromphenol 213 mit Benzylbromid 315 zum geschiitzten Arylbromid 316 (oben), BUCHWALD-
HARTWIG-Reaktion des Arylbromids 316 mit p-Anisidin 210 zum Diphenylamin 317 (unten).
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Die einseitig funktionalisierten Grundkorper wurden nun unter BUCHWALD-HARTWIG-Bedingungen mit

dem Diphenylamin 317 umgesetzt (sieche Schema 4.51). Dabei konnten ausgezeichnete Ausbeuten fiir

das Fluoren- und TPD-Derivat erreicht werden.

DPA 317
wasser-vermittelt
Pd(OAc),

XPhos

NaOtBu

N— Biphenyl/Fluoren [—Br

abs. Dioxan
70°C,1h

Fluoren-Derivat 251
TPD-Derivat 252

Biphenyl

—O0
N— Biphenyl/Fluoren [—N

&

-G o

Fluoren-Derivat 318 (96.1 %)
TPD-Derivat 319 (97.2 %)

Fluoren

G0

Schema 4.51: BucHwALD-HARTWIG-Reaktion der einseitig funktionalisierten Fluoren- und TPD-Derivate 251 und 252 mit dem
Diphenylamin 317.

Im nachsten Schritt wurde durch eine Palladium-katalysierte Hydrierung unter Wasserstoffatmosphéare

die Benzylschutzgruppe wieder entfernt (siehe Schema 4.52). Dies gelang fiir das TPD- und Fluoren-

Derivat mit ausgezeichneten Ausbeuten. Dies zeigt, dass die gewéhlte Benzyl-Schutzgruppe sehr gut

geeignet ist, da sowohl fiir das Schiitzen als auch das Entschiitzen ausgezeichnete Ausbeuten erzielt

wurden.
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—O0 o— —O0 o—
@ H,-Atmosphére @
N . N Pd/C N f N
Biphenyl/Fluoren Biphenyl/Fluoren
DCM/Ethanol 1:1
RT, 18 h
—0 ) —0 OH
Fluoren-Derivat 318 Fluoren-Derivat 320 (95.9 %)
TPD-Derivat 319 TPD-Derivat 321 (95.2 %)
Biphenyl Fluoren

-0

Schema 4.52: Palladium-katalysierte Hydrierung zu den freien Phenol-Derivaten 320 und 321.

Als nichstes wurde das Alkylbromid durch eine Veretherung des Phenols mit 1,5-Dibrompentan 216
eingefiihrt (siehe Schema 4.53). Da durch das bifunktionale Alkylbromid auch ein zweifaches Umsetzen
als Nebenreaktion auftreten kann, wurde das 1,5-Dibrompentan im Uberschuss (5 Aq.) eingesetzt.

Sowohl das Fluoren- als auch das TPD-Derivat 311 und 312 konnten mit einer guten Ausbeute erhalten

werden.

—0 o0— —0 o0—

Q C} 1,5-Dibrompentan 215 Q Q
K,CO3

N— Biphenyl/Fluoren —N N— Biphenyl/Fluoren —N
Q CH3CN, reflux, 18 h Q

L

Fluoren-Derivat 320 Fluoren-Derivat 311 (71.4 %) Br
TPD-Derivat 321 TPD-Derivat 312 (71.8 %)

Biphenyl Fluoren

-0

Schema 4.53: Veretherung der Phenol-Derivate 320 und 321 mit 1,5-Dibrompentan zum Alkylbromid 311 und 312.

Im letzten Schritt der Synthese wurde die Silan-Funktionalitét realisiert. Dafiir musste das Alkylbromid
in eine metallorganische Verbindung tiberfithrt werden und im Anschluss mit Dimethylchlorsilan

umgesetzt werden. Als metallorganische Verbindung wurde ein GRIGNARD-Reagenz gewdhlt, da die
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Herstellung und die Handhabung, im Vergleich zu einer Lithiumspezies einfacher sind. Im ersten Schritt
musste das Alkylbromid mit Magnesium umgesetzt werden und im Anschluss mit dem Silylchlorid zur

Reaktion gebracht werden (siehe Schema 4.54).

—0 o0— —0 o—

o
2.) Dimethylichlorsilan

N Biphenyl/Fluoren [—N N Biphenyl/Fluoren —N

abs. Et,0, 0 °C = RT
18 h
—0 0—\_\_\ —O0 O‘\_\—\

Fluoren-Derivat 311 Br Fluoren-Derivat 309 Si—
TPD-Derivat 312 TPD-Derivat 310 /H

Biphenyl Fluoren

E=

SO

Schema 4.54: Herstellung des GrRiGNARD-Reagenzes aus den Alkylbromiden 311 und 312 und anschlieBende Umsetzung mit
Dimethylchlorsilan.

Allerdings traten schon bei der Herstellung des GRIGNARD-Reagenzes Probleme auf. Der Start der
Reaktion kann iiblicherweise durch seinen exothermen Verlauf sehr gut beobachtet werden. Bei beiden
Verbindungen blieb jedoch ein refluxieren des Losungsmittels aus. Das Reaktionsgemisch wurde dann
erwarmt und dabei konnte eine Blaufarbung beobachtet werden. Nach dem Refluxieren fiir eine Stunde
wurde das GRIGNARD-Reagenz auf O °C abgekiihlt und mit Dimethylchlorsilan umgesetzt. Da nach
Aufarbeitung der Reaktion allerdings nicht das gewiinschte Produkt erhalten werden konnte, konnte das
GRIGNARD-Reagenz selbst wahrscheinlich schon nicht hergestellt werden. Auch ein Wechsel des
Losungsmittels von Diethylether zu THF dnderte nichts am Verlauf der Reaktion. Eine explizite Ursache
fiir das Fehlschlagen der Bildung des GRIGNARD-Reagenzes lédsst sich ohne vertiefende Untersuchungen,
jedoch nicht ausmachen.

Als alternative metallorganische Verbindung wird eine Lithiumspezies gewihlt. Diese hat den Vorteil,
dass sie nicht erst aus elementarem Lithium gebildet werden muss, sondern die Lithium-Verbindung am
Reaktanden durch einen Lithium-Halogen-Austausch mit einer Organolithium-Verbindung erzeugt wird.
Als Organolithium-Verbindungen werden in der Regel n-Butyllithium, sec-Butyllithium oder
t-Butyllithium eingesetzt. Da fiir das Fluoren- und TPD-Derivat ein Lithium-Halogen-Austausch an einem
primédren Alkylbromid durchgefiihrt werden soll, wurde das hochreaktive t-Butyllithium verwendet, da
dies durch den sterischen Anspruch weniger Nukleophil ist und es so nicht zu einem nukleophilen Angriff

auf das Alkylbromid kommen sollte. Dafiir wurde das Fluoren- 311 bzw. TPD-Derivat 312 im ersten
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Schritt mit t-Butyllithium einem Halogen-Metall-Austausch unterzogen. Im néachsten Schritt wurde die
erzeugte Organolithium-Verbindung mit Dimethylchlorsilan umgesetzt (siehe Schema 4.55). Das
Fluoren-Derivat 309 konnte noch mit einer befriedigenden Ausbeute erhalten werden. Das

TPD-Derivat 310 wurde hingegen nur mit einer schlechten Ausbeute hergestellt.

—0 o— —0 o—

1.) t-Buli
2.) Dimethylchlorsilan

N— Biphenyl/Fluoren [—N N— Biphenyl/Fluoren —N

abs. THF, -78 °C = RT
18 h
- O‘\_\_\ h O‘\_\—\
Fluoren-Derivat 311 Br Fluoren-Derivat 309 (49.1 %) Si—
TPD-Derivat 312 TPD-Derivat 310 (33.1 %) /' H

Biphenyl Fluoren

oo

S0

Schema 4.55: Halogen-Metallaustausch der Alkylbromide 311 und 312 mit #Butyllithium und anschlieBende Umsetzung mit
Dimethylchlorsilan zu den Zielmolekile 309 und 310.

Die Ursache fiir die schlechte Ausbeute liegt nicht im Halogen-Metall-Austausch, da nach der Reaktion
fiir beide Verbindungen kein verbliebenes Alkylbromid mehr nachgewiesen werden konnte. Daher muss
das Problem beim Umsetzten der erzeugten Organolithium-Verbindung mit Dimethylchlorsilan
auftreten. Es konnte neben den Zielmolekiilen auch noch jeweils die hydrolysierte Organolithium-
Verbindung isoliert werden. Diese konnte durch ein nicht vollstdndiges Umsetzen mit Dimethylchlorsilan
erst beim Abbrechen der Reaktion entstanden sein, was aber aufgrund des Uberschusses an
Dimethylchlorsilan (1.2 Aq.) und der hohen Reaktivitdt unwahrscheinlich ist. Eine weitere Moglichkeit
ist, dass das Silan unter den stark basischen Bedingungen deprotoniert wurde und so die Organo-
Lithium-Verbindung abreagierte. Da das Silan unter basischen Bedingungen schon zuvor
Nebenreaktionen eingegangen ist, ware dies eine mogliche Erklarung. Auch wiirde dies den Sachverhalt

erklaren, wie die hydrolysierte Organolithium-Verbindung entstanden ist.

Auch wenn der letzte Schritt von der Ausbeute nicht optimal ist, konnten beide Zielmolekiile letztlich
erhalten werden. Das Fluoren-Derivat 309 wurde mit einer Gesamtausbeute von 7.9 % (10 Stufen) und
das TPD-Derivat 310 mit 7.5 % (9 Stufen) erhalten. Die so erhaltenen Silan-funktionalisierten
Funktionsmolekiile werden zur Anbindung an das vinyl-funktionalisierte Poly(siloxan) in Kapitel 4.1.11

eingesetzt.
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Die Synthese der Silan-funktionalisierten Quervernetzer wurde abweichend zur vorgestellten
Retrosynthese durchgefiihrt, da aufgrund der Ergebnisse zuvor die Reaktionen sehr wahrscheinlich zu
Problemen fithren wiirden. Der synthetische Weg iiber ein Alkylbromid, welches zu einer
metallorganischen Verbindung umgesetzt wird und im Anschluss mit Dimethylchlorsilan reagiert, hat
fiir die Funktionsmolekiile zum Ziel gefiihrt, daher wird dieser Syntheseweg fiir die Quervernetzer
iibernommen. Da die Retrosynthese fiir die Funktionsmolekiile zuvor schon diskutiert wurde und die
Anderungenn fiir die Quervernetzer minimal sind, wird auf eine erneute Retrosynthese an dieser Stelle

verzichtet.

Im ersten Schritt wurde der Furfurylalkohol 243 mit 1,6-Dibromhexan 273 verethert. Dies konnte mit
einer guten Ausbeute realisiert werden. Um ein doppeltes Umsetzen des 1,6-Dibromhexans zu
verhindern, wurde es im Uberschuss (3.1 Aq.) eingesetzt. Das so hergestellte Alkylbromid 322 wurde
mit Magnesium zum GRIGNARD-Reagenz und im Anschluss mit Dimethylchlorsilan zum Silan 323
umgesetzt. Fiir diese Reaktion konnte eine quantitative Ausbeute erzielt werden (siehe Schema 4.56).
Dies zeigt, dass im Vergleich zur Organolithium-Verbindung das GRIGNARD-Reagenz besser geeignet ist,

da es nicht zu einer Nebenreaktion kommt {iber eine Deprotonierung des Silans.

KOH
TBAB B
@OV . Br/\/\/\/Br <OJ/\O/\/\/\/ r
S\ OH n-Hexan, RT, 20 h \
70°C,3h
243 273 322 (72.5 %)
1.) Mg I H
2.) Dimethylchlorsilan 0 A ST
322 7 °
abs. Et,0, 0 °C »RT \
323 (quant.)

Schema 4.56: Umsetzung des Furfurylalkohols 243 mit 1,6-Dibromhexan 273 zum Alkylbromid 322 sowie anschlieBende
Umsetzung zum Silan 323.

Das Oxetan-Derivat als Quervernetzer wird iiber einen dhnlichen Weg realisiert. Im ersten Schritt wurde
das Alkohol-Derivat des Oxetans 240 mit 1,6-Dibromhexan 273 verethert. Die Reaktion wurde mit einer
sehr guten Ausbeute durchgefiihrt. Die Umsetzung zum GRIGNARD-Reagenz ist fiir das Oxetan-Derivat
keine Option, da Oxetane dazu neigen durch die GRIGNARD-Verbindungen gedffnet zu werden. Es wird
daher auf eine sterisch anspruchsvolle Organolithium-Verbindung wie t-Butyllithium zuriickgegriffen

(siehe Schema 4.57).
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KOH o

OH . TBAB
+ BN NP TN O\/\/\/\
0@%/ B hHexan,RT,20h Br

70°C,3h
240 273 324 (80.7 %)

) t-BulLi

1. o
2.) Dimethyichlorsilan
O -
i

abs. THF, -78 °C = RT
18 h 325

Schema 4.57: Veretherung des Alkohol-Derivats des Oxetans 240 mit 1,6-Dibromhexan 273 zum Alkylbromid 324 und
anschlieBende Umsetzung zum Silan 325.

Der Halogen-Metallaustausch durch t-Butyllithium bei der Reaktion stellte auch kein Problem dar,
allerdings fiihrte das Umsetzen mit Dimethylchlorsilan zu einem nicht zu trennenden Stoffgemisch aus
Silan-Derivat 325 und der hydrolysierten Organolithium-Verbindung. Die Verbindungen liel3en sich
weder destillativ noch sdulenchromatographisch trennen. Letzteres ist auf den geringen
Polaritdtsunterschied zwischen der Silan-Funktionalitdt und der Alkylkette zuriickzufiihren. Da die
Nebenreaktion aufgrund der Organolithium-Verbindung auftritt, gibt es keine Moglichkeit diese zu
vermeiden. Eine GRIGNARD-Reaktion stellt keine Alternative dar, daher lésst sich die Verbindung 325 auf
diesem Weg nicht realisieren. Aufgrund der Empfindlichkeit der Oxetan-Verbindung und der
aufgetretenen Nebenreaktionen der Silan-Funktionalitdt gibt es keinen alternativen Weg und das
Oxetan-Derivat konnte als Quervernetzer fiir ein vinyl-substituiertes Poly(siloxan) nicht hergestellt

werden.

Da zumindest ein Quervernetzer hergestellt werden konnte, wurden als néchstes quervernetzbare

Copolymere aus Funktionsmolekiil und Quervernetzer realisiert (Kapitel 4.1.11).
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4.1.11.Herstellung der quervernetzbaren Copolymere auf Basis vinyl-funktionalisierter

Poly(siloxane)

Die zuvor hergestellten silan-funktionalisierten Funktionsmolekiile und Quervernetzer sollten nun in
einer polymeranalogen Hydrosilylierung an das Poly(vinylmethlysiloxan-co-dimethylsiloxan)
angebunden werden (siehe Schema 4.58). Dadurch sollte ein Polymer mit drei verschiedenen Bausteinen

erhalten werden.

'T' 'ﬂ Karstedt-Kat. \ \ /
5[OS HO§ O , —si— , —si— OO O 1O sl
| l ) ! ‘ ‘ abs. Toluol, RT, 18-24 h | ! H l

n Z m ) o n |

—Si— —Si—

0

310 309

L

Schema 4.58: Polymer analoge Funktionalisierung des vinyl-funktionalisierten Poly(siloxan) mit dem Quervernetzer (rot) und
den entsprechenden Funktionsmolekiilen (blau).

Die polymeranaloge Funktionalisierung des Poly(vinylmethlysiloxan-co-dimethylsiloxan) verlief nicht
erfolgreich. Schon bei der Reaktionskontrolle mittels IR-Spektroskopie war das Signal dies Silans noch
deutlich zu erkennen. Dies deutet an, dass kein oder nur ein geringer Umsatz stattgefunden hat. Da sich
bei der Aufarbeitung kein funktionalisiertes Polymer isolieren lie3, bestatigte dies das Ergebnis. Eine
genaue Ursache ist schwer auszumachen. Moglich wire, dass die hergestellten Verbindungen eine
Verunreinigung enthalten, welche den Katalysator deaktiviert und so die Umsetzung verhindert. Da der
KARSTEDT-Katalysator nur in einer sehr geringen Menge (0.4 mol-%) eingesetzt wurde, wiirden dafiir
auch sehr kleine Mengen an Verunreinigung ausreichen. Moglich wére mit einem simplen kommerziell
erhéltlichen Alkylsilan wie z. B. Dimethyloctadeclysilan zu tiiberpriifen, ob die Anbindung an das
Poly(siloxan)-Copolymer mittels KARSTEDT-Katalysators erfolgreich verlduft. Damit konnte gezeigt

werden, dass die Ursache bei den synthetisierten Molekiilen zu suchen ist. Eine Anpassung des
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Synthesewegs wiirde sich jedoch schwierig gestalten, da aufgrund der verschiedenen Probleme, die im
Laufe der Synthese auftraten, die Moglichkeiten den Syntheseweg zu verdndern sehr eingeschrénkt sind.
Eine Moglichkeit ware die Silan-Funktionalitit durch eine Hydrosilylierung an einer endstédndigen
Doppelbindung einzufiihren. Die Funktionsmolekiile mit entsprechender Funktionalisierung wurden
schon in Kapitel 4.1.3 hergestellt. Als Silan-Aquivalent kime das Dimethylsilan infrage, jedoch ist diese
Verbindung gasformig, was die Handhabung schwierig gestaltet. Allerdings lasst sich dieses durch ein
Alkoxyhydrosilan ersetzen, wenn die Reaktion mit Natrium-tert-butanolat und einem Nickel-Katalysator

durchgefiihrt wird (sieche Schema 4.59).178]

NaOtBu (5 mol-%)

ey o é 329 (2.5 mol-%) |
R"Xx + MeO-SiH SiH
| THF, rt, 6 h RN N
S | Yz

326 327 328 O N—Ni—N O

Schema 4.59: Nickel-katalysatierte Hydrosilylierung mit Dimethylmethoxysilan.['78]

Das Dimethylmethoxysilan 327 ist kommerziell erhéltlich. Der Nickelkatalysator muss jedoch
synthetisch hergestellt werden iiber eine Stufe und die Edukte dafiir sind sehr kostenintensiv.['7?! Falls
sich jedoch rausstellen sollte, dass das Problem an verunreinigten Substanzen liegt, wére diese Synthese

einen Versuch wert. Allerding war die Ursachenforschung im Rahmen dieser Arbeit nicht mehr méoglich.
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4.2. Stereoregulares Polymerriickgrat: Helikal-chirale Poly(isonitrile)

Um quervernetzbare OLED-Materialien mit einem stereoreguldren Polymerriickgrat zu realisieren,
miissen zuerst verschiedene Monomere auf Arylisonitril-Basis hergestellt werden. Diese werden dann im
Anschluss zu einem statistischen Copolymer umgesetzt. Als Grundstruktur wird sich der im Arbeitskreis
etablierten Basis eines Arylisonitrils (orange) mit L-Valin als Induktor (griin) bedient. Die
Funktionsmolekiile und Quervernetzer werden iiber einen Linker (schwarz) an die Carbonsiure der

Aminosaure angebunden. In Abbildung 4.23 ist die Struktur dieser Molekiile dargestellt.

0]
H
/N\AO/\/\/\/. oder @

PN

® Quervernetzer @ Funktionsmolekill

3z°
Pl

Abbildung 4.23: Struktur der Arylisonitril-Monomere sowie der verwendeten Quervernetzer und Emitter.

Als Quervernetzer wird das zuvor vorgestellte DA-System auf Maleimid- und Furan-Basis verwendet.
Dabei wird versucht sowohl das Dien als auch das Dienophil an das Polymerriickgrat anzubinden, um
zu vermeiden eine niedermolekulare Verbindung als Vernetzer zuzusetzen. Da das Ziel ist ein
Funktionsmaterial herzustellen das moglicherweise zirkularpolarisiertes Licht emittiert, wird als
Funktionsmolekiil ein gut zu funktionalisierender Fluorszenzemitter auf Anthracen-Basis verwendet. Die
asymmetrische Funktionalisierung des Anthracens wurde zuvor schon etabliert und kann auch in
abgewandelter Form hier verwendet werden. Aus den drei verschiedenen Molekiilen ergeben sich drei
Monomere, welche synthetisiert werden miissen. Im néchsten Kapitel wird die Retrosynthese der
Molekiile vorgestellt. Die Synthese eines oxetan-tragenden Isonitrilmonomers wurde im Rahmen der
Arbeiten von F. HARTMANN schon realisiert, weshalb die Retrosynthese und Synthese dieses Monomers
im Rahmen dieser Arbeit nicht mehr vorgestellt wird. Als Quervernetzer fiir die Copolymere wird es in

Kapitel 4.2.3 jedoch eingesetzt.
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4.2.1. Retrosynthese der Arylisonitril-Monomere

Die Retrosynthese der drei verschiedenen Monomere lésst sich auf identische Bausteine zuriickfiihren.
Fiir die Polymerisation ist eine Isonitril-Funktionalitdt notwendig, welche durch eine Dehydratisierung
aus einem Formamid hergestellt wird. Das Arylisonitril ist iiber eine Amidbindung mit der Aminosaure
verbunden. Daher lédsst sich dieser Teil auf die Formamidobenzoesdure 334 zuriickfiihren. Das
Formamid wird wiederum aus einem Amin synthetisiert, was zur 4-Aminobenzoesdure 337 fiihrt. Der
Linker an der Aminosédure L-Valin wird durch eine Veresterung eingefiihrt. Die Funktionsmolekiile und
Quervernetzer werden durch eine nukleophile Substitution an den Linker angebunden. Diese Zerlegung
fiihrt zu den Bausteinen L-Valin 335 und 6-Bromhexan-1-ol 336. Der Linker kann wiederum durch eine
Monobromierung aus 1,6-Hexandiol 338 erhalten werden. Die Quervernetzer Furfurylalkohol 243 und
Maleimid 283 sind kommerziell erhiltlich und miissen nicht weiter zerlegt werden. Die Retrosynthese
des Fluoreszenzemitters auf Anthracen Basis 339 wird separat besprochen. Die beschriebe Retrosynthese

ist in Schema 4.60 dargestellt.

Dehydratisierun
Y 9 . ﬁ,Formamidierung
Amldlergng *NH
Iy Veresterung — o Bromierun 7
N = X Bromierung, \
~ OIS
\ \)1 5 ‘ R HZN\_)]\OH o HO A~ A~ Ay, o | NH
o ~ nukleophile Substitution :
> - 336
333 X =N oder O HO™ X0
283
334 335 ﬂ

A OH Q
“ HO N

338
g U0
QNQ

HO™ ~O

337

Schema 4.60: Retrosynthese der Arylisonitrilmonomere.

Neben der reinen retrosynthetischen Zerlegung spielt auch die Reihenfolge eine entscheidende Rolle. So
muss die Isonitril-Funktionalitdt nach Moglichkeit im letzten Schritt eingefiihrt werden, da das Isonitril
instabil ist und somit weitere Syntheseschritte abgesehen von der eigentlichen Polymerisation vermieden
werden sollten. Die etablierte Sequenz im Arbeitskreis ist die Veresterung der Aminosédure 335 gefolgt
von der Amidierung der Formamidobenzoesdure 334 und im letzten Schritt die Synthese des Isonitrils.
Um diese Sequenz auf die beschriebene Retrosynthese zu iibertragen, muss vor der Isonitril-Synthese

noch das Funktionsmolekiil durch eine nukleophile Substitution an den Linker angebunden werden.
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Da die Retrosynthese des Emitters schon zuvor besprochen wurde, wird an dieser Stelle nur auf die
notigen Verdnderungen eingegangen, um den Fluoreszenzemitter mittels nukleophiler Substitution an
den Linker anzubinden. Fiir die nukleophile Substitution ist eine freie OH-Funktionalitdt notig. Dabei
wird auf ein Phenol-Derivat zuriickgegriffen. Dieses muss um Nebenreaktionen zu vermeiden wahrend
den C-N-Kreuzkupplungen geschiitzt sein. Da sich die Benzyl-Schutzgruppe zuvor durch sehr gute
Ausbeuten sowohl bei der Schiitzung als auch der Entschiitzung auszeichnete, wird diese auch in diesem
Fall eingesetzt. Daher muss im letzten Schritt die Schutzgruppe durch eine katalytische Hydrierung
entfernt werden. Die asymmetrische Funktionalisierung des Anthracen-Grundkorpers wird wie zuvor
realisiert (siehe Kapitel 4.1.2). Das geschiitzte Diphenylamin 342 wird durch eine C-N-Kreuzkupplung
aus p-Toluidin 230 und dem geschiitzten Bromphenol 315 hergestellt. Die Darstellung des geschiitzen
Bromphenols erfolgt durch eine nukleophile Substitution mit Benzylbromid und p-Bromphenol. Die

vorgestellte Retrosynthese ist in Schema 4.61 zu sehen.

/©/ C-N-Kreuzkupplung
H
C-N-Kreuzkupplung Br N
- Oy Q -
——

342 253
341
340 H
Br NH,
+
O\PG
315 230

Schema 4.61: Retrosynthese des phenol-substituierten Anthracen-Emitters.

4.2.2. Synthese der Arylisonitril-Monomere

Um die Synthese moglichst effizient zu gestalten, wurde der zentrale Baustein fiir die Monomere mit
Funktionsmolekiil und Quervernetzer hergestellt. Dazu wurde im ersten Schritt das
6-Bromhexan-1-ol 336 durch eine Monobromieung mit Bromwasserstoffsdure hergestellt. Die Reaktion
konnte mit einer guten Ausbeute durchgefiihrt werden. Im néchsten Schritt wurde der asymmetrische
Linker durch eine Siure katalysierte Veresterung mit der Aminosdure L-Valin 335 verkniipft. Dabei
wurde die veresterte Aminosiure als lagerstabiles Salz der p-Toluolsulfonsidure 343 mit einer sehr guten
Ausbeute erhalten. Als Vorstufe fiir die Isonitril-Funktionalitdt wurde die 4-Aminobenzoesdure 337 mit
Ameisensdure in das Formamid 334 {iberfiihrt. Dies gelang mit einer ausgezeichneten Ausbeute. Im
letzten Schritt zum zentralen Baustein der Monomere musste die Amidbindung zwischen dem

Formamid 334 und der Aminosdure 343 gekniipft werden. Dazu wurde eine 1-Ethyl-3-(3-
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dimethylaminopropyl)carbodiimid (EDC) vermittelte Amidkupplung verwendet. Der zentrale
Baustein 344 mit dem Formamid als Vorldufer des Isonitrils und dem Alkylbromid tragenden Linker
konnte mit einer sehr guten Ausbeute erhalten werden. Die gesamte Reaktionssequenz ist in Schema

4.62 dargestellt.

o o)
HBr (48 % pTsOH
HO_~ o~ ﬁ. Ho\/\/\/\Br + H2N\)kOH H3N®\)J\o/\/\/\/8r
OH Toluol, relux, 42 h B Toluol, reflux, 96 h o H
PN SO, PN
338 337 (69.4 %) 335 343 (79.8 %)
T
NH,
kNH o. N
HCOOH EDC, DMAP, NMM X H\)?\
o + 343 N Br
,66 h NN
60°C, 66 asb. DCM, 0 °C—RT Y
07 OH 20h 0 _~
07 OH
337 334 (96.2 %) 344 (84.6 %)

Schema 4.62: Synthese des zentralen Bausteins 344 bestehend aus Aminosaure, Formamid und Linker.

Fiir die Anbindung des Anthracen-Emitters muss dieser als Phenol-Derivat synthetisiert werden. Die
Herstellung des einseitig funktionalisierten Anthracen-Derivats 264 wurde schon in Kapitel 4.1.3.1
vorgestellt, daher wird die Synthese ausgehend von diesem Baustein besprochen. Fiir die asymmetrische
Funktionalisierung des Anthracen-Grundkorpers musste im Vorfeld ein Diphenylamin mit einem
geschiitzten Phenol realisiert werden. Dazu wurde das benzyl-geschiitzte p-Bromphenol 268 unter
BUCHWALD-HARTWIG-Bedingungen mit p-Toluidin 230 umgesetzt. Das Diphenylamin 345 konnte mit
einer sehr guten Ausbeute erhalten werden und wird mit dem bromierten Anthracen 264 ebenfalls in
einer C-N-Kreuzkupplung zur Reaktion gebracht. So konnte das noch geschiitzte Anthracen-Derivat 346
mit einer sehr guten Ausbeute erhalten werden. Im letzten Schritt wurde die Benzyl-Schutzgruppe durch
eine katalytische Hydrierung quantitativ entfernt. In Schema 4.63 ist die durchgefiihrte

Reaktionssequenz zu sehen.
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wasser-vermittelt

Pd(OAc),
XPhos Q
N B
o . O/ aOtBu o
/©/ HoN abs. Dioxan
Br 70°C,1h N
268 230 345 (84.5 %)
DPA 345
00 B N N
[(t-Bu)sPHIBF, Ha-At «
,-Atmosphare
(N s 0 CCC
abs. Toluol, 100 °C, DCM/Ethanol 1:1
16 h RT, 18 h

N N
= JOR SN
OH
264 0
339 (quant.)
346 (84.1 %)

Schema 4.63: Synthese des phenol-substituierten Anthracen-Derivats 339.

In der vorletzten Synthesestufe wurde das Anthracen-Derivat 339 durch die Base Kaliumcarbonat in
einer nukleophilen Substitution mit dem aminosduregebundene Alkylbromid 344 umgesetzt Das
Produkt konnte dabei nur mit einer befriedigenden Ausbeute erhalten werden. Als letzte Stufe musste
das Formamid durch eine Dehydratisierung mittels Phosphoroxychlorid und Triethylamin in das Isonitril
iiberfithrt werden. Nach sdulenchromatographischer Aufarbeitung konnte das Isonitril mit einer

ausgezeichneten Ausbeute isoliert werden. Die Reaktionssequenz ist in Schema 4.64 dargestellt.

H X
O OO e TR s
H _— . O/\/\/\/
N\_)Lo/\/\/\/Br + DMF, 100 °C, 20 h \@\ /@/
(0] /E\ ON@\ N
on )
339

347 (52.7 %)

o
H
ooy oy
POCI5 H
Et;N SEFEN N
abs. DCM, 0 °C — RT
999
JER G
Schema 4.64: Anbindung des phenol-substituierten Anthracen-Derivats 339 an die Aminosdure 344 und anschlieBende
Umsetzung zum Isonitril 332.

%0}

347

332 (96.9 %)
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Das Anthracen-Emitter tragende Isonitril-Monomer 332 konnte somit mit einer Gesamtausbeute von
22.1 % (10 Stufen) hergestellt werden und kann zum Poly(isonitril) umgesetzt werden (siehe
Kapitel 4.2.3).

Neben dem Fluoreszenz-Emitter tragendem Monomer miissen noch die beiden Monomere des
DA-Systems hergestellt werden. Dazu sollen dhnlich wie zuvor der Furfurylalkohol 243 und das
Maleimid 283 durch eine nukleophile Substitution an den Linker angebunden werden. Dabei wurde als
Base zum Deprotonieren Natriumhydrid verwendet (siehe Schema 4.65). Dabei reagiert das Hydrid mit

dem Proton zu Wasserstoff und das deprotonierte Molekiil kann als Nukleophil am Alkylbromid

angreifen.
1.) NaH o N
o OH 2) 344 - h o ﬁ
N e NN
E/)J abs. THF, 0 °C—RT %o 0
20h 0 AL
243 358
1.) NaH H
o
O N 0
2.) 344 ~ Lo \
| NH N
) \__)]\0/\/\/\/'\‘
abs. THF, 0 °C—RT : s
0 20h SN
283 353

Schema 4.65: Anbindung des Furfurylalkohols 243 und des Maleimids 283 an das Alkylbromid 344.

Fiir den Furfurylalkohol konnte nur ein Stoffgemisch aus dem eingesetzten Edukt 344 und dem
Zielmolekiil 348 mit einem Verhéltnis von 3:1 isoliert werden. Da die Polaritét der beiden Stoffe nahezu
identisch ist, war es nicht moglich sie siulenchromatographisch zu trennen. Daher wurde der Ansatz an
dieser Stelle verworfen. Fiir das Maleimid konnte kein Umsatz festgestellt werden, obwohl das Maleimid
laut Reaktionskontrolle vollstdndig abreagiert war. Es wurde in einem weiteren Versuch auch auf die
starkere Base Kaliumhydrid zuriickgegriffen. Dabei zeigte sich jedoch ein identisches Ergebnis. In der
Literatur™® sind jedoch nukleophile Substitutionen eines Maleimids mit einem Alkylbromid
beschrieben. Jedoch tragt das Maleimid dabei eine Furan-Schutzgruppe die nach dem Umsetzen wieder
entfernt wird. Dazu muss im ersten Schritt das Maleimid 283 in einer DA-Reaktion mit Furan 350
geschiitzt werden. Im Anschluss wird eine nukleophile Substitution mit der Base Kaliumcarbonat
durchgefiihrt sowie durch eine Retro-DA-Reaktion die Schutzgruppe wieder entfernt (sieche Schema

4.66).
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Schema 4.66: Synthese des Maleimid-Monomers durch Schiitzung des Malemid mit Furan und anschlieBende nukleophile
Substitution sowie Entschiitzung und Umsetzung zum Isonitril 331.

Das Maleimid konnte mit sehr guter Ausbeute durch das Furan geschiitzt werden. Die nachfolgende
nukleophile Substitution konnte mit einer quantivativen Ausbeute durchgefiihrt werden. Dies ist ein
deutlich besseres Ergebnis als zuvor mit dem ungeschiitzen Maleimid. Da durch die Schutzgruppe das
Maleimid seine sehr reaktive Doppelbindung verliert, kam es an dieser Stelle moglicherweise zuvor zu
einer Nebenreaktion. Dies ist nicht unwahrscheinlich, da das Maleimid sowohl MICHAEL-Akzeptor als
auch MICHAEL-Donor sein kann. Die anschlief3ende Entschiitzung des Maleimids wurde im Argonstrom
durchgefiihrt, um das freiwerdende Furan zu entfernen. Dabei konnte eine gute Ausbeute erreicht
werden. Im letzten Schritt konnte durch eine Dehrydatisierung mit Phosporoxychlorid das Isonitril 331
nur mit einer schlechten Ausbeute erhalten werden. Moglicherweise fiihrt auch hier die hohe Reaktivitéat
des Maleimids zu Problemen. Das so erhaltene Monomer wird als Baustein fiir die Polymere eingesetzt
(siehe Kapitel 4.2.3).

Um das Furfuryl-tragende Isonitril noch zu realisieren, muss die Reaktionssequenz leicht abgedndert
werden. Der Furfurylalkohol wird dabei zuerst mit dem Linker umgesetzt und im Anschluss durch eine
Versterung an die Aminosdure angebunden. Dabei wird im ersten Schritt der Furfurylalkohol 243 mit
6-Bromhexan-1-ol 337 verethert. Dies konnte nur mit einer befriedigenden Ausbeute durchgefiihrt
werden. Die Ursache liegt wahrscheinlich darin, dass das Produkt noch mit weiteren Molekiilen
6-Bromhexan-1-ol zu Oligomeren bzw. Polymeren reagieren kann. Da das Produkt destillativ
aufgereinigt wurde, lassen sich diese groferen Molekiile jedoch sehr gut abtrennen. Bevor die
Carbonsédure der Aminosédure mit dem hergestellten Alkohol umgesetzt werden kann, muss diese zuvor
an der Amino-Funktionalitdt mit dem Formamid-Baustein verkniipft werden. Fiir die Amidierung wurde
die 4-Formamidobenzoesadure 334 zuerst mit N-Hydroxysuccinimid 355 in den Aktivester 356 iiberfiihrt.
Dies gelang mit einer guten Ausbeute. Die Aktivierung der Carbonsaure ist notig, um die Reaktivitat fiir

den Angriff der Aminosaure im néchsten Schritt zu erhéhen. Die Amidierung erfolgte unter basischen
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Bedingungen und das Zielmolekiil konnte mit einer sehr guten Ausbeute erhalten werden. Die amidierte
Aminosédure 357 sollte im nédchsten Schritt in einer FISCHER-Veresterung mit dem Alkohol 354 umgesetzt
werden. Die Reaktion konnte jedoch nicht erfolgreich durchgefiihrt werden. Auch bei Variation der
Reaktionsparameter (Temperatur, Losungsmittel oder Sdure) zeigte sich kein anderes Ergebnis. Viel
mehr zeigte sich, dass das Furfuryl-Derivat 354 unter den sauren Reaktionsbedingungen nicht stabil
war. Sobald das Furfuryl-Derivat 354 den sauren Reaktionsbedingungen ausgesetzt war, verfarbte sich
die Reaktionslosung zuerst rot bis hin zu schwarz. Nach dem sich die Reaktion verféarbte lief3 sich vom
Furfuryl-Derivat nichts mehr isolieren bzw. nachweisen (DC). Die gesamte Reaktionssequenz ist in

Schema 4.67 dargestellt.
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Schema 4.67:Umsetzung des Furfurylalkohols 243 mit 6-Bromhexanol 337 sowie Aktivierung der 4-Formamidobenzoesaure 334
und anschlieBende Amidierung zum L-Valin-Derivat 357. Im letzten Schritt erfolgt die FiscHER-Veresterung zu Molekdl 358.

Fiir die Herstellung des Esters 358 kann neben der versuchten sauren Veresterung der Carbonsdure mit
einem Alkohol auch eine nukleophile Substitution an einem Alkylbromid durch die Carbonsidure
durchgefithrt werden. Diese wird durch eine Base katalysiert, was das Problem der sauren
Reaktionsbedingungen umgeht. Das notige Alkylbromid-Derivat des Furfurylalkohols 322 wurde schon
zuvor in Kapitel 4.1.10 synthetisiert. Die nukleophile Substitution wurde mit der Base Cdsiumcarbonat
durchgefiihrt (sieche Schema 4.68). Dabei konnte das Produkt nur mit einer schlechten Ausbeute von
29.7 % erhalten werden. Eine genaue Ursache fiir die schlechte Ausbeute lief3 sich jedoch nicht
ausmachen. Die anschlieRende Dehydratisierung des Formamids zum Isonitril 330 konnte mit einer sehr

guten Ausbeute durchgefiihrt werden.
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Schema 4.68: Umsetzung des Alkylbromids 322 mit dem L-Valin-Derivat 357 zum Formamid 358 sowie anschlieBende
Dehydratisierung zum Isonitril 330.

Damit konnte auch das dritte Monomer hergestellt werden. Es wurde mit einer Gesamtausbeute von

12.5 % iiber 6 Stufen synthetisiert. Die Herstellung der Polymere wird im nichsten Kapitel vorgestellt.
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4.2 3. Polymerisation der Isonitri-Monomere

Die zuvor hergestellten Monomere wurden mittels eines Nickel-Katalysators polymerisiert. Falls mehrere
Monomere copolymerisiert wurden, werden diese im angegebenen Verhiltnis vorgelegt, sodass ein
statistisches Copolymer entsteht. In Schema 4.69 ist die Polymerisation dargestellt. Die verschiedenen
eingesetzten Monomere sind in Abbildung 4.24 zu sehen. Die Zusammensetzung der verschiedenen
Polymere ist in Tabelle 4.5 aufgelistet. Die Monomere 359 und 360 wurden nicht selbst hergestellt,

sondern von SVENJA WESP aus dem Arbeitskreis zur Verfiigung gestellt.!'8!!

c® NiCl, 6 H,0 M
n N® |

| N'n

R

abs. THF, RT, 20 h R

Schema 4.69: Nickel-katalysierte Polymerisation der Isonitrile.
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Abbildung 4.24: Struktur der verschiedenen Monomere, die zu Herstellung der Poly(isontrile) eingesetzt wurden.

Tabelle 4.5: Zusammensetzung der verschiedenen Homo- bzw. Copolymere, Ausbeute, Molekulargewicht sowie PDI.

Name Mi/% M2/% M3/% m/% M,/ g/mol PDI
poly-332 ‘ 100 - - ‘ 80.0 7.67-10° ‘ 2.02
poly-331 100 - - unloslich -

poly-332-c0-330-co-331 ‘ 80 10 10 ‘ 80.5  unléslich ‘ -
poly-332-c0-330-co-359 60 20 20 80.8 unloéslich -
poly-332-co-360 ‘ 80 20 - ‘ 80.0 2.54-10° ‘ 4.77
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Es konnten fiinf verschiedene Homo- bzw. Copolymere hergestellt werden. Es wurde das Homopolymer
des Anthracen-Emitters poly-332 hergestellt. Dies besal$ ein Molekulargewicht von 7.67 - 10° g/mol und
einen PDI von 2.02. Es wurde auch das Maleimid-Derivat als Homopolymer poly-331 synthetisiert,
jedoch war dies nach dem ersten Fallen nach der Polymerisation nicht mehr zu losen. Dieses Phdnomen
zeigte sich auch bei weiteren Polymeren wie dem poly-332-c0-330-co-331. Um auszuschliel3en, dass
das DA-System schon bei der Polymerisation vernetzt und so ein unlosliches Polymer entsteht, wurde
ein auch ein Copolymer nur mit dem Furfuryl-Derivat hergestellt. AuSerdem sollte durch das Einbringen
von 20 % Decyl-Substitutenten die Loslichkeit des Polymers verbessert werden, was jedoch nicht gelang,
da das Copolymer poly-332-co-330-c0-359 ebenfalls nach dem ersten Fillen unloslich war. Die
mogliche Ursache fiir die Unloslichkeit der Copolymere kénnten Abbau- oder Vernetzungsreaktionen
wahrend der Polymerisation sein. Genau bestimmen ldsst sich dies jedoch aufgrund der eingeschréankten
Analytik durch die Unl6slichkeit nicht. Ein Copolymer aus Anthracen-Derivat und Oxetan als
Quervernetzer wurde erfolgreich hergestellt. Das Copolymer poly-332-co-360 besald ein
Molekulargewicht von 2.54 - 10° g/mol und einen PDI von 4.77. Es wurde ein Anteil von 20 %
Quervernetzer gewdhlt, da dieser Anteil zuvor bei den sehr kurzen Poly(siloxanen) schon zu einer
Losungsmittelresistenz gefiihrt hat und die Kettenlinge des poly-332-co-360 mit ca. 100
Wiederholungseinheiten deutlich ldnger ist. Da es sich bei der Polymerisation um eine lebende
Polymerisation handelt sollte der PDI eigentlich nahe bei 1 liegen. Warum der PDI grof3er ausfallt als
erwartet kann an der geringen Loslichkeit liegen, wobei wiahrend der Polymerisation nicht zu erkennen
ist, dass ein Teil des Polymers ausfallt. Auch wére es moglich, dass Verunreinigungen in den Monomeren

zu Abbruchreaktionen fithren und dadurch ein breiter PDI entsteht.

Die Polymerhelix nach der Polymerisation liegt nicht in einheitlicher Form vor, sondern als rechts- und
linksgidngige Helix. Durch eine thermische Nachbehandlung wird die Polymerhelix in ihre
thermodynamisch stabilste Form iiberfiihrt. In dieser Form liegt in der Regel die rechts- oder
lingsgéngige Helix im Uberschuss vor. Dadurch nimmt die Ordnung im Polymerriickgrat zu. Wihrend
der thermischen Behandlung wird die Umwandlung der Helices mittels CD-Spektroskopie kontrolliert.
Sobald die molare Elliptizitdt ihr Maximum erreicht hat, ist das thermodynamische Gleichgewicht
erreicht. In Abbildung 4.25 ist der Verlauf des Maximums der molaren Elliptizitat (rechts) sowie ein
temperaturabhingiges CD-Spektrum (links) des behandelten Polymers poly-332 dargestellt. Aufgrund

der starken Absorption des Fluoreszenzemitters ist das CD-Signal stark verrauscht.
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Abbildung 4.25: Links: Temperaturabhangiges CD-Spektrum des po/y-332. Rechts: Verdnderung des Maximums der molaren
Elliptizitdt wahrend der thermischen Behandlung.

Die beiden loslichen Polymere werden im Weiteren auf ihre optischen und thermischen Eigenschaften

sowie das Quervernetzungsverhalten hin untersucht.
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4.2.4. Optische Eigenschaften der PIN-Funktionsmaterialien

Die beiden herstellten Polymere wurden mittels UV-Vis und Fluoreszenzmessung auf ihre optischen
Eigenschaften untersucht. Das Polymerriickgrat sollte dabei im Idealfall keinen Einfluss auf die optischen
Eigenschaften nehmen. Daher sollte sich keine Anderung in der Emission ergeben. Um dies zu
tiberpriifen wurden UV-Vis- und Fluoreszenzmessungen sowohl des Polymers als auch der Formamid-
Vorstufe aufgenommen. In Abbildung 4.26 sind Absorptions- und Emissionsspektren des poly-332 sowie

des Anthracen-Formamids 347 dargestellt.

— Anthracen-Formamid 347 (2.25 mg/250 ml)
— poly-332 (3.00 mg/250 ml)
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Abbildung 4.26: Absorptions- (Volllinie) und Emissionsspektren (Strichlinie) des Polymers po/y-332 sowie des Anthracen-
Formamids 347 in Toluol.

Ein Vergleich der Absorptionsspekten zeigt, dass im Bereich von 350 bis 550 nm keine Unterschiede
zwischen Polymer und Formamid-Vorstufe zu erkennen sind. Nur im Bereich bei ca. 300 nm zeigt sich
eine minimal stdrkere Absorption als bei der Formamid-Vorstufe. Da diese jedoch nicht im Bereich des
sichtbaren Lichts liegt, hat sie keinen Einfluss auf die Emission. Die Emissionsspektren sind auf ihr
jeweiliges Absorptionsmaximum bei der Anregungswellenldnge normiert. Dadurch ist ein quantitativer
Vergleich der Fluoreszenz moglich. Die Wellenldnge des Emissionsmaximums ist zwischen Polymer und
Formamid-Vorstufe identisch, aber die Intensitit der Emission nimmt deutlich ab. Die Emissionsstirke
des Polymers betrdgt nur noch 47 % im Vergleich zum Anthracen-Formamid. Eine Ursache fiir die
Abnahme der Emissionsstdarke konnte ein aggregationsinduziertes Ausloschen sein. Durch die helikale

Uberstruktur des Polymers entsteht eine raumliche Nihe der einzelnen Emittermolekiile im Polymer.
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Dadurch sind sich die angeregten Zustdnde raumlich sehr nahe und es kann zu einem emissionsfreien

Ausloschen kommen. Das Formamid-Anthracen liegt verdiinnt als einzelne Molekiile in Losung vor,
weshalb dort dieser Effekt nicht so stark auftritt.

Als weiteres Polymer wurde poly-332-c0-360 untersucht. Die Absorptions- und Emissionsspektren sind
in Abbildung 4.27 zu sehen. Der Vergleich der Absorptionsspektren féllt identisch aus wie zuvor beim
poly-332. In den Emissionspektren des poly-332-c0-360 und des Anthracen-Formamids zeigt sich
jedoch eine Verschiebung der Wellenldnge des Emissionsmaximums. Im poly-332-co-360 verschiebt sich
das Maximum bathochrom um 20 nm zu 570 nm. Dies Verschiebung entsteht moglicherweise durch die
unterschiedliche Zusammensetzung des Copolymers im Vergleich zum poly-332. Der Vergleich
Emissionsstdrke zeigt auch beim poly-332-c0-360 wieder eine Abnahme auf nur noch 62 % der
Emissionstdrke des Anthracen-Formamids 347. Da diese Abnahme um ca. 15 % geringer ausfallt als im
PIN-Ant, scheint die Verdiinnung des Emitters durch den Vernetzer im Polymerriickgrat einen positiven
Einfluss auf die Emissionsstérke zu haben. Dies spricht dafiir, dass die Abnahme der Emission durch ein
Aggregationseffekt entsteht. Moglicherweise ldsst sich durch eine noch stdrkere Verdiinnung des

Emitters ein aggregationsinduziertes Ausloschen auf ein Minimum reduzieren.

—— Anthracen-Formamid 347 (2,25 mg/250 ml)
— poly-332-c0-360 (10,00 mg/250 ml)
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Abbildung 4.27: Absorptions- (Volllinie) und Emissionsspektren (Strichlinie) des Polymers po/y-332-co-360 sowie des Anthracen-
Formamids 347 in Toluol.

Anhand der UV-Vis- und Fluoreszenzsmessungen konnte erfolgreich gezeigt werden, dass das

Polymerriickgrat keinen negativen Einfluss auf die optischen Eigenschaften hat. Es zeigte sich nur ein
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aggregationsinduziertes Ausloschen der Emission, welches durch eine Verdiinnung des Emitters weiter
reduziert werden konnte. Um letztlich die Fragestellung zu kldren, ob die Emitter am helikalen
Polymerriickgrat CPL emittieren, wurden Proben an den AK MEERHOLZ an der Universitdt zu Koln

geschickt. Die Ergebnisse dieser Messungen stehen aber leider noch aus.

4.2.5. Thermische Eigenschaften und Quervernetzungsverhalten der PIN-

Funktionsmaterialien

Die Glasiibergangstemperatur ist ein Parameter, welcher entscheidend ist, ob das verarbeitete Material
eine homogene Schicht in der OLED-Verarbeitung erzeugt. Daher wurden DSC-Messungen mit dem
poly-332 und poly-332-c0-360 durchgefiihrt. Es zeigte sich jedoch im abgefahrenen Temperaturbereich
von -20 bis 300°C kein Glasiibergang. Daher besitzen die Polymere entweder keine
Glasiibergangstemperatur oder diese liegt auferhalb des vermessenen Temperaturbereichs.

Wie schon zuvor fiir die quervernetzbaren Poly(siloxane) (Kapitel 4.1.6), sollte auch fiir das PIN-Ant-Ox
die Losungsmittelresistenz nach der Quervernetzung untersucht werden. Um durch
Rotationsbeschichtung eine Schicht mit ausreichender Dicke herzustellen, sollte eine Polymerlosung mit
einer Konzentration von 10 mg/ml hergestellt werden. Aufgrund der schlechten Loslichkeit des Polymers
war dies jedoch nicht moglich. Die hergestellte Losung wies eine zu geringe Konzentration auf, um eine
ausreichende Schichtdicke zu erreichen. Daher war es nicht moglich Absorptionsmessungen an den
Schichten vorzunehmen, da die Absorption zu gering ausfiel. Daher ist keine Aussage iiber die

Losungsmittelresistenz der vernetzten Polymere moglich.
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5.Zusammenfassung & Ausblick

5.1. Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Arbeit wurden zwei Ansdtze zur Herstellung von Funktionsmaterialien fiir
fliissigphasenprozessierbare OLEDs bearbeitet. Zum einen wurden quervernetzbare OLED-Materialien
mit einem stereoirreguldren Riickgrat auf Basis von Poly(siloxanen) hergestellt. Damit sollte das Problem
des Vermischens der konsekutiven Schichten bei der OLED-Herstellung in einem Fliissigphasenprozess
behoben werden (siehe Kapitel 5.1.1). AuRerdem wurden OLED-Materialien mit einem stereoreguldren
Polymerriickgrat auf Basis von helikal-chiralen Poly(isonitrilen) entwickelt. Durch den Einsatz des
stereoreguldren Riickgrats sollten die Emitter sich in einer chirlane Umgebung befinden und CP-Licht
emittieren (siehe Kapitel 5.1.2). Fiir beide Ansidtze wurden verschiedene Emitter und Lochleiter
ausgewahlt und fiir die Anbindung an das Polymerriickgrat modifiziert (siehe Abbildung 4.1, Seite 60).
Als Quervernetzungssysteme wurden zum einen Oxetane ausgewahlt, welche durch eine kationisch ring-
offnende Polymerisation ein Polymernetzwerk ausbilden, und ein DA-System aus Fufurylalkohol und

Bismaleimid.

5.1.1. Stereoirreguldres Polymerriickgrat: Poly(siloxane)

Im ersten Schritt zur Herstellung der OLED-Materialien mussten die Funktionsmolekiile und
Quervernetzer mit einer endstindigen Doppelbindung versehen werden, um an das hydrid-
funktionalisierte Poly(siloxan) angebunden zu werden. Dabei konnten alle Zielmolekiile realisiert
werden und durch eine Hydrosilylierung Copolymere hergestellt werden (siehe Schema 5.1). Der
Syntheseweg von den Molekiilen ist in Kapitel 4.1.3 zu finden. In Tabelle 5.1 sind alle hergestellten
Copolymere aufgelistet. Fiir den TADF-Emitter 228 konnte die Hydrosilylierung nicht erfolgreich
durchgefiihrt werden und somit auch kein Copolymer erhalten werden. Eine mogliche Ursache wurde
an entsprechender Stelle diskutiert (siehe Seite 81). Fiir alle weiteren Emitter und Lochleiter konnten
Copolymere mit beiden Vernetzungssystemen hergestellt werden. Die Ausbeute fiir die Copolymere war
dabei sehr gut bis gut. Bei der Bestimmung der Kettenldnge musste festgestellt werden, dass diese durch
die Hydrosilylierung stark abgenommen hat. Dies ist wahrscheinlich auf eine Nebenreaktion wahrend
der Hydrosilylierung zuriickzufithren, welche zur Spaltung der Polymerkette fiihrt (sieche Schema 4.30,

Seite 84).
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Schema 5.1: Polymeranloge Funktionalisierung des PMHS mittels Hydrosilylierung mit den Quervernetzern (rot) und den
Funktionsmolekdlen (blau).

Tabelle 5.1: Ubersicht der quervernetzbaren Copolymere mit Ausbeute, Zusammensetzung und Molekulargewicht.

Name n/% n/% m/% M,/g/mol n+m
poly-202,-co-242,, 82 88 12 10803 16
poly-201,-co-242, 83 84 16 15708 19-20
poly-217,-co-242,, 77 81 19 5450 9
poly-228,-co-242, - - - - -
poly-202,-co-238,, 77 83 17 9822 15
poly-201,-co-238,, 83 90 10 8553 10
poly-217,-co-238, 67 80 20 5444 7
poly-228,-co-238x, - - - - -
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Als néchstes wurden die optischen Eigenschaften der OLED-Materialien durch UV-Vis- und Fluoreszenz-
Messungen in Losung untersucht (siehe Kapitel 4.1.5). Durch die Anbindung an das Polymerriickgrat
konnten keine Verdnderungen im Absorptionsspektrum festgestellt werden. Die Stirke der Fluoreszenz
nahm fiir die polymeren Materialien jedoch leicht auf 93 bzw. 90 % ab. Dies ist wahrscheinlich auf ein
aggregations-induziertes Ausloschen zuriickzufiihren, da die Emittermolekiile durch die Fixierung am
Polymerriickgrat sich rdumlich niher sind als ohne diese Anbindung. Da bis auf die geringe Abnahme
der Emission keine Verdnderung durch die Anbindung auftraten, sind dies gute Vorrausetzungen fiir den
potentiellen Einsatz in einem OLED-Bauteil.

Im néchsten Schritt wurden die thermischen Eigenschaften der OLED-Materialien charakterisiert. Dabei
wurden mittels DSC-Messungen die Glasiibergangstemperaturen ermittelt (siehe Kapitel 4.1.6 Seite 94).
Dabei wurden Glasiibergangstemperaturen zwischen 52 und 130 °C gemessen. Die Fluoren-Copolymere
zeigten dabei die niedrigsten Glasiibergangstemperaturen von 52 bzw. 58 °C. Die
Glasiibergangstemperaturen der TPD-Copolymere lagen leicht dariiber mit 80 bzw. 86 °C. Die
Anthracen-Copolymere mit dem grofiten aromatischen System zeigten auch die hochsten
Glasiibergangstemperaturen mit 123 bzw. 130 °C. Fiir die Ausbildung einer homogenen Schicht bei der
Verarbeitung muss das Material bis zu seiner Glasiibergangstemperatur erwdrmt werden. Dies wére bei
allen Materialien moglich.

Eine weitere wichtige Eigenschaft ist das Quervernetzungsverhalten und die daraus resultierende
Losungsmittelresistenz (siehe Kapitel 4.1.6, Seite 94). Dabei musste fiir das DA-System zunéchst eine
geeignete Vernetzungstemperatur ermittelt werden. Verschiedene Versuche ergaben, dass bei 120 °C ein
unlosliches Netzwerk entsteht. Die Losungsmittelresistenz wurde durch Absorptionsmessungen an
diinnen Schichten auf Objekttrdgern ermittelt. Die Vorgehensweise ist in Abbildung 4.12 (Seite 98)
dargestellt. Die Oxetan-Vernetzung zeigte dabei eine Losungsmittelresistenz von 82 % im Mittel fiir
20 Gew.-% Photosdure und 84 % fiir 50 Gew.-% Photosdure (bezogen auf das Polymer). Ohne den
Zusatz der Photosédure betrdgt die Losungsmittelresistenz nur 36 % im Mittel. Fiir das DA-System zeigte
sich eine Losungsmittelresistenz von 67 % im Mittel fiir 50 Gew.-% Bismaleimid und 61 % fiir 20 Gew.-%
Bismaleimid. Ohne den Zusatz des Bismaleimids ergab sich eine Losungsmittelresistenz von 33 % im
Mittel. Mit dem Einsatz von 20 Gew.-% Photosdure bzw. Bismaleimid konnte fiir beide Systeme eine
zufriedenstellende Losungsmittelresistenz erreicht werden. Um keine storenden Effekte durch
Photosaure oder Bismaleimid im OLED-Bauteil zu erzeugen, sollten die Mengen noch weiter reduziert
werden. Bei nur 5 Gew.-% Photosdure bzw. Bismaleimid nimmt die Losungsmittelresistenz jedoch
deutlich ab.

Im Rahmen der Fertigung von OLED-Bauteilen wurden auch die filmbildenden Eigenschaften untersucht
(siehe Kapitel 4.1.7, Seite 101). Dabei wurden die Filme mittels AFM-Aufnahmen vermessen (Abbildung
4.15, Seite 101). Die Rauigkeit der erhaltenen Filme betrug dabei ca. 1 nm und war im Vergleich zu

einem Referenzmaterial nur minimal rauer. Die detaillierten Ergebnisse fiir alle Filme sind in Tabelle
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4.4 (Seite 102) angegeben. Aus den verschiedenen Copolymeren wurden nun OLED-Bauteile mit
verschiedenen Schichten hergestellt. Die Energieniveaus sind in Abbildung 4.17 (Seite 103) zu finden.
Es wurden dabei alle hergestellten Materialien als Emitterschicht eingesetzt. Die Fluoren- und TPD-
Copolymere zeigten keine gute Performance als Emitter mit einer sehr geringen Helligkeit. Die
Performance der Anthracen-Copolymere war fiir einen ersten Versuch OLED-Bauteile herzustellen
vielversprechend. Die Bauteile erreichten bei 5-6 V eine Helligkeit von 100 cd/m?, was der Leuchtstirke
eines Monitors entspricht. Dies ist fiir eine proof-of-concept OLED ein gutes Ergebnis. Die
polymergebundenen Anthracen-Emitter zeigten eine minimal geringere Helligkeit als der
niedermolekulare Anthracen-Emitter. Durch den Vernetzungsprozess nahm die Stromdichte in einem
geringen Mal3e zu, was auch dazu fiihrt, dass die Effizienz abnahm. Die OLED-Charakteristika sowie das

leuchtende OLED-Bauteil sind in Abbildung 5.1 dargestellt.
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Abbildung 5.1: Links-oben: Aufnahme des leuchtenden OLED-Bauteils; Links-unten: OLED-Aufbau; Rechts: OLED-Charakteristika.

Zusammenfassend konnte gezeigt werden, dass der Ansatz Funktionsmolekiile und Quervernetzer an
ein Poly(siloxan)-Riickgrat anzubinden zu geeigneten OLED-Materialien fithrt. Um den Ansatz weiter zu
verbessern, miissen jedoch verschiedene Probleme gelost werden. Ein Problem, welches schon versucht

wurde im Rahmen dieser Arbeit zu losen, ist die Abnahme der Kettenldnge durch die Hydrosilylierung.
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Dadurch wurde versucht ein weiteres Konzept zur Anbindung der Molekiile an das Polymerriickgrat zu
realisieren.

Um den Abbau des Polymerriickgrats zu verhindern, wurde ein vinyl-funktionalisiertes Poly(siloxan)
anstelle des Poly(methylhydrosiloxans) eingesetzt. Dabei wird ein Polymer eingesetzt, welches mit ca.
620 Wiederholungseinheiten deutlich ldnger ist. Um nun die Funktionsmolekiile und Quervernetzer an
das Polymer anzubinden, miissen diese endstdndig eine Silan-Funktionalitédt tragen. Die Retrosynthese
und Synthese der Funktionsmolekiile und Quervernetzer sind in Kapitel 4.1.9 (Seite 106) und 4.1.10
(Seite 108) zu finden. Im Rahmen der Synthese traten verschiedene Probleme auf, welche ein Anpassen
der Synthesestrategie bedurften. Das silan-funktionalisierte Oxetan 325 konnte nicht hergestellt werden
(Seite 119). Die hergestellten Funktionsmolekiile und Quervernetzer, welche mittels Hydrosilylierung

an ein vinyl-funktionalisiertes Poly(siloxan) angebunden werden sollten sind in Schema 5.2 dargestellt.
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Schema 5.2: Polymeranaloge Funktionalisierung des vinyl-substituierten Poly(siloxans) mittels Hydrosilylierung mit den
Quervernetzern (rot) und den Funktionsmolekilen (blau).

Es konnten keine Copolymere aus Funktionsmolekiil und Quervernetzer hergestellt werden. Bei der
Reaktionskontrolle mittels IR-Spektroskopie, konnte keine Abnahme oder ein vollstindiges
Verschwinden des Silan-Signals beobachtet werden und nach dem Féllen der Polymere konnten nur die
Edukte isoliert werden (Seite 120). Zusammenfassend ist ein Anpassen der Synthesestrategie aufgrund
der Vielzahl von synthetischen Problemen im Laufe der Herstellung jedoch nur sehr schwierig moglich.

Weshalb dieser Ansatz leider nicht zu einer Losung fiir den Abbau des Polymerriickgrats gefiihrt hat.
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5.1.2. Stereoregulares Polymerriickgrat: Helikal-chirale Poly(isonitrile)

Fiir die Realisierung von OLED-Materialien mit einem stereoreguldren Riickgrat mussten zuerst
verschiedene Monomere auf Arylisonitril-Basis hergestellt werden. Die Details der Retrosyntehse und
Synthese sind in den Kapiteln 4.2.1 (Seite 123) und 4.2.2 (Seite 124) zu finden. Fiir die Realisierung
der verschiedenen PIN-Copolymere konnten ein Emitter sowie ein Furfuryl- und Maleimid-Derivat als
Quervernetzer erfolgreich hergestellt werden. In Schema 5.3 sind die Molekiile mit entsprechender
Gesamtausbeute und Stufenanzahl dargestellt. Die Monomere 359 und 360 wurden nicht selbst
synthetisiert, sondern von SVENJA WESP aus dem Arbeitskreis zur Verfiigung gestellt.!'®!) Die realisierten

Copolymere sind in Tabelle 5.2 aufgelistet.
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Schema 5.3: Oben: Nickel-katalysierte Polymerisation der Arylisonitrile; Unten: Ubersicht der verwendeten Arylisonitrile mit
Gesamtausbeute und Stufenanzahl.

Tabelle 5.2: Zusammensetzung der verschiedenen Homo- bzw. Copolymere, Ausbeute, Molekulargewicht sowie PDI.

Name Mi/% M2/% M3/% m/% M,/ g/mol PDI
poly-332 100 - - 80.0 7.67-10° 2.02
poly-331 100 - - unloslich -

poly-332-c0-330-co-331 80 10 10 80.5 unloslich -
poly-332-c0-330-co-359 60 20 20 80.8 unloslich -
poly-332-co-360 80 20 - 80.0 2.54-10° 4.77
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Die Copolymere mit dem DA-System als Quervernetzer waren nach der Herstellung unloslich. Versuche
die Loslichkeit durch andere Zusammensetzung der Polymere (poly-332-c0-330-co-359) zu verbessern,
waren nicht erfolgreich. Eine mogliche Ursache sind unerwiinschte Vernetzungs- oder Abbaureaktionen,
die zu einem unl6slichen Polymernetzwerk fithren.

Von den l6slichen Polymeren poly-332 und poly-332-c0-360 wurden die optischen Eigenschaften
mittels UV-Vis- und Fluoreszenz-Messungen untersucht (Kapitel 4.2.4, Seite 134). In den
Absorptionsspektren sind keine signifikanten Unterschiede zwischen Polymer und Formamid-Vorstufe
zu erkennen. Die Fluoreszenzmessungen zeigten eine deutliche Abnahme der Emissionen von 47 bzw.
62 %. Dies deutet auf ein aggregations-induziertes Ausloschen hin, welches durch die starke raumliche
Nahe der Emitter zustande kommt. Im Weiteren sollten die thermischen Eigenschaften der Polymere
und deren Quervernetzungsverhalten charakterisiert werden (Kapitel 4.2.5 Seite 136). In
DSC-Messungen zeigte sich jedoch keine Glasiibergangstemperatur im abgefahrenen
Temperaturbereich. Entweder besitzen die Polymere keine Glasiibergangstemperatur oder diese liegt
auBBerhalb des Temperaturbereichs. Die Losungsmittelresistenz konnte aufgrund der geringen
Loslichkeit nicht {iberpriift werden. Die schlechte Loslichkeit deutet wie zuvor bei den anderen
Copolymeren auf eine unerwiinschte Abbau- oder Vernetzungsreaktion hin. Dies wiirde auch die
Abwesenheit der Glasiibergangstemperatur erkldren, da eine Vernetzung zu einer starken Erhohung
bzw. kompletten Abwesenheit dieses Phaseniibergangs fithren kann. Moglichkeiten das Konzept insoweit
zu optimieren, dass untersucht werden kann, ob die Emitter an einem helikal-chiralen Polymerriickgrat

CP-Licht emittieren, werden im Ausblick diskutiert.
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5.2. Ausblick

Aufbauend auf den Ergebnissen aus dieser Arbeit sollten in den zwei Arbeitspaketen weitere Schritte

vorgenommen werden, welche im Weiteren vorgestellt werden.

5.2.1. Stereoirreguldres Polymerriickgrat: Poly(siloxane)

Der Abbau des Polymerriickgrats durch die Hydrosilylierung und die daraus resultierende sehr kurze
Kettenldnge der Copolymere stellt den grofdten Optimierungsbedarf dar. Durch die die sehr kurzen
Polymerketten sind viele Vernetzungspunkte und somit auch ein sehr hoher Anteil an Bismaleimid bzw.
Photosdure notwendig, um ein unlosliches Polymernetzwerk zu erhalten. Da dies nachteilig fiir die
Performance der OLED-Bauteile ist, muss dieses Problem behoben werden. Der Ansatz die
Hydrosilylierung durch ein vinyl-substituiertes Poly(siloxan) mit silan-funktionalisierten
Funktionsmolekiilen vom Polymerriickgrat rdumlich zu trennen, scheiterte da die polymeranaloge
Funktionalisierung nicht gelang.

Die Synthese der Funktionsmolekiile und Quervernetzer mit einer endstidndigen Doppelbindung gelang
in der Arbeit sehr gut, daher kann aufbauend darauf ein thiol-funktionalisiertes Poly(siloxan) als
Polymerriickgrat ausgewdhlt werden. Die Funktionsmolekiile und Quervernetzer kénnen mittels
Thiol-En-Reakion an einer kommerziell erhéltliches Poly(siloxan) angebunden werden. Fiir die Thiol-
En-Reaktion stehen verschiedene Moglichkeiten in der Literatur®? zur Auswahl. So kann die Reaktion
radikalisch ablaufen und dabei entweder durch Licht oder ein Metall katalysiert werden. Um einen
metallischen Riickstand im Polymer zur verhindern, sollte die metall-freie Variante favorisiert werden.
In einigen Féllen wird auch AIBN (Azobis(isobutyronitril)) eingesetzt, um die Radikale zu erzeugen. Das
Polymer mit 100 % Thiol-Einheiten im Riickgrat ist mit einem Molekulargewicht von 4000-7000 g/mol
bei Gelest Inc. erhiltlich. Das Molekulargwicht entspricht einer Anzahl an Wiederholungseinheiten von
ca. 29 bis 51. Die Anzahl an Wiederholungseinheiten ist vergleichbar mit dem eingesetzten PMHS,
jedoch sollte es durch die Reaktion entfernt vom Polymerriickgrat zu keinem Abbau von diesem
kommen. In der Literatur!’® wird auch die Modifizierung eines solchen Thiol-substituierten
Poly(siloxans) mit einem Azo-Derivat, welches eine endstédndige Doppelbindung trégt beschrieben.
Dabei wird eine metall-freie Variante mit AIBN in Toluol bei 65 °C verwendet. Das beschriebene Konzept

ist in Schema 5.4 dargestellt.
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Schema 5.4: Polymer-analoge Funktionalisierung eines thiol-substituierten Poly(siloxans) mit Funktionsmolekilen und
Quervernetzern, welche eine endstéandige Doppelbindung tragen, Gber eine Thiol-En-Reaktion.

Die so erhaltenen Copolymere sollten eine ldngere Kettenldnge aufweisen als die zuvor auf PMHS-Basis
hergestellten Copolymere. Weitere Untersuchungen zur Losungsmittelresistenz sollten dann zeigen, ob
es moglich wire den Anteil an Vernetzungspunkten zu reduzieren und somit auch die Menge an
Photosdure bzw. Bismaleimid. In diesem Zuge sollte der Anteil an Vernetzungspunkten am
Polymerriickgrat sowie die Menge an Additiven optimiert werden. Im néchsten Schritt sollten dann

OLED-Bauteile gefertigt werden und hinsichtlich ihrer Performance untersucht werden.

5.2.2. Stereoregulares Polymerriickgrat: Helikal-chirale Poly(isonitrile)

Die hauptsachliche Fragestellung, ob die hergestellten Polymere CP-Licht emittieren, konnte im Rahmen
dieser Arbeit noch nicht geklart werden. Um diese Fragestellung moglichst ohne viel Aufwand zu
beantworten, sollte ein Homopolymer mit einem recht simplen Emitter realisiert werden. Auf einen
Quervernetzer kann dabei auch erstmal verzichtet werden. Der Anthracen-Emitter sollte fiir diese
Versuche nicht verwendet werden, da das Homopolymer ein Problem mit der Loslichkeit hat. Es ist zwar
nicht komplett unloslich wie die PIN mit DA-System, aber auch nicht ausreichend l6slich fiir die
Verarbeitung aus Losung in der OLED-Herstellung. Da der Anthracen-Emitter auch als Dien in einer
DA-Reaktion fungieren kann, scheint diese Gemeinsamkeit problematisch zu sein. Moglicherweise tritt
eine unerwiinschte Vernetzungsreaktion auf, die dann letztlich zu einer schlechten Loslichkeit bzw.
Unloslichkeit fiihrt. Arbeiten von FREDERIK HARTMANN im AK REGGELIN zeigten, dass die Emission eines
TPD-Derivats an einem PIN nahezu vollstindig ausgeloscht wird.!'*4 Daher kommt dieses Strukturmotiv
nicht in Frage. Allerdings zeigte der TADF-Emitter 64 an einem PIN-Riickgrat, dass die Emission nur um
ca. 1/3 reduziert wird. Da die Synthese des Isonitril-Monomers 361 schon im Arbeitskreis von FREDERIK
HARTMANN erarbeitet wurde, sollte die Herstellung eines entsprechenden Homopolymers kein Problem

darstellen.!'* Das gesamte Konzept ist in Schema 5.5 dargestellt.
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Schema 5.5: Ubertragung des Strukturmotivs des TADF-Emitter 64 auf ein Isonitrimonomer 361 sowie anschlieBende
Polymerisation zum PIN. Das emittertragende PIN wird dann in einer Mehrschicht-OLED als Emitter eingesetzt, um zu versuchen
CP-Licht zu erzeugen.

Mit diesem Homopolymer sollte dann in Zusammenarbeit mit dem AK MEERHOLZ untersucht werden, ob
letztlich CP-Licht emittiert wird. Dies ist fiir verschiedenste Anwendungen wie z. B. 3D-Displays in
Multimedia oder Medizin von Interesse.l'® Auch ist die direkte Erzeugung von CP-Licht ohne
Polarisationsfilter vorteilhaft, da dies deutlich effizienter ist.['8%

Falls das Material CP-Licht emittiert, konnen weitere Untersuchungen zur Performance in einem
OLED-Bauteil folgen und Losungen fiir die Quervernetzung erprobt werden. Dabei bietet sich vor allem

das Oxetan-System an.
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6. Experimentalteil

6.1. Arbeitsmethoden und Analysengerate

6.1.1. Edukte und Reagenzien

Die verwendeten Edukte und Reagenzien wurden bei verschiedenen Anbietern (Sigma-Aldrich, ABCR, Griissing, Merck, Acros Organics,
Carbolution, Alfa Aesar, TCI) erworben und entweder direkt eingesetzt oder vor der Verwendung gemal} gédngiger Standardvorschriften
aufgereinigt bzw. getrocknet.

Die verwendeten Polysiloxane wurden bei der Firma Gelest erworben.

6.1.2. Inerte Arbeitsbedingungen

Versuche unter inerten Arbeitsbedingungen wurden in Schlenk-Apparaturen durchgefiihrt, die mit Hilfe einer Olpumpe evakuiert und durch
Erhitzen mit einem Bunsenbrenner bzw. Heilfluftféhn von anhaftendem Wasser befreit wurden. Nach dem Abkiihlen auf Raumtemperatur
wurden die Apparaturen mit Schutzgas (Argon der Qualitét 4.8) beliiftet. Die Zugabe der Substanzen erfolgte mittels Spritzen/Septentechnik
oder im Argon-Gegenstrom.

6.1.3. Wasserfreie Losungsmittel (abs.)
Tetrahydrofuran (THF) wurde von Natrium/Benzophenon abdestilliert. Dichlormethan, Chloroform und Triethylamin wurden iiber CaH,
destilliert. Dimethylformamid, (DMF), Toluol, Dioxan, Acetonitril wurden in getrockneter Form {iber Molsieb entweder kéduflich erworben oder
selbst iiber zuvor ausgeheiztem Molsieb getrocknet.

6.1.4. Entgaste Losungsmittel (deg.)

Zum Entgasen der Losungsmittel wurde die ,freeze-pump-thaw“-Technik angewandt. Die Losungsmittel wurden dabei in einem Schlenkkolben
in fliissigem Stickstoff eingefroren und der Gasraum wurde evakuiert. Die Losungsmittel wurden langsam aufgetaut und nach dem vollstdndigen
Schmelzen mit Argon begast. Dieses Vorgehen wurde noch zweimal wiederholt.

6.1.5. Dinnschichtchromatographie (DC)

Qualitative Diinnschichtchromatographie wurde auf Kieselgelfertigplatten von Macherey Nagel & Co. (polygram-SilG/UV254, Schichtdicke von
0.2 mm) durchgefiihrt. Die Laufmittelgemische wurden jeweils direkt vor der Chromatographie hergestellt. Die Chromatogramme wurden
unter einer UV-Lampe (254 nm) untersucht. Alternativ wurde mit 1%-iger Kaliumpermanganatlosung angeférbt und durch Erhitzen mit einem
HeiBluftfon entwickelt. Zur Fixierung der Chromatogramme wurde iiberschiissiges Kaliumpermanganat in einem Wasserbad herausgelost.

6.1.6. Gehaltsbestimmung der Stammlésung metallorganischer Reagenzien

In einem 10 ml-Schlenkkolben wird etwa 1 mmol (156.3 mg) Menthol exakt vorgelegt, mit einer Spatelspitze 1,10-Phenanthrolin versetzt
Danach werden 3 ml abs. THF hinzugefiigt und die Losung auf 0 °C abgekiihlt. Das Menthol wird mit der Losung des metallorganischen
Reagenzes in einer tarierten Spritze bis zum Farbumschlag nach rot titriert. Durch eine Differenzwagung kann die benétigte Menge der
metallorganischen Verbindung ermittelt werden. Aus dem Quotienten der eingewogenen Menge an Menthol in Millimol [mmol] und der Masse
der benétigten Losung in Gramm [g] ergibt sich der Gehalt T in [mmol/g].[*5%!

n (Menthol)[mmol]
m (metallorg. Losung)[g]

. mmol
T (metallorg. Verbmdung)[ g ] =

6.1.7. Flash-Saulenchromatographie

Fiir die Flash-S&ulenchromatographie kamen Apparaturen der Firma Glasgerdtebau Ochs GmbH zum Einsatz. Als stationdre Phase wurde
Kieselgel 60 (15 - 40 wm) der Firma Merck verwendet. Die Trennungen wurden bei einem Uberdruck von 2 bis 3 bar durchgefiihrt. Vor Beginn
der Chromatographie wurde das Kieselgel durch Spiilen mit MeOH, EE und PE konditioniert. Die Substanzen wurden in einem Lésungsmittel
nach Wahl oder als sogenannter dry-load aufgetragen. Hierbei wurden die Substanzen als Losungen in DCM mit Kieselgel 60 (Korngrof3e 40-
63 1 m) versetzt und durch Entfernen des Losungsmittels im Vakuum auf diesem adsorbiert. Die Adsorbate wurden anschlieBend einmal mit
PE suspendiert und erneut im Vakuum vom Losungsmittel befreit und getrocknet. Fiir das Filtrieren iiber Fritten wurde Kieselgel 60 (Korngrof3e
40-63 1 m) oder Celite verwendet. Es erfolgte die identische Konditionierung, wie oben beschrieben.

6.1.8. Gefriertrocknung
Gefriertrocknungsanlage des Typs 2-4 LD plus der Firma Christ. Das Trocknungsgut wurde hierzu im angegebenen Losungsmittel gelost oder
suspendiert und in fliissigem Stickstoff tiefgefroren, bevor es an der Anlage getrocknet wurde.
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6.1.9. Kernresonanz-Spektroskopie (NMR)

NMR-Spektren wurden mit den Spektrometern DRX 300, AC 300 und DRX 500 der Firma Bruker aufgenommen. Die Auswertung der 1D- und
2D-NMR-Spektren erfolgte mit Hilfe der Software TopSpin 3.2 der Firma Bruker. Die jeweilige Messfrequenz, das verwendete Losungsmittel
und die Messtemperatur sind vor den spektroskopischen Daten in Klammern angegeben. Die chemischen Verschiebungen sind in ppm
angegeben und wurden bei den 'H- und *C-NMR-Spektren am Restprotonensignal des eingesetzten Losungsmittels kalibriert:

CDCl3: § (*H) = 7.26 ppm, § (*3C) = 77.16 ppm

CD,CL,: § (*H) = 5.32 ppm, 6 (**C) = 53.84 ppm

DMSO-d¢: § (*H) = 2.50 ppm, & (**C) = 39.52 ppm
Aceton-dg: § (*H) = 2.05 ppm, & (**C) = 29.84 ppm

CeDs (Benzol): § (*H) = 7.16 ppm, 6 (**C) = 128.06 ppm
Toluol-dg: § (*H) = 2.08 ppm, § (*C) = 20.43 ppm

THF-dg: § (*H) = 1.75, 3.58 ppm, § (**C) = 67.21, 25.31 ppm

Die Feinstrukturen der Protonen-Signale werden mit folgenden Abkiirzungen gekennzeichnet:
s fiir Singulett, d fiir Dublett, ¢ fiir Triplett, g fiir Quartett, m fiir Multiplett, dd fiir Doppeldublett, usw. Ein ,,b“ vor der Feinstrukturbezeichnung
beschreibt ein breites Signal. Die chemische Verschiebung der *C-Signale wurde den breitbandentkoppelten Spektren entnommen und deren
Zuordnung erfolgte aus den DEPT- und 2D-Spektren. Die Nummerierung in den Grafiken entspricht nicht den IUPAC-Regeln und dient lediglich
der Ubersicht. Die Kopplungskonstanten J sind in Hertz angegeben.

6.1.10. Infrarotspektroskie (IR)

Messungen von Infrarotspektren wurden an dem Gerat Spectrum Two der Firma Perkin Elmer durchgefiihrt. Es wurde dabei ein KBr-Pressling
prépariert oder im ATR-Verfahren (engl. attenuated total reflection, dt. abgeschwéchte Totalreflexion) gemessen. Als Lichtwellenleiter wird ein
Diamant eingesetzt. Die Messungen zur Reaktionskontrolle der Hydrosilylierungen an den Polymeren wurden aus Losung auf KBr-Platten
durchgefiihrt. Die Spektren werden im Bereich von 4000 bis 400 cm™ bzw. 650 cm™ aufgenommen. Es werden die markantesten Signale in
den Spektren zugeordnet. Die Art der Schwingung wird durch folgende Abkiirzungen gekennzeichnet:

st fiir Streckschwingung, ¢ fiir Deformationsschwingung, y fiir Geriistschwingung, sy fiir symmetrisch, as fiir asymmetrisch.

6.1.11. UV-Vis-Spektroskopie
UV-Vis-Spektrometer Lambda 900 der Firma Perkin Elmer im AK SCHNEIDER der TU Darmstadt. Es werden Quarzglas Kiivetten mit einer
Schichtdicke von 10 mm verwendet. Das Losemittel und die entsprechende Konzentration sind in Klammern angegeben.

6.1.12. Fluoreszenzspektroskopie
Fluoreszenzspektren wurden mit einer Gerdtschaft der Firma Photon Technology International im AK SCHNEIDER der TU Darmstadt
aufgenommen. Zur Messung diente eine Quarzglas-Kiivette mit einer Schichtdicken von 1 cm der Firma Hellma Analytics.

6.1.13. Massenspektrometrie

EI-MS-Spektren wurden mit einem doppelfokussierenden Finnigan MAT 95 Massenspektrometer, ESI-MS sowie APCI-MS-Spektren mit einem
Quadrupol-TOF Massenspektrometer Impact II der Firma Bruker Daltonik und hochaufgeldste MS-Spektren mit einem Finnigan GCQ GC-MS-
System aufgenommen. Die detektierten lonenmassen m/z werden in [u] und die relativen Intensitdten in [%] beziiglich des intensivsten Signals
angegeben.

6.1.14. Differenzkalorimetrie (DSC)
Die differenzkalorimetrischen Messungen wurden unter Verwendung des Gerdts DSC 204 cell mit dem Kiihlsystem CC200 cooling controller
sowie der Steuereinheit TASC 414/3A der Firma Netzsch durchgefiihrt.

6.1.15. Elementaranalysen
Elementaranalysen wurden mit Hilfe des C,H,N,S-Analyseapparates Vario El Il der Firma Elementar durchgefiihrt. Die angegebenen Ergebnisse
sind jeweils der Mittelwert aus einer Doppelbestimmung.

6.1.16. Gel-Permeations-Chromatographie (GPC)

Fiir die GPC wurde eine HPLC-Pumpe der Firma Jasco, zwei Sdulen MZ-Gel Sdplus 10 A und 10° A der Firma MZ-Analysetechnik verwendet.
Die Messungen wurden bei einem Fluss von 1.0 ml/min und einem Druck von 35-38 bar bei 30°C durchgefiihrt. Fiir die Messungen wurden ca.
3 mg Polymer in THF gel6st und mit einem Tropfen Toluol als internen Standard pro 10 ml THF versetzt. Zur Kalibrierung wurden PS-Standards
der Firma Macherey-Nagel GmbH & Co. KG verwendet.

Als Detektor wurde ein UV975-Detektor der Firma Jasco verwendet und bei einer Wellenldnge von 254 nm betrieben. Die Chromatogramme
wurden mithilfe der Software WinGPC der Firma Polymer Standard Service GmbH ausgewertet.
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6.1.17. CD-Spektroskopie

Fiir die Circulardichroismus-Messungen wurde ein Spektropolarimeter J-810 der Firma Jasco mit einer 1 cm Quarzglaskiivette verwendet. Das
Toluol wurde in der Qualitétsstufe ,,HPLC-Grade* verwendet. Fiir die Messung der Polymere wurde eine Probenkonzentration von 2-3 mg/250
ml gewéhlt. Die Messung wurde in einem Temperaturbereich von -10 bis 50 °C in Abstdnden von 10 °C durchgefiihrt. Das Spektrum wurde
dabei in einem Wellenlédngenbereich von 500 bis 290 nm aufgenommen. Fiir jede Temperatur wurden zehn Scans durchgefiihrt und von den
gemittelten Werten wurden die gemessenen Nullwerte des reinen Toluols subtrahiert. Die Umrechnung der gemessenen Elliptizitdten in molare
Elliptizitdten erfolgt iiber Gleichung (22):

0-M-V
61 = @2)
[0]...molare Elliptizitét [deg - cm? - dmol ] m...Masse der Probe [mg]
6...Elliptizitat [mdeg] d...Schichtdicke der Kiivette [cm]
M...Molmasse einer Wiederholungseinheit [g - mol'] c...Probenkonzentration [mol - L]
V...Volumen der Stamml6sung [mL]
Die gleichzeitig gemessene Absorption wird durch Gleichung (23) in molare Extinktionskoeffizienten umgerechnet:
£ = A-M-V @3)
T m-d
£...molarer Extinktionskoeffizient [L - mol! - cm™!] V...Volumen der Stamml6sung [L]
A...Absorption m...Masse der Probe [g]

M...Molmasse einer Wdh.-Einheit [g - mol!]

6.1.18. Drehwerte

Fiir die Messung der Drehwerte wurde das Polarimeter MCP 300 der Firma Anton Paar und Kiivetten mit einer Schichtdicke von 1 dm
verwendet. Die Temperierung der Probe bei 20°C erfolgte mithilfe eines Peltier-Elements. Die Messung wurde in den jeweils angegebenen
Losungsmitteln und Konzentrationen durchgefiihrt. Als Strahlungsquelle diente eine LED-Lichtquelle mit diversen Interferenzfiltern, sodass
folgende Wellenlédngen gemessen werden konnten: 589 nm, 579 nm, 546 nm, 436 nm, 405 nm und 365 nm. Die spezifischen Drehwerte [a]}
wurden direkt von dem Gerat als Mittelwert einer Doppelbestimmung ausgegeben.

6.1.19. Zentrifugation
Fiir die Zentrifugationsprozesse wurde die Tischzentrifuge Rotina 46 der Firma Hettich verwendet. Die verwendeten Parameter sind beim
jeweiligen Zentrifugationsprozess angegeben.

6.1.20. Schmelzpunkte
Die Schmelzpunkte (Smp.) wurden mit einer Schmelzpunktbestimmungsapparatur SG 2000 der Firma HWS-Laboratoriumstechnik bestimmt
und sind unkorrigiert.

6.1.21. Schichtpraparation

Die Prozessierung von Funktionsschichten erfolgte im Arbeitskreis MEERHOLZ der Universitit zu Koln in einer Glovebox unter
Stickstoffatmosphére. Als Substrate dienten gereinigte Glaszuschnitte, welche mit einer ITO-Anode bedampft und mit PEDOT:PSS beschichtet
wurden. Die Schichtdicken wurden mit einem Profilometer Dektak 150 der Firma Veeco ermittelt. Im Anschluss an die Rotationsbeschichtung
eines Gemischs des vernetzbaren Polymers mit der Photosdure OPPI wurden die erzeugten Filme fiir 15 s mit UV-Licht bestrahlt und
anschliefend auf einer Heizplatte bei einer Temperatur von 110 °C fiir 10 Minuten einer Warmbehandlung unterzogen. Danach wurden die
Filme mit Toluol gespiilt und zum Entfernen des verbliebenen Losungsmittels erneut fiir 30 Minuten bei einer Temperatur von 180 °C einer
Wiéarmebehandlung unterzogen.

6.1.22. Rasterkraftmikroskopie (AFM)

Die topographischen Untersuchungen der hergestellten, quervernetzten Polymerfilme wurden im Arbeitskreis MEERHOLZ (COPT, Universitit zu
Ko6ln) mithilfe des Rasterkraftmikroskops Dimension der Firma Veeco durchgefiihrt. Dabei erfolgten die Messungen im kontaktfreien Modus
unter Einsatz eines Cantilevers, welcher durch Einstrahlung seiner Resonanzfrequenz angeregt wurde. Die mittlere Oberfldchenrauheit R, und
die quadratisch gemittelte Oberfldchenrauheit R wurden nach den folgenden Gleichungen berechnet.

Ro= 223 S e - 0
m=1n=1
1 M N
Ry= 75 D > (2w y) = (2))?
n;:l n;l )
(Z) M_Z Zz(xmjyn
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6.1.23. Laborjournalnummern
Die Laborjournalnummern (ensochemlab) CHS-### sind den Verbindungen bzw. Reaktionen zugeordnet. Die Kennzeichnung der analytischen
Dokumente und Dateien bezieht sich auf die Laborjournalnummern.

6.2. Allgemeine Arbeitsvorschriften

6.2.1. Herstellung von 1,w-Bromalkanen (AAV 1)

Gemal einer Literaturvorschrift™'%”! werden 1.0 Aq. des 1,w-Dibromalkan und 0.4 mol-% [18]-Krone-6 in Diethylether (1.0 M) gelost. Dazu
wird in kleinen Portionen 1.14 Aq. Kalium-tert-Butanolat gegeben. Die Reaktionsmischung wird fiir 20 h unter Riickfluss erhitzt. Nach dem
Ende der Reaktion wird dest. Wasser (0.7 ml/ml Diethylether) zugegeben. Es wird mit 1 N HCl und ges. NaCl-Losung gewaschen und im
Anschluss tiber MgSO, getrocknet. Das Losungsmittel wird am Rotationsverdampfer entfernt und der Riickstand fraktionierend bei Normaldruck
oder im Vakuum destilliert.

6.2.2. BucHWALD-HARTWIG-Reaktion (AAV 2)

In Anlehnung an die Literaturvorschriften'®® werden 1.0 Aq. des Arylbromids, 1.0-1.2 Aq. der Amin-Komponente, die angebenen Mengen der
Pd-Quelle sowie des Liganden in einem ausgeheizten Kolben unter Argon zu der angegebenen Menge getrocknetem Losungsmittel gegeben.
Die Reaktionsmischung wird fiir 15 Minuten bei RT geriihrt und im Anschluss werden 1.5-2.5 Aq. der Base NaOtBu zugegeben. Die Suspension
wird fiir die angegebene Zeit bei 100 °C geriihrt. Nach dem Abkiihlen wie {iber eine Kieselgel-Celite-Kombifritte filtriert und das Losungsmittel
am Rotationsverdampfer entfernt. Der Riickstand wird entweder sdulenchromatographisch oder durch Umkristallisation aufgereinigt.

6.2.3. ,Wasser-vermittelte” BuCHWALD-HARTWIG-Reaktion (AAV 3)

In Anlehnung an eine Literaturvorschrift!’’®! werden 1.0 Aq des Arylbromid, 1.0-1.2 Aq. Der Amin-Komponente und 1.5-2.0 Aq NaOtBu unter
Schlenk-Bedingungen in einem Kolben vorgelegt und mit der angegebenen Menge entgastem abs. Dioxan versetzt. In einem weiteren Schlenk-
Kolben werden 2-3 mol-% Pd(OAc)2 und 6-9 mol-% XPhos unter Argon mit der angegebenen Menge entgastem abs. Dioxan und 1-3 Tropfen
entgastem dest. Wasser versetzt. Die Katalysatorlosung wird mit einem Heifluftféhn bis zu einem Farbumschlag von Orange nach Griin-
Schwarz erhitzt. Die so hergestellte Katalysatorlésung wird mit einer Spritze zu der Reaktionsmischung gegeben. Diese wird fiir 1 Stunde auf
70 °C erwarmt. Der vollstdndige Umsatz wird mittels DC kontrolliert. Nach dem Abkiihlen wie iiber eine Kieselgel-Celite-Kombifritte filtriert
und das Losungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt. Der Riickstand wird entweder sdulenchromatographisch oder durch Umkristallisation
aufgereinigt.

6.2.4. ULLMANN-Kupplung (AAV 4)

Nach einer Literaturvorschrift!’®”! werden 1.0 Aq. des Aryliodids, 1.0-1.1 Aq. des Arylamins, 10-15 mol-% Cu(neocup) (PPhs)Br oder 10 mol-%
Cu(PPhs)sBr und 10 mol-% Phenanthrolin sowie 2.0 Aq. KOtBu unter Inertbedingungen in einer Argonatmosphire vorgelegt und mit der
angegebenen Menge abs. Toluol versetzt. Die resultierende Suspension wird fiir die angegebene Reaktionszeit bei einer Temperatur von 100 °C
gehalten. Nach dem Abkiihlen wie iiber eine Kieselgel-Celite-Kombifritte filtriert und das Losungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt. Vom
Riickstand wird ein dry-load hergestellt und das Rohprodukt mittels Flash-Chromatographie aufgereinigt.

6.2.5. Hydrierungsreaktionen (AAV 5)

Angelehnt an einer Literaturvorschrift™*! wird die zu hydrierende Verbindung in einem DCM/EtOH-Gemisch (1:1) oder in einem THF/EtOH-
Gemisch (3:1) geldst und im Argonstrom mit der angegebenen Menge Palladium auf Kohle (10 %) versetzt. Daraufhin wird ein Wasserstoff-
Ballon aufgesetzt und die Atmosphédre dreimal evakuiert und mit H, geflutet. Die Reaktionsmischung wird fiir die angegebene Zeit bei
Raumtemperatur geriihrt. Nach dem Erreichen des vollstandigen Umsatzes (DC) wird die Losung iiber Celite filtriert und das Losungsmittel am
Rotatiosnverdampfer entfernt.

6.2.6. WiLLIAMSON-Ethersynthese (AAV 6)

Angelehnt an eine Literaturvorschrift''®!! wird das Phenolderivat in Acetontril oder N,N-Dimethylformaid gelést (5 ml/mmol). Dazu wird
feingemorsertes Kaliumcarbonat gegeben. Die Reaktionsmischung wird fiir 30 Minuten bei Raumtemperatur geriihrt. Im Anschluss wird das
Alkylbromid zugegeben und fiir 20 h unter Riickfluss (Acetonitril) oder 100 °C (N,N-Dimethylformamid) erhitzt. Nach dem Erreichen des
vollstdndigen Umsatzes (DC) wird die Reaktionsmischung iiber Celite filtriert. Das Losungsmittel wird im Vakuum entfernt und das Rohprodukt
wird sdulenchormatographisch oder destillativ aufgereinigt.

6.2.7. Herstellung der Isonitrile (AAV 7)

Angelehnt an eine Literaturvorschrift’’? wird unter Inertbedingungen das Formamid (1.00 Aq.) in abs. DCM gelést (1 ml/mmol). Zu der
Losung wird frisch destiliertes Triethylamin (7.98 Aq.) zugegeben und anschlieRend auf 0 °C abgekiihlt. Das Phosphoroxychlorid (2.67 Aq.)
wird in einer Portion zugegeben. Die Reaktionsmischung wird im Anschluss fiir 1 h bei 0°C geriihrt und danach auf Raumtemperatur erwarmt
und fiir 20 h geriihrt. Nach beendeter Reaktion wird ges. NaHCO;-Losung zugegeben bis keine Gasentwicklung mehr zu beobachten ist. Die
organische Phase wird abgetrennt und die wéssrige Phase dreimal mit DCM extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden mit ges.
NaCl-Losung und MgSO, getrocnet. Das Losungsmittel wird im Vakuum entfernt und das Rohprodukt sdulenchromatographisch aufgereinigt.

6.2.8. MiTsunoBU-Reaktion (AAV 8)

Angelehnt an eine Literaturvorschrift!’’? wird das Triphenylphosphan (1.00 Aq.) in abs. THF gelést und auf -78 °C abgekiihlt. Zu der
Reaktionslosung wird Azodicabonséurediisopropylester(1.00 Aq.) innerhalb von 3 Minuten zugegeben und es wird fiir weitere 5 Minuten
geriihrt. Danach wird der entsprechende Alkohol (1.10 Aq.) zugetropft und erneut fiir 5 Minuten geriihrt. Im Anschluss werden nacheinander
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Neopentylalkohol 0.50 Aq.) und das Maleimid (1.00 Aq.) zugegeben und weitere 5 Minuten bei -78 °C gerithrt. Danach wird das
Reaktionsgemisch auf Raumtemperatur erwarmt und fiir 20 h geriihrt. Das erhaltene Rohprodukt wird sdulenchromatograpfisch aufgereinigt.

6.2.9. Zweiphasige WILLIAMSON-Ethersynthese (AAV 9)

Angelehnt an eine Literaturvorschrift’®® werden das Alkohol-Derivat (1.00 Aq.), das Alkylbromid (1.20 - 3.10 Aq.) und
Tetrabutylammoniumbromid (0.02 Aq.) in n-Hexan gelést. Dazu wird unter starkem Riihren tropfenweise eine 16 M NaOH- oder KOH-Losung
zugetropft. Das zweiphasige Reaktionsgemisch wird fiir 20 h bei Raumtemperatur geriihrt. Danach wird es fiir 3 h auf 70 °C erwarmt. Nach
dem Abkiihlen wird die organische Phase abgetrennt und wie wéssrige Phase zweimal mit n-Hexan extrahiert. Die vereinigten organischen
Phasen werden iiber MgSO, getrocknet. Das Losungsmittel wird am Rotationsverdampfer entfernt. Der verbleibende Riickstand mittels
Vakuumdestillation aufgereinigt.

6.2.10. Polymerisation der Isonitrile (AAV 10)

Angelehnt an eine Literaturvorschrift!’®! wird das Isonitril (1.00 Aq.) in abs. THF (0.1 M) unter Inertbedingungen gelost. Dazu wird die
angegebene Menge an NiCl, - 6 H,O in abs. Ethanol (0.1 M) gegeben und fiir 20 h bei Raumtemperatur geriihrt. Danach wird das Polymer
zweimal in der 5 bis 8-fachen Menge Methanol gefallt.

6.2.11. Hydrosilylierung der Polymethylhydrosiloxane (AAV 11)

Angelehnt an eine Literaturvorschrift"’?' wird das Polymethylhydrosiloxan (HMS-993, Gelest) in Toluol vorgelegt. Dazu werden die
entsprechenden doppelbindungs-funktionalisierten Molekiile gegeben. Im Anschluss wird der Karstedt-Katalysator in Xylol in einer Portion
zugegeben. Die Reaktionslosung farbt sich nach kurzer Zeit gelb. Die Reaktionslosung wird fiir 20 h beir Raumtemperatur geriihrt. Der
Reaktionsfortschritt wird mittels IR-Spektroskopie (KBr-Platten) {iberpriift. Das Polymer wird zweimal in der 5 bis 8-fachen Menge Acetonitril
gefallt.

Falls ein Oxetan-Derivat zur Funktionalisierung eingesetzt wird, werden zuséatzlich noch 50 mg Natriumacetat und 50 mg Butylhydroxytoluol
zugesetzt.[177)
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6.3. Synthese von Ausgangsverbindungen und Reagenzien
6.3.1. Katalysator fiir die ULLMANN-Kupplung

6.3.1.1. Darstellung von Tris(triphenylphosphin)kupfer(l)bromid 362

3,0
O

CuBr

Exp.-Nr.: CHS-IB-05

In Anlehnung an einer Literaturvorschrift!’! werden in einem 500 ml Kolben 26.6 g (101.5 mmol, 4.2 Aq.) Triphenylphosphin und 3,4 g
(24.0 mmol, 1.0 Aq.) Kupfer(I)bromid in 300 ml Methanol gelost. Die Reaktionsmischung unter Riickfluss 20 h erhitzt. Nach dem Abkiihlen
wird der Feststoff abfiltriert und mit Ethanol und Diethylether gewaschen. Der wird in DCM aufgenommen und iiber grobes Kieselgel filtriert,
um Riickstdnde des Kupfersalzes zu entfernen. Das Filtrat wird mit der gleichen Menge Petrolether iiberschichtet und in der Kélte fallt das

Produkt als farbloser Kristalle aus. Diese werden im Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 20.8 g (22.3 mmol, 93.2%).

Smp.: 165-169 °C

'H-NMR (300 MHz, CDCls, 300 K): 5 [ppm] = 7.24-7.04 (m, 15 H, 2-H, 3-H, 4-H).
3P.NMR (121.5 MHz, CDCls, 300 K): § [ppm] = -5.01 (5-P).

EA: ber.: C:69.72 H:4.88 N:0
gef.: C:70.23 H: 499 N:0

6.3.1.2. Darstellung von Cu(neocup)(PPhz)Br 363

Exp.-Nr.: CHS-IB-12

In Anlehnung an eine Literaturvorschrift™® werden 4.4 g (20.2 mmol, 1.0 Aq.) Neocuproin und 18.8 g (20.2 mmol, 1.0 Aq.)
Tris(triphenylphosphin)kupfer(I)bromid in 1000 ml DCM gelGst. Die Reaktionsmischung wird iiber Nacht bei Raumtemperatur geriihrt. Nach
beendeter Reaktion wird die Losung filtriert und das Filtrat im Vakuum auf 200 ml reduziert. Die DCM-Lésung wird mit 500 ml Diethylether
tiberschichtet und in der Kaélte fallt das Produkt in Form eines gelben Feststoffs aus.

Ausbeute: 10.8 g (17.6 mmol, 87.1 %)
Smp.: 263-267 °C

EA: ber.: C: 62.60 H: 4.43 N:4.56
gef.: C: 62.81 H:4.61 N:4.57
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6.3.2. 1, »-Bromalkane
6.3.2.1. Darstellung von 1-Brompent-4-en 214

Exp.-Nr.: CHS-081

Durchfithrung nach AAV 1:

Einwaagen:

1,5-Dibromhexan: 250.00 g (1.09 mol, 1.00 Aq.)
Kalium-tert-Butanolat: 134.20 g (1.20 mol, 1.10 Aq.)
[18]-Krone-6: 1.15 g (4.35 mmol, 0.4 mol-%)
Diethylether: 1000 ml

Sdp.(1013 mbar): 128 °C
Ausbeute: 69.00 g (0.46 mol, 42.6 %)

H-NMR (300 MHz, CDCls, 300 K): & [ppm] = 5.77 (m, 1 H, 4-H), 5.10-5.04 (m, 1 H, 5-Hians), 5.03-4.98 (m, 1 H, 5-Hay), 3.41 (t, 2 H, 1-Hy),
2.24 (m, 2 H, 3-H,), 1.95 (m, 2 H, 2-H,,).

6.3.2.2. Darstellung von 1-Bromhex-5-en 239

Exp.-Nr.: CHS-025, CHS-028

Durchfithrung nach AAV 1:

Einwaagen:

1,6-Dibromhexan: 60.99 g (249.99 mmol, 1.00 Aq.)
Kalium-tert-Butanolat: 31.98 g (284.99 mmol, 1.14 Aq.)
[18]-Krone-6: 0.26 g (1.00 mmol, 0.4 mol-%)
Diethylether: 250 ml

Sdp.(35 mbar): 50-55 °C
Ausbeute: 16.35 g (100.27 mmol, 40.1 %)
1H-NMR (300 MHz, CDCls, 300 K): § [ppm] = 5.81 (m, 1 H, 5-H), 5.03 (m, 1 H, 6-Hyxans), 4.98 (m, 1 H, 6-Hg), 3.40 (t, 2 H, 1-H,), 2.08 (m,

2 H, 4-H,), 1.88 (m, 2 H, 3-H,), 1.55 (m, 2 H, 2-H,).
3J5)6-trans = 172 Hz 3J5)6-cis = 102 Hz
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6.3.3. Silan-Derivate
6.3.3.1. Darstellung von (3-Brompropyl)chlordimethylsilan 299
1

|
Br._A_si"
4 2
Exp.-Nr.: CHS-210

Nach einer Literaturvorschrift™' werden 10.00 (82.66 mmol, 1.00 Aq.) Allylbromid und 8.99 g (95.06 mmol, 1.15 Aq.) Dimethylchlorsilan
unter Inertbedingungen vorgelegt. Dazu werden 288.3 mg (2.48 mmol, 3 mol-%) 1,5-Cyclooctadien und 5.5 mg (8.3 umol, 0,01 mol-%)
[Ir(COD)Cl], gegeben. Die Reaktionslosung wird fiir 40 h bei 40 °C geriihrt. Das Produkt wird mittels Vakuumdestillation als farblose Fliissigkeit
erhalten.

Ausbeute: 12.48 g (57.88 mmol, 70.0 %)
Sdp. (35 mbar): 87 °C

'H-NMR (300 MHz, CDCl;, 300 K): 5 [ppm] = 3.42 (t, 2 H, 4-H,, J = 7.0 Hz), 2.04-1.95 (m, 2 H, 3-H,), 0.99-0.89 (m, 2 H, 2-H,), 0.43 (s, 6
H, 1-Hj).

6.3.3.2. Darstellung von (3-Brompropyl)dimethylsilan 298
2

|
Br _A_siH’
5 3
Exp.-Nr.: CHS-212

In Anlehnung an eine Literaturvorschrift!'° werden 1.32 g (34.73 mmol, 0.60 Aq.) Lithiumaluminiumhydrid in 50 ml abs. Et,O unter Riickfluss
erhitzt. Dazu werden 12.48 g (57.88 mmol, 1.00 Aq.) (3-Brompropyl)chlordimethylsilan verdiinnt in 40 ml abs. Et,O zugetropft. Nach
beendeter Zugabe wird fiir 60 Minuten weiter unter Riickfluss erhitzt. Nach dem Abkiihle auf Raumtemperatur wird die Suspension mit 50 ml
2 N HCI und 50 ml dest. Wasser vorsichtig versetzt. Die organische Phase wird abgetrennt und die wéssrige Phase mit Ether gewaschen. Die
vereinigten organischen Phasen werden iiber MgSO, getrocknet. Das Losungsmittel wird am Rotationsverdampfer entfernt und das Produkt als
farblose Fliissigkeit erhalten.

Ausbeute: 8.56 g (47.25 mmol, 81.6 %)

!H-NMR (300 MHz, CDCl;, 300 K): 5 [ppm] = 3.92-3.82 (m, 1 H, 1-H), 3.42 (t, 2 H, 5-H,, J = 7.0 Hz), 1.95-1.82 (m, 2 H, 4-H,), 0.75-0.65
(m, 2 H, 3-H,), 0.09 (d, 6 H, 2-H;, J = 3.8 Hz).
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6.3.1. Arylbromide
6.3.1.1. Darstellung von 1-Brom-4-(pent-4-en-1-yloxy)benzol 212
2

3 Br
oS,
WO4

8 6
Exp.-Nr.: CHS-098

Durchfiithrung nach AAV 6:

Einwaagen:

4-Bromphenol: 10.00 g (57.80 mmol, 1.00 Aq.)
1-Brompent-4-en: 12.06 g (80.92 mmol, 1.40 Aq.)
Kaliumcarbonat: 19.97 g (144.50 mmol, 2.50 Aq.)
Acetontril: 150 ml

Sidulenchromatographie: Petrolether

Ausbeute: 12.36 g (51.26 mmol, 88.7 %)

'H-NMR (500 MHz, CDCl3, 300 K): § [ppm] = 7.36 (d, 2 H, 2-H), 6.77 (d, 2 H, 3-H), 5.90-5.80 (m, 1 H, 8-H), 5.09-5.04 (m, 1 H, 9-Hyans),
5.03-4.98 (m, 1 H, 9-H.), 3.93 (t, 2 H, 5-H,), 2.26-2.20 (m, 2 H, 7-H), 1.91-1.83 (m, 2 H, 6-H,).

3J8,97trans =17.2Hz 3.]&9,@5 = 10.2 Hz

6.3.1.2. Darstellung von 1-Brom-4-(but-3-en-1-yl)benzol 220

8 6
A . 2
7 5 3

Exp.Nr.: CHS-207

Nach einer Literaturvorschrift!'”! werden 10.07 g (414.12 mmol, 4.50 Aq.) Magnesium unter Inertbedingungen vorgelegt. Dazu werden 25 ml
abs. Et,O gegeben und im Anschluss tropfenweise 16.70 g (138.04 mmol, 1.50 Aq.) Allylbromid verdiinnt mit 75 ml abs. Et,O zugegeben. Die
Reaktionsmischung wird gelinde am Sieden gehalten und nach beendeter Zugabe wird eine Stunde unter Riickfluss erhitzt. Die GRIGNARD-
Losung wird abgekiihlt. In einem weiteren Kolben werden unter Inertbedingungen 23.00 g (92.03 mmol, 1.00 Aq.) 4-Brombenzylbromid in
100 ml abs. Et;0 gel6st und auf 0 °C abgekiihlt. Dazu wird tropfenweise die GRIGNARD-LGsung zugegeben. Die Reaktionsmischung wird eine
weitere Stunde bei 0 °C geriihrt. Danach wird bei Raumtemperatur 65 h weiter geriihrt. Nach beendeter Reaktion (DC) wird ges. NH4Cl-Losung
zugegben. Die wissrige Phase wird dreimal mit Et,O gewaschen. Die vereinten organischen Phasen werden mit ges. NaCl-Losung gewaschen
und tiber MgSO, getrocknet. Das Losungsmittel wird am Rotationsverdampfer entfernt und das Produkt wird als fabrlose Fliissigkeit erhalten.

Ausbeute: 19.20 g (90.95 mmol, 98.8 %)

'H-NMR (500 MHz, CDCls, 300 K): § [ppm] = 7.42 (d, 2 H, 2-H, J = 8.3 Hz), 7.07 (d, 2 H, 3-H, J = 8.4 Hz), 5.89-5.80 (i, 1 H, 7-H), 5.09-
5.04 (m, 1 H, 8-Hians), 5.03-4.98 (m, 1 H, 8-Hy), 2.69 (t, 2 H, 5-H,, J = 8.0 Hz), 2.40-2.34 (m, 2 H, 6-H,).
3y s = 17.2 Hz 3J;5 = 10.1 Hz

6.3.1.3. Darstellung von 1-Allyloxy-4-brombenzol 305

1
7 5
\/\04

6
Exp.-Nr.: CHS-RP-30

Durchfiihrung nach AAV 6:

Einwaagen:

4-Bromphenol: 25.00 g (144.50 mmol, 1.00 Aq.)
Allylbromid: 22.40 g (185.16 mmol, 1.28 Aq.)
Kaliumcarbonat: 49.93 g (361.25 mmol, 2.50 Aq.)
Acetontril: 150 ml

Ausbeute: 29.31 g (137.57 mmol, 95.2 %)
Sdp. (2 mbar): 138 °C

IH-NMR (300 MHz, CDCls, 300 K): 5 [ppm] = 7.34 (d, 2 H, 2-H), 6.82 (d, 2 H, 3-H), 6.10-5.97 (m, 1 H, 6-H), 5.44 (m, 1 H, 7-Hirans), 5.32
(m, 1 H, 7-He), 4.52-4.49 (m, 2 H, 5-Hy).
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6.3.1.4. Darstellung von1-(Benzyloxy)-4-brombenzol 268

Exp.-Nr.: CHS-220

Durchfiithrung nach AAV 6:

Einwaagen:

4-Bromphenol: 100.00 g (580.32 mmol, 1.00 Aq.)
Benzylbromid: 94.29 g (551.31 mmol, 0.95 Aq.)
Kaliumcarbonat: 122.06 g (0.87 mol, 1.50 Aq.)
Acetontril: 200 ml

Ausbeute: 139.98 g (531.98 mmol, 91.7 %)

'H-NMR (300 MHz, CDCl;, 300 K): 5 [ppm] = 7.32-7.25 (m, 6 H, 2-H, 7-H, 8-H), 7.24-7.20 (m, 1 H, 9-H), 6.76 (d, 2 H, 3-H, J = 9.1 Hz),
4.92 (s, 2 H, 5-Hy).

6.3.1.5. Darstellung von (3-(4-Bromphenoxy)propyl)chlordimethylsilan 304
2

3 Br
o
8 7 5
S "N 07

ClI7] 6
Exp.-Nr.: CHS-RP-26

Nach einer Literaturvorschrift!'% werden 5.00 (23.47 mmol, 1.00 Aq.) Allylbromid und 2.22 g (23.47 mmol, 1.00 Aq.) Dimethylchlorsilan
unter Inertbedingungen vorgelegt. Dazu werden 76.0 mg (0.70 mmol, 3 mol-%) 1,5-Cyclooctadien und 1.6 mg (2.3 umol, 0,01 mol-%)
[Ir(COD)Cl], gegeben. Die Reaktionslosung wird fiir 40 h bei 40 °C geriihrt. Das Produkt wird mittels Vakuumdestillation als farblose Fliissigkeit
erhalten.

Ausbeute: 6.66 g (21.65 mmol, 92.2 %)
Sdp. (2 mbar): 158 °C

'H-NMR (300 MHz, CDCl3, 300 K): § [ppm] = 7.38 (d, 2 H, 2-H), 6.79 (d, 2 H, 3-H), 3.92 (t, 2 H, 5-H,), 1.95-1.85 (m, 2 H, 6-H,), 0.99-
0.94 (m, 2 H, 7-H,), 0.45 (s, 6 H, 8-H3).

6.3.1.6. Darstellung von (3-(4-Bromphenoxy)propyl)dimethylsilan 303
2

3 Br
o
8 7 5
\,Si/\/\o f
H | 6

9
Exp-Nr. CHS-RP-28

In Anlehnung an eine Literaturvorschrift!!°” werden 0.49 g (12.99 mmol, 0.60 Aq.) Lithiumaluminiumhydrid in 50 ml abs. Et,O unter Riickfluss
erhitzt. Dazu werden 6.66 g (21.65mmol, 1.00 Aq.) (3-(4-Bromphenoxy)propyl)chlordimethylsilan verdiinnt in 50 ml abs. Et,O zugetropft.
Nach beendeter Zugabe wird fiir 60 Minuten weiter unter Riickfluss erhitzt. Nach dem Abkiihle auf Raumtemperatur wird die Suspension mit
50 ml 2 N HCl und 50 ml dest. Wasser vorsichtig versetzt. Die organische Phase wird abgetrennt und die wéssrige Phase mit Ether gewaschen.
Die vereinigten organischen Phasen werden iiber MgSO, getrocknet. Das Losungsmittel wird am Rotationsverdampfer entfernt und das Produkt
mittels Vakuumdestillation als farblose Fliissigkeit erhalten.

Ausbeute: 5.20 g (19.03 mmol, 88.0 %)
Sdp. (2 mbar): 130 °C

H-NMR (300 MHz, CDCls, 300 K): § [ppm] = 7.38 (d, 2 H, 2-H), 6.79 (d, 2 H, 3-H), 3.90 (m, 3 H, 5-H,, 9-Si-H), 1.88-1.85 (m, 2 H, 6-H,),
0.74-0.67 (m, 2 H, 7-H,), 0.12 (s, 6 H, 8-Hs).
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6.3.2. Diphenylamine
6.3.2.1. Darstellung von 4,4’-Dimethyldiphenylamin 253
o
N5 3
JOROT
1

Exp.-Nr.: CHS-122

Durchfithrung nach AAV 2:

Einwaagen:

p-Bromtoluol: 14.90 g (87.12 mmol, 1.00 Aq.)
p-Toluidin: 9.3348 g (87.12 mmol, 1.00 Aq.)
NaOtBu: 16.74 g (174.23 mmol, 2.00 Aq.)
Pd,dbas: 1.61 g (1.75 mmol, 2 mol-%)
DPEPhos: 1.89 g (3.51 mmol, 4 mol-%)

abs. Toluol: 150 ml

Umbkristallisation: Petrolether
Ausbeute: 13.08 g (66.28 mmol, 76.1 %)
'H-NMR (500 MHz, CDCl3, 300 K): § [ppm] = 7.10 (d, 4 H, 3-H), 6.98 (d, 4 H, 4-H), 5.52 (bs, 1 H, 6-H), 2.33 (s, 6 H, 1-H3).

3C-NMR (125 MHz, CDCl3, 300 K): 8 [ppm] = 141.2 (5-C), 130.2 (2-C), 129.9 (3-C), 118.0 (4-C), 20.7 (1-C).

6.3.2.2. Darstellung von Bis(4-methoxyphenyl)amin 249
6

3 N
OO

1

~o0"2 o~

Exp.-Nr.: CHS-103

Durchfithrung nach AAV 2:

Einwaagen:

4-Bromanisol: 25.00 g (130.99 mmol, 1.00 Aq.)
4-Methoxyanilin: 19.36 g (157.19 mmol, 1.20 Aq.)
NaOtBu: 25.18 g (261.98 mmol, 2.00 Aq.)
Pd,dbas: 2.40 g (2.62 mmol, 2 mol-%)

Rac-Binap: 3.26 g (5.24 mmol, 4 mol-%)

abs. Toluol: 200 ml

Umkristallisation: Petrolether (zur besseren Loslichkeit wenig Ethylacetat zugeben)
Ausbeute: 22.04g (96.13 mmol, 73.4 %)
'H-NMR (500 MHz, Benzol-de, 300 K): & [ppm] = 6.93 (d, 4 H, 4-H), 6.87 (d, 4 H, 3-H), 4.90 (bs, 1 H, 6-N-H), 3.48 (s, 6 H, 1-H3).

6.3.2.3. Darstellung von 4-(Benzyloxy)-A+(p-tolyl)anilin 349
6

Exp.-Nr.: CHS-JH-08

Durchfithrung nach AAV 3:

Einwaagen:

4-Benzyloxybrombenzol: 10.00 g (38.00 mmol, 1.00 Aq.)
p-Toluidin: 4.89 g (45.60 mmol, 1.20 Aq.)
Natrium-tert-butanolat: 5.48 g (57.00 mmol, 1.50 Aq.)
Pd(OAc),: 42.7 mg (0.19 mmol, 0.5 mol-%)

XPhos: 271.8 mg (0.57 mmol, 1.5 mol-%)

abs. 1,4-Dioxan: 140 ml
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UmKristallisation: Petrolether
Ausbeute: 9.29 g (32.10 mmol, 84.5 %)
R¢ (PE/EE = 6:1): 0.30

IH-NMR (500 MHz, Aceton-dg, 300 K): 5 [ppm] = 7.47 (d, 2 H, 13-H), 7.39 (t, 2 H, 14-H), 7.32 (t, 1 H, 15-H), 7.05 (d, 2 H, 8-H), 7.01 (d,
2 H, 3-H), 6.96-6.88 (m, 5 H, 9-H, 4-H, 6-NH), 5.07 (s, 2 H, 11-H,), 2.22 (s, 3 H, 1-Hs).

13C-NMR (125 MHz, Aceton-dg, 300 K): 5 [ppm] = 154.3 (10-C), 143.7 (5-C), 138.8 (12-C), 138.6 (7-C), 130.4 (3-C), 129.3 (14-C), 129.0
(5-C), 128.5 (15-C), 128.4 (13-C), 120.8 (8-C), 117.1 (4-C), 116.6 (9-C), 71.0 (11-C), 20.6 (1-C).

IR (ATR): v [em'] = 3400 (NH, st, Amine), 3026 (ar C-H, st, Aromaten), 2906 (C-H, st, Alkane), 1612 (ar C-C, Aromaten), 1453 (CHs, §, as,
CHs,, 3), 1224 (C-O-C, st as, Ether), 1014 (C-O-C, st sy, Ether), 812 (p-subst. Aromat).

EI-MS: m/z [%] = 289 (21, [M]*), 198 (100, [C13H:12NO]™), 91 (10, [C/H7]Y).

EA: ber.: C: 83.01 H:6.62 N:4.84
gef.: C: 8292 H:7.16 N:4.84

6.3.2.4. Darstellung von 4-(Methoxy)-A-(4-(pent-4-en-1-yloxy)phenyl)anilin 250
6
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Exp.-Nr.: CHS-115

Durchfiithrung nach AAV 2:

Einwaagen:

1-Brom-4-(pent-4-en-1-yloxy)benzol: 10.00 g (41.47 mmol, 1.00 Aq.)
4-Methoxyanilin: 6.13 g (49.77 mmol, 1.20 Aq.)

NaOtBu: 5.98g (62.21 mmol, 1.50 Aq.)

Pd,dbas: 759.54 mg (0.83 mmol, 2 mol-%)

rac-Binap: 1.03 g (1.66 mmol, 4 mol-%)

abs. Toluol: 150 ml

Umkristallisation: Petrolether

Ausbeute: 9.06 g (31.98 mmol, 77.1 %)

Smp.: 62.5-64 °C

TH-NMR (500 MHz, CDCls, 300 K): § [ppm] = 7.00-6.92 (m, 4-H, 4+8-H oder 3+9-H), 6.90-6.81 (m, 4 H, 4+8-H oder 3+9-H), 6.00-5.82
(m, 1 H, 14-H), 5.32 (bs, 1 H, 6-N-H), 5.11 (dd, 1 H, 15-Hyan), 5.04 (dd, 1 H, 14-Hyy), 3.92 (t, 2 H, 11-Hy), 3.81 (s, 3 H, 1-H3), 2.35-2.21 (m,

2 H, 13-H,), 1.98-1.84 (m, 2 H, 12-Hy).

13C-NMR (125 MHz, CDCl3, 300 K): § [ppm] = 154.3 (2-C), 153.7 (10-C), 138.0 (14-C), 137.9 (5-C, 7-C), 119.6 (4-C, 8-C), 115.5 (3-C oder
9-C), 115.1 (15-C), 114.8 (3-C oder 9-C), 67.8 (11-C), 55.7 (1-C), 30.2 (13-C), 28.6 (12-C)

IR (ATR): v [cm™] = 3302 (NH, st, Amine), 2943 (ar C-H, st, Aromaten), 1643 (ar C-C, Aromaten), 1219 (C-O-C, st as, Ether), 1031 (C-O-C,
st sy, Ether), 816 (p-subst. Aromat).

EI-MS: m/z [%] = 283 (98, [M]*], 268 (8, [C17H1sNO;] "), 214 (100, [C13H12NO2]*), 200 (33, [C12HoNO,]T).

EA: ber.: C: 76.26 H:7.47 N:4.94
gef.: C: 76.55 H:7.23 N:4.79

Experimentalteil 158



6.3.2.5. Darstellung von 4-(Buten-3-en-1-yl) -A~(p-tolyl)anilin 254
6

Exp.-Nr.: CHS-203

Durchfithrung nach AAV 3:

Einwaagen:

1-Brom-4-(but-3-en-1-yl)benzol: 10.11 g (47.89 mmol, 1.00 Aq.)
p-Toluidin: 6.16 g (57.47 mmol, 1.20 Aq.)
Natrium-tert-butanolat: 6.90 g (71.84 mmol, 1.50 Aq.)
Pd(OAc),: 53.76 mg (0.24 mmol, 0.5 mol-%)

XPhos: 342.47 mg (0.72 mmol, 1.5 mol-%)

abs. Toluol: 100 ml

Saulenchromatographie: PE/EE = 15:1
Ausbeute: 10.84 g (45.67 mmol, 95.4 %)

!H-NMR (500 MHz, CD»Cl,, 300 K): 5 [ppm] = 7.10 (d, 4-H, 3-H, 9-H), 6.98 (d, 4 H, 4-H, 8-H), 5.95-5.87 (m, 1 H, 13-H), 5.63 (bs, 1 H, 6-
N-H), 5.08 (m, 1 H, 14-Hirans), 5.01 (m, 1 H, 14-Hy), 2.68 (t, 2 H, 11-Hy), 2.41-2.34 (m, 2 H, 12-H,), 2.31 (s, 3 H, 1-Has).

3C-NMR (125 MHz, CD,Cl,, 300 K): 5 [ppm] = 142.1, 141.4 (5-C, 7-C), 138.9 (13-C), 134.6 (10-C), 130.7 (2-C), 130.1, 129.6 (3-C, 9-C),
118.4, 117.8 (4-C, 8-C), 114.9 (14-C), 36.2 (12-C), 35.0 (11-C), 20.8 (1-C).

IR (ATR): v [cm™] = 3395 (NH, st, Amine), 2918 (ar C-H, st, Aromaten), 1608 (ar C-C, Aromaten), 1510 (ar C-C, Aromaten), 1306 (C-N, st,
Amine), 909 (=CH 3, oop, Alkene), 806 (p-subst. Aromat).

EI-MS: m/z [%] = 237 (22, [M]*), 196 (100, [C14H14N]7).

EA: ber.: C: 86.03 H:8.07 N:5.90
gef.: C: 86.04 H:8.26 N:6.03

6.3.2.6. Darstellung von 4-(Benzyloxy)-A+(4-(methoxy)phenyl)anilin 317
6
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Exp.-Nr.: CHS-293

Durchfithrung nach AAV 3:

Einwaagen:

1-Brom-4-(benzyloxy)benzol: 17.00 g (64.61 mmol, 1.00 Aq.)
p-Anisidin: 9.55 g (77.53 mmol, 1.20 Aq.)
Natrium-tert-butanolat: 9.31 g (96.91 mmol, 1.50 Aq.)
Pd(OAc),: 145.1 mg (0.65 mmol, 1 mol-%)

XPhos: 924.0 mg (1.94 mmol, 3 mol-%)

abs. 1,4-Dioxan: 150 ml

Umkristallisation: Petrolether (bei Bedarf wenig Ethylacetat zugeben)
Ausbeute: 16.63 g (54.46 mmol, 84.0 %)

H-NMR (300 MHz, Aceton-ds, 300 K): 5 [ppm] = 7.49-7.43 (m, 2 H, 13-H), 7.42-7.28 (m, 3 H, 14-H, 15-H), 7.00-6.95 (m, 4 H, 4-H, 8-H),
6.90 (d, 2 H, 3-H), 6.86-6.77 (m, 3 H, 9-H, 6-NH), 5.05 (s, 2 H, 11-H,), 3.73 (s, 3 H, 1-Hs).
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6.3.3. Fluoren-Derivat
6.3.3.1. Darstellung von 2-Brom-7-iodfluoren 205
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Exp.-Nr.: CHS-074

Nach einer Literaturvorschrift!'% werden 25.66 g (99.44 mmol, 1.00 Aq.) 2-Bromfluoren, 10.60 g (41.77 mmol, 0.42 Aq.) Iod und 5.32 g
(24.86 mmol, 0.25 Aq.) KIO; in einer Mischung aus 425 ml Eisessig, 20 ml dest. Wasser und 10 ml konz. H,SO, geldst. Die Reaktionsmischung
wird fiir 3 h auf 90 °C erhitzt. Dabei 16st sich der Niederschlag zuerst komplett bevor wieder erneut ein Niederschlag ausfillt. Nach dem
Abkiihlen auf Raumtemperatur wird der Niederschlag abfiltriert und mit Eisessig und dest. Wasser gewaschen. Der farblose Feststoff wird im
Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 31.23 g (84.18 mmol, 84.6 %)

H-NMR (300 MHz, CDCls, 300 K): & [ppm] = 7.86 (s, 1 H, 1-H), 7.73-7.67 (m, 1 H, 3-H), 7.66 (d, 1 H, 13-H), 7.59 (d, 1 H, 10-H), 7.53-
7.44 (m, 2 H, 4-H, 11-H), 3.24 (2 H, 9-H2, 5).

6.3.3.2. Darstellung von 2-Brom-9,9'-dihexyl-7-iodfluoren 248
18

Exp.-Nr.: CHS-063

Angelehnt an eine Literaturvorschrift*”! werden 15.37 g (41.43 mmol, 1.00 Aq.) 2-Brom-7-iodfluoren in 300 ml abs. THF geldst und auf 0 °C
abgekiihlt. Dann werden 13.95 g (124.28 mmol, 3.00 Aq.) KOtBu zugegeben und fiir 30 Minuten bei 0 °C geriihrt. Danach wird die
Reaktionsmischung auf Raumtemperatur erwdrmt und fiir 60 Minuten geriihrt. Im Anschluss wird erneut auf 0 °C abgekiihlt und es werden
15.73 g (95.28 mmol, 2.30 Aq.) 1-Bromhexan zu getropft. Danach wird die Reaktionsmischung wieder auf Raumtemperatur erwirmt und fiir
18 h geriihrt. Nach beendeter Reaktion (DC) werden 400 ml dest. Wasser zugegeben. Die wéssrige Phase wird zweimal mit je 300 ml DCM
extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden iiber MgSO, getrocknet und das Losungsmittel wird am Rotationsverdampfer entfernt.
Das Rohprodukt wird aus Ethanol umkristallisiert.

Ausbeute: 20.40 g (37.82 mmol, 91.3 %)

'H-NMR (300 MHz, CD,Cl,, 300 K): § [ppm] = 7.72-7.64 (m, 2 H, 1-H, 3-H), 7.56 (d, 1 H, 10 H), 7.50-7.41 (m, 3 H, 4-H, 7-H, 9-H), 1.94
(m, 4 H, 14-H,), 1.20-0.98 (m, 12 H, 16-H,, 17-H,, 18-H,), 0.78 (t, 6 H, 19-H3), 0.58 (m, 4 H, 15-Hy).

6.3.3.3. Darstellung des einseitig funktionalisierten Fluoren Derivats 251
19

Exp.-Nr.: CHS-IB-06

Durchfithrung nach AAV 4:

Einwaagen:

2-Brom-9,9‘-dihexyl-7-iodfluoren: 12.61 g (23.38 mmol, 1.00 Aq.)
Bis(4-methoxyphenyl)amin: 5.63 g (24.53 mmol, 1.05 Aq.)
Cu(neocup)(PPh3)Br: 1.43 g (2.32 mmol, 0.01 Aq.)

KOtBu: 5.25 g (46.79 mmol, 2.00 Aq.)

abs. Toluol: 150 ml

Sédulenchromatographie: PE/EE = 50:1

Ausbeute: 8.40 (13.11.mmol, 56.1 %)
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'H-NMR (300 MHz, Aceton-dg, 300 K): § [ppm] =7.59-7.55 (dd, 2 H, 6-H, 9-H), 7.53 (d, 1 H, 3-H), 7.44-7.41 (dd, 1 H, 5-H), 7.07-7.01 (m,
5 H, 12-H, 22-H), 6.91-6.83 (m, 5 H, 10-H, 21-H), 3.78 (s, 6 H, 24-Hs), 1.99-1.80 (m, 4 H, 14-H,), 1.18-1.03 (m, 12 H, 15-H,, 17-H,), 0.79 (t,
6 H, 19-Hs), 0.69-0.59 (m, 4 H, 18-H,).

6.3.3.4. Darstellung von des alkenyl-substituierten Fluorens 201
19

Exp.-Nr.: CHS-IB-10

Durchfiihrung nach AAV 2:

Einwaagen:

251: 8.40 g (13.11 mmol, 1.00 Aq.)

4-(Methoxy)-N-(4-(pent-4-en-1-yloxy) phenyl)anilin: 4.10 g (14.46 mmol, 1.10 Aq.)
Natrium-tert-butanolat: 1.91 g (19.87 mmol, 1.50 Ag.)

Pd.dbaz: 121.9 mg (0.13 mmol, 1 mol-%)

XPhos: 205.9 mg (0.26 mmol, 2 mol-%)

abs. Toluol: 150 ml

Sédulenchromatographie: PE/EE = 20:1
Ausbeute: 9.63 g (11.41 mmol, 87.1 %)

'H-NMR (500 MHz, Aceton-dg, 300 K): 5 [ppm] = 7.45 (d, 2 H, 6-H, 9-H), 7.05-7.00 (m, 10 H, 3-H, 12-H, 22-H, 27-H, 32 H), 6.86-6.83 (m,
10 H, 5-H, 10-H, 21-H, 26-H, 31-H), 5.88 (m, 1 H, 37-H), 5.06 (dd, 1 H, 38-Hans), 4.98 (dd, 1 H, 38-H.;s), 3.97 (t, 2 H, 34-H,), 3.76 (s, 9 H,
24-Hs, 29-Hs), 2.25-2.23 (m, 2 H, 36-H,), 1.87-1.85 (m, 2 H, 35-H,), 1.76-1.73 (m, 4 H, 14-H,), 1.10-1.07 (m, 8 H, 15-H,, 16-H,), 0.83 (t, 6
H, 19-Hs), 0.72-0.70 (m, 4 H, 18-H,).

13C-NMR (125 MHz, Aceton-de, 300 K): § [ppm] = 156.6 (23-C, 28-C), 156.0 (33-C), 152.4 (4-C, 11-C), 148.3 (7-C, 8-C), 142.4, 142.3 (20-
C, 25-C, 30-C), 139.0 (37-C), 135.7 (2-C, 13-C), 126.6, 126.5, 126.4 (22-C, 27-C, 32-C), 121.7 (5-C, 10-C), 120.3 (6-C, 9-C), 117.5 (3-C, 12-
C), 116.1, 115.5 (21-C, 26-C, 31-C), 115.4 (38-C), 68.1 (34-C), 55.7 (24-C, 29-C), 55.6 (1-C), 40.9 (14-C), 32.3 (15-C, 16-C), 30.9 (36-C),
29.4 (35-C), 24.7 (18-C), 23.2 (17-C), 14.4 (19-C).

IR (ATR): v [cm™] = 2925 (ar C-H, st, Aromaten), 1500 (ar C-C, Aromaten), 1234 (C-N, st, Amine), 824 (p-subst. Aromat).

EI-MS: m/z [%] = 843 (100, [M]"), 773 (4, [Cs2Hs;N2041").

EI-HR-MS: m/z = ber.: 843.5095 (C57H67N204)
gef.: 843.5090
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6.3.3.5. Darstellung des geschiitzen Fluoren-Derivats 318

Exp.-Nr.: CHS-296

Durchfiihrung nach AAV 3:

Einwaagen:

251: 5.84 g (9.12 mmol, 1.00 Aq.)
4-(Benzyloxy)-N-(p-tolyl)anilin: 2.78 g (9.12 mmol, 1.00 Aq.)
Natrium-tert-butanolat: 1.31 g (13.67 mmol, 1.50 Aq.)
Pd(OAc): 10.2 mg (0.05 mmol, 0.5 mol-%)

XPhos: 65.1 mg (0.14 mmol, 1.5 mol-%)

abs. 1,4-Dioxan: 40 ml

Sédulenchromatographie: PE/EE = 10:1
Ausbeute: 7.54 g (8.71 mmol, 95.6 %)

'H-NMR (500 MHz, Aceton-de, 300 K): § [ppm] = 7.48-7.44 (m, 4 H, 6-H, 9-H, 36-H), 7.40-7.36 (m, 2 H, 37-H), 7.33-7.29 (m, 1 H, 38-H),
7.03-6.99 (m, 10 H, ), 6.94 (d, 2 H, 32-H, J = 9.1 Hz), 6.87-6.80 (m, 8 H, 3-H, 12-H, 22-H, 27-H), 5.07 (s, 2 H, 34-H>), 3.76 (s, 9 H, 24-Hj,
29-Hj), 1.77-1.72 (m, 4 H, 14-H,), 1.21-1.14 (m, 4 H, 18-Hy), 1.12-1.02 (m, 8 H, 16-H,, 17-Hy), 0.82 (t, 6 H, 19-Hs), 0.75-0.68 (m, 4 H, 15-
Hz).

13C-NMR (125 MHz, Aceton-de, 300 K): § [ppm] = 156.7 (28-C), 156.6 (23-C), 155.7 (33-C), 152.4 (4-C, 11-C), 148.4, 148.3 (2-C, 13-C),
142.7, 142.4, 142,3 (20-C, 25-C, 30-C), 138.5 (35-C), 135.8, 135.7 (7-C, 8-C), 129.3 (36-C), 128.6 (38-C), 128.4 (37-C), 126.7 (31-C), 126.6
(21-0), 126.4 (26-C), 121.9, 121.7 (5-C, 10-C), 120.3 (6-C, 9-C), 117.6, 117.5, 116.5 (3-C, 12-C, 32-C), 115.5 (22-C, 27-C), 70.9 (34-C), 55.7
(24-C, 29-0), 55.6 (1-C), 40.9 (14-C), 32.3, 30.3 (16-C, 17-C), 24.7 (15-C), 23.2 (18-C), 14.4 (19-C).

EI-MS: m/z [%] = 864 (100, [M]*), 773 (28, [Cs2Hs7N204]17).

EA: ber.: C:81.91 H:7.46 N:3.24
gef.: C:81.23 H:7.64 N:2.98
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6.3.3.6. Darstellung des entschiitzen Fluoren-Derivats 320
19

Exp.-Nr.: CHS-302

Durchfithrung nach AAV 5:

Einwaagen:

318: 7.41 g (8.57 mmol, 1.00 Aq.)

Pd/C (10 %): 0.74 g (0.70 mmol Pd, 8.2 mol-%)
DCM: 60 ml

Ethanol: 60 ml

Ausbeute: 6.37 g (8.22 mmol, 95.9 %)

'H-NMR (500 MHz, Aceton-ds, 300 K): § [ppm] = 8.14 (bs, 1 H, 34-OH), 7.46 (dd, 2 H, 6-H, 9-H), 7.04-6.90 (m, 10 H, 5-H, 10-H, 21-H, 26-
H, 31-H), 6.88-6.75 (m, 10 H, 3-H, 12-H, 22-H, 27-H, 32-H), 3.76 (s, 9 H, 24-Hs, 29-H;), 1.79-1.71 (m, 4 H, 14-Hy), 1.22-1.14 (m, 4 H, 18-
Hy), 1.12-1.02 (m, 8 H, 16-H,, 17-H,), 0.83 (t, 6 H, 19-H3), 0.75-0.67 (m, 4 H, 15-Hy).

13C-NMR (125 MHz, Aceton-de, 300 K): § [ppm] = 156.6 (23-C), 156.4 (28-C), 154.5 (33-C), 152.4 (4-C, 11-C), 148.6, 148.3 (2-C, 13-0),
142.5 (20-C, 25-C, 30-C), 135.9, 135.4 (7-C, 8-C), 127.2 (31-C), 126.5 (21-C), 126.4 (26-C), 121.8, 121.3 (5-C, 10-C), 120.2 (6-C, 9-C), 117.6,
117.1, 116.9 (3-C, 12-C, 32-C), 115.5 (22-C, 27-C), 55.7 (24-C, 29-C), 55.5 (1-C), 40.9 (14-C), 32.3, 30.3 (16-C, 17-C), 24.6 (15-C), 23.2 (18-
), 14.4 (19-O)

EI-MS: m/z [%] = 774 (100, [M]*), 618 (18, [C41H34N204]1").

EA: ber.: C:80.59 H:7.54 N:3.61
gef.: C: 80.08 H: 7.56 N:3.42

6.3.3.7. Darstellung des alkylbromid-substituierten Fluoren-Derivats 311
19

37

Exp.-Nr.: CHS-367

Durchfiihrung nach AAV 6:

Einwaagen:

320: 6.00 g (7.74 mmol, 1.00 Aq.)
1,4-Dibrombutan: 8.36 g (23.23 mmol, 5.00 Aq.)
Kaliumcarbonat: 3.23 g (23.23 mmol, 3.00 Aq.)
Acetonitril: 60 ml

Sidulenchromatographie: PE/EE = 5:1
Ausbeute: 5.03 g (5.53 mmol, 71.4 %)

'H-NMR (500 MHz, Aceton-ds, 300 K): § [ppm] = 7.46 (d, 2 H, 6-H, 9-H, J = 8.2 Hz), 7.04-6.97 (m, 10 H, 5-H, 10-H, 21-H, 26-H, 31-H),
6.88-6.79 (m, 10 H, 3-H, 12-H, 22-H, 27-H, 32-H), 4.00 (t, 2 H, 34-H,, J = 6.2 Hz), 3.76 (s, 9 H, 24-H;, 29-H), 3.57 (t, 2 H, 37-H,, J = 6.7
Hz), 2.09-2.00 (m, 2 H, 36-H), 1.95-1.88 (m, 2 H, 35-Hy), 1.77-1.71 (m, 4 H, 14-H,), 1.22-1.14 (m, 4 H, 18-H,), 1.12-1.02 (m, 8 H, 16-H,,
17-H,), 0.82 (t, 6 H, J = 7.3 Hz), 0.75 (m, 4 H, 15-H,)
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13C-NMR (125 MHz, Aceton-dg, 300 K): 5 [ppm] = 156.6 (23-C, 28-C), 155.9 (33-C), 152.4 (4-C, 11-C), 148.3 (2-C, 13-C), 142.4 (20-C, 25-
C, 30-0), 135.8 (7-C, 8-C), 126.6 (21-C, 26-C, 31-C), 121.7 (5-C, 10-C), 120.3 (6-C, 9-C), 117.5, 116.1 (3-C, 12-C, 32-C), 115.5 (22-C, 27-C),
68.0 (34-C), 55.7 (24-C, 29-C), 55.6 (1-C), 40.9 (14-C), 34.5 (37-C), 32.3, 30.3 (16-C, 17-C), 28.8 (35-C, 36-C), 24.7 (15-C), 23.2 (18-C),
14.4 (19-C).

EI-MS: m/z [%] = 908 (85, [M]"), 829 (38, [CssHessN204]1"), 773 (8, [Cs2Hs7N204]").

EA: ber.: C: 73.91 H:7.20 N: 3.08
gef.: C:74.35 H:7.30 N:3.02

6.3.3.8. Darstellung des silan-funktionalisierten Fluoren-Derivats 309

o— 2

Exp.-Nr.: CHS-375

5.04 g (5.54 mmol, 1.00 Aq.) 311 werden unter Inertbedingungen in 40 ml abs. THF gelést. Die Reaktionslésung wird auf -78 °C abgekiihlt
und es werden 5.83 ml (11.08 mmol, 2.00 Aq.) tert-Butyllithium (1.9 M in Pentan) langsam zugetropft. Nach der Zugabe wird fiir 15 Minuten
bei -78 °C geriihrt. Danach werden 628,8 mg (6.65 mmol, 1.20 Aq.) Dimethylchlorsilan in einer Portion zugegeben. Die Reaktionslésung wird
fiir 30 Minuten bei -78 °C geriihrt und danach auf Raumtemperatur erwédrmt. Die Reaktionsmischung wird fiir 20 h geriihrt. Im Anschluss wird
ges. NH4Cl-Losung zugegeben und die wissrige Phase mit Ether ausgeschiittelt. Die vereinigten organischen Phasen werden iiber MgSO4
getrocknet und das Losungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt. Das Rohprodukt wird sdulenchromatographisch (PE/EE = 20:1)
aufgearbeitet. Nach dem Lyophilisieren aus Benzol wird das Produkt als beiger Feststoff erhalten.

Ausbeute: 2.42 g (2.72 mmol, 49.1 %)

'H-NMR (500 MHz, Aceton-dg, 300 K): § [ppm] = 7.46 (d, 2 H, 6-H, 9-H, J = 8.1 Hz), 7.04-6.97 (m, 10 H, 5-H, 10-H, 21-H, 26-H, 31-H),
6.89-6.78 (m, 10 H, 3-H, 12-H, 22-H, 27-H, 32-H), 3.97 (t, 2 H, 34-H,), 3.92-3.85 (m, 1 H, 38-Si-H), 3.76 (s, 9 H, 24-Hs, 29-Hs), 1.87-1.69
(m, 6 H, 14-H,, 35-H,), 1.61-1.49 (m, 2 H, 36-H,), 1.23-1.01 (m, 12 H, 16-H,, 17-H,, 18-H,), 0.83 (t, 6 H, 19-H3), 0.77-0.63 (m, 6 H, 15-H,,
37-Hy), 0.08 (d, 6 H, 39-Hs;, J = 3.2 Hz).

13C-NMR (125 MHz, Aceton-dg, 300 K): 5 [ppm] = 156.7 (23-C, 28-C), 156.1 (33-C), 152.4 (4-C, 11-C), 148.3 (2-C, 13-C), 142.7 (20-C, 25-
C, 30-0), 135.8 (7-C, 8-C), 126.6 (21-C, 26-C, 31-C), 121.8 (5-C, 10-C), 120.2 (6-C, 9-C), 117.5, 116.1 (3-C, 12-C, 32-C), 115.5 (22-C, 27-C),
68.4 (34-C), 55.7 (24-C, 29-C), 55.5 (1-0), 40.9 (14-C), 33.5 (37-C), 32.3, 30.3 (16-C, 17-C), 28.8 (35-C, 36-C), 24.6 (15-C), 23.2 (18-C),
14.4 (19-C), -4.4 (39-C).

2%Si-NMR (100 MHz, Aceton-ds, 300 K): 5 [ppm] = -12.9 (38-Si).

IR (ATR): v [em] = 2926 (ar C-H, st, Aromaten), 2855 (C-H, st, Alkane), 2107 (Si-H, Silane), 1607 (ar C-C, Aromaten), 1501 (ar C-C,
Aromaten), 1235 (C-N, st, Amine), 1036 (C-O-C, st sy, Ether), 824 (p-subst. Aromat).

EI-MS: m/z [%] = 889 (100, [M]*), 831 (52, [CssHesN2041), 773 (3, [Cs2Hs;N204] ™).

EI-HR-MS: m/z = ber.: 889.5334 (C58H73N2O4Si)
gef.: 889.5342
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6.3.4. TPD-Derivat
6.3.4.1. Darstellung von 4-Brom-4'-iod-1,1'-biphenyl 206

Exp.-Nr.: CHS-100

Angelehnt an eine Literaturvorschrift'?®®! werden 46.38 g (198.97 mmol, 1.00 Aq.) 2-Brombiphenyl, 21.21 g (83.57 mmol, 0.42 Aq.) Iod und
10.65 g (49.74 mmol, 0.25 Aq.) KIOs in einer Mischung aus 800 ml Eisessig, 37 ml dest. Wasser und 18 ml konz. H,SO, gelost. Die
Reaktionsmischung wird fiir 3 h auf 90 °C erhitzt. Dabei 16st sich der Niederschlag zuerst komplett bevor wieder erneut ein Niederschlag
ausfallt. Nach dem Abkiihlen auf Raumtemperatur wird der Niederschlag abfiltriert und mit Eisessig und dest. Wasser gewaschen. Der farblose
Feststoff wird im Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 63.78 g (177.66 mmol, 89.3 %)
1H-NMR (500 MHz, CD,Cl,, 300 K): & [ppm] =7.78 (d, 2 H, 7-H), 7.58 (d, 2 H, 2-H), 7.44 (d, 2 H, d), 7.32 (d 2 H, 6-H).

6.3.4.2. Darstellung von 4-(4-Bromphenyl)-4‘,4"-dimethoxytriphenylamin 252
13 —0

Exp.-Nr.: CHS-106

Durchfithrung nach AAV 4:

Einwaagen:

4-Brom-4‘-iod-1,1“biphenyl: 5.25 g (14.62 mmol, 1.00 Aq.)
Bis(4-methoxyphenyl)amin: 3.52 g (15.36 mmol, 1.05 Aq.)
Cu(neocup) (PPh3)Br: 889.09 mg (1.45 mmol, 0.01 Aq.)
KOtBu: 3.28 g (29.24 mmol, 2.00 Aq.)

abs. Toluol: 50 ml

Saulenchromatographie: PE/EE = 19:1
Ausbeute: 4.57 g (9.93 mmol, 67.9 %)

'H-NMR (500 MHz, CDCls, 300 K): § [ppm] =7.52 (d, 2 H, 2-H), 7.41 (d, 2 H, 3-H), 7.37 (d, 2 H, 6-H), 7.10 (d, 4 H, 10-H), 6.99 (d, 2 H, 7-
H), 6.86 (d, 4 H, 11-H), 3.81 (s, 6 H, 13-Hs).

6.3.4.3. Darstellung des alkenyl-substituierten TPD-Derivats 202

24 —

13 —0 (0]

Exp.-Nr. CHS-141

Durchfithrung nach AAV 2:

Einwaagen:

4-(4-Bromphenyl)-4‘,4“-dimethoxytriphenylamin: 10.00 g (21.72 mmol, 1.00 Aq.)
4-(Methoxy)-N-(4-(pent-4-en-1-yloxy) phenyl)anilin: 6.46 g (22.80 mmol, 1.05 Aq.)
Natrium-tert-butanolat: 3.13 g (19.87 mmol, 1.50 Aq.)

Pd,dbas: 243.6 mg (0.26 mmol, 1.2 mol-%)

XPhos: 248.5 mg (0.52 mmol, 2.4 mol-%)

abs. Toluol: 100 ml
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Sdulenchromatographie: PE/EE = 50:1
Ausbeute: 11.14 g (16.80 mmol, 77.35 %)

H-NMR (500 MHz, Aceton-ds, 300 K):  [ppm] = 7.43 (d, 4 H, 3-H, 6-H, J = 8.9 Hz), 7.08-7.00 (m, 8 H, 11-H, 16-H, 21-H), 6.93-6.85 (m,
12 H, 2-H, 7-H, 10-H, 15-H, 20-H), 5.95-5.83 (m, 1 H, 26-H), 5.09-5.02 (m, 1 H, 27-Huuns), 5.00-4.95 (m, 1 H, 27-Ha), 3.99 (t, 2 H, 23-Hy, J
= 7.0 Hz), 3.78 (s, 9 H, 13-Hs, 18-Ha), 2.27-2.21 (m, 2 H, 24-H), 1.89-1.82 (m , 2 H, 25-Hy).

3C.NMR (125 MHz, Aceton-dg, 300 K): § [ppm] = 157.1 (17-C), 157.0 (12-C), 156.1 (22-C), 148.5, 148.4 (1-C, 8-C), 142.1 (19-C), 141.8
(9-C), 141.7 (14-C), 139.0 (26-C), 133.7, 133.5 (4-C, 5-C), 127.5, 127.3 (3-C, 6-C, 10-C), 127.4 (20-C), 127.1 (15-C), 121.7, 121.6 (2-C, 7-
0©), 116.6 (21-C), 115.6 (11-C, 16-C), 115.4 (27-C), 68.1 (23-C),55.7 (13-C, 18-C), 30.9 (25-C), 29.4 (24C).

IR (ATR): v [cm™] = 2930 (ar C-H, st, Aromaten), 1234 (C-N, st, Amine), 1034 (C-O-C, st sy, Ether), 819 (p-subst. Aromat).
EI-MS: m/z [%] = 662 (100, [M]*), 647 (4, [C43H3oN204]1"), 593 (15, [C30H33N204] %)

EI-HR-MS: m/z = ber.: 663.3218 (C44H47N204)
gef.: 663.3209

6.3.4.4. Darstellung des geschiitztel TPD-Derivats 319

27
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Exp.-Nr.: CHS-297

Durchfiihrung nach AAV 3:

Einwaagen:

4-(4-Bromphenyl)-4*,4“-dimethoxytriphenylamin: 5.10 g (11.08 mmol, 1.00 Aq.)
4-(Benzyloxy)-N-(4-(methoxy) phenyl)anilin: 3.38 g (11.08 mmol, 1.00 Aq.)
Natrium-tert-butanolat: 1.60 g (16.62 mmol, 1.50 Aq.)

Pd(OACc),: 12.4 mg (55.4 umol, 0.5 mol-%)

XPhos: 79.2 mg (166.2 umol, 1.5 mol-%)

abs. 1,4-Dioxan: 40 ml

Saulenchromatographie: PE/EE = 4:1
Ausbeute: 7.38 g (10.77 mmol, 97.2 %)

'H-NMR (500 MHz, Aceton-ds, 300 K): § [ppm] = 7.47 (d, 2 H, 25-H ), 7.41-7.34 (m, 6 H,3-H, 6-H, 26-H), 7.33-7.29 (m, 1 H, 27-H), 7.03
(d, 8 H, 10-H, 16-H, 20-H), 6.96 (d, 2 H, 21-H), 6.90-6.85 (m, 10 H,2-H, 7-H, 11-H, 16-H), 5.07 (s, 2 H, 23-H,), 3.76 (s, 9 H,13-Hs, 18-Hs).

3C-NMR (125 MHz, Aceton-ds, 300 K): 5 [ppm] = 157.1 (17-C), 157.0 (12-C), 156.1 (22-C), 148.5, 148.4 (1-C, 8-C), 142.1 (19-C), 141.8
(9-C), 141.7 (14-C), 138.4 (24-C), 133.7, 133.5 (4-C, 5-C), 129.3 (25-C), 128.6 (27-C), 128.4 (26-C), 127.5, 127.3 (3-C, 6-C, 10-C), 127.4
(20-C), 127.1 (15-C), 121.7, 121.6 (2-C, 7-C), 116.6 (21-C), 115.6 (11-C, 16-C), 70.8 (23-C), 55.7 (13-C, 18-C).

EL-MS: m/z [%] = 684 (90, [M]*), 593 (100,[CssHasN,04]"), 289 (25, [C1sH1sNO,]*).

EA: ber.: C: 80.86 H:5.89 N:4.09
gef.: C: 79.14 H:6.09 N:3.53
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6.3.4.5. Darstellung des entschiitzten TPD-Derivats 321
13 —0 OH

1 20

Exp.-Nr.: CHS-303

Durchfithrung nach AAV 5:

Einwaagen:

319: 7.20 g (10.51 mmol, 1.00 Aq.)

Pd/C (10 %): 0.72 g (0.68 mmol Pd, 6.4 mol-%)
DCM: 60 ml

Ethanol: 60 ml

Ausbeute: 5.95 g (10.00 mmol, 95.2 %)

'H-NMR (500 MHz, Aceton-ds, 300 K): & [ppm] = 8.23 (bs, 1 H, 23-OH), 7.42-7.34 (m, 4 H, 3-H, 6-H), 7.05-7.00 (m, 6 H, 10-H, 15-H), 6.97
(d, 2 H, 20-H, J = 8.9 Hz), 6.90-6.85 (m, 10 H, 2-H, 7-H, 11-H, 16-H), 6.82 (d, 2 H, 21-H, J = 9.0 Hz), 3.77 (s, 9 H, 13-Hs, 18-H3).

13C-NMR (125 MHz, Aceton-dg, 300 K): § [ppm] = 157.1 (12-C), 157.0 (17-C), 155.0 (22-C), 148.8, 148.5 (1-C, 8-C), 141.9 (14-C), 141.8
(9-0), 140.7 (19-O), 133.7, 133.2 (4-C, 5-C), 128.0 (20-C), 127.5, 127.4 (3-C, 6-C, 10-O), 127.2 (15-C), 121.6, 121.1 (2-C, 7-C), 117.1 (21-
), 115.7 (11-C), 115.6 (16-C), 55.8 (13-C, 18-C).

EI-MS: m/z [%] = 594 (100, [M]*),579 (18, [CssH31N204]7).

EA: ber.: C:78.77 H:5.76 N:4.71
gef.: C:77.48 H:6.19 N:4.39

6.3.4.6. Darstellung des alkylbromid-substituierten TPD-Derivats 312
26
Br

13 —Q o) 25

Exp.-Nr.: CHS-366

Durchfithrung nach AAV 6:

Einwaagen:

321: 5.50 g (9.25 mmol, 1.00 Aq.)
1,4-Dibrombutan: 9.98 g (27.75 mmol, 5.00 Aq.)
Kaliumcarbonat: 3.83 g (27.75 mmol, 3.00 Aq.)
Acetonitril: 50 ml

Sadulenchromatographie: PE/EE = 4:1

Ausbeute: 4.84 g (5.53 mmol, 71.8 %)

H-NMR (500 MHz, Aceton-ds, 300 K): & [ppm] = 7.39 (d, 4 H, 3-H, 6-H, J = 8.8 Hz), 7.06-6.96 (m, 8 H, 10-H, 15-H, 20-H), 6.91-6.81 (m,
12 H, 2-H, 7-H, 11-H, 16-H, 21-H), 4.00 (t, 2 H, 23-H,, J = 6.2 Hz), 3.76 (s, 9 H, 13-H;, 18-H3), 3.57 (t, 2 H, J = 6.7 Hz), 2.08-2.01 (m, 2 H,
25-H,), 1.96-1.85 (m, 2 H, 24-H,).

13C-NMR (125 MHz, Aceton-ds, 300 K): § [ppm] = 157.1 (12-C, 17-C), 156.3 (22-C), 148.5 (1-C, 8-C), 141.9, 141.8 (9-C, 14-C, 20-C), 133.6,
133.5 (4-C, 5-C), 127.6, 127.4, 127.3 (3-C, 6-C, 10-C, 20-C), 121.6, 121.5 (2-C, 7-C), 116.3 (21-C), 115.6 (11-C, 16-C), 68.0 (23-C), 55.8 (13-
C, 18-C), 34.6 (26-C), 30.5 (25-C), 28.8 (24-C).

EI-MS: m/z [%] = 728 (100, [M]*), 649 (65, [Cs3HsN2041), 593 (35, [Cs6H3sN2041").
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EA: ber.: C: 70.78 H:5.66 N:3.84
gef.: C:70.76 H: 591 N:3.70

6.3.4.7. Darstellung des silan-substituierten TPD-Derivats 310
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Exp.-Nr.: CHS-374

4.28 g (5.87 mmol, 1.00 Aq.) 312 werden unter Inertbedingungen in 40 ml abs. THF gelést. Die Reaktionslosung wird auf -78 °C abgekiihlt
und es werden 6.17 ml (11.73 mmol, 2.00 Aq.) tert-Butyllithium (1.9 M in Pentan) langsam zugetropft. Nach der Zugabe wird fiir 15 Minuten
bei -78 °C geriihrt. Danach werden 665.6 mg (7.03 mmol, 1.20 Aq.) Dimethylchlorsilan in einer Portion zugegeben. Die Reaktionslésung wird
fiir 30 Minuten bei -78 °C geriihrt und danach auf Raumtemperatur erwadrmt. Die Reaktionsmischung wird fiir 20 h geriihrt. Im Anschluss wird
ges. NH4Cl-Losung zugegeben und die wissrige Phase mit Ether ausgeschiittelt. Die vereinigten oragnischen Phasen werden {iber MgSO4
getrocknet und das Losungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt. Das Rohprodukt wird sdulenchromatographisch (PE/EE = 10:1)
aufgearbeitet. Nach dem Lyophilisieren aus Benzol wird das Produkt als beiger Feststoff erhalten.

Ausbeute: 1.38 g (1.94 mmol, 33.1 %)

H-NMR (500 MHz, Aceton-ds, 300 K): & [ppm] = 7.30 (d, 4 H, 8-H, 11-H), 6.99-6.89 (m, 8 H, 4-H, 15-H, 20-H), 6.83-6.74 (m, 12 H, 3-H,
7-H, 12-H, 16-H, 21-H), 3.87 (t, 2 H, 23-H,), 3.81 (m, 1 H, 29-Si-H), 3.67 (s, 9 H, 1-Hs;, 18-H3), 1.75-1.67 (m, 2 H, 24-H,), 1.50-1.43 (m, 2 H,
25-Hj), 0.63-0.56 (m, 2 H, 26-H,), 0.01 (d, 6 H, 28-H3, 28‘-H).

13C-NMR (125 MHz, Aceton-ds, 300 K): § [ppm] = 157.0 (2-C, 17-C), 156.6 (22-C), 148.6 (6-C, 13-C), 141.8 (5-C, 14-C), 141.7 (19-Q),
133.6, 133.5 (9-C, 10-C), 127.5, 127.4 (8-C, 11-C, 15-C, 20-C), 121.6 (7-C, 12-C), 116.2 (21-C), 115.6 (3-C, 16-C), 68.4 (23-C), 55.8 (1-C, 18-
Q), 33.6 (24-C), 21.7 (25-C), 14.4 (26-C), -4.4 (28-C, 28°-C).

IR (ATR): v [em] = 2930 (ar C-H, st, Aromaten), 2107 (Si-H, ,Silane), 1603 (ar C-C, Aromaten), 1501 (ar C-C, Aromaten), 1235 (C-N, st,
Amine), 1034 (C-O-C, st sy, Ether), 819 (p-subst. Aromat).

EI-MS: m/z [%] = 708 (100, [M]+), 706 O, 693 (5, [C44HasN204Si]*),650 (30, [Cs3H42N204]1%), 593 (12, [C39H33sN204]")

EI-HR-MS: m/z = ber.: 709.3456 (C45H48N2O4Si)
gef.: 709.3465
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6.3.5. Anthracen-Derivat
6.3.5.1. Darstellung von 9-Bromanthracen 262

Exp.-Nr.: CHS-190, CHS-JH-11

Angelehnt an eine Literaturvorschrift’?®! werden 17.80 g (99.87 mmol, 1.00 Aq.) Anthracen, 1.59 g (14.98 mmol, 0.15 Aq.) Lithiumperchlorat
und 6.00 g (99.87 mmol, 1.00 Aq.) grobes Kieselgel in 1000 ml Dichlormethan suspendiert. Dazu werden portionsweise 17.78 g (99.87 mmol,
1.00 Aq.) N-Bromsuccinimid gegeben. Die Reaktionsmischung wird zwei Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. Dabei veridndert sich die
Farbung von farblos hin zu gelb. Das Kieselgel wird abfiltriert und die organische Phase mit dest. Wasser gewaschen sowie {iber MgSO,
getrocknet. Das Losungsmittel wird am Rotationsverdampfer entfernt und das Rohprodukt aus Chloroform oder Dichlormethan umkristallisiert.
Das Produkt wird als gelber Feststoff erhalten.

Ausbeute: 25.18 g (97.9 mmol, 98.1 %)

'H-NMR (300 MHz, DMSO-d¢, 300 K): § [ppm] =8.72 (s, 1 H, 1-H), 8.40 (d, 2 H, 6-H, J = 9.4 Hz), 8.15 (d, 2 H, 3-H, J = 8.5 Hz), 7.75-7.67
(m, 2 H, 4 H), 7.65-7.56 (m, 2 H, 5-H).

6.3.5.2. Darstellung von N, A*Di-(p-tolyl)anthracen-9-amin 263
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Exp.-Nr.: CHS-197

Durchfithrung nach AAV 2:

Einwaagen:

9-Bromanthracen: 10.00 g (34.61 mmol, 1.00 Aq.)
4,4‘Dimethyldiphenylamin: 6.49 g (32.88 mmol, 0.95 Aq.)
Natrium-tert-butanolat: 4.99 g (51.92 mmol, 1.50 Aq.)

Pd(OAc),: 53.76 mg (0.24 mmol, 1.0 mol-%)

P(t-Bu)s (1 M Losung in Toluol): 1.38 ml (1.38 mmol, 4.0 mol-%)
abs. Toluol: 150 ml

Saulenchromatographie: PE/EE = 50:1
Ausbeute: 12.14 g (32.50 mmol, 93.91 %)

H-NMR (300 MHz, DMSO-ds, 300 K):  [ppm] = 8.69 (s, 1 H, 1-H), 8.18 (d, 2 H, 3-H oder 6-H), 7.99 (d, 2 H, 3-H oder 6-H), 7.55-7.41 (m,
4 H, 4-H, 5-H), 6.96 (d, 4 H, 11-H, J = 8.4 Hz), 6.80 (d, 4 H, 10-H, J = 8.5 Hz), 2.16 (s, 6 H, 13-H;).

6.3.5.3. Darstellung von 10-Brom-N, Atdi-( ptolyl)anthracen-9-amin 264
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Exp.-Nr. CHS-201

Angelehnt an eine Literaturvorschrift®" werden 10.40 g (27.85 mmol, 1.00 Aq.) N,N-Di-(p-tolyl)anthracen-9-amin, 444.38 mg (4.18 mmol,
0.15 Aq.) Lithiumperchlorat und 1.67 g (27.85 mmol, 1.00 Aq.) grobes Kieselgel in 150 ml Dichlormethan suspendiert. Dazu werden
portionsweise 5.95 g (33.41 mmol, 1.20 Aq.) N-Bromsuccinimid gegeben. Die Reaktionsmischung wird zwei Stunden bei Raumtemperatur
geriihrt. Das Kieselgel wird abfiltriert und die organische Phase mit dest. Wasser gewaschen sowie {iber MgSO, getrocknet. Das Losungsmittel
wird am Rotationsverdampfer entfernt und das Rohprodukt aus Toluol oder Petrolether umkristallisiert. Das Produkt wird als gelber Feststoff
erhalten.
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Ausbeute: 10.72 g (23.70 mmol, 85.1 %)

!H-NMR (300 MHz, CD,Cl,, 300 K): 5 [ppm] = 8.62 (d, 2 H, 3-H, J = 8.9 Hz), 8.19 (d, 2 H, 6-H, J = 8.8 Hz), 7.63-7.57 (dd, 2 H, 4-H oder
5-H, J= 8.8 Hz), 7.48-7.42 (dd, 2 H, 4-H oder 5-H, J = 8.8 Hz), 6.99 (d, 4 H, 11-H, J = 8.5 Hz), 6.94 (d, 4 H, 10-H, J = 8.8 Hz), 2.25 (s, 6 H,
13-H3).

6.3.5.4. Darstellung des alkenyl-substituierten Anthracen-Derivats 217
20 i@/
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Exp.Nr.: CHS-209

Durchfiihrung nach AAV 2:

Einwaagen:

10-Brom-N,N-di- (p-tolyl)anthracen-9-amin: 10.10 g (22.33 mmol, 1.00 Aq.)
4-(Buten-3-en-1-yl)-N-(p-tolyl)anilin: 6.36 g (26.79 mmol, 1.20 Aq.)
Natrium-tert-butanolat: 3.22 g (33.49 mmol, 1.50 Aq.)

Pd(OAc),: 50.12 mg (0.22 mmol, 1.0 mol-%)

P(t-Bu); (1 M Losung in Toluol): 0.89 ml (0.89 mmol, 4.0 mol-%)

abs. Toluol: 200 ml

Umkristallisation: Aceton oder Petrolether (zur besseren Loslichkeit kann Chloroform zugegeben werden)

Ausbeute: 11.60 g (19.05 mmol, 85.3 %)

Smp.: 220.5-224.5 °C

!H-NMR (500 MHz, CD,Cl,, 300 K): § [ppm] = 8.20-8.15 (m, 4 H, 8-H, 11-H), 7.39-7.33 (m, 4 H, 9-H, 10-H), 7.04-6.96 (m, 16 H, 3-H, 4-H,
15-H, 16-H, 20-H, 21-H), 5.92-5.82 (m, 1 H, 25-H), 5.07-5.01 (m, 1 H, 26-Hyans), 4.99-4.94 (m, 1 H, 26-H,), 2.62 (t, 2 H, 23-H,), 2.36-2.30
(m, 2 H, 24-H,), 2.25 (s, 9 H, 1-Hj, 18-H3).

13C-NMR (125 MHz, CD,Cl,, 300 K): 5 [ppm] = 146.3, 146.0, 145.9 (Cquarar-N), 138.8 (25-C), 138.1, 138.0 (Cquarear), 135.1 (22-C), 132.4,
131.1, 131.0, 130.1 (Cquarar), 129.5 (3-C,16-C, 21-C), 126.9 (8-C, 11-C), 125.6 (9-C, 10-C), 120.6, 120.5, 120.3 (4-C, 15-C, 20-C), 114.9 (26-
Q), 36.0 (24-C), 35.0 (23-C), 20.7 (1-C, 18-C).

IR (ATR): v [cm'] = 3010 (ar C-H, st, Aromaten), 2910 (C-H, st, Alkane), 1607 (ar C-C, Aromaten; C=C, st, Alkene), 810 (p-subst. Aromat).

EI-MS: m/z [%] = 608 (100, [M]*), 567 (30, [C4H3sN2]*"), 284 (18, [C21Hi7N]*).

EA: ber.: C: 88.78 H: 6.62 N: 4.60
gef.: C: 88.60 H:6.81 N:4.38
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6.3.5.5. Darstellung von N°-(4-(benzyloxy)phenyl)-N°,N'%,N'0-tri-p-tolylanthracen-9,10-diamin 346
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Exp.-Nr.: CHS-JH-20

Durchfiihrung nach AAV 2:

Einwaagen:

10-Brom-N,N-di-(p-tolyl)anthracen-9-amin: 10.00 g (22.11 mmol, 1.00 Aq.)
4-(Benzyloxy)-N-(p-tolyl)anilin: 7.68 g (26.53 mmol, 1.20 Aq.)
Natrium-tert-butanolat: 4.25 g (44.21 mmol, 2.00 Aq.)

Pd(OAc);: 74.4 mg (0.22 mmol, 1.5 mol-%)
Tri-tert-butylphosphoniumtetrafluorborat: 481.0 mg (1.66 mmol, 7.5 mol-%)
abs. Toluol: 120 ml

UmkKristallisation: PE/Aceton
Ausbeute: 12.28 g (18.58 mmol, 84.1 %)

'H-NMR (500 MHz, CD,Cl,, 300 K): § [ppm] = 8.20-8.14 (m, 4 H, 8-H, 11-H), 7.43-7.28 (m, 9 H, 9-H, 10-H, 25-H, 26-H, 27-H), 7.08 (d, 2
H, 21-H), 7.02-6.94 (m, 10 H, 3-H, 4-H, 16-H), 6.89 (d, 2 H, 15-H), 6.83 (d, 2 H, 20-H), 4.99 (s, 2 H, 23-H,), 2.26-2.23 (m, 9 H, 1-Hs, 18-Hs).

13C-NMR (125 MHz, CD,Cl,, 300 K): 5 [ppm] = 154.4 (22-C), 146.2 (5-C, 14-C), 142.1 (19-C), 138.3 (6-C, 13-C),132.5, 131.2 (Cquartar), 130.3
(3-C, 16-C), 129.1 (25-C), 128.4 (27-C), 128.1 (26-C), 127.0 (8-C, 11-C), 125.8 (9-C, 10-C), 122.8 (20-C), 120.7 (4-C), 119.7 (15-C), 116.1
(21-0), 70.9 (23-C), 20.9 (1-C), 20.8 (18-C).

IR (ATR): v [cm] = 1610, 1503 (ar C-C, Aromaten), 1380, 1293 (C-N, st, Amine), 1229 (C-O-C, st as, CH-O-CH), 805 (p-subst. Aromat).

EI-MS: m/z [%] = 660 (75, [M]*), 569 (100, [C4H33N20]1"), 373 (16, [CasH22N1™), 91 (15, [C/H71H).

EA: ber.: C: 87.23 H:6.10 N:4.23
gef.: C: 85.90 H:5.99 N:4.15

6.3.5.6. Darstellung von 4-((10-(Di-p-tolylamino)anthracen-9-yl)amino)phenol 339
2B Ho.2 21 20 15 16 1718
19 1i©/
N
1 13
10
e
8
N 5 4 3
1
Exp.-Nr.: CHS-JH-22

Durchfiihrung nach AAV 5:

Einwaagen:

N°-(4-(benzyloxy)phenyl)-N°,N'%,N'°-tri-p-tolylanthracen-9,10-diamin: 12.00 g (18.16 mmol, 1.00 Aq.)
Pd/C (10 %): 1.20 g (1.13 mmol Pd, 6.2 mol-%)

DCM: 100 ml

Ethanol: 100 ml
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Ausbeute: 10.38 g (18.18 mmol, quant.)

'H-NMR (500 MHz, CD,Cl,, 300 K): § [ppm] = 8.20-8.14 (m, 4 H, 8-H, 11-H), 7.43-7.28 (m, 4 H, 9-H, 10-H), 7.08 (d, 2 H, 21-H), 7.02-6.94
(m, 10 H, 3-H, 4-H, 16-H), 6.88 (d, 2 H, 15-H), 6.69 (d, 2 H, 20-H), 4.68 (bs, 1 H, 23-0-H), 2.26-2.23 (m, 9 H, 1-Hs;, 18-Hs).

13C-NMR (125 MHz, CD»Cl,, 300 K): 5 [ppm] = 151.1 (22-C), 146.2 (5-C, 14-C), 141.9 (19-C), 138.3 (6-C, 13-C),132.6, 132.5, 131.2 (Cquarar),
130.3 (3-C, 16-C), 127.0 (8-C, 11-C), 125.8 (9-C, 10-C), 123.2 (20-C), 120.7 (4-C), 119.6 (15-C), 116.1 (21-C), 20.9 (1-C), 20.8 (18-C).

IR (ATR): v [cm] = 1608, 1503 (ar C-C, Aromaten), 1380, 1314 (C-N, st, Amine), 1252 (C-O-C, st as, CH-O-CH), 811 (p-subst. Aromat).
EI-MS: m/z [%] = 570 (100, [M]*)

EA: ber.: C: 86.28 H: 6.00 N:4.90
gef.: C: 83.77 H:5.68 N:4.58
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6.3.6. TADF-Emitter

6.3.6.1. Darstellung von 2-(Phenylamino)benzoesauremethylester 237
15

O
2 1
3 Uaso”
4 12°NH ©
5

13

Exp.-Nr.: CHS-LC-04

Nach einer Literaturvorschrift!?? werden 20.00 g (93.80 mmol, 1.00 Aq.) 2-(Phenylamino)benzoesiure in 400 ml Methanol gelést. Die
Reaktionslosung wird auf 0 °C abgekiihlt und es werden 23.81 ml (328.28 mmol, 3.50 Aq.) Thionylchlorid langsam zugetropft. Nach beendeter
Zugabe wird das Reaktionsgemisch fiir 12 h unter Riickfluss erhitzt und im Anschluss auf 500 ml Eiswasser gegeben. Zu der Suspension werden
500 ml Dichlormethan gegeben. Die organische Phase wird mit ges. NaHCO3-Losung gewaschen und iiber MgSO4 getrocknet. Das Losungsmittel
wird am Rotationsverdampfer entfernt und das Produkt als gelbes Ol erhalten.

Ausbeute: 18.13 g (79.78 mmol, 85.0 %)

'H-NMR (500 MHz, Aceton-de, 300 K): § [ppm] = 9.54 (bs, 1 H, 6-N-H), 7.97 (dd, 1 H, 5-H, J = 6.4 Hz), 7.42-7.35 (m, 3 H, 4-H, 8-H), 7.31-
7.26 (m, 3 H, 2-H, 7-H), 7.11 (tt, 1 H, 9-H), 6.79 (ddd, 1 H, 3-H), 3.90 (s, 3 H, 1-Hs).

6.3.6.2. Darstellung von 2-(2-Phenylamino)phenyl-2-propanol 236
1

3 OH 2
4

5 NH7

Exp.-Nr.: CHS-LC-05

Angelehnt an eine Literaturvorschrift’®® werden 10.00 g (44.00 mmol, 1.00 Aq.) 2-(Phenylamino)benzoesiuremethylester unter
Inertbedingungen in 150 ml abs. THF geldst. Die Reaktionslésung wird auf -78 °C abgekiihlt und es werden 66.00 ml (198.01 mmol, 4.50 Aq.)
Methylmagnesiumiodid (3.0 M in Diethylether) zugetropft. Nach beendeter Zugabe wird die Reaktion auf Raumtemperatur erwadrmt und fiir
12 h geriihrt. Im Anschluss wird kaltes dest. Wasser hinzugefiigt und mit Ethylacetat extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden
mit dest. Wasser gewaschen und iiber MgSO, getrocknet. Das Losungsmittel wird am Rotationsverdampfer entfernt und das Produkt als braunes
Ol erhalten.

Ausbeute: 8.70 g (38.27 mmol, 87.0 %)

'H-NMR (300 MHz, DMSO-ds, 300 K): § [ppm] = 8.52 (bs, 1 H, 7-N-H), 7.37-7.09 (m, 5 H, 8-H, 9-H, 10-H), 7.01 (d, 2 H, 3-H,5-H), 6.88-
6.80 (m, 2 H, 4-H, 6-H), 5.80 (bs, 1 H, 2-0-H), 1.54 (s, 6 H, 1-Hs).

6.3.6.3. Darstellung von 9,9-Dimethylacridan 234

Exp.-Nr.: CHS-LC-06

In Anlehnung an eine Literaturvorschrift werden 8.70 g (38.28 mmol, 1.00 Aq.) 2-(2-Phenylamino)phenyl-2-propanol in 238 ml (3.83 mol,
100.00 Aq.) Phosphorséure suspendiert und auf 35 °C erwirmt. Nach zwei Stunden wird das Reaktionsgemisch auf Raumtemperatur abgekiihlt
und langsam auf 250 ml Eiswasser gegeben. Die Suspension wird mit Dichlormethan extrahiert und die organische Phase mit dest. Wasser
gewaschen sowie {iber MgSO; getrocknet. Das Losungsmittel wird am Rotationsverdampfer entfernt. Das Rohprodukt wird
sdulenchromatographisch (PE/EE = 5:1) aufgearbeitet. Das Produkt wird als gelbgriiner Feststoff erhalten.

Ausbeute: 6.83 g (32.64 mmol, 85.2 %)

'H-NMR (500 MHz, Aceton-ds, 300 K): 5 [ppm] = 7.86 (bs, 1 H, 1-N-H), 7.24 (d, 2 H, 6-H), 6.9 (ddd, 2 H, 4-H), 6.72-6.65 (m, 4 H, 3-H,
5-H), 1.41 (s, 6 H, 9-Hs).
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6.3.6.4. Darstellung von A/(4-Bromphenyl)-9,9-dimethylacridan 265

12
9
N5 7
4 6
3

2
1

Br
Exp.-Nr.: CHS-LC-08

Durchfithrung nach AAV 4:

Einwaagen:

1-Brom-4-iodbenzol: 9.19 g (32.49 mmol, 1.00 Aq.)
9,9-Dimethylacridan: 6.80 g (32.49 mmol, 1.00 Aq.)
Cu(PPhs)sBr: 3.02 g (3.25 mmol, 0.10 Aq.)
Phenanthrolin: 585.5 mg (3.25 mmol, 0.10 Aq.)
KOtBu: 7.37 g (65.63 mmol, 2.00 Aq.)

abs. Toluol: 120 ml

Sdulenchromatographie: PE
Ausbeute: 10.51 (28.86 mmol, 88.8 %)

'H-NMR (300 MHz, DMSO-d¢, 300 K): § [ppm] = 7.88 (d, 2 H, 2-H, J = 8.7 Hz), 7.49 (dd, 2 H, 9-H), 7.34 (d, 2 H, 3-H, J = 8.7 Hz), 7.03-
6.87 (m, 4 H, 8-H, 7-H), 6.16 (dd, 2 H, 6-H), 1.62 (s, 6 H, 12-Hs).

6.3.6.5. Darstellung von A/(Phenyl-4-boronsdurepinakolester)-9,9-dimethylacridan 266
1

4
11
Iy
N7 ®
6 8
5

Exp.-Nr.: CHS-LC-10

In Anlehnung an eine Literaturvorschrift!?* werden 10.00 g (27.45 mmol, 1.00 Aq.) N-(4-Bromphenyl)-9,9-dimethylacridan, 5.39 g (54.90
mmol, 2.00 Aq.) Kaliumacetat und 13.94 g (54.90 mmol, 2.00 Aq.) Bis(pinakol)diboran in 150 ml entgastem abs. 1,4-Dioxan geldst. Im
Anschluss werden 1.61 g (2.20 mmol, 0.08 Aq.) Pd(dppf)Cl, hinzugefiigt und fiir 20 h bei 90 °C geriihrt. Nach beendeter Reaktion wird die
Reaktionslosung filtriert und das Filtrat mit ges. NaCl-Losung gewaschen. Die wéssrige Phase wird mit Ethylacetat gewaschen und die
vereinigten organischen Phasen werden tiber MgSO4 getrocknet. Das Losungsmittel wird am Rotationsverdampfer entfernt und das Rohprodukt
sdulenchromatographisch (PE/EE = 20:1) aufgearbeitet. Das Produkt wird als farblose Kristalle erhalten.

Ausbeute: 10.45 g (25.40 mmol, 92.6 %)

'H-NMR (300 MHz, CD,Cl,, 300 K): 5 [ppm] = 7.94 (d, 2 H, 4-H), 7.38 (d, 2 H, 11-H), 7.25 (d, 2 H, 5-H), 6.90-6.77 (m, 4 H, 9-H, 10-H),
6.15 (d, 2 H, 8-H), 1.58 (s, 6 H, 14-Hs), 1.30 (s, 12 H, 1-Hs).
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6.3.6.6. Darstellung von 4-(Benzyloxy)phenylboronsaure 269
10

_B<
HO™ “OH,

Exp.-Nr.: CHS-LC-07

In Anlehnung an eine Literaturvorschrift werden 2.91 g (119.71 mmol, 1.05 Aq.) Magnesium unter Inertbedingungen vorgelegt und mit 30 ml
abs. THF {iberschichtet. Dazu werden 30.00 g (114.01 mmol,. 1.00 Aq.) 1-(Benzyloxy)-4-brombenzol gelést in 100 ml abs. THF langsam
zugetropft sodass die Reaktionslosung gelinde siedet. Nach beendeter Zugabe wird fiir zwei Stunden unter Riickfluss erhitzt. Die GRIGNARD-
Losung wird auf -78 °C abgekiihlt und es werden 35.54 g (342.03 mmol, 3.00 Aq.) Trimethylboran gelést in 40 ml abs. THF zugetropft. Nach
beendeter Zugabe wird die Reaktionsmischung auf Raumtemperatur erwarmt und fiir 20 h geriihrt. Im Anschluss wird die milchige Suspension
mit konz. HCI versetzt bis ein pH-Wert von 3 erreicht ist und fiir zwei Stunden weiter geriihrt. Die organische Phase wird abgetrennt und die
wassrige Phase mit DCM extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden iiber MgSO,4 getrocknet und das Losungsmittel am
Rotationsverdampfer entfernt. Das Rohprodukt wird aus PE/EE = 10:1 umkristallisiert und fallt als farbloser Feststoff wieder aus.

Ausbeute: 9.56 g (41.90 mmol, 36.8 %)

'H-NMR (300 MHz, DMSO-d, 300 K): & [ppm] = 7.83 (bs, 2 H, 1-O-H), 7.73 (d, 2 H, 3-H), 7.50-7.29 (m, 5 H, 8-H, 9-H, 10-H), 6.97 (d, 2 H,
4-H), 5.12 (s, 2 H, 6-Hy).

6.3.6.7. Darstellung von 2-lod-4,6-dichlorpyrimidin 229
N

i

2

4G

Exp.-Nr.: CHS-LC-01

Nach einer Literaturvorschrift™®*®! werden 20.00 g (121.96 mmol, 1.00 Aq.) 2-Amin-4,6-Dichlorpyrimidin und 9.82 ml (0.122 mol, 1.00 Aq.)
Diiodmethan in 125 ml abs. Acetonitril gelést. Dazu werden 72.53 ml (548.81 mmol, 4.50 Aq.) tert-Butylnitrit gegeben. Die Reaktionsmischung
wird fiir 17 h bei 80 °C geriihrt. Nach dem Abkiihlen wird das Losungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt und Rohprodukt
sdulenchromatographisch (PE/EE = 10:1) aufgearbeitet. Das Produkt wird als farblose Kristalle erhalten.

Ausbeute: 22.44 g (81.60 mmol, 67.0 %)
'H-NMR (300 MHz, CDCls, 300 K): § [ppm] = 7.33 (s, 1 H, 3-H).

6.3.6.8. Darstellung von 2-(4-(Benzyloxy)phenyl)-4,6-dichlorpyrimidin 270
12

1"

10

Exp.-Nr.: CHS-LC-09

Unter Inertbedingungen werden 8.00 g (29.10 mmol, 1.00 Aq.) 2-lod-4,6-dichlorpyrimidin, 7.30 g (32.01 mmol, 1.10 Aq.)
4-(Benzyloxy)phenylboronsiure und 6.17 g (58.21 mmol, 2.00 Aq.) Natriumcarbonat in entgasten 400 ml abs. Toluol und 40 ml entgastem
dest. Wasser gelést. Im Anschluss werden 1.01 g (0.87 mmol, 0.03 Aq.) Tetrakis(triphenlphosphan)palladium hinzugefiigt und die
Reaktionsmischung fiir 20 h bei 100 °C geriihrt. Nachdem das Reaktionsgemisch abgekiihlt ist wird es mit 400 ml dest. Wasser versetzt, die
organische Phase abgetrennt und die wiéssrige Phase mit Diethylether augseschiittelt. Die vereinigten organischen Phasen werden {iber MgSO,
getrocknet und das Losungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt. Das erhaltene Ol wird siulenchromatographisch (PE/DCM = 10:1)
aufgearbeitet.

Ausbeute: 6.15 g (18.56 mmol, 63.8 %)
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H-NMR (300 MHz, CDCls, 300 K): 5 [ppm] = 8.42 (d, 2 H, 5-H, J = 8.7 Hz), 7.53-7.31 (m, 5 H, 10-H, 11-H, 12-H), 7.20 (s, 1 H, 1-H), 7.08
(d, 2H, 6-H, J = 8.7 Hz), 5.17 (s, 2 H, 8-Hy).

6.3.6.9. Darstellung des benzyl-geschiitzten APP-Emitters 271

Exp.-Nr.: CHS-LC-13

Herstellung der Katalysator-Losung:
0,14 g (0.63 mmol, 0,06 Aq.) Pd(OAc), und 0,78 g (1.90 mmol, 0.18 Aq.) SPhos werden unter Inertbedingungen in 10 ml entgastem abs. 1,4-
Dioxan geldst. Diese Losung wird mit 3 tropfen entgastem dest. Wasser versetzt und mit einem Heifluftfohn kurz erhitzt.

In Anlehnung an eine Literaturvorschrift werden 3.50 g (10.57 mmol, 1.00 Aq.) 2-(4-(Benzyloxy)phenyl)-4,6-dichlorpyrimidin, 9.13 g (22.19
mmol, 2.10 Aq.) N-(Phenyl-4-boronsdurepinakolester)-9,9-dimethylacridan und 11.21 (52.84 mmol, 5.00 Aq.) K5PO, mit 250 ml entgastem
abs. 1,4-Dioxan versetzt. Zu dieser Reaktionslosung wird nun die zuvor hergestellte Katalysatorlosung gegeben und fiir 20 h unter Riickfluss
erhitzt. Nach dem Abkiihlen wird Reaktionslosung iiber Celite filtriert und das Lésungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt. Das Rohprodukt
wird sdulenchromatographisch aufgereinigt. Dabei wird das Rohprodukt eine Glasfritte mit Kiesel gegeben und zuerst mit einem Gemisch aus
PE/EE = 9:1 eluiert um die Verunreinigungen zu entfernen. Im Anschluss wird mit DCM eluiert um letztlich das Produkt zu erhalten.

Ausbeute: 5.70 g (6.87 mmol, 65.0 %)

'H-NMR (500 MHz, CD,Cl,, 300 K): § [ppm] = 8.67 (d, 2 H, 8-H, J = 8.9 Hz), 8.53 (d, 4 H, 14-H, J = 8.5 Hz), 8.12 (s, 1 H, 12-H), 7.49 (d,
4 H, 15-H, J = 8.6 Hz), 7.43-7.39 (m, 6 H, 3-H, 21-H ), 7.36-7.31 (m, 2 H, 2-H), 7.29-7.25 (m, 1 H, 1-H), 7.09 (d, 2 H, 7-H, J = 8.8 Hz), 6.93-
6.84 (m, 8 H, 19-H, 20-H), 6.31 (dd, 4 H, 18-H, J = 8.1 Hz), 5.12 (s, 2 H, 5-H,), 1.63 (s, 12 H, 24-H3).

3C-NMR (125 MHz, CD,Cl,, 300 K): § [ppm] = 163.7 (10-C), 163.4 (11-C), 160.6 (6-C), 143.1 (16-C), 140.0 (17-C), 136.7 (13-C), 136.2
(4-C), 131.0 (15-C), 130.4 (9-C), 129.6 (22-C), 129.4 (8-C), 129.1 (14-0), 127.8 (2-C), 127.3 (1-C), 126.9 (3-C), 125.6 (21-C), 124.6 (20-C),
120.0 (19-0), 114.0 (7-C), 113.4 (18-C), 109.2 (12-C), 69.4 (5-C), 35.2 (23-C), 30.3 (24-C).
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6.3.6.10. Darstellung des phenolischen APP-Emitters 272

ses

Exp.-Nr.: CHS-LC-16

Durchfiihrung nach AAV 5:

Einwaagen:

Benzyl-geschiitzter APP-Emitter 271: 5.70 g (6.87 mmol, 1.00 Aq.)
Pd/C (10 %): 1.17 g (1.10 mmol Pd, 16 mol-%)

THF: 375 ml

Ethanol: 125 ml

Ausbeute: 5.08 g (6.87 mmol, quant.)

1H-NMR (500 MHz, DMSO-ds, 300 K): § [ppm] = 10.04 (bs, 1 H, 1-OH), 8.85 (d, 4 H, 10-H, J = 8.8 Hz), 8.72 (s, 1 H, 8-H), 8.62 (d, 2 H, 4-
H,J = 8.8 Hz), 7.64 (d, 4 H, 11-H, J = 8.5 Hz), 7.55 (dd, 4 H, 17-H, J = 7.8 Hz), 7.06-7.00 (m, 6 H, 3-H, 15-H oder 16-H), 6.98 -6.94 (m, 4
H, 15-H oder 16-H), 6.30 (dd, 4 H,14-H, J = 8.2 Hz), 1.69 (s, 12 H, 19-Hs).

13C-NMR (125 MHz, DMSO-ds, 300 K): § [ppm] = 163.7 (6-C), 163.4 (7-C), 160.4 (2-C), 143.3 (12-C), 140.1 (13-C), 136.7 (9-C), 131.5 (11-
C), 130.3 (10-C), 129.9 (4-C), 129.7 (18-C), 128.4 (5-C), 126.5 (17-C), 125.6 (16-C), 120.7 (15-C), 115.5 (3-C), 113.8 (14-C), 110.0 (8-C),
35.6 (19-C), 31.4 (20-C).

IR (ATR): v [cm] = 3550 (O-H, st, Alkohol), 2972 (ar C-H, st, Aromaten), 1474, 1463, 1446, (C-N, st, Amine), 1359 (O-H, & ip, Alkohol).
EI-MS: m/z [%] = 738 (15, [M]"), 723 (100, [Cs1H3sN40]%), 515 (25, [C36H25N3017).

EA: ber.: C: 84.52 H:5.73 N:7.58
gef.: C: 82,93 H:5.78 N:7.07
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6.3.6.11. Darstellung des doppelbindungs-funktionalisierten APP-Emitters 228

Exp.-Nr.: CHS-LC-18

Durchfiihrung nach AAV 6:

Einwaagen:

Phenolischer APP-Emitter 272: 2.50 g (3.38 mmol, 1.00 Aq.)
1-Brompent-4-en: 0.60 g (4.06 mmol, 1.20 Aq.)
Kaliumcarbonat: 2.81 g (20.30 mmol, 6.00 Aq.)

DMF: 110 ml

Sédulenchromatographie: DCM

Ausbeute: 2.62 g (3.24 mmol, 96.0 %)

'H-NMR (500 MHz, CD,Cl,, 300 K): & [ppm] = 8.64 (d, 2 H, 8-H, J = 8.6 Hz), 8.52 (d, 4 H, 14-H, J = 8.5 Hz), 8.10 (s, 1 H, 11-H), 7.48 (d,
4 H, 15-H,J = 8.4 Hz), 7.40 (dd, 4 H, 21-H, J = 7.7 Hz), 7.00 (d, 2 H, 7-H, J = 9.0 Hz), 6.93-6.88 (m, 4 H, 19-H oder 20-H ), 6.87-6.83 (m,
4 H, 19-H oder 20-H), 6.30 (dd, 4 H, 18-H), 5.87-5.78 (m, 1 H, 2-H), 5.04-4.99 (m, 1 H, 1-Hirans), 4.95-4.91 (m, 1 H, 1-H), 4.02 (t, 2 H, 5-
H,, J = 6.4 Hz), 2.24-2.17 (m, 2 H, 4-H,), 1.89-1.82 (m, 2 H, 3-H,), 1.62 (s, 12 H, 24-Hs).

3C-NMR (125 MHz, CDCl,, 300 K): § [ppm] = 165.2 (10-C), 164.7 (12-C), 162.3 (6-C), 144.4 (16-C), 141.4 (17-C), 138.6 (2-C), 138.0 (13-
0), 132.4 (15-C), 131.1 (9-C), 130.9 (22-C), 130.7 (8-C), 130.5 (14-C), 127.0 (21-C), 125.9 (20-C), 121.4 (19-C), 115.5 (1-C), 115.0 (7-C),
114.8 (18-C), 110.5 (11-C), 68.1 (5-C), 36.6 (23-C), 31.6 (24-C), 30.7 (4-C), 29.1 (3-C).

IR (ATR): v [em'] = 2956 (ar C-H, st, Aromaten), 1685 (ar C-C, Aromaten), 1588 (ar C-C, Aromaten), (C-N, st, Amine), 747 (p-subst. Aromat).

EI-HR-MS: m/z = ber.: 807.4057 (Cs;HsoN40)
gef.: 807.4068
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6.3.7. Quervernetzer
6.3.7.1. Darstellung von 2-((Hex-5-en-1-yloxy)methyl)furan 242
1

/O
9 7 6 4 2

Exp.-Nr: CHS-027, CHS-031

Angelehnt an eine Literaturvorschrift® werden 9.84 g (100.27 mmol, 1.00 Aq.) Furfurylalkohol in 50 ml abs. Acetonitril gelost. Dazu werden
6.19 g (110.30 mmol, 1.10 Aq.) Kaliumhydroxid gegeben. Die Suspension wird fiir 2 h geriihrt. Danach werden 16.35 g (100.27 mmol, 1.00
Aqg.) 1-Bromhex-5-en langsam zugetropft und die Reaktionsmischung wird fiir 72 h geriihrt. Der Reaktionsfortschritt wird mittels DG iiberpriift.
Nach beendeter Reaktion wird das Losungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt. Der Riickstand wird in DCM und dest. Wasser
aufgenommen. Die organische Phase wird 5-mal mit dest. Wasser und einmal ges. NaCl-Losung gewaschen sowie iiber MgSO, getrocknet. Das
Losungsmittel wird am Rotationsverdampfer entfernt und das Rohprodukt sdulenchromatographisch (PE:EE = 50:1) aufgereinigt. Das Produkt
wird als farblose Fliissigkeit erhalten.

Ausbeute: 14.55 g (80.72 mmol, 80.5 %)

'H-NMR (500 MHz, CDCl;, 300 K): § [ppm] = 7.38 (dd, 1 H, 11-H), 6.32 (m, 1 H, 10-H), 6.28 (m, 1 H, 9-H), 5.78 (m, 1 H, 2-H), 5.00-4.95
(m, 1 H, 1-Herans,), 4.94-4.90 (m, 1 H, 1-Hes), 4.42 (s, 2 H, 7-Hy,), 3.45 (t, 2 H, 6-Hy), 2.04 (m, 2 H, 3-Hy), 1.59 (m, 2 H, 5-H,,), 1.44 (m, 2 H,
4-Hy).

3J2,1rtrans =17.3Hz SJz)l,ds = 10.2 Hz

3C-NMR (125 MHz, CDCl3, 300 K): & [ppm] = 152.3 (8-C), 142.7 (11-C), 138.7 (2-C), 114.6 (1-C), 110.0 (10-C), 109.0 (9-C), 70.2 (6-C),
64.8 (7-C), 33.5 (3-C), 29.2 (5-C), 25.5 (4-C).

IR (ATR): v [cm™] = 2935, 2858 (C-H, st, aliphatisch), 1640 (C=G, st, Alkene), 1503 (CH, st, Furan), 1356, 1150, 1095 (C-O-C, st as, Ether),
911 (CH, & oop, Furan), 733 (CH,, v, aliphatisch).

EI-MS: m/z [%] = 180 (3, [M]"), 81 (100, [CsHs0]1™).

EA: ber.: C:73.30 H: 895 N:0
gef.: C:70.97 H:9.16 N:0

6.3.7.2. Darstellung von 6-Bromhexan-1-ol 337
7 5 3 1
Br/\/\/\/OH
6 4 2
Exp.-Nr.: CHS-DB-01

Nach einer Literaturvorschrift!’®”! werden 30.00 g (253.8 mmol, 1.00 Aq.) 1,6-Hexandiol in 600 ml Toluol gelést. Es werden 27.20 ml (240
mmol, 0.95 Aq, 48 Gew-%) wissrige HBr gegeben. Die Reaktionsmischung wird fiir 20 h unter Riickfluss erhitzt. Nach dem Abkiihlen werden
300 ml Diethylether zugegeben und die organische Phase abgetrennt. Die organische Phase wird dreimal mit je 200 ml 1 M NaOH-Losung und
200 ml ges. NaCl-Losung gewaschen. Im Anschluss wird sie iiber MgSO, getrocknet und das Losungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt.
Das Rohprodukt wird als gelbes Ol erhalten. Durch fraktionierende Destillation im Vakuum (Sdp.(1 mbar): 85 °C) wird das Produkt als farbloses
Ol erhalten.

Ausbeute: 31.88 g (180.00 mmol, 69.4 %)

'H-NMR (300 MHz, CDCl;, 300 K): 5 [ppm] = 3.61 (t, 2 H, 2-H,), 3.40 (t, 2 H, 7-H,), 2.23 (s, 1 H, 1-OH), 1.86 (p, 2 H, 3-H,), 1.56 (p, 2 H,
6-Hy), 1.50-1.28 (m, 4 H, 4-H,, 5 Hy).

6.3.7.3. Darstellung von 6-(Furan-2-ylmethoxy)hexan-1-ol 354
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Exp.-Nr: CHS-DB-20

Nach einer Literaturvorschrift’?”! werden 0.50 g (5.10 mmol, 1.00 Aq.) Furfurylalkohol in 10 ml THF gelost. Dazu werden 0,5 ml (9.53 mmol
1.87 Aq., 50 Gew-%) einer Natriumhydroxid-Lésung gegeben und bei Raumtemperatur fiir 30 Minuten geriihrt. Danach werden 0.16 g (0.48
mmol, 0.09 Aq.) Tetrabutylammoniumbromid zugegeben und die Reaktionsmischung auf 60 °C erhitzt. Sobald die Temperatur erreicht ist
werden 1.02 g (5.61 mmol, 1.10 Aq.) 6-Bromhexan-1-ol verdiinnt mit 2 ml THF zugegeben. Die Reaktion wird fiir 72 h bei 60 °C geriihrt. Nach
dem Abkiithlen werden 40 ml Ethylacetat zugegeben und die organische Phase wird abgetrennt. Diese wird im Anschluss mitdest. Wasser und
ges. NaCl-Losung gewaschen sowie iiber MgSO, getrocknet. Das Losungsmittel wird am Rotationsverdampfer entfernt und das Rohprodukt
sdulenchromatographisch (PE/EE = 5:1) aufgearbeitet. Das Produkt wird als farbloses Ol erhalten.
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Ausbeute: 0.49 g (2.45 mmol, 48.1 %)
R¢ (PE/EE = 5:1) = 0.17

IH-NMR (500 MHz, CDCls, 300 K): & [ppm] = 7.26 (dd, 1 H, 11-H), 6.28-6.15 (m, 2 H, 10-H, 9-H), 4.30 (s, 2 H, 7-H,), 3.43 (t, 2 H, 1-Hy),
3.33 (t, 2 H, 6-H,), 1.55-1.40 (m, 4 H, 5-H,, 2-H,), 1.31-1.20 (m, 4 H, 4-H,,3-H,).

EI-MS: m/z [%] = 179 (15, [M]"), 110 (100, [CsHsNO-]"), 98 (15, [CsH1aNI™), 83 (12, [CeHil™), 55 (11, [C4Hy1™), 41 (21, [C3Hs]™).

EI-HR-MS: m/z = ber.: 179.0941 (C10H13NO5)
gef.: 179.0940

6.3.7.4. Darstellung von 2-(6-Bromhexyloxy)-methylfuran 322

11<\f0 5 3 1
10 °
Exp.-Nr.: CHS-JH-06

Durchfithrung nach AAV 9:

Einwaagen:

Furfurylalkohol: 25.00 g (254.84 mmol, 1.00 Aq.)
1,6-Dibromhexan: 192.74 g (790.01 mmol, 3.10 Aq.)

KOH: 302.78 g (4.59 mol, 18.00 Aq.)
Tetrabutylammoniumbromid: 1.64 g (5.10 mmol, 0.02 Aq.)
n-Hexan: 250 ml

Ausbeute: 48.25 g (184.76 mmol, 72.5 %)
Sdp.(1 mbar): 123 °C
R¢ (PE/EE = 1:3): 0.61

!H-NMR (300 MHz, CDCls, 300 K): & [ppm] = 7.40 (dd, 1 H, 11-H), 6.34-6.29 (m, 2 H, 10-H, 9-H), 4.43 (s, 2 H, 7-H>), 3.46 (t, 2 H, 1-H,),
3.39 (t, 2 H, 6-H,), 1.90-1.80 (m, 2 H, 2-Hy), 1.65-1.56 (m, 2 H, 5-H,), 1.51-1.30 (m, 4 H, 4-H,,3-Hy).

6.3.7.5. Darstellung von (6-(Furan-2-ylmethoxy)hexyl)dimethylsilan 323
10 9 7 5 3 |.,H1
o O/\/\/\/SI\
\
13 12
Exp.-Nr.: CHS-273

Es werden unter Inertbedingungen 4.37 g (180.00 mmol, 3.00 Aq.) Magnesium vorgelegt und mit 100 ml abs. Et,O versetzt. Dann werden
15.67 g (60.00 mmol, 1.00 Aq.) 2-(6-Bromhexyloxy)-methylfuran verdiinnt mit 500 ml abs. Et;O langsam zugetropft, sodass die
Reaktionslosung gelinde siedet. Die GRIGNARD-LOsung wird nach der Zugabe fiir eine Stunde unter Riickfluss erhitzt. In einem weiteren Kolben
werden 6.81 g (72.00 mmol, 1.20 Aq.) Dimethylchlorsilan mit 100 ml abs. Et,O verdiinnt und auf 0 °C abgekiihlt. Die GRIGNARD-Losung wird
langsam zugetropft und nach der Zugabe wird fiir 3 h bei 0° C geriihrt. Im Anschluss wird bei gleicher Temperatur die Reaktionsmischung mit
200 ml ges. Ammoniumchloridlésung versetzt. Die wissrige Phase wird zweimal mit Ether extrahiert und die vereinigten organischen Phasen
werden iiber MgSO4 getrocknet. Das Losungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt und das Rohprodukt mittels Vakuumdestillation
aufgereinigt.

Ausbeute: 14.43 g (60.00 mmol, quant.)

Sdp.(2 mbar): 108-110 °C

'H-NMR (500 MHz, CDCls, 300 K): & [ppm] = 7.40 (dd, 1 H, 14-H), 6.34-6.32 (m, 1 H, 13-H), 6.31-6.28 (m, 1 H, 12-H), 4,43 (s, 2 H, 10-
Hy), 3.82 (m, 1 H, 1-Si-H), 3.45 (t, 2 H, 9-H,, J = 6.7 Hz), 1.64-1.50 (m, 2 H, 8-H,), 1.41-1.25 (m, 6 H, 5-Hy, 6-H,, 7-Hy), 0.62-0.52 (m, 2 H,

4-H,), 0.05 (d, 6 H, 2-Hs).

13C.NMR (125 MHz, CDCls, 300 K): § [ppm] = 152.3 (11-C), 142.7 (14-C), 110.3 (12-C), 109.0 (13-C), 70.5 (9-C), 64.8 (10-C), 33.0 (5-C),
29.6 (8-C), 25.9, 24.4 (6-C, 7-C), 14.2 (4-C), -4.3 (2-C)

298i-NMR (100 MHz, CDCI3, 300 K): 5 [ppm] = -13.1 (3-Si).
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EI-MS: m/z [%] = 240 (2, [M]%), 143 (8, [CsH1,Si] ), 81 (100, [CsHs0]1").

ESI-HR-MS: m/z = ber.: 255.1411 (C;3H305S1)
gef.: 255.1408

6.3.7.6. Darstellung von 1,6-Bismaleimidhexan 244
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Exp.-Nr.: CHS-038

Angelehnt an eine Literaturvorschrift!'®”! werden 14,53 g (125.00 mmol, 1.00 Aq.) 1-6-Diaminohexan zu einer Lésung von 24.51 g (250.00
mmol, 2.00 Aq.) Maleinsdureanhydrid in 75 ml abs. DMF gegeben. Die Reaktionsmischung erwérmt sich stark und férbt sich gelb. Es wird fiir
30 Minuten bei 90 °C geriihrt. Danach werden 47.26 ml (500.00 mmol, 4.00 Aq.) Essigsiureanhydrid, 6.85 ml (49.41 mmol, 0.40 Aq.) frisch
destilliertes Triethylamin und 0.25 g (1.00 mmol, 0.8 mol-%) Ni(ac), - 4 H,O hinzugefiigt. Die Reaktionsmischung farbt sich dunkelbraun und
wird fiir weitere 30 Minuten bei 90 °C geriihrt. Danach wird die Reaktion auf 1 | Eis-Wasser-Gemisch gegeben und fiir 10 Minuten geriihrt. Der
Niederschlag wird abfiltriert und zweimal mit 0.5 1 dest. Wasser gewaschen. Danach wird der Niederschlag in 1 1 dest. Wasser suspendiert und
1 h geriihrt. Der Niederschlag wird wieder abfiltriert und zweimal mit 0.5 1 dest. Wasser gewaschen. Das Rohprodukt wird getrocknet und aus
EE umbkristallisiert. Das Produkt wird als beige Kristalle erhalten.

Ausbeute: 16.28 g (58.92 mmol, 47.1 %)
'H-NMR (500 MHz, CDCls, 300 K): § [ppm] = 6.66 (s, 4 H, 1-H), 3.47 (t, 4 H, 3-H,), 1.58-1.52 (m, 4 H, 4-H,), 1.33-1.23 (m, 4 H, 5-Hy,).

13C-NMR (125 MHz, CDCl;, 300 K): § [ppm] = 170.9 (2-C), 134,2 (1-C), 37.8 (3-C), 28.4 (4-C), 26,3 (5-C).

6.3.7.7. Darstellung von 1-(Hex-5-en-1-yl)-1H-pyrrol-2,5-dion 282
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Exp.-Nr.: CHS-DB-10
Durchfiihrung nach AAV 8:
Einwaagen:

5-Hexen-1-ol: 9.43 ml (78.53 mmol, 1.10 Aq.)

Maleimid: 7.00 g (71.39 mmol, 1.00 Aq.)

Neopentylalkohol: 3.15 g (35.70 mmol, 0.50 Aq.)
Triphenylphosphan: 19.30 g (71.39 mmol, 1.00 Aq.)
Azodicabonséurediisopropylester: 14.91 ml (71.39 mmol, 1.00 Aq.)
abs. THF: 300 ml

Sidulenchromatographie: PE/EE = 15:1

Ausbeute: 8.79 g (49.02 mmol, 68.7 %)

H-NMR (500 MHz, Aceton-ds, 300 K): § [ppm] = 6.83 (s, 2 H, 1-H), 5.77 (m, 1 H, 7-H), 4.98 (dd, 1 H, 8-Hyan), 4.90 (dd, 1 H, 8-Ha), 3.46
(t, 2 H, 3-H), 1.56 (m, 2 H, 6-H), 1.36 (m, 2 H, 5-H).

3J7trans = 17.1 Hz 3J78s = 10.1 Hz  2Jg = 2.0 Hz

13C-NMR (125 MHz, Aceton-ds, 300 K): 5 [ppm] = 206.0 (C-2), 139.3 (C-7), 135.1 (C-1), 115.1 (C-8), 38.0 (C-3), 33.9 (C-6), 28.7 (C-4),
26.8 (C-5).

EI-MS: m/z [%] = 179 (15, [M]*), 110 (100, [CsHiNO.]"), 98 (15, [CsH1N1™), 83 (12, [CeHul™), 55 (11, [C4Hy1™), 41 (21, [CsHs] ).

EI-HR-MS: m/z = ber.: 179.0941 (C;0H13NO,)
gef.: 179.0940
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6.3.7.8. Darstellung von 1-(6-bromohexyl)-1H-pyrrol-2,5-dion 362
6 ’ Br
04/4_/_/7
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Exp.-Nr.: CHS-DB-11

Durchfiithrung nach AAV 8:

Einwaagen:

6-Bromhexan-1-ol: 14.22 g (78.53 mmol, 1.10 Aq.)

Maleimid: 7.00 g (71.39 mmol, 1.00 Aq.)

Neopentylalkohol: 3.15 g (35.70 mmol, 0.50 Aq.)
Triphenylphosphan: 19.30 g (71.39 mmol, 1.00 Aq.)
Azodicabonsiurediisopropylester: 14.91 ml (71.39 mmol, 1.00 Aq.)
abs. THF: 300 ml

Sédulenchromatographie: PE/EE = 15:1
Ausbeute: 9.30 g (35.75 mmol, 50.1 %)
!H-NMR (500 MHz, Aceton-de, 300 K): § [ppm] = 6.84 (s, 2 H, 1-H), 3.47 (m, 4 H, 3-H, 8-H), 1.56 (m, 2 H, 4-H), 1.33 (m, 2 H, 6-H).

13C-NMR (125 MHz, Aceton-ds, 300 K): § [ppm] = 206.0 (C-2), 135.1 (C-1), 38.0 (C-3), 34.6 (C-8), 33.5 (C-7),29.0 (C-4), 28.3 (C-5),
26.5 (C-6).

EI-MS: m/z [%] = 259 (43, [M]*), 180 (20, [C10H14NO,]"), 110 (100, [CsH4sNO,]*), 98 (15, [CeHi2N1).

6.3.7.9. Darstellung eines Furan-geschiitzten Maleimids 351

Exp.-Nr.: CHS-329, CHS-JH-05

Nach einer Literaturvorschrift8”! werden 10.00 g (103.02 mmol, 1.00 Aq.) Maleimid und 14.03 g (206.03 mmol, 2.00 Aq.) Furan in 250 ml
Toluol gelost. Der Kolben wird mit einem Glasstopfen und einer Gabelklemme fest verschlossen. Die Reaktionsmischung wird fiir 20 h bei 90
°C geriihrt. Dabei fllt ein weiller Niederschlag aus. Nach dem Abkiihlen wird der Feststoff abfiltriert und dreimal mit 25 ml Toluol
gewaschen. Das Produkt wird als wei3er Feststoff erhalten und im Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 14.06 g (85.12 mmol, 82.6 %)

R¢ (PE/EE = 1:3): 0.31

'H-NMR (300 MHz, DMSO-ds, 300 K): § [ppm] =11.12 (bs, 1 H, 5-NH), 6.53 (s, 2 H, 1-H), 5.11 (s, 2 H, 2-H), 2.85 (s, 2 H, 3-H).

6.3.7.10. Darstellung von (3-Ethyloxetan-3-yl)methanol 241
58 H,. (0] WH 58

Exp.-Nr.: CHS-051

Nach einer Literaturvorschrift®®! werden 107.20 g (0.78 mol, 1.00 Aq.) 1,1,1-Tris(hydroxymethyl)-propan, 97.73 ml (0.78 mol, 1.00 Aq.)
Diethylcarbonat, 0.20 g (3.56 mmol) Kaliumhydroxid sowie 8.00 ml abs. Ethanol fiir 20 h unter Riickfluss erhitzt. Das Produkt wird mittels
Vakuumdestillation als farblose Fliissigkeit erhalten (Sdp. (1 mbar): 90 °C).

Ausbeute: 53.55 g (0.46 mol, 58.9 %)

H-NMR (300 MHz, CDCls, 300 K): & [ppm] = 4.40 (d, 2 H, 5*- oder 5-H), 4.33 (d, 2 H, 5*- oder 58-H), 3.64 (m, 2 H, 4-H,), 3.42 (bs, 1 H, -
OH), 1.66 (q, 2 H, 2-H), 0.83 (t, 3 H. 1-Hs).
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6.3.7.11. Darstellung von 3-(Hex-5-en-1-yloxymethyl)-3-ethyloxetan 238
58 H,, (¢] WH 58

Exp.-Nr.: CHS-068, CHS-069

Durchfithrung nach AAV 9

Einwaagen:

(3-Ethyloxetan-3-yl)methanol: 15.00 g (129.13 mmol, 1.00 Aq.)
1-Bromhex-5-en: 25.27 g (154.96 mmol, 1.20 Aq.)

KOH: 130.42 g (2.32 mol, 18.00 Aq.)
Tetrabutylammoniumbromid: 0.83 g (2.58 mmol, 0.02 Aq.)
n-Hexan: 100 ml

Sdp.(1 mbar): 76 °C

Ausbeute: 22.04 g (111,14 mmol, 86.0 %)

'H-NMR (500 MHz, CDCl;, 300 K): § [ppm] = 5.82-5.73 (m, 1 H, 10-H), 5.00-4.95 (dd, 1 H, 11-Hyans,), 4.93-4.89 (dd, 1 H, 11-H.ss), 4.42 (d,
2 H, 5% oder 55-H), 4.34 (d, 2 H, 5*- oder 5%-H), 3.50 (s, 2 H, 4-H,), 3.43 (t, 2 H, 6-H,), 2.05 (q, 2 H, 9-H,), 1.72 (q, 2 H, 2-H>), 1.60-1.53 (m,
2 H, 7-H,), 0.86 (t, 3 H. 1-H3).

3J10,117trans =17.2Hz 3J10)11,d5 = 10.3 Hz

13C-NMR (125 MHz, CDCl3, 300 K): & [ppm] = 138.7 (10-C), 114.5 (11-C), 78.6 (5-C), 73.4 (4-C), 71.4 (6-C), 43.4 (3-C), 33.5 (9-C), 29.0
(7-C), 26.8 (2-0), 25.5 (8-0), 8.2 (1-O).

IR (ATR): v [ecm™] = 2932 (C-H, st, Alkane), 2861 (CH,-O, st, Ether), 1592(C=C, st, Alkene), 980 (C-O-C, st as, Oxetane) , 909, 828 (=CH, §
oop, Alkene).

EI-MS: m/z [%] = 198 (3, [M]%), 83 (45, [CsH1117),69 (40, [CsHo]*) 55 (100, [CsH301™, 41 (85, [CsHs]™ .

EA: ber.: C:72.68 H:11.18 N: 0
gef.: C: 63.26 H:10.14 N: 0

6.3.7.12. Darstellung von 3-((6-Bromhexyloxy)methyl)-3-ethyloxetan 324
58 H//,,, O .‘\\\H 58

Exp.-Nr.: CHS-DB-21

Durchfiihrung nach AAV 9

Einwaagen:

(3-Ethyloxetan-3-yl)methanol: 30.00 g (258.27 mmol, 1.00 Aq.)
1,6-Dibromhexan: 195.33 g (800.63 mmol, 3.10 Aq.)

KOH: 306.85 g (4.65 mol, 18.00 Aq.)
Tetrabutylammoniumbromid: 1.67 g (5.17 mmol, 0.02 Aq.)
n-Hexan: 300 ml

Sdp.(1 mbar): 130 °C
Ausbeute: 58.21 g (208.48 mmol, 80.7 %)
IH-NMR (300 MHz, CDCls, 300 K): & [ppm] = 4.45 (d, 2 H, 5- oder 58-H), 4.38 (d, 2 H, 5*- oder 58-H), 3.53 (s, 2 H, 4-Hy), 3.46 (t, 2 H, 11-

Hy), 3.41 (t, 2 H, 6-Hy), 1.87 (q, 2 H, 10-Hy), 1.74 (q, 2 H, 2-H,), 1.60 (q, 2 H, 7-H,), 1.60 (q, 2 H, 7-Hs), 1.51-1.36.(m, 4 H, 8-H,m 9-H,), 0.86
(t, 3 H. 1-H).
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6.3.8. Funktionalisierte Polymethylhydrosiloxane
6.3.8.1. Darstellung po/y~201-co-238

—S:i—O%i—O%i—OkS:ﬂ—

Exp.-Nr.: CHS-198

Durchfithrung nach AAV 10:

Einwaagen:

Polymethylhydrosiloxan: 200 mg (3.32 mmol (Si-H), 1.00 Aq.)
Vinyl funkt. Fluoren 201: 2.24 g (2.66 mmol, 0.8 Aq.)

Vinyl funkt. Oxetan 238: 131 mg (0.66 mmol, 0.2 Aq.)
Karstedt-Katalysator (0.1 M in Xylol): 133 ul (13.3 umol, 0.4 mol-%)
Natriumacetat: 50 mg (0.61 mmol)

Butylhydroxytoluol: 50 mg (0.23 mmol)

abs. Toluol: 25 ml

Ausbeute: 2.14 g (83 %)

Endgruppenanalyse (‘"H-NMR): n+m = ca. 10 M, = 8553 g/mol
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6.3.8.2. Darstellung po/y~201-co-242
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Exp.-Nr.: CHS-158

Durchfiihrung nach AAV 10:

Einwaagen:

Polymethylhydrosiloxan: 200 mg (3.32 mmol (Si-H), 1.00 Aq.)
Vinyl funkt. Fluoren 201: 2.25 g (2.66 mmol, 0.8 Aq.)

Vinyl funkt. Furfuryl 242: 121 mg (0.67 mmol, 0.2 Aq.)
Karstedt-Katalysator (0.1 M in Xylol): 145 ul (14.6 umol, 0.4 mol-%)
abs. Toluol: 25 ml

Ausbeute: 2.14 g (83 %)

Endgruppenanalyse (*H-NMR): n+m = ca. 19-20 M, = 15708 g/mol
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6.3.8.3. Darstellung po/y~202-co-238
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Exp.-Nr.: CHS-200

Durchfithrung nach AAV 10:

Einwaagen:

Polymethylhydrosiloxan: 200 mg (3.32 mmol (Si-H), 1.00 Aq.)
Vinyl funkt. TPD 202: 1.76 g (2.66 mmol, 0.8 Aq.)

Vinyl funkt. Oxetan 238: 132 mg (0.67 mmol, 0.2 Aq.)
Karstedt-Katalysator (0.1 M in Xylol): 133 ul (13.3 umol, 0.4 mol-%)
Natriumacetat: 50 mg (0.61 mmol)

Butylhydroxytoluol: 50 mg (0.23 mmol)

abs. Toluol: 25 ml

Ausbeute: 1.62 g (77 %)

Endgruppenanalyse ("H-NMR): n+m = ca. 15 M, = 9822 g/mol
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6.3.8.4. Darstellung po/y~202-co-242
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Exp.-Nr.: CHS-148

Durchfiihrung nach AAV 10:

Einwaagen:

Polymethylhydrosiloxan: 297 mg (4.94 mmol (Si-H), 1.00 Aq.)
Vinyl funkt. TPD 202: 2.81 g (2.66 mmol, 0.8 Aq.)

Vinyl funkt. Furfuryl 242: 135 mg (0.67 mmol, 0.2 Aq.)
Karstedt-Katalysator (0.1 M in Xylol): 195 ul (19.5 umol, 0.4 mol-%)
abs. Toluol: 25 ml

Ausbeute: 2.66 g (82 %)

Endgruppenanalyse (*H-NMR): n+m = ca. 16 M, = 10803 g/mol
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6.3.8.5. Darstellung po/y~217-co-238
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Exp.-Nr.: CHS-290

Durchfithrung nach AAV 10:

Einwaagen:

Polymethylhydrosiloxan: 200 mg (3.32 mmol (Si-H), 1.00 Aq.)
Vinyl funkt. Anthracen 217: 1.59g (2.62 mmol, 0.79 Aq.)

Vinyl funkt. Oxetan 238: 190 mg (0.67 mmol, 0.29 Aq.)
Karstedt-Katalysator (0.1 M in Xylol): 133 ul (13.3 umol, 0.4 mol-%)
Natriumacetat: 50 mg (0.61 mmol)

Butylhydroxytoluol: 50 mg (0.23 mmol)

abs. Toluol: 25 ml

Ausbeute: 1.21 g (67 %)

Endgruppenanalyse (‘"H-NMR): n+m = ca. 7 M, = 5444 g/mol
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6.3.8.6. Darstellung po/y~217-co-242
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Exp.-Nr.: CHS-289

Durchfiihrung nach AAV 10:

Einwaagen:

Polymethylhydrosiloxan: 200 mg (3.33 mmol (Si-H), 1.00 Aq.)
Vinyl funkt. Anthracen 217: 1.59 g (2.66 mmol, 0.79 Aq.)

Vinyl funkt. Furfuryl 242: 135 mg (0.67 mmol, 0.26 Aq.)
Karstedt-Katalysator (0.1 M in Xylol): 133 ul (13.3 umol, 0.4 mol-%)
abs. Toluol: 25 ml

Ausbeute: 1.50 g (77 %)

Endgruppenanalyse (‘H-NMR): n+m = ca. 9 M, = 5450 g/mol
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6.3.9. Isonitriimonomere

6.3.9.1. Darstellung von L-Valin-(6-bromhexyl)ester-Hyrdrotosylat 343
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3 H 12 14 16
PR
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Exp.-Nr.: CHS-JH-04

Es werden 15.00 g (128.04 mmol, 1.00 Aq.) L-Valin, 22.03 g (121.64 mmol, 0.95 Aq.) 6-Bromhexan-1-ol und 26.79 g (140.85 mmol, 1.10 Aq.)
p-Toluolsulfonsduremonohydrat in 600 ml Toluol suspendiert. Die Reaktionsmischung wird fiir 96 h am Wasserabscheider zum Riickfluss
erhitzt. Nach dem Abkiihlen wird die Reaktionslosung tiber Nacht im Gefrierschrank aufbewahrt. Dabei féllt ein gelbbrauner Feststoff aus. Das
Rohprodukt wird aus Petrolether und Essigester umkristallisiert (PE/EE = 1:2). Das Produkt wird als weier Feststoff erhalten.

Ausbeute: 46.25 g (102.23 mmol, 79.8 %)

!H-NMR (500 MHz, CDCls, 300 K): § [ppm] = 8.19 (bs, 3 H, 5-NH;"), 7.75 (d, 2 H, 4-H,), 7.15 (d, 2 H, 3-H>), 4.09 (t, 2 H, 11-H,), 3.86 (d,
1 H, 7-H), 3.36 (t, 2 H, 16-H,), 2.36 (s, 3 H, 1-H3), 2.24 (m, 1 H, 8-H), 1.80 (m, 2 H, 12-H,), 1.59 (m, 2 H, 15-H,), 1.35 (m, 4 H, 13-H,, 14-
H,), 0.99 (d, 3 H, 9-Hs oder 9‘-Hs), 0.96 (d, 3 H, 9-H3 oder 9Hzs).

13C-NMR (125 MHz, CDCl;, 300 K): § [ppm] = 168.6 (10-C), 141.5 (5-C), 140.2 (2-C), 128.7 (3-C), 126.0 (4-C), 65.9 (11-C), 58.3 (7-C),
33.5 (16-0), 32.4 (12-C), 29.6 (7-C), 28.0 (15-C), 27.6 (13-C), 24.9 (14-C), 21.2 (1-C), 18.2, 17.5 (9-C, 9-C).

IR (ATR): v [cm] = 2938 (C-H, st, Alkane), 1744 (C=0, st, Ester), 1225 (C-O. st, Ester), 1123 (-SOsH, Sulfonsiure), 683 (C-Br, st).
ESI-MS: m/z [%] = 280 ([C11H23BrNO,), 171 ([C;H,03S]).

EA: ber.: C: 47.79 H:6.68 N:3.10
gef.: C: 4792 H:6.71 N:3.03

ORD (c = 1.0, CHCl3, 20 °C): [o]sgo = -1.5° [als7o = +17.0° [alsse = +27.0°
[0.]436 = +48.5° [0.]405 = +36.0° [0.]365 = +62.00

6.3.9.2. Darstellung von 4-Formamidobenzoesaure 334
7
H 5
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Exp.-Nr.: CHS-JH-01

Es werden 30.00 g (218.76 mmol, 1.00 Aq.) 4-Aminobenzoesaure zusammen mit 158.98 g (3.28 mol, 15.00 Aq.) Ameisensiure in einen Kolben
gegeben und mit einer Gabelklemme sowie Glasstopfen fest verschlossen. Die Reaktionsmischung wird unter Riihren fiir 66 h auf 60 °C erhitzt.
Nach dem Abkiihlen auf Raumtemperatur wird der Reaktionsansatz fiir 1 h im Gefrierschrank aufbewahrt. Dabei fillt ein farbloser Niederschlag
aus. Dieser wird abfiltriert und mit dest. Wasser und DCM gewaschen. Der Feststoff wird im Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 34.74 g (210.36 mmol, 96.2 %)

'H-NMR (300 MHz, DMSO-ds, 300 K): § [ppm] = 12.76 (bs, 1 H, 1-CO,H), 10.50 (s, 0.74 H, 7-N-H,;s), 10.43 (d, 0.26 H, 7-N-Hyrans), 8.95 (d,
0.25 H, 8-Hirans), 8.34 (s, 0.75 H, 8-H.is), 7.91 (d, 2 H, 4-H,), 7.69 (d, 1.48 H, 5-H.;s), 7.29 (d, 0.52 H, 5-Hirans).
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6.3.9.3. Darstellung von A{(4-Formamidobenzoyl)-L-Valin-(6-bromhexyl)ester 344
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5 H 14 16 18
11/10\11'
Exp.-Nr.: CHS-JH-09

Es werden 8.00 g (48.44 mmol, 1.00 Aq.) 4-Formamidobenzoesdure unter Inertbedingungen in einem Schlenkkolben in 320 ml abs. DCM
gelost. Diese Reaktionslosung wird auf 0 °C abgekiihlt und es werden 0.59 g (4.84 mmol, 0.1 Aq.) 4-(Dimethylamino)pyridin (DMAP) und
11.14 g (58.13 mmol, 1.20 Aq.) 1-Ethyl-3-(3-dimethylaminopropyl)carbodiimid (EDC) zugegeben. Die Reaktion wird fiir 30 Minuten bei 0 °C
geriihrt und im Anschluss werden 9.80 g (96.88 mmol, 2.00 Aq.) 4-Methylmorpholin (NMM) und 21.91 g (48.44 mmol, 1.00 Aq.) L-Valin-(6-
Bromhexyl)ester-Hydrotosylat zugesetzt. Die Reaktionsmischung wird fiir 20 h bei Raumtemperatur geriihrt. Nach beendeter Reaktion (DC)
wird mit DCM verdiinnt und die organische Phase mit dest. Wasser, 1 M HCl und ges. NaHCO;-Losung gewaschen sowie {iber MgSO, getrocknet.
Das Losungsmittel wird am Rotationsverdampfer entfernt und das Rohprodukt wird aus Petrolether und Dichlormethan umkristallisiert
(PE/DCM = 1:1).

Ausbeute: 17.52 g (41.00 mmol, 84.6 %)

R¢ (PE/EE = 1:5): 0.37

1H-NMR (500 MHz, CDCl;, 300 K): § [ppm] = 8.80 (d, 0.36 H, 1-Huns), 8.40 (s, 0.64 H, 1-Hcis), 8.16 (d, 0.36 H, 2-N-Hans), 7.80 (m, 2.64 H,
2-N-Hgs, 5-H), 7.64 (d, 1.30 H, 4-Hgs), 7.14 (d, 0.70 H, 4-Hyans), 6.64 (d, 1 H, 8-N-H), 4.74 (m,1 H, 9-H), 4.17 (m, 2 H,13-H, ), 3.39 (t, 2 H,
18-Hy), 2.26-2.30 (m, 1 H, 10-H), 1.85 (m, 2 H, 14-H,), 1.70 (m, 2 H, 17-H,), 1.35-1.50 (m, 4 H, 15-H,, 16-H, ), 1.01 (d, 3 H, 11-H; oder 11*-
H3), 0.99 (d, 3 H, 11-H3 oder 11‘-H3).

13C-NMR (125 MHz, CDCl;, 300 K): & [ppm] = 172.4 (C-12), 166.8 (7-Cas), 166.4 (7-Cuans), 161.8 (1-Curans), 159.2 (1-Cas), 140.3 (3-Cais),
140.1 (3-Cirans), 130.7 (6-Cirans), 130.2 (6-Ceis), 129.1 (5-Cirans), 128.4 (5-Ceis), 119.6 (4-Ceis), 117.9 (4-Cirans), 65.5 (13-C), 57.7 (9-C), 33.7 (18-
C), 32.7 (14-C), 31.8 (10-C), 28.6 (17-C), 27.8. 25.3 (15-C, 16-C), 19.2, 18.2 (11-C, 11°-C).

IR (ATR): v [cm'] = 3349 (N-H, st, Amide), 2935 (C-H, st, Alkane), 1726 (C=0, st, Amide), 1630 (N-H, §, Amide), 1501 (N-C=0, st sy,
Amide), 1242 (C-O, st, Ester), 851 (p-subst. Aromat), 625 (C-Br, st) .

EI-MS: m/z [%] = 428 (1, [M]%), 384 (2, [C1sH26BrNO3]%), 219 (31, [C12H12N20,17), 164 (33, [CsHsN20,]1%), 148 (100, CsHsNO-1H).

EA: ber.: C: 53.40 H: 6.37 N:6.56
gef.: C:53.61 H:6.34 N:6.49
ORD (C = 1.0, CHC13, 20 OC)Z [(1]589 = +32.5° [(1]579 = +53.0° [(1]546 = +67.5°

[0.]436 = +122.5° [(1]405 = +131.5° [(1]365 = +164.5°
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6.3.9.4. Darstellung des 4-Formamidobenzoesaure-Hydroxysuccinimidaktivesters 356
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Exp.-Nr.: CHS-373

Angelehnt an eine Literaturvorschrift’?® werden 35.22 g (0.21 mol, 1.00 Aq.) 4-Formamidobenzoesiure und 24.54 g (0.21 mol, 1.00 Aq.) N-
Hydroxysuccinimid in 164 mol DMF gelést. Dazu werden 40.91 g (0.26 mol, 1.20 Aq.) EDC - HCl gegeben. Die Reaktionsmischung wird fiir 68
h bei Raumtemperatur geriihrt. Nachdem die Reaktion beendet ist (DC), wird die Reaktionsmischung in 850 ml dest. Wasser gegeben. Dabei
fallt das Produkt als weilRer Feststoff aus und wird abfiltriert sowie getrocknet im Vakuum.

Ausbeute: 44.38 g (169.24 mmol, 79.4 %)

Smp.: 181.0 °C

'H-NMR (300 MHz, CDCl;, 300 K): § [ppm] = 10.76 (s, 0.7 H, 1-Hqs); 10,64 (d, 0.3 H, 1-Hans), 9.07 (d, 0.3 H, 2-Huans); 8,40 (s, 0.7 H, 2-
Hes). 8.08 (m, 2 H, 5-H); 7.84 (d, 1.4 H, 4-H.;s); 7145 (d, 0.5 H, 4-Hirans); 2.90 (s, 4 H, 9-H).

13C-NMR (75 MHz, CDCl3, 300 K): § [ppm] = 170.3 (C-8), 162.6 (C-1ans), 161.1 (C-1us), 160.4 (C-7), 144.9 (C-3trans), 144.2 (C-34s), 131.8
(C-5trans), 131.5 (C-5¢i5), 119.0 (C-4cis), 118.7 (C-4rans), 116.7 (C-6), 25.4 (C-9).

IR (ATR): v [cm] = 1725 (C=O0, st, Amide/Ester), 1207 (ar C-H, § ip).
EI-MS: m/z [%] = 262 (2, [M]™"), 165 (2, [CsH;NO3]*), 148 (100, [CoHgO,]").

EA: ber.: C: 54.97 H:3.84 N:10.68
gef.: C: 55.33 H:3.89 N:10.63
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6.3.9.5. Darstellung von A{(4-Formamidobenzamid)-L-Valin 357
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Exp.-Nr.: CHS-JH-03

Es werden 16.00 g (61.02 mmol, 1.00 Aq.) des 4-Formamidobenzoesiure-Hydroxysuccinimdaktivesters und 7.15 g (61.02 mmol, 1.00 Aq.) 1-
Valin in 130.30 ml eines Losemittelgemisches aus Ethnaol, Dichlormethan und dest. Wasser (EtOH/DCM/H,0 = 5:3:1) vorgelegt. Dazu werden
bei Raumtemperatur 7.10 g (70.17 mmol, 1.15 Aq.) Triethylamin zugetropft. Die Reaktionsmischung wird fiir 20 h bei Raumtemperatur
geriihrt. Nach beendeter Reaktion (DC) wird die Reaktionslosung abfiltriert und das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Der verbleibende
Riickstand wird in dest. Wasser aufgenommen und mit 1 M HCI angesduert bis ein pH-Wert von 2 erreicht ist. Der ausgefallene Fest wird
abfiltriert und mit dest. Wasser und DCM gewaschen. Durch Codestillation mit Toluol wird das Wasser entfernt und es bleibt ein wei3es Pulver
zurlick.

Ausbeute: 13.05 g (49.00 mmol, 87.0 %)

'H-NMR (500 MHz, DMSO-ds, 300 K): § [ppm] = 12.59 (bs, 1 H, 13-CO,H), 10.39 (bs, 0.75 H, 2-N-Hyy), 10.31 (d, 0.25 H, 2-N-Hans), .8.93
(d, 0.25 H, 1-Hysans), 8.32 (s, 0.75 H, 1-H,), 8.24 (d, 1 H, 8-N-H), 7.86 (d, 2 H, 5-H), 7.66 (d, 1.50 H, 4-H,), 7.26 (d, 0.50 H, 4-Hgans), 4.28
(t, 1 H, 9-H), 2.17 (m, 1 H, 10-H), 0.98 (t, 6 H, 11-H;, 11‘-H3).

13C-NMR (125 MHz, DMSO-ds, 300 K): § [ppm] = 173.1 (12-C), 166.2 (7-C), 162.5 (1-Cirans), 159.9 (1-Cis),141.1 (3-Crrans), 140.8 (3-Ceis),
129.1 (5-Cirans), 129.0 (6-C), 128.6 (5-Ceis), 118.3 (4-Cais), 116.3 (4-Cirans), 58.3 (9-C), 29.5 (10-C), 19.3, 18.8 (11-C, 11*-C).

IR (ATR): v [cm'] = 3500 (N-H, st, Amide), 2972 (C-H, st, Alkane), 1713 (C=0, st, Amide/Carbonsiuren), 1647 (N-H, 3, Amide), 1598 (ar
C-C, Aromaten), 1535 (N-C=0, st sy, Amide), 853 (p-subst. Aromat).

EI-MS: m/z [%] = 264 (3, [M]%), 246 (4, [C13H14N205]7), 204 (15, [C11H12N202]11),164 (37, [CsHsN,02] 1), 148 (100, CgH¢NO,] ™), 105 (23,
[C/Hs501%), 65 (23, [CsHs]™).

EA: ber.: C: 59.08 H: 6.10 N:10.60
gef.: C:55.71 H:6.05 N:9.93
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6.3.9.6. Darstellung des geschiitzen Maleimid-L-Valin-Formamids 352
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Exp.-Nr.: CHS-334, CHS-333, CHS-JH-13

Angelehnt an eine Literaturvorschrift™®! werden 12.50 g (29.25 mmol, 1.00 Aq.) N-(4-Formamidobenzoyl)-L-Valin-(6-bromhexyl)ester, 5.80 g
(35.10 mmol, 1.20 Aq.) furan-geschiitztes Maleimid 351 und 8.09 g (58.50 mmol, 2.00 Aq.) Kaliumcarbonat in 144.40 ml DMF suspendiert.
Die Reaktionsmischung wird auf 50 °C erwarmt und fiir 18 h geriihrt. Das {iberschiissige Kaliumcarbonat wird nach beendeter Reaktion (DC)
abfiltriert und der Filterkuchen wird mit Ethylacetat nachgewaschen. Das Filtrat wird dreimal mit dest. Wasser gewaschen und iiber MgSO4
getrocknet. Das Losungsmittel wird am Rotationsverdampfer entfernt. Das Rohprodukt wird ohne weitere Aufarbeitung weiter eingesetzt.

Ausbeute: 14.96 g (29.25 mmol, 100 %)
R¢ (PE/EE = 1:6): 0.15

'H-NMR (500 MHz, CDCls, 300 K): & [ppm] = 8.80 (d, 0.35 H, 1-Hans), 8.40 (s, 0.65 H, 1-Hg;), 8.00 (d, 0.35 H, 2-N-Hyrans), 7.80 (m, 2.65 H,
2-N-H.;s, 5-Hy), 7.63 (d, 1.30 H, 4-Hgs), 7.14 (d, 0.70 H, 4-Hyans), 6.65 (d, 1 H, 8-N-H), 6.49 (s, 2 H, 22-H), 5.25 (s, 2 H, 21-H), 4.72 (m,1 H,
9-H), 4.17 (m, 2 H,13-H ), 3.45 (t, 2 H, 18-H,), 2.82 (s, 2 H, 20-H), 2.26-2.30 (m, 1 H, 10-H), 1.85 (m, 2 H, 14-H,), 1.70 (m, 2 H, 17-H,),
1.35-1.50 (m, 4 H, 15-H,, 16-H, ), 1.01 (d, 3 H, 11-H; oder 11‘-Hs), 0.99 (d, 3 H, 11-H; oder 11°Hs).

13C-NMR (125 MHz, CDCl;, 300 K): & [ppm] = 176.4 (19-C), 172.3 (12-C), 166.7 (7-Ceis), 166.3 (7-Cirans), 161.7 (1-Cyrans), 159.1 (1-Cais),
140.2 (3-Ceis), 140.0 (3-Cuans), 136.7 (22-C), 130.8 (6-Curans), 130.3 (6-Ceis), 129.1 (5-Curans), 128.4 (5-Ceis), 119.6 (4-Ceis), 117.8 (4-Cirans), 81.1
(21-Q), 65.4 (13-C), 57.7 (9-C), 47.5 (20-C), 38.8 (18-C), 31.8 (10-C), 28.6 (17-C), 27.5 (14-C), 26.3. 25.5 (15-C, 16-C), 19.2, 18.1 (11-C,
11-0).

IR (ATR): v [cm™] = 3349 (N-H, st, Amide), 2938 (C-H, st, Alkane), 1732, 1694 (C=0, st, Amide), 1635 (N-H, &, Amide), 1513 (N-C=0, st
sy, Amide), 1196 (C-O, st, Ester), 1181 (C-O-C, st as, CH-O-CH), 851 (p-subst. Aromat).

ESI-MS: m/z [%] = 512 (100, [M+H]").

EA: ber.: C: 63.39 H:6.50 N:8.21
gef.: C: 63.08 H: 6.69 N:8.19
ORD (c = 1.0, CHCl3, 20 °C): [alsgg = +1.5° [alsyo = +21.5° [a]lsss = +32.0°

[(1]436 = +58.5° [(1]405 = +50.5° [0.]365 = +83.5°
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6.3.9.7. Darstellung des entschiitzten Maleimid-L-Valin-Formamids 353
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Exp.-Nr.: CHS-JH-15

Angelehnt an eine Literaturvorschrift!"®” werden 14.50 g (28.34 mmol, 1.00 Aq.) des geschiitzen Maleimid-L-Valin-Formamids 352 in 100 ml
DMF gelost. Die Reaktionslosung wird auf 100 °C unter einem Argonstrom fiir 17 h erhitzt. Nach dem Abkiihlen wird das Losungsmittel im
Vakuum entfernt. Der Riickstand in Ethylacetat aufgenommen und dreimal mit dest. Wasser gewaschen sowie iiber MgSO4 getrocknet. Das
Losungsmittel wird am Rotationsverdampfer entfernt und das Rohprodukt wird sdulenchromatographisch aufgearbeitet (PE/EE = 1:3). Das
Produkt wird als beiger Feststoff erhalten.

Ausbeute: 9.67 g (21.80 mmol, 76.9 %)

R¢ (PE/EE = 1:6): 0.25

'H-NMR (500 MHz, CDCl;, 300 K): § [ppm] = 8.80 (d, 0.40 H, 1-Hyxans), 8.41 (s, 0.60 H, 1-Hs), 7.92 (d, 0.40 H, 2-N-Hians), 7.80 (m, 2.60 H,
2-N-Hgs, 5-Hy), 7.64 (d, 1.20 H, 4-H.;), 7.14 (d, 0.80 H, 4-Hyrans), 6.69 (s, 2 H, 20 H), 6.63 (d, 1 H, 8-N-H), 4.74 (m,1 H, 9-H), 4.11 (m, 2 H,13-
H, ), 3.50 (t, 2 H, 18-H,), 2.24-2.31 (m, 1 H, 10-H), 1.55-1.70 (m, 4 H, 14-H,, 17-H,), 1.30-1.45 (m, 4 H, 15-H,, 16-H, ), 1.00 (m, 6 H, 11-Ha,
11°Hs).

13C-NMR (125 MHz, CDCls, 300 K): § [ppm] = 172.3 (12-C), 170.9 (19-C), 166.8 (7-Ccis), 166.4 (7-Cians), 161.8 (1-Cirans), 159.2 (1-Cais),
140.3 (3-Cis), 140.1 (3-Cirans), 134.2 (20-C), 130.7 (6-Cirans), 130.2 (6-Ceis), 129.1 (5-Cirans), 128.4 (5-Cis), 119.6 (4-Ceis), 117.8 (4-Cirans), 65.4
(13-C), 57.8 (9-C), 37.8 (18-C), 31.7 (10-C), 28.6 (14-C, 17-C), 26.4. 25.6 (15-C, 16-C), 19.2, 18.1 (11-C, 11°-C).

IR (ATR): v [em™] = 3307 (N-H, st, Amide), 2935 (=C-H, st, Alkene), 2861 (C-H, st, Alkane), 1732 (C=0, st, Amide), 1678 (C=C, st, Alkene),
1635 (N-H, 3, Amide), 1513 (N-C=O0, st sy, Amide), 1196 (C-O, st, Ester), 1179 (C-O-C, st as, CH-O-CH), 827 (p-subst. Aromat).

EI-MS: m/z [0/0] =443 (3, [M] Jr), 219 (31, [C12H15N202]+), 164 (26, [C8H8N202]+), 148 (100, CsHsNOz] Jr).

EA: ber.: C: 62.29 H: 6.59 N:9.47
gef.: C: 61.08 H: 6.89 N:9.26

ORD (C = 1.0, CHC13, 20 OC)Z [(1]589 = +4.0° [(1]579 = +24.0° [(1]546 = +34.0°
[(1]436 = +60.0° [(1]405 = +52.5°
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6.3.9.8. Darstellung des Furan substituierten Formamids 358
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Exp.-Nr.: CHS-JH-12

Angelehnt an eine Literaturvorschrift?'% werden 11.69 g (44.23 mmol, 1.10 Aq.) N-(4-Formamidobenzamid)-L-Valin und 19.65 g (60.31
mmol, 1.50 Aq.) Casiumcarbonat in 232 ml DMF suspendiert. Die Suspension wird fiir 30 Minuten bei Raumtemperatur gelést und im
Anschluss werden 10.50 g (40.21 mmol, 1.00 Aq.) 2-(6-Bromhexyloxy)-methylfuran gelést in 38 ml DMF zu der Suspension dazu gegeben.
Die Reaktionsmischung wird fiir 20 h bei Raumtemperatur geriihrt. Nach beendeter Reaktion (DC) wird die Reaktionsmischung filtriert und
das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Der Riickstand wird in Diethylether aufgenommen und dreimal mit ges. NaHCO3-Losung und dreimal
mit dest. Wasser gewaschen. Die organische Phase wird iiber MgSO, getrocknet und das Losungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt. Das
Rohprodukt wird sdulenchromatographisch aufgereinigt (PE/EE = 2:3). Das Produkt wird als farbloser Feststoff erhalten.

Ausbeute: 5.30 g (11.92 mmol, 29.7 %)
R¢ (PE/EE = 1:5): 0.33

'H-NMR (500 MHz, CDCl3, 300 K): 5 [ppm] = 8.79 (d, 0.40 H, 1-Hesans), 8.38 (m, 1 H, 1-Heis, 2-N-Hrans), 8.11 (s, 0.6 H, 2-N-Hy;), 7.80 (d, 0.8
H, 5-Hirans), 7.76 (d, 1.20 H, 5-Hcis), 7.62 (d, 1.20 H, 4-Hei), 7.39 (d, 1 H, 23-H), 7.13 (d, 0.80 H, 4-Hirans), 6.69 (m, 1 H, 8-N-H), 6.34-6.29 (m,
2 H, 22-H, 21-H), 4.75 (m, 1 H, 9-H), 4.43 (s, 2 H, 19-H,), 4.16 (m, 2 H,13-H ), 3.46 (t, 2 H, 18-Hy), 2.31-2.23 (m, 1 H, 10-H), 1.67-1.56 (m,
4 H, 14-Hy, 17-Hy), 1.30-1.45 (m, 4 H, 15-H,, 16-H, ), 1.00 (m, 6 H, 11-Hs, 11°-Hs).

13C-NMR (125 MHz, CDCl3, 300 K): 5 [ppm] = 172.4 (12-C), 166.7 (7-Ccis), 166.3 (7-Cirans), 161.9 (1-Cerans), 159.3 (1-Cqis), 152.1 (20-C),
142.7 (23-C), 140.4 (3-Ceis), 140.1 (3-Cirans), 130.6 (6-Cirans), 130.0 (6-Ceis), 129.0 (5-Cirans), 128.3 (5-Ceis), 119.6 (4-Ceis), 117.7 (4-Cirans), 110.2
(22-C), 109.0 (21-C), 70.2 (18-C) 65.5 (13-C), 64.8 (19-C) 57.7 (9-O), 31.7 (10-C), 29.5 (17-C), 28.5 (14-C), 25.7 (15-C, 16-C), 19.1, 18.0
(11-C, 11-Q).

IR (ATR): v [cm] = 3305 (N-H, st, Amide), 2943 (=C-H, st, Alkene), 2864 (C-H, st, Alkane), 1742 (C=O0, st, Amide), 1678 (C=C, st, Alkene),
1633 (N-H, 3, Amide), 1513 (N-C=O, st sy, Amide), 1180 (C-O, st, Ester), 1141 (C-O-C, st as, CH-O-CH), 837 (p-subst. Aromat).

EI-MS: m/z [%] = 444. (2, [M]"), 265 (12, [C13H15N204]"), 164 (19, [CsHsN20,]"), 148 (100, [CsHsNO,]"), 81 (27, [CsHsO]")

EA: ber.: C: 64.85 H:7.26 N: 6.30
gef.: C: 6444 H:7.29 N:6.15

ORD (C = 1.0, CHClg, 20 OC)Z [(1]589 = +31.0° [(1]579 = +46.5° [(1]546 = +61.0°
[(1]436 = +111.5° [(1]405 = +118.0° [(1]365 = +183.5°
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6.3.9.9. Darstellung des Anthracen-L-Valin-Formamids 347
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OQ/N 3 5 8
1 H

6 13
N $12 o/\/\/\/o 18Rt 2@/
= 22 23
O N,

Exp.-Nr.: CHS-JH-24

Durchfithrung nach AAV 6:

Einwaagen:

4-((10-(Di-p-tolylamino)anthracen-9-yl)amino) phenol: 7.35 g (12.87 mmol, 1.10 Aq.)
N-(4-Formamidobenzoyl)-L-Valin-(6-bromhexyl)ester: 5.00g (11.70 mmol, 1.00 Aq.)
Kaliumcarbonat: 3.23 g (58.50 mmol, 2.00 Aq.)

DMF: 60 ml

Saulenchromatographie: PE/EE = 3:2
Ausbeute: 5.65 g (6.16 mmol, 52.7 %)

'H-NMR (500 MHz, CD,Cl,, 300 K): § [ppm] = 8.80 (d, 0.38 H, 1-Hyans), 8.37 (s, 0.62 H, 1-H,;s), 8.21-8.15 (m, 4 H, 30-H, 33-H), 7.97 (d,
0.38 H, 2-N-Hyans), 7.83-7.76 (m, 2.62 H, 2-N-Hg, 5-H), 7.64 (d, 1.24 H, 4-H,;), 7.39-7.33 (m, 4 H, 31-H, 32-H), 7.14 (d, 0.76 H, 4-Hirans),
7.08 (d, 2 H, 20-H), 7.04-6.95 (m, 10 H, 25-H, 37-H, 38-H), 6.88 (d, 2 H, 24-H), 6.76 (d, 2 H, 21-H), 6.63 (d, 1 H, 8-N-H), 4.69 (m, 1 H, 9-
H), 4.23-4.10 (m, 2 H, 13-H,), 3.88 (t, 2 H, 18-H,) 2.30-2.20 (m, 10 H, 10-H, 27-Hs, 40-Hs), 1.80-1.62 (m, 4 H, 14-H,, 17-H,), 1.53-1.38 (m,
4 H, 15-Hy, 16-H,,), 1.04-0.96 (m, 6 H, 11-Hj, 11°-Hs).

3C-NMR (125 MHz, CD,Cl,, 300 K): & [ppm] = 172.7 (12-C), 166.9 (7-Ccis), 166.6 (7-Cirans), 162.0 (1-Cirans), 159.6 (1-Cais), 154.7 (19-C),
146.8 (23-C), 146.1 (36-C), 141.6 (3-Ceis), 140.8 (3-Cirans), 138.3, 138.1 (28-C, 35-C), 132.5, 132.4, 131.1 (Cquartir), 130.6 (6-Cirans), 130.3 (6-
Ceis, 25-C, 38-C), 129.4 (5-Crans), 128.8 (5-Cis), 127.0, 126.9 (30-C, 33-C),125.8, 125.7 (31-C, 32-C), 123.0 (21-C), 120.6 (37-C), 119.8 (24-
C), 119.4 (4-Ceis), 118.1 (4-Cirans), 115.7 (20-C), 68.9 (18-C), 65.9 (13-C), 58.2 (9-C), 32.1 (14-C), 29.8, 29.1 (10-C, 17-0), 26.3, 26.2 (15-C,
16-C), 20.9 (40-C), 20.8 (27-C), 19.4, 18.4 (11-C, 11°-C).

IR (ATR): v [cm™] = 2943 (=C-H, st, Aromat), 1646 (C=0, st, Amide), 1607 (N-H, 5, Amide), 1502 (N-C=0, st sy, Amide), 1141 (C-O-C, st
as, CH-O-CH), 837 (p-subst. Aromat).

EI-MS: m/z [%] = 917 (9, [M]%), 670 (100, [C47H4sN20-1"), 569 (21,[ C4H33N201"), 148 (31, [CsHNO,] ).

EA: ber.: C:77.99 H:6.77 N:6.27
gef.: C: 74.10 H: 6.65 N: 6.01
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6.3.9.10. Darstellung des Anthracen-l-Valin-Isonitrils 332

Cy, 4
1 SNi3 5 g o
2 H
6 13 15 17 20 25 27
N A0
7 5_3 1250 19 2124 6
H 14 16 18 22 23
O o~
11 11 0 st
32
33 35 oo
N 36 38
40

Exp.-Nr.: CHS-357

Durchfiihrung nach AAV 7

Einwaagen:

Formamid 347: 4.98 g (5.43 mmol, 1.00 Aq.)
POCl5: 2.22 g (14.50 mmol, 2.67 Aq.)

Et;N: 4.38 g (43.33 mmol, 7.98 Aq.)

abs. DCM: 55 ml

Saulenchromatographie: PE/EE = 3:1
Ausbeute: 4.73 g (5.26 mmol, 96.9 %)
R¢ (PE/EE = 3:1): 0.2

'H-NMR (500 MHz, CDCl3, 300 K): & [ppm] = 8.20-8.15 (m, 4 H, 30-H, 33-H), 7.85 (d, 2 H, 5-H), 7.46 (d, 2 H, 4-H), 7.36-7.29 (m, 4 H, 31-
H, 32-H), 7.08 (d, 2 H, 20-H), 7.04-6.95 (m, 10 H, 25-H, 37-H, 38-H), 6.89 (d, 2 H, 24-H), 6.74 (d, 2 H, 21-H), 6.63 (d, 1 H, 8-N-H), 4.75 (m,
1 H, 9-H), 4.23-4.10 (m, 2 H, 13-Hy), 3.88 (t, 2 H, 18-H) 2.32-2.21 (m, 10 H, 10-H, 27-Hs, 40-Hs), 1.80-1.66 (m, 4 H, 14-H,, 17-H,), 1.54-
1.39 (m, 4 H, 15-H,, 16-H,,), 1.04-0.95 (m, 6 H, 11-Hs;, 11°-Hs).

3C-NMR (125 MHz, CDCl3, 300 K): & [ppm] = 172.2 (12-C), 166.9 (1-C), 165.7 (7-C), 154.0 (19-C), 146.4 (23-C), 145.7 (36-C), 141.3 (22-
0), 137.7, 137.5 (26-C, 39-C), 135.1 (3-C), 132.1, 132.0 (29-C, 34-C), 130.5, 130.4 (28-C, 35-C), 129.9 (25-C, 38-C), 129.7 (6-C), 128.5 (5-
C), 126.9 (30-C, 33-C),126.7, 126.6 (31-C, 32-C), 122.5 (21-C), 120.2 (24-C, 37-C), 119.1 (4-C), 115.3 (20-C), 68.1 (18-C), 65.7 (13-C), 57.7
(9-0), 31.8 (14-O), 29.4, 28.6 (10-C, 17-C), 25.9, 25.8 (15-C, 16-C), 20.8 (40-C), 20.7 (27-C), 18.1, 17.6 (11-C, 11°-C).

IR (ATR): v [ecm™] = 3320 (-N-H, st, Amide), 2931 (=C-H, st, Aromat), 2121 (-N*=C, Isonitrile), 1502 (N-C=0, st sy, Amide), 811 (p-subst.
Aromat).

EI-MS: m/z [%] = 898 (45, [M]*), 670 (100, [C47H4sN2021%), 569 (28, [C41H33sN,01").

EA: ber.: C: 80.15 H: 6.50 N:6.23
gef.: C:77.38 H: 6.83 N:5.70
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6.3.9.11. Darstellung des Furan subst. Isonitrils 330
Cs
1 \N+ 2 2 4 7 20 21
o 9 A
5. N 2o1e [ N o
ST 19°0
: 1315 17 18
o PN
10 10
Exp.-Nr.: CHS-JH-21

Durchfithrung nach AAV 7

Einwaagen:

Formamid 358: 11.11 g (25.00 mmol, 1.00 Aq.)
POCls: 10.23 g (66.75 mmol, 2.67 Aq.)

Et;N: 20.19 g (199.50 mmol, 7.98 Aq.)

abs. DCM: 250 ml

Saulenchromatographie: PE/EE = 3:2

Ausbeute: 9.34 g (21.90 mmol, 87.6 %)

R¢ (PE/EE = 1:6): 0.80

'H-NMR (500 MHz, CDCl3, 300 K): 5 [ppm] = 7.83 (d, 2 H, 4-H), 7.43 (d, 2 H, 3-H), 7.38 (m, 1 H, 22-H), 6.69 (d, 1 H, 7-N-H), 6.32 (m, 1
H, 21-H), 6.28 (d, 1 H, 20-H), 4.72 (dd, 1 H, 8-H), 4.41 (s, 2 H, 18-H,), 4.15 (m, 2 H, 12 H,), 3.44 (t, 2 H, 17-H>), 2.26 (m, 1 H, 9-H), 1.65
(m, 2 H, 13-H,), 1.58 (m, 2 H, 16-Hy), 1.36 (m, 4 H, 14-H,, 15-H,), 0.98 (dd, 6 H, 10-H, 10-H).

13C-NMR (125 MHz, CDCl;, 300 K): § [ppm] = 172.1 (11-C), 166.8 (6-C), 165.7 (1-C), 152.1 (19-C), 142.7 (22-C), 135.0 (5-C), 129.0 (2-
), 128.3 (3-0), 126.8 (4-C), 110.2 (21-C), 109.1 (20-C), 70.1 (17-C), 65.7 (12-C), 64.9 (18-C), 57.8 (8-C), 31.6 (9-C), 29.5 (16-C), 28.5 (13-
Q0), 25.7 (14-C, 15-C), 19.1, 18.1 (10-C, 10%-C)

IR (ATR): v [cm] = 3320 (N-H, st, Amide), 2942 (=C-H, st, Alkene), 2863 (C-H, st, Alkane), 2120 (C=N, st, Isonitrile), 1732 (C=O, st,
Amide), 1678 (C=C, st, Alkene), 1633 (N-H, §, Amide), 1513 (N-C=0, st sy, Amide).

EI-MS: m/z [%] = 426 (7, [M]7), 201 (, [C12H13N201%), 130 (100, [CsH4NO]*), 102 (43, [C;H4N]1), 81 (77, [CsHs017).

EI-HR-MS: m/z = ber.: 426.2149 (Cy4HzoN,05)
gef.: 426.2143

EA: ber.: C: 67.59 H:7.09 N:6.57
gef.: C:70.83 H:9.08 N:7.20
ORD (C = 1.0, CHC13, 20 OC)Z [(1]589 = +24.6° [(1]579 = +26.9° [(1]546 = +31.8°
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6.3.9.12. Darstellung des Maleimid subst. Isonitrils 331

1C\‘\N+ 2 s N O 19
2 H 12 14 16 183
N8 N\?)A\o/\/\/\/N
: 1315 17
0 &< °©
107 % o

Exp.-Nr.: CHS-337

Durchfithrung nach AAV 7

Einwaagen:

Formamid 353: 0.53 g (1.20 mmol, 1.00 Aq.)
POCls: 0.49 g (3.20 mmol, 2.67 Aq.)

Et;N: 0.97 g (9.54 mmol, 7.98 Aq.)

abs. DCM: 20 ml

Saulenchromatographie: PE/EE = 3:2

Ausbeute: 0.23 g (0.54 mmol, 45.2 %)

R¢ (PE/EE = 3:2): 0.37

'H-NMR (500 MHz, CDCl3, 300 K): 5 [ppm] = 7.83 (d, 2 H, 4-H), 7.42 (d, 2 H, 3-H), 6.71 (d, 1 H, 8-H), 6.68 (s, 2 H, 19-H), 4.73 (dd, 1 H,
8-H), 4.15 (m, 2 H, 12-H,), 3.50 (t, 2 H, 17-H,), 2.25 (m, 1 H, 9-H), 1.64 (m, 2 H, 13-Hy), 1.58 (m, 2 H, 16-H,), 1.36 (m, 2 H, 14-H,), 1.30
(m, 2 H, 15-Hy).

13C-NMR (125 MHz, CDCl3, 300 K): § [ppm] = 172.0 (11-C), 170.8 (18-C), 166.6 (6-C), 165.6 (1-C), 135.0 (5-C), 134.1 (19-C), 129.0 (2-
), 128.4 (4-0), 126.6 (3-C), 65.4 (12-C), 57.8 (8-C), 37.8 (17-C), 31.7 (9-C), 28.6, 28,5 (13-C, 16-C), 26.4 (14-C), 25.6 (15-C), 19.2, 18.9-
10-C, 10*-Q).

IR (ATR): v [cm'] = 3281 (N-H, st, Amide), 2937 (=C-H, st, Alkene), 2864 (C-H, st, Alkane), 2132 (C=N, st, Isonitrile), 1532 (C=C, st,
Alkene), 837 (p-subst. Aromat).

ESI HR-MS: m/z [%] = 426.2024. ([M]*+H)

EA: ber.: C: 64.93 H: 6.40 N:9.88
gef.: C: 63.98 H: 6.68 N:9.07

ORD (C = 1.0, CHClg, 20 OC)Z [(1]589 = +32.8° [(1]579 = +36.4° [(1]546 = +42.7°
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6.3.10. Polyisonitrile
6.3.10.1. Darstellung po/y-332

M,
ey gy

JOASE
Exp.-Nr.: CHS-354
Durchfiihrung nach AAV 10:
Einwaagen:
Monomer 332: 376 mg (0.42 mmol, 1.00 Aq.)

NiCl, - 6 H,0 (0.1 M in EtOH): 42 ul (4.2 pmol, 1 mol-%)
THF: 4.1 ml

Annealingdauer bis zum Erreichen einer konstanten Elliptizitét 0:

120 h (100 °C, Toluol) -

Ausbeute: 300 mg (80.0 %) als gelber Feststoff

m  CHS-354 12000
10000
10000 -
" [ ]
n 8000
- s
5000 - . E 6000
- = °
o S 4000
5 o 5
& o
{g g 2000
g 5000 o @ o
@
n -2000
-10000 4
-4000
-15000 T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120
A/nm
t/h
GPC (PS, THF mit 0.1 % TBAB): M, = 7.67 - 10° g/mol M, = 1.55 - 10° g/mol PDI = 2.02
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6.3.10.2. Darstellung po/y~332-co-330-co-331
o

H

A y e ]

0 N/\ ofh O ﬁ@N O/ i

@N /@iﬂ/\fgoﬁo' OOO @
AN

@ﬁéﬂoﬁso‘ J

0 _~

/xf: o

Exp.-Nr.: CHS-376

Durchfiihrung nach AAV 10:

Einwaagen:

Anthracen Monomer 332: 698 mg (0.78 mmol, 0.6 Aq.)
Maleimid Monomer 331: 111 mg (0.26 mmol, 0.2 Aq.)
Furfuryl Monomer 330: 110 mg (0.26 mmol, 0.2 Aq.)
NiCl, - 6 H,0 (0.1 M in EtOH): 128 pl (12.8 pmol, 1 mol-%)
THF: 13.0 ml

Ausbeute: 658 mg (71.6 %) als gelber Feststoff
Kein Annealing und Kein CD wegen schlechter Loslichkeit

GPC (PS, THF mit 0.1 % TBAB): Loslichkeit zu gering fiir Messung

6.3.10.3. Darstellung po/y-332-co-330-co-359
o
H
o N\é)J\O’ ;ﬁ@\ /@/ PN
PN N S~
i 940
_N (o} (0}
e
o °
"N

S |

0 _~o

Exp.-Nr.: CHS-379

Durchfiihrung nach AAV 10:

Einwaagen:

Anthracen Monomer 332: 698 mg (0.78 mmol, 0.6 Aq.)
L-Valdecyl Monomer 359: 100 mg (0.26 mmol, 0.2 Aq.)
Furfuryl Monomer 330: 110 mg (0.26 mmol, 0.2 Aq.)
NiCl, - 6 H,0 (0.1 M in EtOH): 128 pl (12.8 pmol, 1 mol-%)
THF: 13.0 ml

Ausbeute: 734 mg (80.8 %) als gelber Feststoff
Kein Annealing und Kein CD wegen schlechter Loslichkeit

GPC (PS, THF mit 0.1 % TBAB): Loslichkeit zu gering fiir Messung
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6.3.10.4. Darstellung po/y-332-co-360

{\?@Nd e 0 O @
T, | OO0

(e}

Exp.-Nr.: CHS-380

Durchfithrung nach AAV 10:

Einwaagen:

Anthracen-Monomer 332: 750 mg (0.83 mmol, 0.80 Aq.)
Oxetan Monomer 360: 93 mg (0.21 mmol, 0.20 Aq.)
NiCl, - 6 H,0 (0.1 M in EtOH): 104 pul (10.4 pmol, 1 mol-%)
THF: 13 ml

Annealingdauer bis zum Erreichen einer konstanten Elliptizitit 0:
192 h (100 °C, Toluol)

Ausbeute: 674 mg (80.0 %) als gelber Feststoff
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t/h
GPC (PS, THF mit 0.1 % TBAB): M, = 2.54 - 10° g/mol M, = 1.21 - 10° g/mol PDI = 4.77
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