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[a]x

Spezifischer Drehwert bei der Wellenlange A

A Akzeptor

AAV Allgemeine Arbeitsvorschrift

abs. absolutiert

Ac Acridan

acac Acetylacetonat

ADEQUATE engl. Adequate sensitivity Double-Quantum Spectroscopy

AFM Rasterkraftmikroskopie (engl. atomic force microscopy)

AG Aktiengesellschaft

AK Arbeitskreis

Alk Alkyl

aliph. aliphatisch

Alqgs Aluminium-tris(8-hydroxychinolin)

AMOLED Aktiv-Matrix-OLED

APCI Chemische lonisation bei Atmospharendruck (engl. atmospheric pressure chemical
ionisation)

APP Acridan-Phenyl-Pyrimidin

APPI Photoionisation bei Atmosphéarendruck (engl. atmospheric pressure photoionisation)

Aqg. Aquivalent(e)

Ar Aryl

as asymmetrisch

ATR abgeschwachte Totalreflexion

BCB Benzocyclobutan

BCP Bathocuproin

ber. berechnet

BINAP 2,2'-Bis(diphenylphosphino)-1,1'-binaphthyl

Bn Benzyl

BMBF Bundesministerium fir Bildung und Forschung

BND 2,5-Bis(1-naphthyl)-1,3,4-oxadiazol

Boc tert-Butyloxycarbonyl

bzgl. bezuglich

bzw. beziehungsweise

Y Kontaktwinkel, [°]

c Konzentration, [mol/l, mg/ml]

CBP 4,4'-Bis(9-carbazolyl)-biphenyl)

Cbz Benzyloxycarbonyl-Gruppe

cd Candela, Einheit der Lichtstérke

CD Circulardichroismus

CDBC Carbonyl-Dicyanobenzol

CDI N,N’-Carbonyldiimidazol

CE Stromeffizienz, [cd/A] (engl. current efficiency)

Ckrit kritische Gelierungskonzentration, [mg/mi]

COPT engl. Centre for Organic Production Technologies (Universitat zu Kdln)

CP circular polarisiert

CPL circular polarisiertes Licht

CRE Kaffeering-Effekt (engl. coffe ring effect)

CROP engl. cationic ring opening polymerisation
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DDQ
DF
DIM
DMAP
DMF
DMSO
DOS
DPA
DPEPhos
dppf
DPVB
DSC
EA
EDC
EE

El

EL
engl.
ESI
ETL
EtOH
eV
Exp.
ExTET

FC
FM
FRET

gef.
ges.
GPC
Next
nNint
Nopt

h

H
HAT-CN
HBL
Hex
HIL
HMBC

Cyclohexyl

Energiedifferenz zwischen Singulett- und Triplettzustand

chemische Verschiebung, [ppm]

Donor

Dimension

Duplett

Schichtdicke [cm]

Tag(e)

Dibenzylidenaceton
Dlnnschichtchromatographie

Dichlormethan
2,3-Dichlor-5,6-dicyano-1,4-benzochinon
verzdgerte Fluoreszenz (engl. delayed fluorescence)
Diiodmethan

N,N-Dimethylaminopyridin
N,N-Dimethylformamid

Dimethylsulfoxid

Zustandsdichteverteilung (engl. distribution of states)
Diphenylamin
Bis[2-(Diphenylphosphino)phenyl]ether
1,1"-Bis(diphenylphosphanyl)ferrocen
2,2"-Diphenylvinyl-1,1"-biphenyl

dynamische Differenzkalorimetrie
Elementaranalyse
1-Ethyl-3-(3-dimethylaminopropyl)carbodiimid
Ethylacetat bzw. Essigester

ElektronenstoBionisation (engl. electron impact ionisation)
Emissionsschicht (engl. emissive layer), auch: Elektrolumineszenz

englisch
Elektrospray-lonisation

Elektronentransportschicht (engl. electron transport layer)

Ethanol

Elektronenvolt, eine Einheit der Energie
Experiment

Exciplex-Triplett-Energietransfer

Fluoren

FRIEDEL-CRAFTS

Funktionsmaterial bzw. Funktionsmolekdl
FORSTER-Energietransfer
Dotierungsmaterial (engl. guest)

gefunden

gesattigt

Gelpermeationschromatographie

externe Quantenausbeute

interne Quantenausbeute

optischer Auskopplungsfaktor

Stunde(n)

Matrixmaterial (engl. host)
Dipyrazino[2,3-f:2,3'-h]-2,3-chinoxalin
Lochblockierschicht (engl. hole blocking layer)
Hexyl bzw. n-Hexan

Lochinjektionsschicht (engl. hole injection layer)
engl. heteronuclear multiple bond correlation
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HOBt 1-Hydroxybenzotriazol

HOMO héchstes, besetztes Molekilorbital (engl. highest occupied molecule orbital)
HOSu Hydroxysuccinimid

HR hochaufgelést (engl. high resolution)

Hrsg. Herausgeber

HSQC engl. heteronuclear single quantum coherence spectroscopy

HTL Lochtransportschicht (engl. hole transport layer)

HV Hochvakuum

Hz Hertz, Einheit der Frequenz

(¢} molare Elliptizitat, [deg-cm2:dmol-]

1 lonisationsenergie, [eV]

IF Indenofluoren

ILC injektionslimitierter Strom (engl. injection limited current)

IR Infrarotspektroskopie

ISC Interkombination (engl. intersystem crossing)

ITO Indium-Zinn-Oxid (engl. indium tin oxide)

J skalare Kopplungskonstante, [Hz]

J Stromdichte, [A'm]

KIT Karlsruher Institut fir Technologie

konz. konzentriert

A Wellenlédnge, [nm]

L Ligand

LBG L-Glutamins&ure basierter Gelator

LBLX engl. layer-by-layer-crosslinking

LCD Flussigkristall-basiertes bildgebendes System (engl. liquid crystal display)
LED Leuchtdiode (engl. light emitting diode)

Lit. Literatur

LIV Licht-Strom-Spannung (engl. light-current-voltage)

LM Lésungsmittel

Im Lumen, Einheit des Lichtstroms

LMOG niedermolekularer Organogelator (engl. low molecular weight organogelator)
LPG LBG-basierter Pyren-Gelator

LPPP engl. ladder-type Poly(para-phenylen)

LT Lebensdauer (engl. lifetime)

LTI Lichttechnisches Institut (des KIT)

LUMO niedrigstes, unbesetztes Molekiilorbital (engl. lowest unoccupied molecule orbital)
1] Ladungstragermobilitat

M molar, [mol/l]

m Multiplett

m Masse bzw. Einwaage, [mg, ¢]

m/z Masse/Ladung

MBG D-Mannitol basierter Gelator

MDQ 2-Methyldibenzolf,h]chinoxalin

Me Methyl

MeOH Methanol

MIF asymmetrisch substituiertes Indenofluoren (engl. mixed indenofluoren)

m-MTDATA  4,4',4"-Tris[(3-methylphenyl)phenylamino]triphenylamin, N1-(3-methylphenyl)- ¢, \#-
bis[4-[(3-methylphenyl)phenylamino]phenyl]-N1-phenyl-1,4-diaminobenzol

M, stoffmengenmittleres Molekulargewicht [g/mol]
mol-% Stoffmengenanteil

MS Massenspektrometrie

M. massenmittleres Molekulargewicht, [g/mol]

v Viskositat [mPa-s]
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V Wellenzahl, [cm-]

n Brechzahl

n Stoffmenge, [mmol]

neocup Neocuproin

NMR kernmagnetische Resonanzspektroskopie (engl. nuclear magnetic resonance)

o ortho

OAc Acetat

Oct n-Octyl

OLED organische Leuchtdiode (engl. organic light emitting diode)

OPPI [4-(Octyloxy)phenyllphenyliodonium-hexafluoroantimonat

ORD optische Rotationsdispersion

0SsC organische Solarzelle (engl. organic solar cell)

OVJP engl. organic vapor jet printing

OVPD engl. organic vapor phase deposition

P para

PANI Polyanilin

PBD 2-(4-tert.-Butylphenyl)-5-(4-biphenyl)-1,3,4-oxadiazol

Pc Phthalocyanin

PDI Polydispersitatsindex

PE Petrolether

PE Lichtausbeute, [Im/W] (engl. power efficiency)

PEDOT Poly-3,4-ethylendioxythiophen

PF Polyfluoren

PFI perfluoriertes lonomer

PG Schutzgruppe (engl. protecting group)

Ph Phenyl

phen Phenanthren

PhOLED phosphoreszente OLED

PIF Poly-Indenofluoren

piq 1-Phenylisochinolin

PL Photolumineszenz

PM Pyrimidin

PMMA Polymethylmethacrylat

POESIE Das Potential der Gedruckten Organischen Elektronik: Optimierte Materialien, Fluide
und Flissigphasenprozesse.

POLED Polymer-basierte OLED

ppm engl. parts per million

PPP Poly(para-phenylen)

PPV Poly(para-phenylen-vinylen)

ppy 2-Phenylpyridin

PS Polystyrol

PSS Polystyrolsulfonat

PTSA para-Toluolsulfonsaure

PVK Polyvinylcarbazol

Py Pyridin

q Quartett

QD Quantenpunkt (engl. quantum dot)

QLED engl. quantum dot OLED

quant. quantitativ

QUPD N,N*-Bis[4-(6-[(3-ethyloxetan-3-yl)methoxy]hexyloxy)-phenyl]-N, N*-bis(4-methoxy-
phenyl)biphenyl-4,4'-diamin

R Rest

Ra mittlere Oberflachenrauheit, [nm]
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rac racemisch

R« Retentionsfaktor

Rq quadratisch-gemittelte Oberflachenrauheit, [nm]

Ref. Referenz

RGB Rot-Griin-Blau

riISC reverse Interkombination (engl. reverse intersystem crossing)

RT Raumtemperatur

RuPhos 2-Dicyclohexylphosphino-2',-6'-diisopropoxybiphenyl

S Singulett-Zustand

s Singulett

SAFIN selbstorganisiertes, faserartiges Netzwerk (engl. self-assembled fibrillar network)

SCLC Raumladungs-limitierter Strom (engl. space charge limited current)

SEM Rasterelektronenmikroskop (engl. scanning electron microscope)

SMOLED OLED, aufgebaut aus niedermolekularen Funktionsmaterialien (engl. small molecules)

Smp. Schmelzpunkt, [°C]

SPhos 2-Dicyclohexylphosphino-2’,6"-dimethoxybiphenyl

SSA Singulett-Singulett-Ausléschung

STA Singulett-Triplett-Ausléschung

sy symmetrisch

T Triplett-Zustand

T Temperatur, [°C]

t Zeit

spiro-TAD N2 N2 N2 N2 N7, N7, N7", N7"-Octakis(phenyl)-9,9'-spiro(9H-fluoren)-2,2',7,7'-tetraamin

TADF thermisch aktivierte, verzdgerte Fluoreszenz (engl. thermally activated delayed
fluorescence)

TAPC 1-Bis[4-[Di(4-tolyl)amin]phenyl]cyclohexan

TAZ 3-(Biphenyl-4-yl)-5-(4-tert-butylphenyl)-4-phenyl-4 H-1,2 4-triazol

TBAB Tetrabutylammoniumbromid

TBDMS tert-Butyldimethylsilyl

TCNQ (2,5-Cyclohexadien-1,4-diyliden)dimalononitril

TEA Triethylamin

tert tertidr

TFA Trifluoressigsaure

TFT engl. thin film transistor

TFVE Trifluorvinylether

Ty GlasUbergangstemperatur, [°C]

Tc Gelierungstemperatur, [°C]

TG transparentes Gel

THF Tetrahydrofuran

TMS Trimethylsilyl

TOLED engl. top emitting OLED

TPA Triphenylamin

TPBI 1,3,5-Tris(N-phenylbenzimidazol-2-yl)benzol

TPD N,N=-Bis(3-methylphenyl)-N,N-diphenylbenzidin

TTA Triplett-Triplett-Ausléschung (engl. triplet triplet annihilation)

TTF Tetrathiafulvalen

uv ultraviolett

Ok Austrittsarbeit der Kathode

(0 Austrittsarbeit der Anode

(0]3 Energiebarriere der Elektroneninjektion

(O] Energiebarriere der Lochinjektion

\' Volt, Einheit der Spannung

4 Volumen, [ml]
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Vak. Vakuum

VE voll-entsalzt

Vis sichtbarer Bereich des elektromagnetischen Spektrums (engl. visible)

VTE thermische Verdampfung unter Vakuum (engl. vacuum thermal evaporation)
w Watt, Einheit der Leistung

w/o ohne (engl. without)

WG weil3es, milchiges Gel

wt-% Gewichtsprozent

XAS Réntgenabsorptionsspektroskopie

XPhos 2-Dicyclohexylphosphino-2',4',6'-triisopropylbiphenyl

Y Ausbeute, [%]
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1 Einleitung

Die gegenwirtige Zeit ist geprdgt von einer fortschreitenden Digitalisierung in allen
Lebensbereichen. Eine Vielzahl der tiglichen Geschifte konnen iiber Computer oder bequem
von unterwegs mittels Smartphones und dhnlicher Gerite erledigt werden. Insbesondere fiir
mobil nutzbare Gerite sind stromsparende, effiziente und kontrastreiche bildgebende Systeme

unerlasslich.

Diese Anforderungen werden von der in den letzten beiden Jahrzehnten stark wachsenden
OLED-Technologie (organische Licht-emittierende Diode, engl. organic light emitting diode)
hervorragend erfiillt. Im Vergleich zur aktuell dominierenden LCD-Bildschirmtechnologie
(LCD, liquid crystal display) haben OLEDs einige vielversprechende Vorteile. Es konnen
sehr flexible und diinne Displays mit einer Dicke von weniger als zwei Millimetern hergestellt
werden.!!! Dariiber hinaus zeigen auf der OLED-Technologie basierende Displays einen
hohen Kontrast bei einem maximalen Betrachtungswinkel gepaart mit einer brillanten
Farbwiedergabe und sind zugleich sehr energieeffizient.”! Auch die sehr niedrige
Reaktionszeit von OLED-Bildschirmen (wenige Mikrosekunden) im Vergleich zu LCD-
basierten Systemen (im Bereich von Millisekunden) ist ein weiterer wichtiger Leistungsfaktor
fir ~ moderne  Bildschirmsysteme.l!  In  Abbildung 1.1  sind einige  aktuelle
Anwendungsbeispiele fiir OLEDs exemplarisch dargestellt. Die Bilder verdeutlichen die
Bandbreite an Einsatzmoglichkeiten von OLEDs, welche sich nicht nur auf
Bildschirmsysteme beschrinken, sondern in Zeiten des Klimawandels als energieeffiziente,

moderne Beleuchtungsmedien einsetzbar sind.

Abbildung 1.1: Anwendungsbeispiele fiir OLEDs. (Bildquellen: BMW!!, Samsung!, LGP).
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Nach dem aktuellen Stand der Technik sind OLEDs aus mehreren Schichten aufgebaut,
welche mittels Vakuumsublimation Schicht fiir Schicht {iber sogenannte Schattenmasken auf
das Substrat aufgebracht werden. Vorteilhaft hierbei sind die dadurch verbesserte Reinheit der
Funktionsmolekiile und die Verhinderung einer Vermischung der aufeinanderfolgenden
Schichten. Der entscheidende Nachteil ist jedoch der enorme Anstieg der Produktionskosten
mit der GroBe des zu beschichtenden Substrats, da sich der Materialverbrauch und auch der

Energiebedarf enorm erhohen.®!

Die Prozessierung von OLEDs aus Losung konnte dieses Problem 16sen und ist potentiell fiir
eine kostengiinstige Herstellung von groen Systemen geeignet. Problematisch dabei ist
jedoch, dass es beim Aufbringen weiterer Schichten zum Anldsen oder auch Vermischen der
aufeinanderfolgenden Schichten kommen kann, wodurch die Leistung der OLED stark
beeintrdchtigt wird. Um dieses Problem zu vermeiden gibt es einige vielversprechende
Ansitze, die einige Vor- aber auch Nachteile mit sich bringen. Zur Prozessierung konnen
einerseits orthogonale Losungsmittel verwendet oder andererseits die prozessierten Schichten
nachtriglich durch Quervernetzungsreaktionen (engl. crosslinking) unldslich gemacht

werden.!”].

Im Rahmen dieser Arbeit werden zwei unterschiedliche Ansétze zur Prozessierung von OLED
devices aus Losung verfolgt. Zum einen sollen sogenannte Organogelatoren eingesetzt
werden.!®! Diese konnen das ungewollte Vermischen konsekutiver Schichten durch die
Immobilisierung der Losemittelmolekiile und der Bildung sogenannter ,,self-assembled
fibrillar networks* (SAFINS) verhindern,”” was einen neuartigen und vielversprechenden
Ansatz beim Aufbau mehrschichtiger OLED-Systeme darstellt. Zum anderen sollen helikal-
chirale Polymere hergestellt und erprobt werden, welche mit diversen Funktionsmolekiilen

und dariiber hinaus mit zur Quervernetzung geeigneten Einheiten bestiickt sind.
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2 Stand der Forschung

2.1 Grundlagen zum Aufbau einer OLED
2.1.1 Entwicklung der ersten OLEDs

Der Effekt der Elektrolumineszenz beim Anlegen einer Spannung an organische Substanzen
wurde erstmals im Jahre 1953 von BERNANOSE et al. erwihnt.!'” Auf diesem Phinomen
basierend entwickelte die Gruppe um POPE und unabhingig davon die Wissenschaftler
HELFRICH und SCHNEIDER erstmals eine OLED und diskutierten iiber die Prozesse der
Ladungstrigerinjektion in organische Halbleiter.!'!! In ihren Arbeiten betteten sie Anthracen-
Plittchen zwischen zwei Elektroden ein, welche aus Silberpaste oder hochkonzentrierten
NaCl-Losungen bestanden und legten eine hohe elektrische Spannung im Bereich von 50 bis
2000 V an. Diese war aufgrund der Breite der Plittchen notwendig, welche im Bereich von
10-20 um beziehungsweise 1-5 mm lag. Die erforderliche hohe Spannung und der schnelle
Zerfall des organischen Materials unter diesen Bedingungen verhinderten eine
anwendungsbezogene Nutzung der Elektrolumineszenz. Diesbeziiglich war die Arbeit von
WILLIAMS und SCHADT ein Fortschritt.!!?! Sie nutzten ebenfalls Anthracen als organischen
Halbleiter, welcher sich zwischen zwei Elektroden befand. Die Anode bestand aus einer
elektrisch leitfihigen Glasschicht, wodurch die Auskopplung des vom Anthracen emittierten
Lichts ermoglicht werden konnte. Zudem wurde die Diode verkapselt, um den Zerfall des
organischen Materials durch Wasser und Sauerstoff zu minimieren und die Lebensdauer der
Diode deutlich zu erhohen. Die benétigte Betriebsspannung war mit etwa 100 V aufgrund der
groBen Schichtdicke des Anthracens von 100 pm noch deutlich zu hoch. Eine deutliche
Verbesserung gelang den Forschern um VINCETT durch das Aufbringen der organischen
Halbleiterschicht mittels Vakuumabscheidung, wodurch deutlich diinnere Schichten (0.6 pm)
erzeugt werden konnten.!'® Dadurch wurde die benétigte Betriebsspannung auf unter 30 V
gesenkt, wenngleich die Quanteneffizienz der Diode bei nur 0.05 % lag. Urséchlich dafiir
waren insbesondere die ineffiziente Injektion von Ladungstrigern und die noch miBige

Qualitit der aufgedampften Schichten.'*!
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2.1.2 Aufbau und Funktionsprinzip einer Organischen Leuchtdiode

Die Einschicht-OLED (engl. single layer) stellt entsprechend der beschriebenen Diode von
VINCETT et al. den einfachste Aufbau einer Organischen Leuchtdiode dar.''3! In dieser ist eine
organische Halbleiter-Schicht umgeben von den beiden Elektroden, von welchen eine zur

Lichtauskopplung transparent sein muss (sieche Abbildung 2.1).

EVak

YE

Fermi

Abbildung 2.1: Aufbau und Funktionsprinzip einer Organischen Leuchtdiode (Einschicht-OLED).

Als Substrat fiir eine OLED konnen Glas, transparente Polymere und in bestimmten Fillen
auch Si-Wafer dienen. In der Regel erfolgt die Lichtauskopplung durch die Anode, weshalb
diese transparent sein muss. Weiterhin sollte die Austrittsarbeit @4 fiir Elektronen an der
Anode grof} sein, um eine Elektroneninjektion zu vermeiden. Das Material Indium-Zinn-Oxid
(ITO, engl. indium tin oxide) hat sich dafiir bewihrt. Die Kathode besteht zumeist aus unedlen
Metallen wie Calcium, Aluminium oder Barium mit geringer Austrittsarbeit ®k fiir
Elektronen, um eine moglichst effiziente Elektroneninjektion zu ermdoglichen. Als
Emitterschicht dienen organische Halbleiter, welche in der Regel ein konjugiertes n-System
enthalten. Einsatz finden hierbei sogenannte small molecules (SMOLED), welche durch
Aufdampfen prozessiert werden konnen, was dem aktuellen Stand der Verarbeitungstechnik
entspricht.!® Desweiteren konnen polymere Materialien benutzt werden, welche allerdings
durch nasschemische Prozesse wie Rotationsbeschichtung (engl. spin coating), Filmziehen

(engl. blade coating) oder diversen Drucktechniken aufgebracht werden miissen.!!*!
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Wie in Abbildung 2.1 gezeigt, werden beim Anlegen einer dufleren Spannung an der Kathode
Elektronen in die Halbleiterschicht injiziert, wobei die Energiebarriere ®g iiberwunden
werden muss. Die injizierten Ladungstriger werden in das niedrigste unbesetzte
Molekiilorbital (LUMO, engl. lowest unoccupied molecule orbital) der Emitterschicht
aufgenommen, was einer Reduktion des Materials entspricht und formal zur Bildung eines
Radikalanions fiihrt. An der Anode werden Elektronen aus dem hochsten besetzten Orbital
(HOMO, highest occupied molecule orbital) von dem Emittermaterial an die Anode
abgegeben, wobei die Energiebarriere @1 iiberwunden werden muss. Dies entspricht formal
einer Oxidation des Materials und fiihrt zur Bildung von Radikalkationen. Die Elektronen
wandern iiber die LUMOs der Halbleiterschicht in Richtung der Anode, wohingegen die
Defektelektronen beziehungsweise Locher in Richtung der Kathode wandern, womit ein
ambipolarer Strom erzeugt wird. Treffen sich nun die Ladungstriger, kommt es zur
Rekombination, was zur Ausbildung eines angeregten Zustands fiihrt. Dieser Zustand wird als
Exciton bezeichnet. Im Idealfall wird bei der Riickkehr in den Grundzustand Energie in Form
von Licht emittiert, dessen Wellenlinge dem HOMO-LUMO-Abstand des Emittermaterials
entspricht. Dementsprechend kann durch den Einsatz geeigneter Materialien die Wellenlidnge
und damit die Farbe des emittierten Lichts gesteuert werden. Dariiber hinaus sollte im
Idealfall das Verhiltnis von Elektronen zu Lochern gleich eins betragen, ansonsten konnen
tiberschiissige Ladungstridger nicht zur Exciton-Bildung genutzt werden und wandern weiter
zur gegeniiberliegenden Elektrode. Zudem sollte die Rekombination der Ladungstriger im
Emittermaterial stattfinden, da es in der Nihe der Elektroden zu einem Quenchen des

Excitons und damit zur Verhinderung der Lichtauskopplung kommt.!%!
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2.1.3 Mehrschicht-OLEDs

Im Jahre 1987 entwickelten TANG und VANSLYKE die erste Mehrschicht-Leuchtdiode (sieche
Abbildung 2.2), die hinsichtlich der Effizienz und benétigter Betriebsspannung (< 10 V) neue
MaBstibe setzte,!'*! weshalb ihre Arbeit in der Literatur als das ,,OLED-Paper* beschrieben

wird.!"!
+ | =
X "
»
N N N
o

Ly 50~
9

2, TAPC

Substrat (Glas)

Abbildung 2.2: Erste Mehrschicht-OLED nach Tang und VanSlyke,'*! bestehend aus zwei Funktionsschichten.
Algs 1 dient als Emitter und TAPC 2 als Lochleitungsmaterial.

TANG und VANSLYKE benutzten den Lochleiter TAPC 2 und das in vielen OLED-
Architekturen verwendete Emitter- und Elektronenleitungsmaterial ~Aluminium-tris(8-
hydroxychinolin) (Algz) 1 als Funktionsmaterialien. Diese wurden mittels Aufdampfverfahren
verarbeitet und waren zwischen einer ITO-Anode und einer Magnesium-Aluminium-
Legierung als Kathode eingebettet. Allerdings nahm die Effizienz des Aufbaus innerhalb
weniger Stunden signifikant um mehr als 30 % ab, ebnete aber den Weg zu effizienten
Mehrschicht-OLEDs (engl. multi-layer). Letztlich fiihrte dies zu einer kommerziellen
Nutzung der Technologie, welche erstmalig im Jahre 1997 als Display eines Autoradios

Anwendung fand.[!”!

Durch den mehrlagigen Aufbau kann die Effizienz sowie die Betriebsspannung deutlich
verbessert werden. Bei einer Einschicht-Anordnung sind die in Abbildung 2.1 gezeigten
Energiebarrieren ®g fiir die Ladungstrigerinjektion zumeist relativ gro3 beziehungsweise
konnen die Barrieren an den beiden Elektroden deutlich verschieden sein, womit es zu einer
ineffektiven und auch ungleichméBigen Ladungstrigerinjektion kommen kann. Dariiber
hinaus ist die Lochleitung in der Regel um mehrere Gréenordnungen besser gegeniiber der
Elektronenleitung,!'®! weshalb MaBnahmen getroffen werden miissen, um dies anzugleichen
und fiir eine gleichmédBige Ladungstrageranzahl zu sorgen. Zudem muss verhindert werden,
dass gebildete Excitonen, die aufgrund ihrer nicht vernachlidssigbaren Lebensdauer in
Richtung der Elektroden wandern konnen, aus der Emitterschicht gelangen und in Nihe der

Elektroden gequencht werden.!> !!
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Dies gelingt mit einem Mehrschicht-Aufbau wie es in Abbildung 2.3 exemplarisch dargestellt
ist. Es ist ersichtlich, dass eine gro3e Energiebarriere durch die unterschiedlichen Schichten in
mehrere kleine Energiebarrieren aufgeteilt wird, welche deutlich einfacher und schneller

passiert werden konnen.

Abbildung 2.3: Aufbau einer Mehrschicht-OLED (multi-layer device) und schematische Darstellung des
Elektronentransports iiber viele kleine Energiebarrieren.

In solch einem Multischicht-Aufbau sind unterschiedliche Funktionsmaterialien verarbeitet,
die bestimmte Anforderungen erfiillen sollen und somit die Effizienz erhohen konnen.
Dementsprechend konnen durch geeignete Wahl der Elektrodenmaterialien und der
Ladungstrédgertransportschichten die Injektionsbarrieren optimal eingestellt werden. An der
Kathodenseite ist dies die Elektronentransportschicht (ETL, engl. electron transport layer),
die in noch weitere Schichten unterteilt werden kann. In einigen Féllen werden zusitzliche
Elektroneninjektionsschichten (EIL, engl. electron injection layer) und
Lochblockierungsschichten verbaut (HBL, engl. hole blocking layer), die fiir einen optimalen
Elektronentransport  beziehungsweise die Verhinderung des Lochtransports zur
gegeniiberliegenden Elektrode sorgen. Gleiches gilt fiir die anodenseitige Lochleitungsschicht
(HTL, engl. hole transport layer), die oftmals mit einer Lochinjektionsschicht (HIL, engl.
hole injection layer) versehen wird. Die Ladungstrigerrekombination und die
Lichtauskopplung sollten in der Emissionsschicht (EL, engl. emissive layer) stattfinden, was
durch die geeignete Wahl der Materialien sowie der Energiebarrieren und Schichtdicken
sichergestellt werden kann. Schon durch die Anwendung optimaler Schichtdicken der HTL
und der ETL konnen die erwihnten unterschiedlichen Driftgeschwindigkeiten der
ambipolaren Ladungstriger oftmals adiquat aufeinander abgestimmt werden,?”! wodurch die

Wahrscheinlichkeit der Rekombination innerhalb der EL grof3 wird.
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2.1.4 p-und n-Dotierung der Ladungstransportschichten (PIN-OLED)

Die zurzeit leistungsstirkste OLED-Architektur entspricht im Grunde dem zuvor gezeigten
Mehrschichtaufbau, jedoch sind die Transportschichten durch geeignete Verbindungen
dotiert.””!) Hierbei wird die Lochleiterschicht mit einem geeigneten p-Leiter (p-Dotierung)
und die Elektronenleiterschicht mit einem n-Leiter (n-Dotierung) dotiert. Diese Schichten
umgeben die intrinsische Emitterschicht, weshalb dieser Aufbau als p-i-n-OLED (PIN-
OLED™) bezeichnet wird. Das LUMO des p-Dopant liegt nahe am HOMO des Lochleiters
und kann somit problemlos ein Elektron aufnehmen./””’ Umgekehrt verhilt es sich in der
Elektronenleiterschicht, in welcher vom n-Dopant simpel ein Elektron in das LUMO der ETL
tibertragen werden kann (siehe Abbildung 2.4).

p-Dotierung n-Dotierung

- — —  LUMO __%/\V__
HH L HH Howo HH H
+H

Abbildung 2.4: Einfluss der p-Dotierung (rot) auf die HTL (Matrix, griin) und der n-Dotierung (blau) auf die
ETL (Matrix, griin). Die Dotierung erleichtert signifikant den Ladungstransport durch
Aufnahme (p-type) oder Abgabe (n-type) eines Elektrons. Die Abbildung wurde nach der
Arbeit von WALZER reproduziert.??

Die beschriebene PIN-Architektur bringt eine Reihe von erheblichen Vorteilen mit sich:

e Effiziente Ladungstrigerinjektion (Elektrode — organische Halbleiterschicht) durch
eine Energieniveauangleichung!>! und der daraus resultierenden Ermoglichung der
Injektion mittels Tunnelprozessen, wodurch ein quasi-Ohm’scher Kontakt entsteht,
ohne dass zusitzliche Ladungstrigerinjektionsschichten vonnéten sind.**! Die
Ladungstrigerinjektion wird dermaflen vereinfacht, dass die Elektrodenmaterialien
ohne Beriicksichtigung der Austrittsarbeit nahezu frei ausgewihlt werden kénnen. >
Zudem ist eine Vorbehandlung der sehr hiufig verbauten ITO-Anode nicht notig.

e Effizienter Ladungstransport in Verbindung mit der Verminderung sogenannter
Ohm“scher Verluste mit Leitfihigkeiten von 10~ S/cm. %!

e Optimales Ladungstriagerverhiltnis (y = 1) ohne Beachtung der Schichtdicken der

Ladungstransportschichten.?”!
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e Hohe interne Quantenausbeute TMine  durch  die oben  genannte
Ladungstransportoptimierung und Verbesserung der externen Quantenausbeute 7ex in
Folge der Verbesserung des optischen Lichtauskopplungsfaktor 7op, da die
Schichtdicken der Transportschichten so gewihlt werden konnen, dass es zwischen
dem direkt ausgekoppelten und dem durch die intransparente Elektrode reflektierten
Licht zur konstruktiven Interferenz kommt.!?”!

e Sehr lange Lebensdauer von mehreren 1000 h im Betrieb auch bei hoheren
Temperaturen (gute thermische Stabilitiit).?®!

e Sehr hohe Leuchtdichten (cd/m?) und Lichtausbeuten (Im/W),?8! die besonders
wichtig fiir den Einsatz in sogenannten WOLEDs (engl. white OLED) als
Beleuchtungstechnik oder fiir die Verwendung als Hintergrundbeleuchtung in aktuell
kommerziell erhiltlichen OLED-Fernsehgeriten sind.

Eine detaillierte Beschreibung der p-i-n-OLEDs sind in den Ubersichtsartikeln von WALZER

et al."?* und MEERHEIM et al.'*’! zu finden.
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2.1.5 Top-emitting light emitting diode (TOLED)

Bei einer TOLED findet die Lichtauskopplung im Gegensatz zu einer herkdmmlichen

Mehrschicht-Leuchtdiode ,,oben* auf der Seite der Kathode statt (siche Abbildung 2.5).[>"!

Dielektrische
Deckschicht

Kathode

Organische Funktionsmaterialen
(HIL, HTL, EL, ETL)

Metallanode

Substrat (z.B a-Si)

Abbildung 2.5: Aufbau einer top-emitting light emitting diode (TOLED) nach RIEB et alB” Die
Lichtauskopplung erfolgt durch die Kathode und eine dielektrische Deckschicht von ,,oben*.

Der Aufbau einer TOLED &hnelt demjenigen einer herkdmmlichen Mehrschicht-Leuchtdiode.
Allerdings muss in diesem Fall eine semitransparente Kathode verwendet werden. Die
Metallanode kann aus diversen Metallen mit passender Austrittsarbeit ®a und damit
passender Energiebarriere der Lochinjektion erfolgen und muss im Falle einer TOLED nicht
transparent sein. Einzig bei der Konstruktion von transparenten Displays miissen beide
Elektrodenmaterialen transparent sein. Beide Elektroden umgeben dabei die verschiedenen
organischen Funktionsschichten wie bei einer gewohnlichen Mehrschicht-OLED. Dartiber
hinaus wird iiblicherweise eine reflexionsmindernde Zink-Selen-Deckschicht (ZnSe)
verwendet, die bei einer Dicke von 60 nm die Effizienz mit iiber 60 cd/A nahezu

verdoppelt.*”

Die TOLED-Bauweise ist eine vielversprechende Technik, da aktuelle OLED-Displays vieler
Hersteller auf active matrix-Displays (AMOLED) basieren, bei welchen Silicium-
Diinnschichtransistoren (TFT, engl. thin-film transistor) verbaut werden.!'> 3% Diese werden
in der Regel nach der kostenintensiven Polysilicium-Technologie hergestellt.*!! Deutlich
kostengiinstiger und insbesondere leichter in der groBflachigen Verarbeitung ist sogenanntes
»super-amorphes® Silicium, welches nicht mit der herkdmmlichen Lichtauskopplung durch
die untere Anoden-Seite vereinbar ist und deshalb nur in TOLED-Architekturen verbaut

werden kann.??
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2.1.6 Quantum Dot LED (QLED)

Die erste mit anorganischen Nanokristalliten (engl. quantum dots, QD) bestiickte organische
Leuchtdiode wurde von DABBOUSI et al. im Jahre 1995 publiziert.**! Bei solch einem QLED-
System werden monodisperse, anorganische halbleitende QDs in organische halbleitende
Polymere, wie beispielsweise Polyvinylcarbazol (PVK) 3, eingebettet. Als solche
anorganischen Funktionsmaterialien haben sich insbesondere Cd/Se in Verbindung mit
ZnS,** aber auch anderen nanokristalline Verbindungen wie PbS bewihrt.55! In

Abbildung 2.6 ist der typische Aufbau einer QLED dargestellt.

Kathode (Al)

Cd/Se-ZnS-
Quantum Dots

€L Emitterschicht

—— ITO-Anode

3, PVK

Substrat (Glas)

Abbildung 2.6: Aufbau einer Quantum Dot-Leuchtdiode (QLED). Die Abbildung ist angelehnt an die Arbeit
von TITOV et al.®%

Die Verwendung der QDs in OLEDs bringt einige entscheidende Vorteile mit sich. Sie haben
eine hohe Effizienz in Verbindung mit schmalen Emissionspeaks, wodurch sehr reine Farben
erhalten werden konnen.®® Dariiber hinaus kann die Wellenlinge durch die
Zusammensetzung und die Grofe der Nanokristallite iiber weite Bereiche des sichtbaren

33. 37 Zusitzlich ist die Lebensdauer solcher Systeme

Spektrums gesteuert werden.
hervorragend. Diese betrdgt in der Arbeit von TITOV et al. im griinen Bereich mehr als
44 000 h und im roten Bereich sogar 95 000 h bei einer Leuchtdichte von 100 cd/m?.3¢
Aufgrund dieser hervorragenden Eigenschaften der QLED-Technik wird diese mittlerweile in
kommerziell erhiltlichen Displays verbaut. Die aktuellen Fernsehgerite der Firma Samsung

basieren auf dieser vielversprechenden Technik (siehe Abbildung 2.7).

Abbildung 2.7: QLED-TV der Firma Samsung (Bildquelle: Samsung).
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2.2 Physikalische Prozesse und wichtige KenngroBen einer
Organischen Leuchtdiode
Dieser Abschnitt befasst sich zundchst mit der Beschreibung der Injektion von
Ladungstriagern und dem Transport dieser durch einen ungeordneten organischen molekularen
Festkorper auch im Vergleich zu einem anorganischen Halbleiter. Dementsprechend kommt
es zu einer kurzen Gegeniiberstellung des Hiipf- und Bandtransports von Ladungstrigern.
Dariiber hinaus werden anschlieBend wichtige GroBen zur Beschreibung der Effizienz einer
OLED eingefiihrt, die in den folgenden Abschnitten dieser Arbeit benotigt werden.
AbschlieBend werden diverse strahlende, emissive und ausloschende, nicht-emissive Prozesse
auch im Hinblick auf spinstatistische Gegebenheiten und die Lebensdauer einer organischen
Leuchtdiode erldutert. Insbesondere der Prozess der thermisch aktivierten verzogerten
Fluoreszenz (TADF, engl. thermally activated delayed fluorescence) ist von besonderem

Interesse, da die Synthese solch eines Emitters ein Ziel dieser Arbeit darstellt.

2.2.1 Ladungstragerinjektion und -transport

Die Ladungstrigerinjektion von einer Metalloberfliche (Elektrode) in einen ungeordneten
organischen Halbleiter beim Anlegen einer Spannung und damit eines elektrischen Feldes F
ist davon abhiéngig, ob ein injektionslimitierter (ILC, engl. injection limited current) oder ein
raumladungslimitierter Strom (SCLC, engl. space charge limited current) vorliegt, wobei
beide Moglichkeiten als Grenzfille zu betrachten sind."*® Ein ILC liegt dann vor, wenn an der
Metall-Halbleiter-Grenzfliche eine begrenzte Anzahl an Ladungstrigern zur Verfiigung steht
und der Strom durch die Ladungstrigerinjektion limitiert wird. Zudem ist der gemessene
maximale Strom kleiner als der SCLC, da keine Raumladung generiert werden kann.?! Im
Gegensatz dazu werden bei einem SCLC mehr Ladungstriger pro Zeitintervall bereitgestellt
als vom Halbleiter abtransportiert werden konnen, womit ein sogenannter Ohmscher Kontakt
vorliegt.*"! In solch einem Fall ist der Strom nicht mehr von der Injektion abhiingig, sondern
einzig von der Ladungstragermobilitdt (u) innerhalb der organischen Schicht. Diese liegt fiir
diinne Schichten organischer Festkorper im Bereich von 10 bis 10 cm?V-!s'.['%! Das dabei
erzeugte Raumladungsfeld wirkt dem duferen elektrischen Feld entgegen und beeinflusst den
Ladungstransport.[*!! Dariiber hinaus konnen Ladungstrigerhaftstellen und -fallen einen
signifikanten Einfluss auf die Leitung durch einen organischen Halbleiter haben, was in dieser
Arbeit vernachléssigt werden soll. Allerdings bewirken diese Fallenzustinde eine deutlich
voneinander abweichende Loch- und Elektronenmobilitit, da Elektronen fiir diese um einen

Faktor von 10-100 anfilliger sind als Locher.*!
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Nachfolgend werden verschiedene Grenzfille der Ladungstrigerinjektion am Beispiel eines
Elektrons erldutert. Die Erkenntnisse konnen auf die Defektelektroneninjektion iibertragen
werden. Um ein Elektron in den organischen Halbleiter zu injizieren, muss die
Energiebarriere @y, iiberwunden werden. Diese wird durch den SCHOTTKY-Effekt um A® zur
nun vorliegenden Energiebarriere ®p verringert (siche Abbildung 2.8).*¥! Dabei wird das
Bildladungspotential ®giidlaqung Um das vom duBeren elektrischen Feld erzeugten Potentials

Dreq verringert, wodurch das verminderte Potential @kombinier: €rzeugt wird.

X (Entfernung)

AR
Aq) (DBiIdIadung
® Jhermionische
n Emission
Dy
E Y / ‘ q)Feld:_eFX
. ‘

Tunneleffekt

Metall || Halbleiter

Abbildung 2.8: Schematische Darstellung der thermionischen Emission (rot) und des Tunneleffekts nach
FOWLER-NORDHEIM (griin). Die Injektionsbarriere @1, wird um A® zu der neuen Barriere ®g
gesenkt.  Ursdchlich dafiir ist der SCHOTTKY-Effekt, die Verringerung des
Bildladungspotentials ®gjidiadung unter Einwirkung eines dufleren elektrischen Feldes. Grafik in
Anlehnung an SCHWOERER und WOLE.[!”!

Die verringerte Barriere ®g kann nun leichter durch thermische Anregung iiberwunden
werden (thermionische Emission).** Zudem kann das dreieckige Potential durch die
FOWLER-NORDHEIM-Feldemission, welche den SCHOTTKY-Effekt unberiicksichtigt 14sst, bei

ausreichend groBem elektrischen Feld durchtunnelt werden (Tunneleffekt).[*]

Diese beiden Prozesse sind jedoch nur moglich, wenn die mittlere freie Weglinge der
Ladungstriager deutlich grofler ist als die Gitterkonstante des Festkorpers und somit eine
Bandleitung stattfindet, folglich die Ladungstriger nahezu frei beweglich sind.’® 443! Die
Bandleitung liegt bei anorganischen kristallinen Halbleitern und sehr reinen organischen
Kristallen bei tiefen Temperaturen bis hin zur Raumtemperatur vor.*®! Jedoch nimmt fiir
letztgenannte mit steigender Temperatur der Ladungstransport durch Hiipfprozesse (engl.
hopping) zu.*”" Entsprechend nimmt die Beweglichkeit der Ladungstriger im Falle des

Bandtransports mit abnehmender Temperatur zu.!'”!
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In anorganischen kristallinen Halbleitern (Silicium, Germanium) liegen kovalente Bindungen
und damit starke interatomare Wechselwirkungen vor, was zu breiten Béndern im Bereich
mehrerer eV fiihrt.!*8! In molekularen Kristallen hingegen liegen nur VAN-DER-WAALS-Kriifte
vor, weshalb die Wechselwirkungen zwischen Molekiilorbitalen schwach sind und in
schmalen Bindern von weniger als 500 meV resultieren.*”! Die Kohirenz der -
Molekiilorbitale wird mit steigender Temperatur durch inter- und intramolekulare
Schwingungen zerstort, womit die mittlere freie Wegldnge 4 der Ladungstriger im Bereich
der Gitterkonstanten liegt und dadurch kein Bandtransport mehr erfolgen kann. In
ungeordneten organischen Halbleitern entspricht 4 ungefihr dem interatomaren Abstand.
Zudem sind die Transportzustidnde nicht kohdrent und liegen damit lokalisiert vor, weshalb in
Folge einer thermischen Anregung ein Hiipftransport von Molekiilorbital zu Molekiilorbital
stattfindet.!'”! Folglich nimmt die Beweglichkeit der Teilchen beim Hiipftransport mit
steigender Temperatur zu. Daraus ist ersichtlich, dass die Temperaturabhidngigkeit der
Ladungstriagerbeweglichkeit einen elementaren Unterschied zwischen dem Hiipf- und dem
Bandtransport darstellt. Im Falle des Elektronentransports wandern die Ladungstriger iiber
die LUMOs und im Lochtransport iiber die HOMOs der jeweiligen Molekiile. Die jeweiligen
Energieunterschiede und Hiipfwahrscheinlichkeiten resultieren aus der unterschiedlich
polarisierten Umgebung der Zustinde, bedingt durch die vorliegende Unordnung, und kénnen
durch eine energetische GauB-Zustandsverteilung (DOS, engl. distribution of states), wie

beispielsweise im Modell nach BASSLER,® beschrieben werden (siehe Abbildung 2.9).

Ea

energetische
Zustandsverteilung (DOS)

A

X

Abbildung 2.9: Verteilung der energetischen Zustinde (DOS) in einem ungeordneten molekularen Festkorper
und schematische Darstellung des Hiipftransports eines Elektrons (nach RIEDEL).!8!
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Da diese Modelle eine freie Beweglichkeit der Ladungstriger erfordern, ist die
Ladungstrdgerinjektion in organische molekulare Festkorper nach den oben beschriebenen
Modellen der thermionischen Emission und Tunnelprozessen hochst unwahrscheinlich.!*®!

Des Weiteren konnten diese Theorien nicht mit experimentellen Daten in Einklang gebracht

werden.*8!

GARTSTEIN und CONWELL haben ein Modell der Ladungstrigerinjektion von
Metalloberfldchen in organische Halbleiter entwickelt, welches gut zu experimentellen

Ergebnissen passt und durch diese gestiitzt wird (sieche Abbildung 2.10).55"

X (Entfernung))

(DBiIdIadung

Oy HY
/( D, =-eFx

Metall || Halbleiter

Abbildung 2.10: Modell fiir die Ladungstrigerinjektion von einem Metall in einen organischen Halbleiter nach
GARTSTEIN und CONWELL. Die Abbildung wurde nach BASSLER reproduziert.®!

In diesem Modell wird der beschriebene SCHOTTKY-Effekt beriicksichtigt, wodurch die zu
tiberwindende effektive Energiebarriere ®p betrigt. Weiterhin werden die bestehende
Unordnung in organischen Festkorpern und der dadurch vorliegende beschriebene
Hiipftransport einbezogen. GARTSTEIN und CONWELL gehen von einem thermisch angeregten
Sprung vom Fermi-Niveau (Eg) der Elektrode in ein randstidndiges Energieniveau der Gaul3-
Zustandsverteilung aus, von wo aus der Ladungstréiger einerseits zu weiteren Energieniveaus
mit groBerem Abstand x von der Elektrode hiipfen und schlieBlich die Energiebarriere ®g
tiberwinden kann. Andererseits kann der Ladungstriger zuriick zur Elektrode wandern und
mit seiner dort bestehenden Bildladung rekombinieren.!*®! Zur detaillierten Beschreibung der
Ladungstrigerinjektion und des Ladungstransports in organischen ungeordneten Festkorpern

sei auf die weiterfithrende Literatur verwiesen. 84!
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2.2.2 Effizienz einer Organischen Leuchtdiode und Einfluss der Substrat-
beschaffenheit

Eine wichtige physikalische Grofe zur Ermittlung der Effizienz einer OLED ist die
sogenannte Stromdichte J, welche sich als Strom pro Flidche einer OLED direkt bestimmen
lasst. Triagt man die Stromdichte gegen die angelegte Betriebsspannung an, so kann daraus ein

weiterer Parameter, die turn-on-Spannung, ermittelt werden.

B 1(A)
* Fliche der OLED (m?)

A
Stromdichte (J): J (—2>
m
Die Stromdichte wird zur Berechnung der Stromeffizienz (CE, engl. current efficiency)
benotigt. Diese gibt die Leuchtdichte L in Bezug zur Stromdichte J an und ist ein essentieller

Parameter zur Bestimmung der Effizienz einer OLED.

cd
- cdy L ()
Stromeffizienz (CE): CE (X) = 7

Einer der am héufigsten genutzten Parameter zur Bestimmung der Effizienz einer OLED ist
die sogenannte Lichtausbeute (PE, engl. power efficiency), welche den Lichtstrom der OLED

in Bezug zur eingesetzten Leistung setzt.

L (;—%) ‘Fliache (m?) 'z
i(A) U(V)

Im
Lichtausbeute (PE): PE (W) —

Zur Bestimmung der Effizienz einer OLED aus quantenmechanischer Sichtweise wurde die
sogenannte externe Quanteneffizienz 7ex eingefiihrt. Diese gibt das Verhiltnis der aus der
OLED-Konstruktion emittierten Photonen zu den injizierten Elektronen an, also wie viele

Lichtquanten pro Elektron entstehen.*?

rlext: nopt. ylint - ylopt' (V ' nex' yIPL)

Die externe Quantenausbeute ist das Produkt aus dem optischen Auskopplungsfaktor 77opc und
der internen Quanteneffizienz 7. Der optische Auskopplungsfaktor liegt etwa bei einem
Wert von 0.2, da dieser ungefihr mit 1/(2 n?) von der Brechzahl n abhingt (ngns = 1.5).
Demgemil kann die externe Quantenausbeute mit einer optimalen internen Quantenausbeute
von 100 % einen Wert von 20 % nicht iibertreffen, es sei denn, es werden Mal3inahmen

getroffen, um die Lichtauskopplung zu verbessern.!>)
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Somit ist die Lichtauskopplung der groBte effizienzvermindernde Faktor einer OLED,P*

weshalb intensiv an der Substratbeschaffenheit geforscht wird. Die meisten Ansétze verfolgen
eine Veridnderung der Kontaktfliche des Substrats sowohl zur Elektrode als auch zur
Umgebung.!>>! Hierzu werden die Substrate mikrostrukturiert oder aufgeraut und angeiitzt,!>>
561 Materialien mit einem geringeren Brechungsindex verwendet,'>”) periodische wellenartige
Strukturen oder Knickmuster erzeugt und reflexionsvermindernde Schichten oder auch
Mikroschichten aus sphirischen SiO,-Partikeln aufgebracht.!®8! Durch geeignete MaBnahmen
konnen so externe Quanteneffizienzen von iiber 40 % erreicht werden. Dies gelang 2016 der
Gruppe um OU durch den Einsatz von auf NanomaBstab geprigten quasi-zufilligen
Strukturen zwischen dem Polymersubstrat und der organischen Funktionsschicht in

Verbindung mit einer sehr diinnen transparenten Metallelektrode.>”!

Die interne Quantenausbeute 7ine wird unter anderem durch das Elektron-Loch-
Ladungstrigerverhiltnis y bestimmt, welches bei Verwendung geeigneter Ladungs-
transportmaterialien und optimaler Schichtdicken bei eins liegt. 7pL entspricht der
intrinsischen Photolumineszenzausbeute und gibt die Wahrscheinlichkeit fiir den emissiven
Zerfall eines Excitons an. 7ex ist der Anteil gebildeter Excitonen, welche unter Generierung
von Licht zerfallen.'®**! Fiir fluoreszente Emitter beziehungsweise Singulett-Emitter liegt der
Wert bei 0.25 und fiir phosphoreszente Triplett-Emitter entsprechend bei 0.75,!°°! was im
folgenden Abschnitt niher erldutert wird. Zur Ubersicht iiber den Stand der Technik sind in
Tabelle 2.1 einige der aktuell leistungsstirksten OLED-Aufbauten hinsichtlich der externen

Quanteneffizienz 77.x und der Lichtausbeute (PE) aufgelistet.

Tabelle 2.1: Ubersicht iiber sehr effiziente OLEDs mit herausragender externen Quanteneffizienz und
Lichtausbeute unter Beriicksichtigung der emittierten Farbe des Lichts bei einer Leuchtdichte
von 5000 cd/m?. Diese beinhalten allesamt phosphoreszente Emitter. Tabelle nach MURAWSKI
et al.'%V

Emittierte Farbe Hext [Y0] Lichtausbeute [Im/W]

Weif3!62] 27.2 74

Rotl®3] 25.3 64
Grinte4 39.5 83
Blauf6d] 22.4 34
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2.2.3 Fluoreszenz und Phosphoreszenz

Gewohnliche organische Emittermaterialien fluoreszieren durch den strahlenden Zerfall eines
angeregten Singulett-Zustands (siehe Abbildung 2.11). Dieser Prozess ist sehr effizient mit
einer Zeitkonstante von 1ns im Vergleich zu dem deutlich langsamer ablaufenden
Intersystem-crossing-Prozess (ISC), dem Ubergang von einem Singulett in einen Triplett-
Zustand mit einer Zeitkonstante von 10 ns, bedingt durch einen hohen energetischen
Unterschied der Spinzustinde AEst von 0.5-1eV.1®! Fiir solche auf Fluoreszenz basierten
Leuchtdioden (FOLEDs) betridgt unter Annahme eines gewohnlichen Auskopplungsfaktors
Mopt von 20 % die maximale externe Quantenausbeute 77.x unter sonst optimalen Bedingungen
(7, e~ 1) gerade einmal 5 % bei einer internen Quantenausbeute von 25 %.°2% Ursichlich
ist dabei das Verhéltnis 7.x gebildeter Singulett-Excitonen zu Triplett-Excitonen, welches fiir
gewohnlich aus spinstatistischen Griinden bei 1:3 liegt.[®”! Dieses kann in m-konjugierten
Polymeren etwas hoher zugunsten der  Singulett-Excitonen sein, da die
Ladungstriagerrekombination moglicherweise ein Spin-abhingiger Prozess mit einer hoheren
Bildungsrate der Singulett-Excitonen ist.”! Allerdings wird das in der Literatur kontrovers
diskutiert und soll in den folgenden Ausfithrungen unberiicksichtigt bleiben. Der Anteil an
Triplett-Excitonen kann in solchen Emittern nicht zur Emission beitragen, da deren
Lebenszeit wegen des verbotenen Spiniibergangs (Ti—So) mit bis zu 10 s sehr grof} ist.
Folglich ist die Phosphoreszenz-Strahlungsrate gering, weshalb  nicht-emissive

Desaktivierungsprozesse deutlich schneller ablaufen.[6%!
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Abbildung 2.11: Termschemata fiir die Fluoreszenz (emissiver S;—So-Ubergang) und die Phosphoreszenz
(emissiver T{—So-Ubergang).
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In phosphoreszenten Triplett-Emittern (PhOLEDs) hingegen kann eine interne
Quantenausbeute von 100 % und damit, unter Vernachldssigung einer optimierten
Lichtauskopplung, eine externe Quantenausbeute von 20 % maximal erreicht werden.[>2* 681

Triplett-Emitter sind zumeist metallorganische Komplexe mit einem schweren
Metallzentralatom. Am hiufigsten sind Ir(Ill)-Komplexe zu finden, jedoch gibt es auch auf
Pt(Il), Ru(II), Re(I), Os(II) basierte phosphoreszente Emitter.[®! Ir(III)-Komplexe zeichnen
sich insbesondere durch die kurze Lebensdauer der Ti-Zustinde, der optimal liegenden
Energieniveaus sowie der Stabilitit und Inertheit aus.!®' Bedingt durch das schwere Metallion
zeigen diese Komplexe eine effektive Spin-Bahn-Wechselwirkung, was zweierlei Prozesse
ermoglicht. Einerseits wird die Relaxation des Ti-Zustands in den So-Grundzustand unter
Emission von Licht (Phosphoreszenz) in Folge der deutlich verringerten Lebensdauer des
Triplett-Zustands von 1 ps ermdglicht. Andererseits fiihrt die Spin-Bahn-Kopplung zu
einer Verringerung von AEst, wodurch die ISC-Rate um vier bis fiinf Gré8enordnungen zu
einer Rate von 800 ps verbessert wird.[”! Folglich konnen in solchen Triplett-Emittern alle
erzeugten Excitonen zur Lichtgenerierung genutzt werden. Allerdings sollte die Triplett-
Excitonen-Konzentration in der Emitterschicht nicht zu hoch sein, da es ansonsten zu einem
Quenchen durch Triplett-Triplett-Ausloschung (TTA, engl. triplet triplet annihilation)
kommen kann.’!! Dieser Prozess wird in Abschnitt 2.2.4 niher beschrieben. Um dieses
Problem zu umgehen, wird der Triplett-Emitter als sogenannter guest mit einem Anteil von
6-10 % in eine Matrix, den sogenannten host, eingebracht.””) Hierbei findet eine
Energietibertragung vom host (Donor) zum guest (Akzeptor) nach dem FORSTER (FRET)-
oder DEXTER-Energietransfer statt.’”? Der FORSTER-Transfer!’* beruht auf Dipol-Dipol-
Wechselwirkungen, fiir welchen drei Bedingungen erfiillt sein miissen.!””! Der Abstand sollte
in der GroBenordnung von etwa 10 nm (oc ) liegen. Zusitzlich muss das Emissionsspektrum
des Donors das Absorptionsspektrum des Akzeptors iiberlagern und die Orientierung der
Ubergangsdipolmomente sollte optimal sein. Der Energietransfer findet dabei zumeist vom
Singulett des hosts (Su) in das Singulett des guests (Sg) statt, von wo aus das fiir Triplett-
Emitter effektive ISC das emissive Triplett-Exciton erzeugt.”” Da dieser Prozess
spinunabhiingig ist, kann auch eine direkte Ubertragung von Sp—Tg erfolgen.’” Im
Gegensatz dazu ist der DEXTER-Transfer’® von der Uberlappung benachbarter
Molekiilorbitale abhiingig und es findet ein intermolekularer Elektronenaustausch statt.!’!
Somit ist der Prozess spinabhingig und kann nur von Tu—Tc geschehen. Zusammenfassend
werden die auf dem host erzeugten Excitons auf den guest iibertragen, wobei diese auch zu

einem gewissen Anteil direkt auf dem emittierenden guest erzeugt werden konnen.
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Nach den beschriebenen Energietransfermechanismen konnen die host-Singuletts und —
Tripletts (Su und Th) allesamt unter Einbeziehung des effektiven ISC in guest-Tripletts (Tg)
tiberfithrt werden, weshalb man in diesem Falle von einer Triplett-Ernte (engl. triplet

harvesting) spricht.l’”]

Der host sollte dariiber hinaus eine hohere Triplett-Energie als der emittierende guest
besitzen, um a) den host-guest-Energietransfer zu ermoglichen und b) den Riicktransfer der
Energie zu verhindern, um das Exciton auf dem guest einzufangen.’® Dementsprechend weist
der Donor-host in der Regel eine gro3e Bandliicke auf, weshalb im Vergleich zu Fluoreszenz-
basierten OLEDs eine um 1-2 V erhohte Betriebsspannung notwendig ist.l”®! Dadurch werden
jedoch Degradierungsprozesse gefordert, was die Effizienz und die Lebensdauer der devices
verringern.””! Um diese Probleme einzudimmen, wurde kiirzlich das System des Exciplex-
Triplett-Energietransfers (EXTET) entwickelt.”*%! In Abbildung 2.12 ist das EXTET-System

der gewohnlichen host-guest-Energielibertragung gegeniibergestellt.

Energietransfer
(Forster, Dexter)

E
Ts
Phosphoreszenz
Host Host + Partner Guest
(Exciplex)

Abbildung 2.12: Vergleich des Exciplex-Triplett-Energietransfers (EXTET) mit dem gewohnlichen host-guest-
Energietransfer. H: Host, E: Exciplex, G: Guest. Abbildung erstellt in Anlehnung an die
Literatur.[’”!

Die Matrix des EXTET-Systems besteht aus zwei kombinierten Materialien, in welchen sich
der phosphoreszente guest befindet. Dies ist zum einen ein Elektronentransportmaterial als
host und zum anderen ein lochleitender Hilfsbaustein. Dadurch wird ein sogenannter
»EBxciplex® gebildet, dessen Energieniveaus (Sg und Tg) deutlich niedriger liegen als von
einem einzigen host-Material. Dies fiihrt zu einer Verringerung der Betriebsspannung bei

verbesserter Effizienz und erhohter Lebensdauer.
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2.2.4 Triplett-Triplett-Ausléschung (TTA) und verzégerte Fluoreszenz

Die Triplett-Triplett-Ausloschung (TTA, engl. triplet triplet annihilation, auch: P-type
delayed fluorescence) ist ein Prozess, bei dem zwei Triplett-Excitonen kollidieren und sich

gegenseitig ausloschen (siehe Abbildung 2.13).

T,

verzdgerte
Fluoreszenz strahlungslose
(DF) Relaxation Phosphoreszenz

So V A 4 v v

Abbildung 2.13: Prozess der Triplett-Triplett-Ausloschung (TTA).

Bei der TTA sind zwei unterschiedliche Reaktionswege moglich. Im Singulett-Kanal (1)
entstehen ein So-Grundzustand und ein angeregter Sp-Zustand, welcher durch interne
Konversion in den S;-Zustand relaxiert.’>*! Dieser kann durch die verzogerte Fluoreszenz
(DF, engl. delayed fluorescence) in den So-Grundzustand gelangen. Es ist ersichtlich, dass
dieser Prozess von der Triplett-Zerfallsrate abhingt, weshalb die Fluoreszenz im Vergleich
zur gewohnlichen Fluoreszenz zeitlich verspitet auftritt. Durch die TTA kann bei einer
gewohnlichen small molecule-OLED (SMOLED) demgemill maximal die Hélfte der
entstandenen Triplett-Excitone in ein Singulett-Exciton umgewandelt werden.®!! Dadurch
steigt die hochstmogliche interne Quantenausbeute auf (25 % + 0.5-75 %) 62.5 % und damit
die externe Quantenausbeute auf einen Wert von 12.5 %.%%! Fir SMOLEDs ist die TTA
demzufolge ein positiver, effizienzsteigernder Prozess. Demgegeniiber wird durch die TTA
die Effizienz einer phosphoreszenten OLED (PhOLED) vermindert. Im Triplett-Kanal (2)
entsteht formal aus zwei Triplett-Excitonen nur noch eins, womit die Effizienz im
schlechtesten Falle halbiert wird.®!?! Aus diesem Grunde kommen die zuvor beschriebenen
host (Matrix)-guest (Emitter)-Systeme zur Verringerung der Triplett-Excitonenkonzentration

zum Einsatz.
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2.2.5 Thermisch aktivierte verzogerte Fluoreszenz (TADF)

Durch die thermisch aktivierte verzogerte Fluoreszenz (engl. thermally activated delayed
Sfluorescence, auch: E-type delayed fluorescence) kann das spinstatistische Limit der internen
Quantenausbeute fiir fluoreszente OLEDs von 25 % umgangen werden, so dass im optimalen
Falle alle angeregten Zustinde der Fluoreszenz zuginglich werden.!®¥ Folglich konnen
interne Quantenausbeuten von 100 % bei vergleichbarer Effizienz zu den PhOLEDs erreicht
werden.[%! Ermoglicht wird dies durch das als reversed intersystem crossing (rISC)
bezeichnete Phiinomen des Ubergangs vom angeregten Triplett-Zustand in den angeregten
Singulett-Zustand (T1—S1). Dieser Effekt konnte schon in den 1960er Jahren durch KELLER
beobachtet werden,!® wurde allerdings erst in den letzten Jahren praktisch in organischen
Leuchtdioden eingesetzt.[®*! Voraussetzung fiir den TADF-Effekt ist ein geringer Singulett-
Triplett-Energieabstand (AEst) von weniger als 0.1 eV fiir ein effektives rISC, sowie eine

hohe Emissionsrate (S1—S¢) von mindestens 10°s!, um konkurrierende strahlungslose

n

Relaxationsprozesse zu umgehen (siehe Abbildung 2.14).[66¢- 85
rISC
A S, (hot exciton-TADF)
e 1 , T

1C

S, -

T1 IAESTS 0.1eV

| strahlungslose
j Relaxation

oV v

Abbildung 2.14: Termschema fiir das TADF-Phinomen. Als ,,cold-exciton* TADF wird der T1—S;-Ubergang
(orange) und als hot-exciton TADF der Tn—>S,-Ubergang (griin) mit (m>2, n>I)
bezeichnet.[36!

y
|
|

Fluoreszenz

Der Ubergang von T1—81 wird als ,,cold-exciton TADF bezeichnet, leidet aber unter der
geringen rISC-Rate. Dies bewirkt eine Akkumulation von Triplett-Excitonen, was wiederum
zu Quenching-Prozessen wie dem beschriebenen TTA oder zur Singulett-Triplett-
Ausloschung fithren kann.®® Um dies zu vermeiden, werden TADF-Emitter wie bei den
phosphoreszenten Triplett-Emittern in eine host-Matrix eingebettet,!”! wobei der host derart
gewihlt werden muss, dass ein effektiver Energietransfer auf den TADF-Emitter stattfindet.
Dariiber hinaus gibt es weitere Ansitze, welche ein TADF-fihiges Molekiil als host fiir einen

phosphoreszenten guest verwenden.®®!
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Als ,,hot exciton* TADF wird der Tm—>Sn-Ubergang mit (m>2, n>1) bezeichnet, wodurch die
rISC-Rate deutlich erhoht werden kann.[®®! Jedoch steht dieser Prozess in Konkurrenz zur
schnellen internen Konversion von Tn—Ti, was letztlich in dem strahlungslosen Zerfall des
Ti-Zustands enden kann. Zudem zeigen solche Systeme oftmals eine geringe Lumineszenz.
Der Ubersichtsartikel von DIAS bietet einen umfassenden Uberblick iiber die physikalischen

Prozesse hinsichtlich des TADF-Phidnomens.®!

2.2.6 Effizienzvermindernde Prozesse und Lebensdauer einer OLED

Die Lebensdauer ist einer der wichtigsten Parameter der OLED-Charakterisierung.!>! Sie ist
definiert als die Zeitspanne bis zur Halbierung der urspriinglichen Leuchtdichte in cd/m?
(LTs0, engl. lifetime).”®" Aktuelle OLEDs konnen bei einer Leuchtdichte von 1000 cd/m? eine
Lebensdauer von > 1000 h erreichen.*! Ein imposantes Beispiel ist die WOLED (engl. white
organic light emitting diode) von YAMAE,®!! welche diese Lebensdauer bei einer
rekordverdichtigen Lichtausbeute von 114 Im/W und einer externen Quanteneffizienz von
49 % erreicht. Nach MEERHEIM ist die Lebensdauer abhingig von der Stromdichte J und
hingt mit dieser nach LT o J¢ mit 1.5 < & < 3 zusammen.* DemgemiB nimmt die
Lebensdauer mit steigender Stromdichte ab, was zum Erreichen hoher Leuchtdichten
erforderlich ist. Dariiber hinaus nimmt die Effizienz einer OLED ebenfalls mit steigender
Helligkeit ab, was als ,,Effizienz-Roll-Off* bezeichnet wird.[!! Dies ist fiir kleine Bildschirme
(Smartphones) oder TV-Gerite mit Leuchtdichten von 100-400 cd/m? ein geringfiigiges
Problem, welches aber fiir Beleuchtungssysteme oder Laser-Anwendungen mit Leuchtdichten
im Bereich von 5000 cd/m? an Bedeutung gewinnt.”?! Zur Bestimmung des Effizienz-Roll-Off
wird fiir gewohnlich die kritische Stromdichte Jiic angegeben, fiir die sich die externe
Quantenausbeute 7x halbiert.”®! Aus praktischen Griinden wird dazu auch die kritische
Leuchtdichte angegeben, welche ebenfalls zur Halbierung von 7x fithrt. Nachfolgend werden
einige in den Effizienz-Roll-Off involvierte Prozesse und Mechanismen beschrieben.

MURAWSKI et al. haben diesbeziiglich einen sehr umfangreichen Review-Artikel verfasst.!!]
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2.2.6.1 Exciton-Exciton-Ausléschprozesse

Die Effizienz einer OLED kann durch die bimolekulare Reaktion zweier Excitonen verringert
werden.®!! So kann es beim Betrieb einer OLED zur Singulett-Singulett-Ausloschung (SSA),
zur Singulett-Triplett-Ausloschung (STA) und zur schon in Abschnitt 2.2.4 erlduterten
Triplett-Triplett-Ausloschung (TTA) kommen.

SSA: Si+S1—=>X—->S1+S0

Im SSA-Prozess reagieren zwei angeregte Singulett-Zustidnde iiber ein Intermediat X letztlich
zu nur einem Si-Zustand. Folglich wird die Anzahl an Singulett-Excitonen um die Hilfte
verringert. AuBerdem kann das Intermediat X in die freien Ladungstriger dissoziieren.!**!
Dieser Ausloschungsprozess spielt jedoch iiberwiegend in kristallinen und nicht in amorphen
Materialien eine Rolle,®¥ weswegen dieser eine untergeordnete Bedeutung fiir OLEDs

besitzt.

STA: Si+Ti—>So+Tah—Ti

Bei der Reaktion eines Singuletts mit einem Triplett entstehen ein Singulett-Grundzustand
und ein hoherer angeregter Triplett-Zustand, der durch interne Konversion in den ersten
angeregten Triplett-Zustand (T;) relaxiert. Dieser Prozess hingt stark von der Anzahl der
verfiigbaren Tripletts ab und wird erst bei hoheren Stromdichten von 100 mA/cm?
signifikant.!” ®1 Die STA spielt eine wichtige Rolle bei fluoreszenten Emittern. Auf die
Effizienz von phosphoreszenten Emittern hat die STA keinen Einfluss, da die Singuletts
mittels ISC rasch in Tripletts umgewandelt werden und somit nicht fiir eine Reaktion zur
Verfiigung stehen. Zusitzlich ist die Lebensdauer von Tripletts in phosphoreszenten Emittern

gegeniiber Fluoreszenz-Emittern deutlich verringert.[%6?!

2.2.6.2 Exciton-Polaron-Ausléschprozesse

Zusitzlich zu den Exciton-Exciton-Ausloschprozessen kann es zu Wechselwirkungen und
Reaktionen zwischen den angeregten Zustdnden und den Ladungstrigern beziehungsweise
Polaronen kommen.!"”! Denkbare Prozesse sind die Singulett-Polaron-Ausléschung (SPA)
und die Triplett-Polaron-Ausléschung (TPA). Die SPA hat eine untergeordnete Bedeutung, da
sie stark von einer kritischen Polaronendichte (npxit ~ 10! cm?) abhingt.”® Diese wird in
gewohnlichen OLEDs nicht erreicht und kommt beispielweise bei Laser-Anwendungen mit
hohen Stromdichten zum Tragen. Uberdies ist der SPA-Prozess fiir phosphoreszente OLEDs

irrelevant, da die Singulett-Excitonen-Konzentration aufgrund des raschen ISC zu gering ist.
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TPA: Ti+h" — So+h*"

Ti+e —>So+e
Beim TPA-Vorgang findet eine Energieiibertragung von einem angeregten Triplett-Zustand
auf ein freies Polaron (h*: Loch, e: Elektron) statt, wodurch dieser Triplett-Zustand
annihiliert wird und ein angeregtes Polaron entsteht.””) Dieser Effekt kann sowohl
fluoreszente als auch phosphoreszente OLEDs betreffen, spielt jedoch eine eher
unwesentliche Rolle.[®!! Das TPA-Phinomen kommt dann zum Tragen, wenn iiberschiissige
Ladungstriiger vorhanden sind,'®®! was durch eine geeignete OLED-Architektur und ein damit

einhergehendes Ladungstrigergleichgewicht verhindert werden kann.

Weitere Roll-Off-Prozesse sind:

e Degenerierungsprozesse der Materialien, welche wegen des grolen Energieabstands
der Molekiilorbitale insbesondere fiir blaue phosphoreszente Emittermaterialien
signifikant sind.®®! Bei fluoreszenten Emittern sind diese Vorginge unabhingig von
der Farbe des emittierten Lichts.[®!!

e Quenching der Excitonen unter Einfluss des elektrischen Feldes,!!?! wodurch die
Excitonen in freie Ladungstriger dissoziieren konnen. Dieser Effekt wird durch den
Einfluss der Joule-Wiarme, welche durch einen ineffektiven Ladungstransport
entsteht, noch verstirkt.'’!! Somit nimmt 7 bis zu einem gewissen Punkt mit
sinkender Betriebsspannung zu. Das Quenching héngt weiterhin stark von den
Eigenschaften = der  Materialien ab  (Excitonen-Lebensdauer, = Excitonen-

Bindungsenergie, Schichtdicke etc.)!® und ist insbesondere fiir PhOLEDs wegen der

niedrigeren T;-Energie unbedeutend.!'%?!

Die letztgenannten Roll-Off-Prozesse spielen in aktuellen OLED-Aufbauten besonders im

Vergleich zu den bimolekularen Prozessen wie STA, SPA (FOLEDs) und TTA (PhOLEDs)

eine geringe Rolle.[®!!
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2.3 OLED-Funktionsmaterialien

In dem nachfolgenden Abschnitt werden die nach dem aktuellen Stand der Technik
verwendeten OLED-Funktionsmaterialien typischer Mehrschicht-Systeme beschrieben. Dabei
liegt das Hauptaugenmerk auf den Lochleitungs- und Emittermaterialien, da solche eine

wichtige Rolle in dieser Arbeit einnehmen.

2.3.1 Elekitrodenmaterialien

2.3.1.1 Anodenmaterialien

Als Anodenmaterialien sind Metalle mit einer groen Elektronenaustrittsarbeit ®4 > 4.1 eV
(engl. work function) geeignet,'%! wobei das Fermi-Energieniveau (Epermi) der Anode
moglichst gut zu dem im Bereich von 5-6eV liegenden HOMO des organischen
Funktionsmaterials passen sollte.!! Damit wird eine moglichst geringe Lochinjektionsbarriere
geschaffen. In den meisten OLED-devices wird aufgrund der hohen Austrittsarbeit und der
guten Transparenz im sichtbaren Bereich des elektromagnetischen Spektrums Indium-Zinn-
Oxid (ITO, engl. indium tin oxide) verwendet, dessen Eigenschaften durch eine Behandlung
mit O»-Plasma noch verbessert werden konnen.'' Bei OLED-Konstruktionen, die keine
transparente Anode benotigen wie die zuvor genannten TOLEDs, konnen Metalle wie Nickel,
Platin, Palladium, Iridium oder Molybdidn verwendet werden. Diese sollten zudem fiir eine
verbesserte Lichtauskopplung sehr reflektierend sein. Diese Metalle haben allesamt eine hohe
Elektronenaustrittsarbeit gemeinsam und konnen durch Aufdampfen in definierten Schichten

auf das Substrat aufgebracht werden.*"!

2.3.1.2 Kathodenmaterialien

Kathoden organischer Leuchtdioden bestehen in der Regel aus Metallen und
Metalllegierungen mit niedriger Elektronenaustrittsarbeit, welche moglichst nahe an dem
LUMO-Niveau des organischen Materials liegen sollte, um die Elektroneninjektionsbarriere
moglichst gering zu halten. Dieses liegt fiir die meisten organischen Halbleiter zwischen
2-3 eV.!'%I Die einfachsten Metalle hierfiir sind Calcium und Magnesium. Diese sind zudem
fiir den Einsatz in den zuvor beschriebenen TOLEDs geeignet, da sie in der Lage sind,
semitransparente Schichten zu bilden.*® Nachteilig hingegen ist die groBe Feuchtigkeits-
empfindlichkeit dieser Metalle, weshalb diese hdufig zum Schutz vor Korrosion als
Legierungen mit weniger empfindlichen Metallen (zum Beispiel Silber) eingesetzt

werden. 106!
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Aktuell wird insbesondere Aluminium in Verbindung mit diversen anorganischen
Verbindungen genutzt, um die Elektroneninjektion zu verbessern. So wird Aluminium
zusammen mit Alkalimetallen,''%”! mit Magnesiumoxid“os], mit Natriumchlorid''% und sehr
hdufig mit einer Aluminiumoxidschicht in OLEDs verarbeitet. Dies liegt hauptsichlich an
dem Vorhandensein von Fallenzustinden fiir Ladungstriger an der Aluminium-
Funktionsmaterial-Grenzschicht, welche durch das Beschichten mit den genannten
Verbindungen umgangen werden konnen. So verhindert eine 12 A-dicke Schicht aus Al,O3
effektiv das Quenchen von Ladungstrigern und verbessert die Ladungstrigerdichte an der

Grenzfliche und infolgedessen auch die Injektion der Elektronen.!!%!

Aktuell werden zudem sehr hiufig mit Lithium- oder Cisiumfluorid beschichte
Aluminiumkathoden verwendet.['®% 107 11l Djese erhohen die Leuchtdichte signifikant,
verringern die furn-on-Spannung und sorgen fiir eine verbesserte Farbreinheit.!!!!
Insbesondere wurden die Auswirkungen von Lithiumfluorid (LiF) auf die Aluminium-
Kathode ausgiebig studiert. Die LiF-Beschichtung ermoglicht Tunnelprozesse und gleichwohl
chemische Reaktionen mit dem Aluminium, so dass Lithium in die Aluminiumschicht
eindringen kann und dieses gewissermaBen Lithium-dotiert.'%: "'l Dariiber hinaus werden
die Energieniveaus des organischen Materials dahingehend beeinflusst, dass sie niher an dem

Fermi-Energieniveau der Kathode liegen.!!%!
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2.3.2 Elektronentransportschicht (ETL) und verwendete Materialien

Elektronentransportmaterialien (ETM) sind zumeist n-leitende elektronenarme Verbindungen.

Diese miissen fiir eine zufriedenstellende Effizienz der OLED mehrere Voraussetzungen

erfullen:

Sie miissen reversibel reduzierbar sein und sollten ein hohes Reduktionspotential
beziehungsweise eine hohe Elektronenaffinitit (EA) von etwa < 3.2 eV aufweisen,
was am besten zu den LUMOs giingiger p-type Emittermaterialien passt.!''*! Damit
wird die Energiebarriere zwischen der Emitterschicht und der ETL (ALUMO)
minimiert. Liegt die EA iiber diesem Wert, so kann der leistungsvermindernde
Vorgang der Excitonen-Dissoziation vermehrt auftreten.!!Dariiber hinaus sollte das
Ionisationspotential (/gry) und damit fiir gewohnlich auch die Bandliicke des
Elektronentransportmaterials grofler als jene des Emitters sein, um den Lochtransport
durch die ETL effektiv zu verhindern.!'!*! Typischerweise liegt Irrw im Bereich von

>6¢eV.

Von groBBer Wichtigkeit ist eine hohe Elektronenmobilitit (u.), welche optimaler
Weise der Defektelektronen- oder Lochmobilitéit (u1) entspricht. Dies sorgt fiir eine
ausgewogene Anzahl an Ladungstrigern in der Emitterschicht. Fiir gewohnlich ist
jedoch in organischen Halbleitern die Lochleitung um mehrere Gréfenordnungen
effizienter als die Elektronenleitung.!''! Typische Werte fiir die Elektronenmobilitiit

ue liegen im Bereich von 107-10% cm? V! 571,

Die Glasiibergangstemperatur (7) sollte nicht unterhalb von 90 °C, bestenfalls sogar
iiber 150 °C liegen.!'!®! Dies verhindert signifikante LeistungseinbuBen der
Leuchtdiode durch Schmelz- oder Kristallisationsprozesse und sorgt fiir eine grofle

sowie reproduzierbare thermische und morphologische Stabilitit.

In Abbildung 2.15 sind beispielhaft einige aktuell genutzte Elektronentransportmaterialien

dargestellt.
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Abbildung 2.15: Beispielhafter Uberblick iiber aktuell als Elektronentransportmaterialien —eingesetzte
Verbindungklassen.

Die Metallchelate 4 (Alqs, Gaqs, Inqs) werden oftmals als ETMs und zugleich als Emitter
eingesetzt.['*! Dabei nimmt iiber Gaqs zu Inqs die Elektronenleitfihigkeit zu und die
Fluoreszenzquantenausbeute um einen Faktor von vier ab.!!'”! Hinsichtlich der Stabilitit, der
Empfindlichkeit und dem recht niedrigen /erms von 5.95 eV sind diese Verbindungen nicht
optimal fiir den Einsatz als ETM.!!!8] Weiterhin eingesetzt werden Triazole!!'* 5 (TAZ) und 6
sowie Oxadiazole!'' 8 (BND), 9 (PBD) und 10. Die Verbindungen 5-9 haben niedrige
Elektronenaffinititen (2.1-2.3 eV) und niedrige 7, was Probleme mit sich bringt. Das dimere
2.8 eV, hohere

T,).'""3 Die Triazine 1112% und 12"?! besitzen passende EAs von etwa 2.8 eV, haben aber

Oxadiazol 10 hat dagegen verbesserte physikalische Eigenschaften (EA =

eine nur mittelmiBige Elektronenmobilitit im Bereich von 10* cm? V! 57!
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Phenanthroline 7!'??! (R = Me: BCP) und Dendrimere wie das trimere Benzimidazol 13
(TPBI) sind wegen ihres groflen Ionisationspotentials im Bereich zwischen 6.2-6.7 eV und der
damit einhergehenden grofSen Bandliicke insbesondere fiir den Einsatz als ETMs in blauen
OLEDs geeignet.!!* 123! Die Phenanthroline haben eine gute Elektronenmobilitit, leiden aber
an der geringen Stabilitit bedingt durch die niedrige T von 62 °C (BCP). Diese kann durch
eine vergroferte Molmasse unter Einsatz sterisch anspruchsvoller Reste wie in dem

Dendrimer 13 erhoht und damit die Stabilitit drastisch verbessert werden.!!13 1241

In Abbildung 2.16 sind exemplarisch zwei aktuelle ETMs gezeigt, welche besondere Eigen-
schaften besitzen. Das von WANG et al. publizierte Anthracen 14 kann durch Variation der
Anzahl der Pyridin-Einheiten (1-4) so verdndert werden, dass die Bandliicke, sowie weitere
physikalische Eigenschaften optimal zu einer Vielzahl von Emittermaterialien passen.!'*! Das
Azapentacen 15 hingegen zeichnet sich durch seine aulerordentlich hohe Elektronenmobilitit
von 3.3 cm? V! s aus,'?% welche um GroBenordnungen oberhalb jener gewdhnlicher ETMs

liegt.

Abbildung 2.16: Beispielhafte Darstellung zweier aktueller Elektronentransportmaterialien, die sehr flexibel
einsetzbar sind (14) oder tiberwiltigende physikalische Eigenschaften (15) aufweisen.

Dariiber hinaus kann die Elektronenmobilitdt und -leitfihigkeit sowie die Stabilitit einer
OLED durch das Dotieren mit einem n-Leiter, wie in Abschnitt 2.1.4 (PIN-OLED)
beschrieben, signifikant verbessert werden. Fiir die ETL eignen sich als dopant insbesondere
Lithium oder Cisium.!'?”! Zudem gibt es hocheffiziente anorganische ETMs. Beispielsweise
hat Nano-Zinkoxid sehr gute elektronenleitende Eigenschaften in Verbindung mit einer hohen
thermischen und morphologischen Stabilitit und kann sowohl mittels Aufdampf- und
l6sungsbasierter Prozesse verarbeitet werden.!!”! Fiir eine weiterfiilhrende umfassende
Beschreibung von organischen Elektronentransportmaterialien sei auf den Ubersichtsartikel

von KULKARNI et al. verwiesen.!!!3
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2.3.3 Lochtransportschicht (HTL) und verwendete Materialien

Die Lochtransportschicht ist das Pendant zur Elektronentransportschicht, wobei sich
Defektelektronen (Locher) anstelle der Elektronen durch den organischen Halbleiter
fortbewegen. Fiir die morphologische und thermische Stabilitit gilt die gleiche Voraussetzung
einer moglichst hohen Glasiibergangstemperatur T,,'! um Kristallisationsprozesse und
damit Verdnderungen der Morphologie zu verhindern. Dariiber hinaus ist besonders die
energetische Lage des HOMOs des Lochtransportmaterials (HTM) entscheidend. Diese sollte
zur Austrittsarbeit der Anode (4-5 eV) moglichst gut passen, weshalb ein energetisch recht
hoch liegendes HOMO benotigt wird.['*! Letztlich bestimmt dieser Abstand des HOMOs zu

der Anoden-Austrittsarbeit die Energiebarriere fiir die Lochinjektion.

2.3.3.1 Lochinjektionsschicht (HIL)
Die HTL wird oftmals in eine Lochinjektions (HIL) —und eine Lochtransportschicht (HTL)

unterteilt, da die energetischen Abstinde zwischen Anode-HTL-Emitterschicht meistens an
einer der beiden Grenzflichen nicht harmonieren. So kann bei einem energetischen match
zwischen Anode und HTL ein mismatch zwischen HTL und Emitterschicht auftreten, was zur
Akkumulation von Ladungstriigern fithren wiirde.!'* In Abbildung 2.17 sind beispielhaft
hiufig genutzte Materialien der HIL gezeigt. Als niedermolekulare Injektionsmaterialien
(small molecules) kommen die Phthalocyanine (Pc) 16 und 17 zum Einsatz, welche oftmals
auch als HTL ohne zusitzliche HIL verwendet werden.!'*!! Vorteilhaft ist auch die
Verwendung von HAT-CN 18, da diese Verbindung sowohl mittels Aufdampf- als auch
durch losungsbasierte Prozessierung verarbeitet werden kann,!'*?! womit 17 auch in der
,orthogonalen Losungsmittelstrategie* (siehe Abschnitt 2.5.1) einsetzbar ist. Gleiches gilt fiir
die polymeren Lochinjektoren. Das hiufig verwendete Copolymer aus PEDOT 19:PSS 20 ist
wasserloslich und kann durch nasschemische Prozessierung wie Spincoating auf die Anode
aufgebracht werden.[”¥ AnschlieBend kann ein in organischen Losungsmitteln 1osliches HTM
oder ein Emittermaterial aufgebracht werden, da sich PEDOT:PSS nur in sehr polaren
Losungsmitteln wie Wasser und Alkoholen 16st und somit nicht mit der nachfolgenden
Schicht vermischt.!'33 Des Weiteren sind die hohe Transparenz, das beziiglich der ITO-Anode
optimal liegende HOMO-Niveau und die guten filmbildenden Eigenschaften vorteilhaft.
Nachteilig ist, dass PEDOT:PSS sauer und hygroskopisch ist, eine grole Energiebarriere
zwischen dem Copolymer und gingigen Lochtransport -und Emittermaterialien besteht und

ITO leicht in das Material hineindiffundiert.!”®
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Die beiden letztgenannten Probleme konnen durch eine Dotierung mit einem sogenannten
perfluorierten Ionomeren (PFI) gelost werden.!'** Oftmals genutzt werden auch die gut aus
Losung prozessierbaren Polyaniline (PANI) 21,!'3%! welche fiir eine effektive Lochinjektion
sorgen und bereits in hoch-effizienten OLED-Architekturen zum Einsatz kamen.[!*®
Zusitzlich werden auch die Polyaniline 21 als Copolymere mit PSS 20 eingesetzt, welche
gegeniiber dem PEDOT:PSS-System bessere Grenzflichen zur Anode bilden und eine hohere

Transmission fiir eine effiziente Lichtauskopplung besitzen.!3”!
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Oe OH
19, PEDOT
20, PSS
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Abbildung 2.17: Exemplarische Darstellung giingiger niedermolekularer (blau) und polymerer (rot)
Lochinjektionsmaterialien.

2.3.3.2 Anorganische Lochtransportmaterialien

Hiufig genutzte anorganische Lochtransportmaterialien sind MoOs,!'* W05 sowie
NiO!!*Y, Diese haben allesamt gute Lochtransport- und Elektronenblockeigenschaften, eine
hohe Leitungsmobilitit, sind stabil unter den Betriebsbedingungen einer OLED und konnen
als Losung in einem polaren Losungsmittel verarbeitet werden.!'*!) Dementsprechend stellen
solche Materialien eine Alternative zu organischen Halbleitern dar und kénnen insbesondere
in der orthogonalen Losungsmittelstrategie verwendet werden. Da die anorganischen
Lochtransportmaterialien nicht Gegenstand dieser Arbeit sind, wird auf die Literatur

verwiesen. Empfohlen sei hierfiir der Ubersichtsartikel von LATTANTE.!!4!)
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2.3.3.3 Organische Halbleiter als Lochtransportmaterialien

Auf organischen Halbleitern basierende Lochtransportmaterialien (HTM, engl. hole transport
material) sind elektronenreiche p-type-Leiter, die als Hauptstrukturmotive in der Regel
Triarylamin-Substituenten oder N-Heterocyclen, wie oftmals Carbazol und gelegentlich
Acridan, tragen.'*?! Diese Verbindungen lassen sich nach ihrem strukturellen Aufbau in drei
Teilklassen unterteilen: 1. Triphenylamin (TPA)-Derivate, 2. Benzidin-Derivate und 3. Spiro-

verlinkte beziehungsweise spirocyclische Verbindungen (siehe Abbildung 2.18).[14%]

Triphenylamin-basiert Starburst-Struktur
N N
o 0,00
L - v o)
() {
2, TAPC 29_/,“1.\5?:

Benzidin-Familie

N@ ~H~ :H:

25, NPB 26, CBP

QR
23, TAD (R=H) R

24, TPD (R=Me)

Spiro-verkniipfte Verbindungen

2 ano o
Q:O iN)@ :

Abbildung 2.18: Beispielhafte Darstellung wichtiger Lochtransportmaterialien fiir den Einsatz in OLEDs.

Die Triphenylamin-Derivate besitzen eine gute Lochmobilitit ur. und ein geringes
Ionisationspotential, welches durch die Substitution mit Elektronendonatoren oder —
Akzeptoren beeinflusst werden kann.!'*! Ein entscheidender Nachteil der TPAs ist die niedrig
liegende Glasiibergangstemperatur 7,, welche ein wichtiger Faktor fiir die thermische und
morphologische Stabilitiit ist.!*>) Somit kann die schlechte Effizienz der ersten Mehrschicht-
OLED!" von TANG und van SLYKE unter anderem mit der niedrigen T, von 74 °C des

verwendeten Lochleitermaterials TAPC 2 begriindet werden.!!*!
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Die zurzeit meistgenutzten HTMs gehoren zur Benzidin-Familie. Diese Substanzklasse weist
eine gute Defektelektronenmobilitit und eine hohe Transparenz fiir eine effiziente
Lichtauskopplung auf, kombiniert mit einem zur Anoden-Austrittsarbeit passend liegendem
HOMO-Niveau.'"*! Gleichwohl hat der TPD-Lochleiter 24 eine geringe T, von 65 °C,!46]
was die genannten Stabilititsprobleme mit sich bringt. Diese konnten durch den Austausch
der Tolyl-Gruppe mit einer sterisch anspruchsvolleren Naphthylgruppe drastisch verringert
werden.!"*”) Die T, des NPB-Lochleiters 25 liegt bei 95 °C und erhoht somit deutlich die
Langlebigkeit der Leuchtdiode bei gleichbleibenden lochleitenden Eigenschaften,!!0%" 1481
weshalb NPB 25 das zurzeit am hiufigsten genutzte Lochleitungsmaterial ist.'** %! Dennoch
konnte die Gruppe um CHEN feststellen, dass fiir die Struktur Kkritische
Kristallisationsprozesse bereits ab einer Temperatur von 50 °C einsetzen,!'**! was auf die noch
recht geringe T, zuriickzufiihren ist. Uberdies hat NPB 24 ein hohes Ionisationspotential
(5.7 V) und damit eine groBe Energiebarriere zur ITO-Anode (= 5.0 eV)!'*!, was ohne HIL
zur einer schlechten Ladungstrigerinjektion fiihrt.['’” In dem Lochleiter CBP 26 wurde die
Diphenylamin-Komponente durch eine Carbazol-Einheit ersetzt. Dieses HTM hat eine hohe
Triplett-Energie (2.56 eV),!">!! die optimal zu den Energieniveaus griiner Phosphoreszenz-
Emittern passt. Dadurch wird ein effektiver Energietransfer auf die Emittermolekiile
ermoglicht,!'!  was CBP 26 zusammen mit der Fihigkeit des ambipolaren
Ladungstragertransports zu einem optimalen host-Material fiir griin phosphoreszierende
guest-Emitter macht.!’! 152!

Spiro-verkniipfte Lochleiterverbindungen: Da in dem hiufig verwendeten Defekt-
elektronenleitungsmaterial NPB 25 die Glasiibergangstemperatur mit 95 °C nicht hoch genug
ist, um Morphologie-verdndernde Prozesse im Betrieb zu verhindern, wurden die
urspriinglichen Verbindungen um die strukturell dhnlichen Spiro-Derivate erweitert.!'>3 Dies
erhoht beispielsweise die Tg von 70 °C fiir TAD 23 auf 133 °C fiir Spiro-TAD 27 und von
95 °C fiir NPB 25 auf 147 °C fiir Spiro-NPB 28, womit bei gleichbleibenden Ladungstriger-
transporteigenschaften eine signifikant bessere morphologische Stabilitdt erreicht werden
kann,[153-154]
Starburst-Materialien wie das gezeigte m-MTDATA 22 tragen ausgehend von dem zentralen
Stickstoff-Atom oder eines zentralen Phenyl-Rings drei gleiche sterisch anspruchsvolle
Seitenketten. Diese von SHIROTA ef al. eingefiihrte Verbindungsklasse ist nicht-planar
aufgebaut und besitzt in Verbindung mit den sterisch anspruchsvollen Resten eine hohe

Tg.[155]
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Die Starburst-Verbindungen haben ein niedriges lonisationspotential, was eine effektive
Ladungstrigerinjektion bei einer niedrigen Betriebsspannung bewirkt, aber auch fiir eine hohe
Energiebarriere zu dem Emittermaterial sorgt, weshalb diese Verbindungen eher als Material
fiir die HIL geeignet sind.!'>®! Als Lochinjektoren kénnen diese quasi-Ohm “sche Kontakte und

zugleich einen fallenfreien raumladungsbegrenzten Strom (SCLC) erzeugen.!'5”!

2.3.3.4 Verwendung einer Lochblockierschicht (HBL) zwischen HIL und HTL

Wie bereits erwidhnt ist die Lochmobilitit in organischen Halbleitern in gewdhnlichen
Mehrschicht-Systemen um GroBenordnungen hoher als die Elektronenmobilitit.?”! Ein
Ansatz, diese Ladungstrigermobilitit anzupassen ist das FEinbringen einer
Lochblockierschicht (HBL, engl. hole blocking layer) zwischen der HIL und der HTL.!'®! So
kann die Stromeffizienz [cd/A] einer OLED unter Einsatz des Elektronenleitungsmaterials
PBD 9 (sieche Abbildung 2.15) zwischen die HIL aus Kupferphthalocyanin 16 (siehe
Abbildung 2.17) und die HTL aus NPB 25 um 48 % erhoht werden.!!3!!

2335 p-Dotierte Lochtransportschicht in PIN-OLEDs

Das wichtigste p-Dotierungsmittel (engl. p-dopant) fir die HTL in PIN-OLEDs (siehe
Abschnitt 2.1.4) ist die sehr elektronenarme Verbindung F4-TCNQ 29, welche eine sehr hohe
Elektronenaffinitit von 5.24 eV aufweist..'>®! Der Dopant 29 wird in der Regel mit einem
Anteil von etwa 4 % in eine Matrix aus eines der in Abbildung 2.19 gezeigten HTL-
Materialien eingebettet.””! Diese haben Ionisationspotentiale (HOMO-Niveaus) in der Nihe
der Elektronenaffinitit (= 5.1 eV) und besitzen demgemil in Verbindung mit 29 eine gute
Defektelektronenleitfihigkeit.!>"!

Matrix-HTL

p-Dopant

S QP @%m? RPN
Seilites ST SVRNT e Al o

29, F4,-TCNQ 17, ZnPc 22, m-MTDATA 30, OMe-TPD

Abbildung 2.19: Schliisselverbindungen p-dotierter HTLs. Dargestellt ist der wichtigste p-Dopant 29 (rot) und
hiufig genutzte Matrixmaterialien (blau).
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Mit m-MTDATA 22 wird eine Leitfihigkeit von 107 S/cm, mit OMe-TPD 30 107 S/cm
(entsprechend der Leitfihigkeit der n-dotierten ETL)?®! und mit Zinkphthalocyanin (ZnPc) 17
die hochste Leitfihigkeit von 102 S/cm erreicht.'”! Letztgenannter Wert ist wegen der
Ermoglichung der Tunnelinjektion, wie in anorganischen Halbleitern, besonders hoch.!*¥
Problematisch an F4-TCNQ 29 ist jedoch die geringe thermische Stabilitdt und die Diffusion
in die anderen organischen Halbleiterschichten.['®! Diese Eigenschaften und im Besonderen
die thermische Stabilitit konnten durch den p-Dopant NDP2 der Firma Novaled AG

signifikant verbessert werden.

2.3.3.6 Synthese von Triphenylamin-basierten Lochleitungsmaterialien

Die Schliisselverbindungen dieser Arbeit besitzen allesamt wie die gingigen
Lochtransportmaterialien eine Triphenylamin-Einheit, weshalb in diesem Abschnitt in kurzer
Form die fiir diese Arbeit relevanten C-N-Kreuzkupplungsreaktionen (ULLMANN-Reaktion
und BUCHWALD-HARTWIG-Reaktion) vorgestellt werden. Einen umfassenden Uberblick iiber
die ULLMANN-Reaktion bieten die Review-Artikel von BELETSKAYA!?! und iiber die

BUCHWALD-HARTWIG-Reaktion der Ubersichtartikel von RUIZ-CASTILLO und BUCHWALDM 3!,

ULLMANN-Reaktion: Die zu Beginn des 20. Jahrhunderts von ULLMANN publizierte C-N-
Kreuzkupplungsreaktion beruht auf einer Kupfer(l)-Katalyse (aktive Spezies), welche
ligandenfrei oder auch mit geeigneten Liganden erfolgen kann.!'®?% Hiufig genutzte Liganden
sind Bis-diphenylphosphinopropan (dppp), 8-Hydroxychinolin, 2,2”-Bipyridin und
insbesondere fiir die Kupplung von Aryliodiden am wichtigsten 1,10-Phenanthrolin (phen).
Bei der urspriinglichen ULLMANN-Kupplung wurden einfache Cu(I)- oder Cu(Il)-Salze in
Verbindung mit einem hochsiedenden polaren Losungsmittel bei harschen Bedingungen von
etwa 200 °C verwendet und dabei miBige Ausbeuten erreicht.['9%® 164 Aktuelle ULLMANN-
Reaktionen nutzen als Katalysatorsysteme Cu(I)-Verbindungen mit leistungsstarken
Liganden, so dass diese in unpolaren Losungsmitteln bei deutlich niedrigeren Temperaturen
von 50-110 °C durchgefiihrt werden konnen und mitunter hohe Ausbeuten liefern. Am
effizientesten verlduft die Umsetzung von Aryliodiden mit Diphenylaminen zu den
entsprechenden Triphenylaminen, wobei auch die Synthese von Diphenylaminen aus den
entsprechenden Anilin-Derivaten moglich ist. Beispielhafte Katalysatorsysteme sind Cul/L,
Kalium-tert-butanolat, Toluol (110 °C)!'! unter Einsatz der oben genannten Liganden L,

sowie CuCl/(phen), KOH, Toluol, (110 °C)!66!,
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Ein sehr leistungsfahiges C-N-Kreuzkupplungsprotokoll nach ULLMANN, welches von Belang
fiir diese Arbeit ist, ist die von GUIADHUR publizierte Reaktion eines Arylhalogenids 31 mit
einem Diphenylamin 32 zu einem Triarylamin 33.[1"! Dieses benutzt als Katalysatorsystem
Cu(phen)(PPh3)Br 34 beziehungsweise Cu(neocup)(PPh3)Br 35, wobei letzteres etwas bessere
Resultate liefert. Als effizienteste Base wurde Kalium-zert-butanolat ermittelt. Die Reaktionen

finden in Toluol bei Temperaturen von 50-110 °C statt (siche Schema 2.1).

L=
Ar,NH, 32 A
X' CuL(PPhs)Br (10 mol-%) W / \
X, t-BuOK ~rVar =N N=
| - R R
£/~ Toluol, 50-110 °C NP
R R 34, R = H (phen)
31 33 35, R = Me (neocup)
Schema 2.1: Effiziente ULLMANN-Reaktion nach GUJADHUR et al!'”! mit Phenanthrolin (phen) und

Neocuproin (neocup) als Liganden L, X = Cl < Br < I (gestaffelt nach Effizienz).

Durch Verwendung dieses Systems lassen sich Aryliodide, Arylbromide und mit méBigen
Ausbeuten auch Arylchloride umsetzen. Dies gelingt jedoch hinsichtlich der Reaktionszeit
und den moglichen Ausbeuten am effektivsten mit Aryliodiden, weshalb Bromid-substituierte
Aryliodide selektiv am lod-tragenden Kohlenstoff reagieren was somit insbesondere fiir die

Synthese asymmetrisch gebauter Strukturen von hoher Wichtigkeit ist.

BUCHWALD-HARTWIG-Reaktion: Die BUCHWALD-HARTWIG-Reaktion wird in dieser Arbeit
sowohl zur Synthese von Diphenylaminen aus Arylhalogeniden (vorwiegend Arylbromiden)
und Anilinen als auch zur Synthese von Triphenylaminen (TPA) aus den entsprechenden
Diphenylaminen (DPA) verwendet. Die Synthese von DPAs 32 wird in der Literatur
tiberwiegend mit bidentaten Chelat-Liganden wie Bis[(2-diphenylphosphino)phenyl]ether
(DPEPhos) 37, 4,5-Bis(diphenylphosphino)-9,9-dimethylxanthen (Xantphos) 38, 2,2°-
Bis(diphenylphosphino)-1,1"-binaphtyl (BINAP) 39 und 1,1 -Bis(diphenylphosphino)ferrocen
(dppf) 40 beschrieben (siehe Schema 2.2).[1620- 163]
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Pd(0)- oder Pd(ll)-Quelle, L n
tBuONa A SAr
| + ArNH, |
R// Lésungsmittel, 80-110 °C NG
36 mehrere Stunden R
31 32

PPh, PPh,  PPh, PPh, OO <> —PPh,
o o PPh, Fle
(IO ST
OO Ph,p—< D>

37, DPEPhos 38, Xantphos 39, (rac)-BINAP 40, dppf

Schema 2.2: BUCHWALD-HARTWIG-Synthese von Diphenylaminen 32 mithilfe bidentater Phosphin-
Chelatliganden aus Anilinen 36 und Arylhalogeniden 31 (X = Br, I).

In den letzten Jahren haben sich fiir die DPA-Synthese 32 Biaryl-Phosphinliganden, im
Besonderen XPhos 41, am effektivsten erwiesen.!'®8! FORS aus der Gruppe von BUCHWALD
hat mit dem Liganden XPhos 41 ein ,,Wasser-vermitteltes* Praaktivierungs-Katalysesystem
erarbeitet,!'®! mit welchem der vollstindige Umsatz von Arylchloriden 31 mit Anilinen 36 bei
80 °C innerhalb einer beachtlich kurzen Reaktionszeit von zwei Minuten moglich ist (siehe
Schema 2.3). Aufgrund der herausragenden Effizienz dieser Methode werden innerhalb dieser

Arbeit die oxidations- und temperaturempfindlichen aromatischen Amine mit dieser schonend

umgesetzt.
Pd(OAc), + 2 L
H,O
‘ v H
X Pd(0)L Xy Ar
| + ArNH, | P
R// 36 tBuONa, Dioxan, R/
80 °C, 2 min 32
31
Schema 2.3: Hocheffizientes ,,Water-mediated” Prdaktivierungssystem von FORS und BUCHWALD fiir die

Synthese von Diphenylamin-Derivaten,!'®”! Cy = Cyclohexyl.

Fiir die Synthese von TPAs ist der meistgenutzte Phosphinligand Tri(fert-butyl)phosphin
P(Bu); 44.!'7%1 Dieser besitzt einige Nachteile von fehlender struktureller Variabilitiit bis hin
zu einer hohen Oxidationsempfindlichkeit, was Synthesen unter Verwendung dieses Liganden
mitunter aufwendig macht. Biaryl-Phosphinliganden sind deutlich luftstabiler und bilden mit
zahlreichen Palladiumquellen hocheffiziente Katalysatorsysteme.!'®* Hierfiir sind SPhos 42
und RuPhos 42, aber auch XPhos 41 mit einer leicht verminderten Leistungsfihigkeit,

geeignet (siehe Schema 2.4).[17!]
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R1

\ ¥

Pd(0)- oder Pd(Il)-Quelle, L |

X
| X Base (oft tBuONa)
(Z X Toluol oder Dioxan | ~-N | B
(F X
R2 33 R3

R R® 80 °C - reflux
31
L=
t’ Saise
P(C
iPr (Cy)2 ORP(Cy)z
, XPhos 42, R = Me (SPhos) 44, P(tBu)s
43, R= /Pr(RuPhos)

Schema 2.4: Synthese von Triarylaminen mittels BUCHWALD-HARTWIG-Reaktion unter Verwendung von
Biaryl-Phosphinliganden 41-43 oder P(rBu); 44.

2.3.4 Emittermaterialien

Fiir die Emissionsschicht (EL, engl. emissive layer) kommen solche Materialien infrage, in
welchen ein GroBteil der erzeugten Excitonen strahlend rekombinieren.””! Diese
Verbindungen konnen in zwei Klassen unterteilt werden. Die erste Klasse besteht aus
niedermolekularen Verbindungen (SMOLED, engl. small molecule organic light emitting
diode), zu welchen die meisten Fluoreszenz-, Triplett- und TADF-Emitter zdhlen. Die
Verarbeitung dieser Verbindungen erfolgt in der Regel mittels Vakuumsublimation, wobei
Ansitze bestehen, diese mit kostengiinstigeren und effizienteren 10sungsbasierten
Beschichtungsmethoden wie Spincoating oder Tintenstrahldruck durchzufiihren.[ 72 Die
zweite Klasse sind auf Polymeren basierende Funktionsmaterialien (POLED, engl. polymer
OLED), welche nach den strukturellen Eigenschaften noch weiter unterteilt werden konnen.
Die Beschichtung von POLED-Materialien muss aus Losung erfolgen, da diese aufgrund
ihres hohen Molekulargewichts nicht sublimierbar sind.!'"> ' Fiir diese Arbeit sind
insbesondere auf dem TADF-Phidnomen basierende Emittermaterialien und POLEDs
interessant, da in dieser Arbeit ein Polymer hergestellt werden soll, welches an den

Seitenketten TADF-fihige Substituenten trigt.
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2.3.41 Fluoreszenz-basierte Emitter

Die Fluoreszenz-Emitter stellen die erste Generation der Emitter dar, da sie wie bereits
beschrieben aus spinstatistischen Griinden nur 25 % der erzeugten Excitonen zur
Lichtgenerierung nutzen konnen und dementsprechend die maximale externe Quanten-
ausbeute 7 von gleichwohl 25 % nicht iiberschreiten kann,!® auBer durch Triplett-Triplett-
Ausloschprozesse, wodurch 77 auf ein Maximum von 62.5 % ansteigen kann.!®'# Zu diesen
Emittern zdhlen der in der ersten Mehrschicht-OLED von TANG und VAN SLYKE verwendete
griine Emitter Algs 1,'* der in aktuellen OLED-Aufbauten hiufig verwendete blaue Emitter
Spiro-DPVB 45 sowie das Tetramethylindenofluoren 46 (siehe Abbildung 2.20).!'74

N
P
N\
o\ _O
\,”l"‘/-~N X
N o N
. |
1, Alg, 45, Spiro-DPVB 46

Abbildung 2.20: Beispiele fiir fluoreszente Emittermaterialien.

Das 2,8-Diphenylamin(DPA)-substituierte Indenofluoren 46 hat sich als Emittermaterial mit
einer guten Leuchteffizienz und einer guten Lebensdauer, auch unter Betriebsbedingungen,
erwiesen.!'’*"] Zudem hat es durch die DPA-Substitution gute lochleitende Eigenschaften. Da
diese 2,8-disubstituierten Indenofluorene eine wichtige Rolle in dieser Arbeit einnehmen, sind

in Schema 2.5 mogliche literaturbekannte Synthesewege aufgezeigt.

Py/Zn

o o HOAG (90 %)
62 %
Cl, Q cuCl
180 °C .OO H,0
46% reflux, 63 % ©

OG-0 " Qoo

COOH 3 50 180 °C,91 %

[KMnO, Q O O | n-BuLi | THF
Py/HZO H2304 Alkyl-Br -78 °C, 79-84 %
reflux, 90-92 % HOOC 49 160 °C, 85-90 % CuBr, / Al,O4
CCly, reflux d
HCI, konz. . 80 % oder
SOCI5, MeOH DCM, reflux .O Br2
reflux, >99 % 80 % (R=Me) R"% 54 DCM, RT
77 %
COOMe
Q O e e~ O O O O.
THF, reflux . Br
96 % (R=M
Me0OC 5, ( e) HO R 55
Schema 2.5: Darstellung  moglicher ~ Synthesewege  zur  Herstellung  von  2,8-Dibromierten

Tetraalkylindenofluorenen 55 aus dem einfach zugénglichen Terphenyl 47.
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Die gingigen Syntheserouten zu den Indenofluorenen starten mit dem Terphenyl 47 als
Ausgangsmaterial, welches aus kommerziell erhiltlichem 2,5-Dibrom-para-Xylol und
Phenylboronsiure in einer Suzuki-Kupplung zuginglich ist..'”> Die erste Synthese eines
Indenofluorens 51 gelang DEUSCHEL, in dem das Terphenyl 47 mit Chlor zu dem
Tetrachlorindenofluoren 48 umgesetzt wurde.!'’®! Dieses konnte einerseits direkt mit
Pyridin/Zink zu 51 reduziert werden oder andererseits mit CuCl, das Diketon 50 erzeugt
werden, aus welchem anschlieBend durch eine WOLFF-KISHNER-Reduktion das Indenofluoren
51 erhalten werden konnte.l'””! Spiter konnte von EBEL und DEUSCHEL die Route verbessert
werden,!'””! indem das Diketon 50 via siurekatalysiertem Ringschluss aus der Terephthalsiure
49 generiert wird. Dieses ist in hoher Ausbeute mittels Oxidation aus dem Terphenyl 47
zugénglich. Diese Route wurde dariiber hinaus von CHARDONNENS aufgegriffen und
hinsichtlich der Ausbeute verbessert.!!’”®! Wegen der harschen Bedingungen der WOLFF-
KISHNER-Reduktion hat die Gruppe um PHAM eine Syntheseroute erarbeitet,!'” durch welche
der Zugang zu tetraalkylierten Indenofluorenen 54 im grofleren MaBistab von einigen Gramm
moglich ist. Diese verestern die Disdure 49 und setzen den Dimethylester 52 anschlieend
mittels einer GRIGNARD-Reaktion mit einem Alkylbromid zu dem tertidren Alkohol 53 um.
Dieser cyclisiert unter Sdureeinwirkung zu dem Tetraalkylindenofluoren 54. Um dieses mit
Diphenylaminen in 2,8-Position durch eine BUCHWALD-HARTWIG-Kupplung zu
funktionalisieren (siehe Abschnitt 2.3.3.6), muss zunéchst eine Bromierung zu 55 erfolgen.
Dies gelingt regioselektiv in 2,8-Position mit CuBr, auf Aluminiumoxid,!'” wobei die
Reaktion in cancerogenem Tetrachlormethan als Losungsmittel stattfindet. Daher wird die
Reaktion mit Brom in Dichlormethan bei Raumtemperatur wegen der vergleichbaren

Ausbeuten bevorzugt.['8"!

In solchen small molecule-Emittern ist die Fluoreszenz aufgrund der geringen Lebensdauer
der angeregten Singulett-Zustinde (= 1 ns) sehr effizient und somit konzentrationsbedingte
Ausloschprozesse (siehe Abschnitt 2.2.6) eher von geringer Bedeutung, weshalb diese als
einheitliche Schicht verwendet werden konnen.!"8!! Im Gegensatz dazu miissen die
nachstehend beschriebenen Triplett- und TADF-Emitter wegen der hohen Triplett-
Konzentration und der deutlich groBeren Lebensdauer dieser im Vergleich zu Singulett-
Excitonen als guest in ein hinsichtlich der Lage der Energieniveaus passendes host-System
eingebracht werden (siche Abschnitte 2.2.3 und 2.2.4)."1: ¥1 Als Materialien hierfiir kommen

fiir gewohnlich Materialien der ETL oder der HTL zum Einsatz.[8%- 152!
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2.3.4.2 Phosphoreszenz-basierte Triplett-Emitter

Die zweite Generation sind auf metallorganischen Komplexen basierende phosphoreszente
Triplett-Emitter, welche aufgrund des schweren Zentralatoms eine groBe Spin-Bahn-
Kopplung aufweisen.””! Dadurch wird die Lebensdauer eines Triplett-Excitons auf etwa 1 us
verringert und die Rate des intersystem crossing (ISC) deutlich erhoht, weshalb die
angeregten Triplett-Zustinde zur Lichtgenerierung genutzt werden konnen.[®® Folglich kann
in solchen Systemen eine interne Quantenausbeute von 100 % erreicht werden.!®? Jedoch
sind insbesondere blaues Licht emittierende Triplett-Emitter wegen der grolen Bandliicke
sehr instabil,!'®? weshalb hierfiir hiufig blaue Fluoreszenz-Materialien wie Verbindung 45
(siehe Abbildung 2.20, S. 41) zum Einsatz kommen. Dariiber hinaus sind die verwendeten
Ubergangsmetalle teuer und mitunter toxisch.®® 821 Fiir phosphoreszente Leuchtdioden
(PhOLEDs) wurden bereits die folgenden Ubergangsmetalle erfolgreich als zentrales Atom
eingesetzt: Ruthenium(ID)'®,  Rhenium(I), Osmium(ID!8¥,  Silber(I)"'*>!,  Gold(I)!3!,
Platin(ID!"®" und nicht zuletzt das wichtigste Iridium(II1)!%®°!. In Abbildung 2.21 sind einige

hiufig genutzte Ir(II)-basierte Emittermaterialien dargestellt.
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Abbildung 2.21: Exemplarische Darstellung von phosphoreszenten Iridium(III)-Triplett-Emittern.  Die
Strukturen der Emittermaterialien sind in der jeweiligen Farbe ihrer Emission dargestellt.

Iridium(IIT)-Komplexe sind wegen ihres kurzlebigen angeregten Triplett-Zustands, den
optimal liegenden Energieniveaus, der hohen Stabilitit und Inertheit besonders interessant.!®”!
Die Wellenlinge und damit Farbe des emittierten Lichts wird durch die umgebenden
Liganden bestimmt, weshalb prinzipiell mit auf Ir(IlI)-basierten Komplexen ein Grofteil des
sichtbaren Lichts im elektromagnetischen Spektrum abgedeckt werden kann.!!88] In

56168 71 152 1891 ynd Ir(piq)s 58!"> " beeinflussen

homoleptischen Komplexen wie Ir(ppy)s
alle Liganden die physikalischen Eigenschaften (Emissionsfarbe, Oxidationspotential,
Lebensdauer, Quantenausbeute), wohingegen in heteroleptischen Komplexen (zum Beispiel
Ir(MDQ)2(acac) 592"y die Hilfsliganden wie Acetylacetonat (acac) in der Regel keinen
Einfluss auf diese Eigenschaften haben.!'¥ Zudem erhoht die Substitution mit einem

Hilfsliganden, wie zum Beispiel Carbazol im Komplex 57, den unsymmetrischen Charakter

und sorgt fiir den Verbleib der Ladungstriger in der Emissionsschicht.!!*!
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2.3.4.3 TADF-Emitter

Die dritte Generation der Materialien der Emissionsschicht wird durch die TADF-Emitter
begriindet. Das TADF-Phidnomen wurde erstmalig von PARKER und HATCHARD im Jahre
1961 an Eosin 60 beobachtet (siche Abbildung 2.22).1°!! Uber 30 Jahre spiter wurde von der
Gruppe um BERBERAN-SANTOS diese physikalische Erscheinung auch an Fullerenen 61
festgestellt, wenngleich bei diesen wegen des groBen Triplett-Singulett-Abstands (AEst =
0.37eV) der T1—S;-Ubergang nicht effektiv vollzogen werden konnte und somit eine
schwache verzogerte Fluoreszenz zu beobachten war.1'%?! Fiir einen effektiven TADF-Effekt
muss AEst < 0.1 eV sein.[%! Erst im Jahre 2009 versuchte die Gruppe um ADACHI dieses
Phénomen zur Nutzung von angeregten Triplett-Zustinden in OLEDs zu verwenden, in dem

sie einen Zinn(IV)-Porphyrin-Komplex 62 mit elektrischen Pulsen angeregt haben.!!*!

60 61 62

Abbildung 2.22: TADF-fihige organische Verbindungen. An Eosin 60 wurde das Phédnomen der thermisch
aktivierten verzogerten Fluoreszenz (TADF) erstmalig festgestellt. Der Sn(IV)-Porphyrin-
Komplex 62 leitete das sogenannte triplet-harvesting in OLEDs ein, woran aktuell intensiv
geforscht wird.

Ein Jahr spiter wurde von DEATON et al. die erste effiziente TADF-basierte OLED mit einem
Kupfer(I)-Komplex entwickelt,!'” welche eine 7ex von 16.1 % erzielen konnte und ein
bedeutender Fortschritt im Vergleich zu der maximal mdglichen externen Quantenausbeute
von 5 % gewohnlicher Fluoreszenz-basierter OLED-Architekturen darstellt.®'? Kurze Zeit
spiter entdeckten ADACHI et al. wichtige strukturelle Voraussetzungen rein organischer
Verbindungen fiir einen effektiven TADF-Effekt.!33) Sie fanden heraus, dass eine moglichst
kleine Uberlappung der HOMOs und LUMOs zu einer kleinen Energiedifferenz AEsr fiihrt.
Dies gelingt durch Donor-Akzeptor-Strukturen, die moglichst gegeneinander verdreht sind,
um die Uberlappung der Molekiilorbitale zu verhindern. Dies gelingt durch die Verwendung
sterisch anspruchsvoller Reste und Spiro-Verbindungen. Sie erreichten mit ihrer Leuchtdiode
eine 7exc von 5.3 %. In 2012 entwickelten sie dariiber hinaus zwei sehr effiziente TADF-

Mehrschicht-OLED-Architekturen.
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Erstere basiert auf dem Carbazolyl-Dicyanobenzol-Strukturmotiv (CDBC, siehe
Abbildung 2.23),1¢ in dem der Donor (D) und Akzeptor (A) innerhalb des gleichen
Molekiils sind. Durch Variation der Stellung der Cyano-Gruppen und Verdnderung der
Position sowie der Anzahl und der Substitution der Carbazolyl-Einheiten (Verbindungen 63-
68) konnten bei der Emission alle Farben von blau bis rot abgedeckt werden. Dabei wurden
externe Quanteneffizienzen von 19.3 % (griin), 11.2 % (rot) und 8 % (blau) erreicht werden.
Das zweite System verwendet als TADF-Emissionsschicht einen D-A-Exciplex 69, in
welchem sich Donor und Akzeptor nicht im gleichen Molekiil befinden (intermolekulares

System).3%2 Mit diesem konnte eine externe Quanteneffizienz von 10 % erreicht werden.

@@&&w
a% e

g@“&ﬁ ©*§O

N

63, R = Carbazolyl 65 (blau) 66, R=H 69, D-A-Exciplex
(griin-blau) (grun)
64,R=H 67, R = Me
(dunkelblau) (orange)
68, R=Ph

(rot)

Abbildung 2.23: Emitter der ersten hocheffizienten TADF-basierten OLED-Aufbauten aus dem Jahre 2012. Die
CDBC-Derivate 63-68 sind ein intramolekulare Donor (D, blau)-Akzeptor (A, rot)-System,
wohingegen der Exciplex 69 ein intermolekulares D-A-System darstellt.[°¢% 834 In Klammern
ist die jeweilige Farbe der Emission gegeben.

In Abbildung 2.24 sind zum Uberblick einige wichtige Donor- und Akzeptorstrukturmotive
aktueller TADF-Emitter beispielhaft dargestellt. Als Donoren werden oftmals
elektronenreiche Diphenylamin-basierte Strukturen wie para-substituiertes Diphenylamin
7011 Acridan 711%, Phenazin 72"°7!, Phenoxazin 738! und Phenothiazin 74!'°°! sowie die
Carbazole 75-77%1 genutzt. Als Akzeptoren dienen elektronenarme Verbindungen wie
Cyanobenzol 78! Pyrimidin 792!, Triazin 80122, Sulfone 817%%! Spiro 82!'%3- und
bororganische Strukturen 83°**!, Es ist zu sehen, dass hinsichtlich der TADF-Emitter eine
weitreichende strukturelle Vielfalt besteht und nahezu jede benétigte Emissionswellenlinge
durch Anpassung der Strukturen erreichbar ist. Im Vergleich zu den phosphoreszenten
Triplett-Emittern werden zudem keine teuren Ubergangsmetalle bendtigt, es werden bessere

Leuchteffizienzen erreicht und die TADF-Emitter sind hiufig stabiler.[!”]
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Abbildung 2.24: Ubersicht wichtiger Donor- (blau) und Akzeptorverbindungen (rot), welche hiufig in
derzeitigen TADF-Emittern vorkommen, R = fBu, Ph.

Im Kontext dieser Arbeit kann hinsichtlich der TADF-basierten organischen Leuchtdioden
nur ein kleiner Uberblick geschaffen werden. Zur detaillierten Ubersicht sei auf das Review
von DIas®! welches die photophysikalischen Hintergriinde behandelt, und auf den

Ubersichtsartikel von YANG et al.’?%! verwiesen.

AbschlieBend soll ein hocheffizientes TADF-Emittersystem aus dem Jahre 2016 von
KOMATSU et al. vorgestellt werden.[?°!! Dieses ist in dieser Arbeit von besonderer Bedeutung,
da dieses als Emitterstruktur fiir ein Seitenketten-funktionalisiertes Polymer dient. Das
TADEF-fihige Acridan-Pyridimin-System (Ac-RPM) 84 ist nach dem Donor-Akzeptor-Donor-
Prinzip aufgebaut und trigt als Elektronendonor jeweils eine Acridan-Einheit (Ac) und als
Akzeptor einen Pyrimidin-Ring (PM) (sieche Abbildung 2.25). Die erfolgreichste Struktur des
Systems ist Ac-MeMPM (R = Me), welches eine strahlend blaue Emission bei einer sehr
hohen maximalen externen Quantenausbeute von 25 %, einer Lichteffizienz von 62 Im/W und
einer niedrigen furn-on-Spannung von 2.8 V zeigt. Zusitzlich ist die Betriebsspannung bei

einer Leuchtdichte von 100 cd/m? sehr gering.
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Abbildung 2.25: Blau-emittierender aktueller TADF-Emitter nach KOMATSU et al.!?’!!

2.3.5 Polymer-basierte Funktionsmaterialien

Im Gegensatz zu zahlreichen small molecule-basierten Funktionsmaterialien sind Polymere in
der Regel gut in organischen Losungsmitteln 16slich, besitzen gute filmbildende
Eigenschaften und konnen durch spincoating oder diverse Druckverfahren verarbeitet
werden.[% 25! Das ermoglicht eine potentiell deutlich kostengiinstigere Produktion (in groBem
MalBstab) von groBflichigen und auch flexiblen bildgebenden Systemen oder
Beleuchtungsmedien.?° Dariiber hinaus besteht bei der Synthese von polymeren Materialien
eine groBere strukturelle Variabilitit,!!’”!! so dass auch mehrere unterschiedliche
Funktionalititen an ein und dasselbe Polymer gebunden werden kénnen.?! Die Polymer-
basierten Funktionsmolekiile konnen nach der Position der Funktionseinheit am Polymer
klassifiziert werden (siehe Abbildung 2.26).12°”) Zur ersten Gruppe gehoren Polymere, welche
ein sp’-hybridisiertes konjugiertes n-Elektronensystem als Riickgrat besitzen, das die
Funktionalitdt beinhaltet. Die zweite Gruppe besteht aus Polymeren mit isolierten
Chromophoren im Riickgrat. Bei diesen ist die Konjugation durch verschiedenartige Linker
wie beispielsweise Ether, Amide, Amine oder Silane unterbrochen. In der dritten Gruppe sind
Emitter oder andere funktionelle Einheiten als Seitenketten an das Polymerriickgrat gebunden

und somit kein intrinsischer Teil von diesem.
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1. Konjugierte Polymere

2. Isolierte Chromophore innerhalb des Polymerrickgrats

3. Polymere mit Seitenketten-verknipften Chromophoren

Abbildung 2.26: Klassifizierung Funktionsmolekiil-tragender Polymere. Abbildung erstellt in Anlehnung an die
Arbeit von SEGURA.?"7]

2.3.5.1 Konjugierte Polymere

Die erste auf konjugierten Polymeren basierende OLED wurde im Jahre 1990 von
BURROUGHES et al. publiziert.”® 1In diesen diente das unlosliche griin-gelblich
fluoreszierende Poly(para-phenylen-vinylen) PPV 85 als Funktionsmaterial (siehe
Abbildung 2.27), welches durch eine sogenannte ,,Precursor-Route* iiber 16sliche Vorstufen
aus Losung verarbeitet werden konnte. Es wurden zahlreiche PPV-Derivate entwickelt, die
zur Loslichkeitserhohung Alkyl- oder Alkoxysubstituenten (R!, R?) tragen. Dariiber hinaus
kann durch diese Substituenten die elektronische Situation und damit die
Emissionswellenldnge, das lonisationspotential und die Elektronenaffinitit variiert und
eingestellt werden.!>®! Durch elektronenschiebende Reste kann die Bandliicke verringert und
damit die Emissionswellenlinge zu groeren Wellenldngen verschoben werden. Als Beispiel
dient das orange-rot emittierende MEH-PPV 86.12!%! Durch elektronenziehende Reste, die sich
vorwiegend an der Vinylen-Einheit befinden (R?), kann insbesondere die Elektronenaffinitit
fiir eine bessere Ladungstrigerinjektion verindert werden.!?”! Ein wichtiges Beispiel hierfiir
ist CN-PPV 87.2!!1 Weitere Moglichkeiten zur Beeinflussung dieser Parameter ist der Ersatz
der Phenylen-Einheit durch andere Aryl-Einheiten und Heterocyclen wie Naphtalin,

Anthracen, Thiophen etc.??7- 21
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Abbildung 2.27: Auswahl an PPV-Derivaten. R!,R?= H, Alkyl, Alkoxy, R* = H, CI, F, CN.

Die Poly-para-phenylene (PPP) 88 und die mit diesen verwandte Polymere bilden eine
weitere wichtige Klasse der konjugierten Polymere (siehe Abbildung 2.28). Diese emittieren
im blauen Bereich des sichtbaren elektromagnetischen Spektrums, wobei die
Emissionswellenlidnge durch die Verdnderung des Torsionswinkels zwischen den einzelnen
Phenylen-Einheiten variiert werden kann.!?!3] REHAHN et al. entwickelten Synthesemethoden
zu Alkyl-substituierten PPPs,”'*! durch welche die Loslichkeit drastisch verbessert wird und
der Torsionswinkel zwischen den Phenylen-Einheiten von etwa 23° auf bis zu 60° erhoht
werden kann.?!®! Dies bewirkt eine hypsochrome Verschiebung der Emissionswellenlinge in
den Bereich um 400 nm, bedingt durch eine vergroBerte Bandliicke von 2.7 eV auf 3.5 eV 126!
Die PPPs sind thermisch stabil und gegeniiber der Umgebung inert, jedoch ist die
Elektrolumineszenz-Quantenausbeute der Polymere gering und das menschliche Auge im

Bereich der Emissionswellenlinge dieser Polymere unsensibel.[?!”)

88

Abbildung 2.28: Allgemeine Struktur von Poly-para-phenylenen (PPP) 88 und den daraus abgeleiteten ladder-
type Poly-para-phenylenen (LPPP) 89. R = Alkyl, Alkoxy, R',R? = Alkyl, R® = H, Me.?'3

Um dieses Problem zu umgehen, wurden die sogenannten ladder-type Poly-para-phenylene
(LPPP) entwickelt.?"”] Diese besitzen wie das beispielhaft dargestellte Methylen-verbriickte
LPPP 89 ein starres Riickgrat, welches fiir eine bessere Uberlappung der Molekiilorbitale
sorgt und durch das ausgedehnte n-Elektronensystem die Emissionswellenlinge in den fiir das
menschliche Auge sensibleren Bereich von 450 nm anhebt.?!®! Im Vergleich zu den PPPs
kommen in LPPPs weniger nicht-strahlende Prozesse vor, die Polymere sind vergleichbar

stabil und besitzen eine gro3e Konjugationslinge.
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Ein Nachteil der vollstindigen Planaritdt ist die Neigung zur Aggregatbildung, welche
zusitzlich zu der blauen Emission Emissionsbanden im gelben Bereich erzeugt.’! Die
Neigung zur Aggregatbildung kann durch die Substitution mit sterisch anspruchsvollen
Resten vermindert werden.”?”! Vorteilhaft ist auch das Einbringen der LPPPs in eine
Polymermatrix aus Polystyrol oder Polyvinylcarbazol (PVK) 3, da die verringerte LPPP-
Konzentration Aggregationsprozesse deutlich reduziert.?” 22! Dariiber hinaus wurden
sogenannte step-ladder PPPs entwickelt, deren m-Elektronensystem teilplanarisiert vorliegt,
um aggregierende Prozesse zu verhindern. Die wichtigsten Vertreter sind die Poly-Fluorene
(PF) 90 und die Poly-Indenofluorene (PIF) 91 (siehe Abbildung 2.29). Diese emittieren blaues
Licht, wobei die Emissionswellenldnge mit etwa 420 nm zwischen den PPPs und LPPPs
liegt.?!>1 Allerdings neigen auch diese Polymere zur Aggregation und damit zu einem
bathochromen Shift der Emissionswellenlinge,?*!! die aber durch die Substitution mit
raumergreifenden Gruppen erfolgreich verhindert werden kann und somit in Kombination mit
einer guten thermischen Stabilitét fiir eine gute Loslichkeit in organischen Losungsmitteln

sorgt.

Abbildung 2.29: Stepladder-type PPPs: Beispielhafte Darstellung von Polyfluorenen (PF) 90 und
Polyindenofluorenen (PIF) 91. In gleichmBig substituierten PIFs ist R! = R? = Alkyl. Mixed-
Indenofluorene (MIF) tragen unterschiedliche Reste R!# R?, R! = Alkyl, R? = Aryl.1??2!

2.3.5.2 Polymere mit isolierten Chromophoren innerhalb des Riickgrats

Diese Polymere besitzen konjugierte Bereiche, welche durch nicht-konjugierte Linker wie
Ether, Ester, Amide, Amide oder Silane abgegrenzt sind.*°” Durch die Wahl der
Chromophore und der Art und Linge der verwendeten Linker kann die Konjugationslédnge fiir
die jeweiligen Anforderungen maBgeschneidert werden. Als Beispiele fiir solche Polymere

sind in Abbildung 2.30 ein Silan***! sowie Amin!**-verkniipftes PPV 92 und 93 dargestellt.

Der Nachteil dieser Polymere sind die oftmals hohe Ladungsinjektions- und

Transportbarrieren sowie die hohe bendtigte Betriebsspannung, was durch die Verwendung
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eines Ladungstransportmaterials als Linker wie in Polymer 93 signifikant verbessert werden

O,

X

otong, 0o
92 n

93

kann.

Abbildung 2.30: Exemplarische Darstellung von Polymeren mit isolierten Chromophoren innerhalb des
Riickgrats. Gezeigt ist ein Silan®**- und ein Amin®?**-verkniipftes PPV 92 sowie 93.

2.3.5.3 Seitenketten-funktionalisierte und Multifunktions-Polymere

Seitenketten-funktionalisierte Polymere sind ein sehr vielseitiges Konzept, da sich
verschiedene Funktionalititen mit wenig Aufwand in ein und dasselbe (Co-)Polymer
einbringen lassen. Es kann quasi jedes Chromophor oder Ladungstransportmaterial an ein
Monomer gebunden werden, welches anschlieBend polymerisiert wird, womit die
Emissionswellenldnge und die Ladungstransporteigenschaften in gewissem Malle gesteuert

werden konnen.??!

Diese Polymere sind insbesondere im Vergleich zu den zuvor
vorgestellten Polymerklassen mit deutlich weniger Aufwand zu synthetisieren,??®! da die Co-
Monomere nach einem Baukastenprinzip aus gemeinsamen Vorldufern zugédnglich sind. Ein
Beispiel ist das in Abbildung 2.31 dargestellte multifunktionale Copolymer 94.1%*”! Dieses
basiert auf einem Polyacrylat-Riickgrat, welches an den Seitenketten einen Emitter auf
Distyryl-Basis (griin), eine Elektronenleiter-Einheit (rot) sowie eine Zimtsdure-basierte
Quervernetzungs-Einheit (blau) trigt. Somit ist es moglich verschiedene Funktionalitdten an

dasselbe Molekiil zu binden, was den Aufbau einer Polymer-basierten OLED im Vergleich zu

den SMOLEDs potenziell deutlich vereinfacht.
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94

Abbildung 2.31: Acrylsiure-basiertes Copolymer 94,?7) welches mit einem Elektronenleiter (rot), einem
Zimtsdure-basierten Quervernetzer (blau) und einem Distyryl-Emitter (griin) funktionalisiert
ist.

Im Jahre 2009 hat die Gruppe um MEERHOLZ ein beeindruckendes multifunktionales

Copolymer fiir den FEinsatz in weil-emittierenden OLEDs (WOLEDs) vorgestellt (siehe

Abbildung 2.32).[2%8
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Abbildung 2.32: Darstellung der verschiedenen Komponenten eines von der Gruppe um MEERHOLZ erzeugten
multifunktionalen Copolymers fiir den Einsatz in WOLEDs. 28! In Klammern ist der Anteil der
Komponenten am Gesamtpolymer gegeben. Die Emittermaterialien sind in der Farbe ihres
emittierten Lichts dargestellt.

Das Copolymer besteht als Hauptbestandteil aus einer Spiro-Fluoren-Matrix, verbunden mit
einem Spiro-Fluoren-Triphenylamin-Lochleiter und drei verschiedenen Emittern, die rot, griin
und blau (RGB) emittieren. Die Kombination dieser Emittermaterialien fiihrt zur Emission
von weiBem Licht.”! Die Lebenszeit unter Betriebsbedingungen ist mit 1860 Stunden bei

einer anfinglichen Leuchtdichte von 500 cd/m? fiir eine WOLED beachtlich.
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2.4 Polyisonitrile

Wie im vorherigen Abschnitt beschrieben, eignen sich Polymere zur Kombination von
verschiedenen Funktionsmaterialien in ein und demselben Molekiil. Dadurch ist es potenziell
moglich, organische Leuchtdioden aus einer deutlich verringerten Anzahl an Schichten
aufzubauen, als es bei auf niedermolekularen Funktionsmaterialien basierten OLEDs der Fall
ist. Dies kann die Herstellung deutlich erleichtern und Kosten moglicherweise deutlich
senken.[> 2! Insbesondere Polymere beziehungsweise Copolymere mit funktionalisierten
Seitenketten sind wegen ihres im Vergleich zu konjugierten Polymeren leichteren
synthetischen Zugangs besonders interessant.[??"! Dariiber hinaus konnen strukturell dhnliche
Monomere einfach mit verschiedenen Bausteinen wie Ladungstransportmaterialien, Emittern
oder auch Quervernetzungs-Einheiten bestiickt werden, welche auf gleichen
Vorlduferverbindungen basieren. Somit kann ein Baukastenprinzip geschaffen werden,
woraus entsprechend der jeweiligen Anforderungen maligeschneiderte Funktionspolymere
zuginglich sind. In dieser Arbeit wurde die Polymerklasse der Polyisonitrile als Matrix fiir
organische Halbleiter in Verbindung mit Quervernetzungsmolekiilen gewihlt. Diese sind
unter milden Bedingungen mit hohen Molekulargewichten zuginglich und bilden eine
helikal-chirale Struktur aus.?*! Die Polyisonitrile besitzen eine einheitliche Konfiguration des
Riickgrats zur stereoreguldren Positionierung von Funktionseinheiten. Somit befinden sich
diese in einer definierten Mikroumgebung, was bis dato in organischen Leuchtdioden noch
nicht erprobt wurde und moglicherweise Vorteile mit sich bringen konnte. Gleichwohl wurde
im Jahre 2016 von HE et al. ein Emitter-tragendes Polyphenylisonitril 95 publiziert (siehe
Abbildung 2.33),12% welches sehr gute filmbildende Eigenschaften in Verbindung mit einer
hervorragenden thermischen Stabilitdt zeigt und vielversprechende optische Eigenschaften

besitzt, aber nicht in einem OLED-Aufbau untersucht wurde.
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Abbildung 2.33: Tetraphenylethylen(TPE, blau)-funktionalisiertes Polyphenylisonitril.[23%
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Zusitzlich konnten helikal-chirale Emitter-tragende Polymere in der Lage sein, circular
polarisiertes Licht zu erzeugen. Dies gelang bereits KATSIS im Jahre 2000 mit helikal-
orientierten PPPs und konnte eine weitere Anwendungsmoglichkeit darstellen, ! welcher im

Rahmen dieser Arbeit jedoch nicht weiter nachgegangen wird.

Die Polyisonitrile sind eine im Arbeitskreis REGGELIN bekannte und vielseitig eingesetzte
Polymerklasse, welche als sogenanntes Orientierungsmedium fiir die NMR-Spektroskopie
eingesetzt wird!>*?! und mit entsprechenden Liganden bestiickt als chirale Katalysatoren
erprobt werden,**! wobei das Potential zur enantioselektiven Katalyse bereits von DRENTH
und NOLTE im Jahre 1979 erkannt wurde.!** Somit wird die im Arbeitskreis REGGELIN seit
Jahren betriebene Forschung an OLED-Funktionsmaterialien*?* 233 mit dem Know-how der
Polyisonitrile verbunden, um erstmals das Potential stereoregulidrer Makromolekiile in der

organischen Elektronik auszuloten.

2.4.1 Methoden zur Generierung der Isonitril-Funktionalitat

Die erste Synthese von Isonitril-tragenden Verbindungen (auch Isocyanid) 97 gelang
LIEKE!**®! im Jahre 1859 und kurze Zeit spiter MEYER!**”! und unabhiingig davon GAUTIER
durch die nukleophile Substitution eines Alkyliodids mit Silbercyanid (Gautier-Methode).**8!
Diese Methode war allerdings nicht effizient und auf bestimmte Substrate beschrinkt.>*]
Derzeitige Isonitril-Synthesen erfolgen durch die Dehydratisierung eines Formamids 96 (siehe

Schema 2.6).

Dehydratisierungs-Reagenzien
Cli fo)

o 0

)OJ\ )C<IC| N|)§N \OJJ\N_:\S/:KI/\
H ) ci= om Cl)\N/)\CI )W
RN M Reagenz - oc 98 99 100

o R
o
96 97 P o B
1 cl” 1 >Cl
101 c-Svel Cl
102 103

Schema 2.6: Dehydratisierung eines Formamids 96 zu einem Isonitril 97.
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Hierfiir eignen sich Wasser-entziehende Substanzen wie zum Beispiel Diphosgen 98,1>*]
Cyanurchlorid 99,1%*°! das sogenannte Burgess-Reagenz 100,1>*!! Triphenylphosphan 101 in
Kombination mit elementarem Iod und einem tertidiren Amin,**? Thionylchlorid 1022431
sowie Phosphorylchlorid 103.**! Diese haben einige Vor- und Nachteile, wobei die Isonitril-
Synthese unter Einsatz von Phosgen oder Di-und Triphosgen am effizientesten ist.”**! Eine
kostengiinstigere Alternative ist die Methode mit POCIl; in Kombination mit einer
Trialkylamin-Base, welche vergleichbare Ausbeuten zu den Phosgen-Methoden erzeugt und
die gewiinschten Isonitrile oftmals schon in hoher Reinheit erhalten werden konnen.[**”]

Folglich ist dies die Methode der Wahl fiir Isonitril-Synthesen im Rahmen dieser Arbeit.

2.4.2 Polymerisation von Isonitril-Monomeren

Die ersten Polymerisationen von Isonitril-Monomeren wurden von MILLICH durchgefiihrt.[24¢!

Dafiir nutzte er sdurebeschichtetes Glas in Verbindung mit einem Radikalinitiator
beziehungsweise liel die Polymerisationsreaktionen an der Luft ablaufen. Nach dem aktuellen
Stand der Technik werden fiir die Darstellung von Polyisonitrilen Ubergangsmetall-

Katalysatoren verwendet (siche Abbildung 2.34).

Ni(ll)-basiert Andere:

|
Cl-Pt—=

W iPr iPr
' NiCl; 6 H,0 PEt;  PEt

bl 105 . fd—c! % SRi
o o PEt; PEt, é' Phy Pr
)\/K Ni(C10,),-6 H,0
107 108
104 106

Abbildung 2.34: Hiufig genutzte Ubergangsmetall-Katalysatoren fiir die Polymerisation von Aryl-Isonitril-
Monomeren. Auswabhl erstellt nach SCHWARTZ et al.!?*!

Am haufigsten werden Nickel(II)-komplexe wie Ni(acac) 104 oder Ni(II)-Salze wie 105 und

t [229]

106 genutz da diese sehr effizient und unter milden Bedingungen hohe

Molekulargewichte zuginglich sind.**”! Aufgrund der groBen Helix-Inversionsbarriere von
85 kJ/mol bilden die Polyisonitrile eine stabile helikale Struktur (statische Helix).[?2% 248!
Dariiber hinaus kann unter Verwendung eines chiralen Monomers oder eines chiralen
Katalysators eine stereoregulire Helixstruktur erhalten werden.?”- 2*°! Dies kann je nach
Konfiguration der die Stereoinformation beinhaltenden Komponenten eine P-(rechtsgingig)
oder M-(linksgingig)-Helix sein. Jedoch wird in der Regel durch die Ni(II)-Katalyse das
stereoirregulidre kinetische Produkt erhalten, welches durch eine Wirmebehandlung (engl.

annealing) in die thermodynamisch stabilste stereoregulire Form iiberfiihrt werden kann.**:

247]
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Im Gegensatz dazu ist nach Polymerisationen mit dem Pd(II)-Pt(II)-Mischkatalysator 107
kein Annealing notwendig, da bereits das thermodynamische Produkt erhalten wird, welches
eine stabile stereoregulire Helix ausbildet.”>”! Die Bedingungen dieser Methode sind
allerdings weniger mild als in den Nickel(II)-Protokollen, da die Reaktion in siedendem THF
stattfindet. Der Rhodium(Ill)-Katalysator 108 wird fiir die Polymerisation von Aryl-
Isonitrilen verwendet,”!! welche in ortho-Stellung eine sterisch anspruchsvolle Gruppe

tragen und besitzt eine eher geringe Bedeutung.

Im Rahmen dieser Arbeit wird ausschlieBlich das Nickel(II)-chlorid-Hexahydrat 105 als
Katalysator verwendet, da sich die Polymerisation mit diesem System im hiesigen
Arbeitskreis bewihrt hat. Aufgrund der hohen Effizienz unter milden Reaktionsbedingungen
und damit groBer Bedeutung der Nickel(Il)-katalysierten Synthese von Polyisonitrilen wurde
der ablaufende Polymerisationsmechanismus in zahlreichen Publikationen diskutiert und
durch verschiedene Methoden untersucht. Es hat sich der sogenannte ,, merry-go-round “-

Mechanismus etabliert (sieche Schema 2.7),1?4”248] welcher mithilfe der Rontgenbeugung und

der Rontgenabsorptionsspektroskopie (XAS) verifiziert werden konnte.!?>%
Nu (z.B. R-NH,) N,R N,R
£ <
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Schema 2.7: Nickel(Il)-katalysierter ,, merry-go-round “~-Polymerisationsmechanismus von Isonitrilen. Der

quadratisch-planare Ni(Il)-Komplex 109 wird durch den Angriff eines Nucleophils (blau)
aktiviert. Das Schema wurde in Anlehnung an eine Arbeit der Gruppe um NOLTE erstellt.[?52!

56 Stand der Forschung



An das Ni(II)-Kation koordinieren vier Isonitril-Monomere 97 und bilden einen quadratisch-
planaren Komplex 109 aus.”>*' An diesen kann ein Nucleophil (Alkohol oder Amin)
angreifen, was zur Bildung der carbenoiden Spezies 110 fiihrt und somit den Katalysator
aktiviert.?! Der carbenoide Ligand kann nun einen benachbarten Isonitril-Liganden
angreifen, wodurch eine Leerstelle (rote Ellipse) 111 entsteht, welche durch ein weiteres
Isonitril-Monomer besetzt wird und zur Entstehung von Komplex 112 fiihrt. Dies wird mit
weiteren Monomeren 97 fortgefiihrt, wobei die Polymerisation quasi kreisformig um das
Ni(Il)-Zentralion herum stattfindet. Dies fiihrt zur Ausbildung einer 4-Helix, was bedeutet,
dass pro Windung der helikalen Struktur vier Monomere eingebaut sind. Somit steht das
fiinfte Monomer iiber dem ersten, das neunte iiber dem fiinten und so weiter. Weiterhin
konnte festgestellt werden, dass die Polyisonitril-Bildung in der Regel einer lebenden
Polymerisation entspricht,?**! wodurch enge Molmassenverteilungen erreichbar sind und
definierte Blockcopolymere synthetisiert werden konnen. Dariiber hinaus wurde die
Notwendigkeit von Schutzgasbedingungen fiir die Polymerisation untersucht.?*! Dabei hat
sich herausgestellt, dass die Polyisonitril-Bildung unter dem Einfluss von Luft deutlich
effizienter ablauft. Jedoch sollte die Sauerstoff-Konzentration nicht zu hoch sein, da dies zur

Oxidation des Isonitrils zu einem Isocyanat fiihrt.
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2.5 Prozessierung von organischen Funktionsmaterialien

In den vorherigen Kapiteln wurde erldutert, dass aktuelle Hochleistungs-OLEDs aus einer
Vielzahl von Schichten unterschiedlicher Funktionsmaterialien bestehen, von welchen
wichtige Vertreter beispielhaft vorgestellt wurden. Die Funktionsschichten aktuell
kommerziell erhiltlicher organischer Leuchtdioden werden mittels Vakuumabscheidung
verarbeitet.[> 2*!  Vorteilhaft hierbei sind die dadurch verbesserte Reinheit der
Funktionsmolekiile, die gute Filmbildung sowie die Verhinderung einer Vermischung der
aufeinanderfolgenden Schichten. Der entscheidende Nachteil ist jedoch der enorme Anstieg
der Produktionskosten mit der GroBe des zu beschichtenden Substrats und die Kosten der
Aufrechterhaltung des Hochvakuums innerhalb der Beschichtungszelle.[> In Abbildung 2.35

ist der Aufbau solch einer Beschichtungszelle veranschaulicht.

Substrat

Tiegel mit org.
Material

Zur Vakuumpumpe

Abbildung 2.35: Aufbau einer Hochvakuumbeschichtungszelle zur Vakuumabscheidung von organischen
Funktionsmaterialien (blau, griin). Abbildung in Anlehnung an die Publikation von BISWAS et
al. erstellt.[?%!

Zur Vakuumbeschichtung (engl. vacuum thermal evaporation, VTE) eignen sich
sublimierbare organische Verbindungen mit einem Molekulargewicht von bis zu
1000 g/mol.[*%! Diese werden unter Hochvakuum in einem Tiegel durch Heizen oder
Bestrahlen mit einem Elektronenstrahl verdampft und auf dem gekiihlten drehbaren Substrat
abgeschieden. Zur Generierung der einzelnen Pixel in den RGB-Farben werden sogenannte
Schattenmasken verwendet, durch welche die Funktionsmaterialien zielgerichtet aufgebracht
werden konnen. Dies ist jedoch technisch anspruchsvoll und fiir groB3e Substrate nur bedingt

realisierbar.!!> 2%
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Zur besseren Materialausnutzung werden in aktuellen Aufbauten die Winde beheizt (hot wall-
Methode), um die Kondensation der Materialien innerhalb der Sublimationszelle zu
verringern. Um die Effizienz der Sublimationsbeschichtung zu erhohen, wurden weitere

Methoden entwickelt, die eine verbesserte Materialausnutzung ermoglichen.

Bei der ,organic vapor phase deposition (OVPD) wird ein heiles Trigergas zum
zielgerichteten Transport des verdampften Funktionsmaterials hin zum Substrat verwendet.
Die Materialausnutzung kann noch weiter gesteigert werden, wenn dieses Dampfgemisch
durch eine Nadel zielgerichtet auf das gekiihlte Substrat geleitet wird. Diese Methode wird als
»organic vapor jet printing* (OVJP) bezeichnet und ermdéglicht einen um GroéBenordnungen
verbesserten Materialeinsatz. Zur Senkung der Produktionskosten und der Verwendung
effizienter Rolle-zu-Rolle-Prozessen,!*>”! insbesondere im Aufbau groBflichiger OLEDs,
eignen sich  Beschichtungsmethoden aus  Losung, wie  beispielsweise die
Rotationsbeschichtung, das Rakeln (engl. blade coating) oder der Tintenstrahldruck (engl.
inkjet printing).l'" 281 Dariiber hinaus koénnen durch die 16sungsbasierte Prozessierung
flexible Substrate verwendet werden und multifunktionale Polymere zum Einsatz kommen,
was den Aufbau einer OLED aufgrund der Verringerung der bendtigten Schichten
vereinfacht.”?! Problematisch dabei ist jedoch, dass es beim Aufbringen konsekutiver
Schichten zur Vermischung, Aufquellen, Penetration und im schlimmsten Falle zur
vollstindigen Vermischung kommen kann,**?) was die Leistungsfihigkeit solch einer OLED
deutlich beeintrichtigen kann. Zur Losung dieses Problems gibt es einige vielversprechende
Ansitze, die einige Vor- und Nachteile mit sich bringen und nachfolgend beschrieben werden.
Zur Prozessierung konnen einerseits orthogonale Losungsmittel verwendet oder andererseits
die aufgebrachten Schichten nachtriglich durch die Abspaltung von 16slichkeitsvermittelnden
Gruppen oder durch die gezielte Quervernetzung (engl. crosslinking) unloslich gemacht
werden. Das Hauptaugenmerk dieser Arbeit liegt dabei auf dem Oxetan-vermittelten
crosslinking und dem neuartigen FEinsatz von sogenannten Organogelatoren, welche
moglicherweise das Vermischen nachfolgender Schichten durch die Immobilisation der

Losungsmittel- und Funktionsmolekiile verhindern.
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2.5.1 Orthogonale Losungsmittel-Strategie

In dieser Strategie werden die Funktionsmaterialien aus einer Losung aufgetragen, wobei fiir
aufeinanderfolgende Schichten orthogonale Losungsmittel verwendet werden miissen. Das
bedeutet, dass das schon aufgebrachte Funktionsmaterial in dem Losungsmittel der
nachfolgend zu verarbeitenden Schicht nicht 16slich sein darf, was die OLED-Architektur auf
bestimmte Funktionsmaterialien beschrinkt. In der Regel werden in Wasser oder niederen
Alkoholen 16sliche Funktionsmaterialien mit darin unloslichen kombiniert, die wiederum in
organischen Solvenzien 16slich sind.[*>! In Abbildung 2.36 sind beispielhaft einige in Wasser

und/oder in Alkoholen 16sliche organische Halbleitermaterialien dargestellt.
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Abbildung 2.36: Auswahl an in Wasser/Alkoholen l6slichen organischen Funktionsmaterialien, welche in
effizienten, aus Losung prozessierten, OLEDs Anwendung fanden.

Das Lochinjektions- beziehungsweise Lochleitungspolymer PEDOT:PSS 113 wird héufig in
effizienten OLEDs verwendet, ist in polaren Losungsmitteln 16slich und besitzt gute
filmbildende Eigenschaften.!*®! Auf diese Schicht kann eine in organischen Losungsmitteln
16sliche Emitterschicht aufgetragen werden, wonach wiederum eine in polaren Solventen
16sliche Elektronentransportschicht folgen kann, wofiir das Oxadiazol-Fluoren-Polymer 115

mit seinen ionischen Ammonium-Seitenketten ein Beispiel darstellt.[?®!!
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In dem blau emittierenden Polymer 114 wird die Loslichkeit in polaren Losungsmitteln
ebenfalls durch die Ammonium-substituierten Seitenketten generiert.?*?! Das Fluoren-basierte
Polymer 116 dient als Beispiel einer hocheffizienten fliissig-prozessierten WOLED, in
welcher dieses als LixCO;z-dotiertes Elektronentransportmaterial dient.[*3! Als HIL wurde
PEDOT:PSS 113 verwendet und als Emittermaterialien auf Iridium und Osmium basierte
Triplett-Emitter, eingebettet in eine Polyvinylcarbazol (PVK)-Matrix. Diese OLED-
Architektur zeigt eine vergleichbare Leistungsfihigkeit wie dhnliche Vakuumsublimations-
verarbeitete Aufbauten. Zudem konnen in auf dieser Strategie basierten OLEDs organische
Funktionsmaterialien mit leistungsfihigen wasserloslichen anorganischen Materialien wie
Nano-Zinkoxid!"?® als Elektronenleiter oder MoQOs, WO3 und NiO als Lochleiter kombiniert
werden."*!!  Der Nachteil dieser Methode ist die Beschrinkung auf bestimmte
Funktionsmaterialien und der Aspekt, dass die meisten in Wasser/Alkoholen I&slichen
organischen Funktionsmaterialien aufgrund der aromatischen Strukturen vermutlich eine,
wenn auch nur geringe Loslichkeit in organischen Losungsmitteln aufweisen und somit keine
wohldefinierten Grenzschichten erzeugt werden konnen. Zudem ist die Verwendung von
polaren Losungsmitteln problematisch, im Besonderen der Einsatz von Wasser, da
Riickstinde zu deutlichen Leistungseinbulen und einer verringerten Lebensdauer fithren

konnen. 264!

2.5.2 Verwendung einer Zwischenschicht zur Verhinderung der
Vermischung konsekutiver Funktionsschichten

Die Gruppe um TSENG hat im Jahre 2006 ein einfaches Konzept zur Verhinderung der
Vermischung aufeinanderfolgender Funktionsschichten entwickelt.?®! Die Forscher haben
verschiedene hochviskose Fliissigkeiten als Zwischenschicht erprobt, wobei 1,2-
Propylenglykol die besten Eigenschaften aufwies. Diese wird auf eine bereits prozessierte
Schicht aufgetragen und anschlieBend mit einem weiteren in Toluol gelGsten organischen
Halbleiter beschichtet. AnschlieBend werden das Losungsmittel und das 1,2-Propylenglykol
durch eine Temperaturbehandlung entfernt. Durch Verwendung dieser Zwischenschicht
konnte die Effizienz gegeniiber einer vergleichbaren Referenz ohne Zwischenschicht drastisch
erhoht werden. Allerdings ist fraglich, inwieweit die Grenzflichen gleichméBig definiert
vorliegen und ob es nicht zu einem Aufquellen durch die Zwischenschicht oder der

Vermischung dieser mit dem nachfolgenden Material kommt.
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2.5.3 Verringerung der Loslichkeit verarbeiteter Schichten durch das
Abspalten Ioslichkeitsvermittelnder Gruppen

Bei dieser Methode wird das l6sliche Funktionsmaterial durch bekannte Techniken aus
Losung aufgetragen und anschlieBend durch das Entfernen einer l6slichkeitsvermittelnden
Gruppe unloslich gemacht, so dass sich das Material nicht mehr mit der darauffolgenden
Schicht vermischen kann. In Schema 2.8 sind drei wichtige Beispiele gezeigt, die dieses
Konzept nutzen. Die PPV-Precursor-Route wurde bei der Verarbeitung der ersten auf
konjugierten Polymeren basierten OLED von BURROUGHES et al. angewandt.*®®! Diese haben
aus dem Bis-Benzylchlorid 117 das Sulfoniumsalz 118 erzeugt, welches zu dem 16slichen
Vorlaufer-Polymer 119 umgesetzt wurde. Dieses konnte aus Losung mittels spin coating
verarbeitet werden. AnschlieBend konnte das unlosliche Poly(para-phenylen-vinylen)

(PPV) 85 durch Erhitzen auf iiber 250 °C im Vakuum fiir zehn Stunden erhalten werden.

PPV-Precursor-Route
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Schema 2.8: Konzepte zur post-prozessierten Verringerung der Loslichkeit organischer Funktions-
materialien durch Abspaltung einer 19slichkeitsvermittelnden Gruppe.
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Ein vergleichbares Konzept ist die im Jahre 2016 von der Gruppe um MULLEN verdffentlichte
PPP-Precursor-Route.?%®! Bis dato konnten Poly(para-phenylene) (PPP) 88 durch Aryl-Aryl-
Kreuzkupplungen nur als kurze Oligomere!*®”! oder durch oxidative Kupplungen mit geringer
Regioselektivitit und einem signifikanten Anteil an ortho-verkniipftem Polymer erhalten
werden.!”%®! Lingere PPPs (n > 30) konnten durch die Blockierung der ortho-Position mit
Alkyl-oder Alkoxyketten erzeugt werden. Jedoch haben diese den Torsionswinkel vergrof3ert
und damit zu einer ungewollten hypsochromen Verschiebung der Emissionswellenldnge
gefiihrt.*®! Bei der PPP-Precursor-Route wird durch eine Suzuki-Polykondensation das
l16sliche Polymer 123 erzeugt, welches eine zweifach substituierte Cyclohexadienyl-Einheit
trigt. Diese kann durch eine Temperaturbehandlung (300 °C, 2 h) zu dem PPP 88 aromatisiert

werden, welches aus bis zu 75 Phenylen-Einheiten bestehen kann.

Eine weitere Methode ist die Hydroxyzimtsidureester-Funktionalisierung von der Gruppe um
BUNZ.!?’%! Hierbei wurde ein 16sliches Polymer 120 erzeugt, welches durch die UV-aktivierte
Abspaltung des Hydroxyzimtsidureester das unlosliche Polymer 122 bildet. Zudem entsteht
aus dem Abspaltungsprodukt unter dem Einfluss des UV-Lichts Cumarin 121, was den
Vorteil mit sich bringt, dass die Abspaltungsreaktion via UV-Spektroskopie quantitativ
verfolgt werden kann. Nachteile dieser Methoden sind, dass einerseits harsche Bedingungen
zur Abspaltung der 16slichkeitsvermittelnden Gruppen in Form von hohen Temperaturen oder
der Bestrahlung mit UV-Licht iiber einen ldngeren Zeitraum notwendig sind und somit das
organische Material stark beansprucht wird. Andererseits entstehen zum Teil
Abspaltungsprodukte, welche restlos entfernbar sein miissen. Sollten Reste in der
Funktionsschicht verbleiben, konnen diese einen schlechten Einfluss auf die Leistung der
OLED haben, da Fremdmolekiile Fallen und Rekombinationszonen fiir Ladungstriger
erzeugen konnen.!>® Zusitzlich kann sich die Synthese als schwierig erweisen, da das
Vorhandensein der labilen, spdter abzuspaltenden Gruppe problematisch fiir gewisse
Reaktionssequenzen sein kann. Somit ist diese Methode ein komplexes und unékonomisches
Verfahren und wird hochstwahrscheinlich auf bestimmte Einzelanwendungen beschrinkt

bleiben.
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2.5.4 \Verringerung der Loslichkeit prozessierter Funktionsschichten durch
Quervernetzungsreaktionen

2.5.41 Siloxan-basierte Quervernetzung

Eine in organischen Leuchtdioden selten verwendete Methode zur post-prozessierten
Loslichkeitsverminderung ist die Siloxan-basierte Quervernetzung (sieche Schema 2.9).12"!]
Hierbei findet zunichst die Hydrolyse eines Halogen- oder Alkoxysilans 124 statt, gefolgt
von der Kondensation der entsprechenden Silanole 125 zu Siloxanen 126. Vorteilhaft ist, dass
der Prozess bei Raumtemperatur abliduft und in einigen Beispielen die Lebensdauer einer
OLED deutlich erhohen konnte.?’?! Allerdings ist die benétigte Feuchtigkeit und das
mogliche Entstehen von Nebenprodukten ein groler Nachteil und beeintrdchtigt schon beim
Verbleib von Spuren drastisch die Performance.?>% 264!

R’ OH OH “o0 "o

| |
R-§i-R" —— R-Si-OH + HO-$i-R —— R-Si-0-Si-R + XxH;0
R OH OH 0, oO.
124 125 126

“,

R’= Halogen, Alkoxy.

Schema 2.9: Darstellung der Siloxan-basierten Quervernetzung von Funktionsmaterialien. Das Schema
wurde in Anlehnung an die Arbeit von ZUNIGA erstellt.!??!

2.5.4.2 Thiol-En-Quervernetzung

Ein neuartiges Quervernetzungskonzept von DAVIS und CARTER aus dem Jahre 2015
verwendet die nebenproduktfreie ,,Thiol-En-click-Reaktion* zum Crosslinking verarbeiteter
Schichten.!?”?! Hierbei triigt ein Small molecule oder ein Funktionspolymer eine Vinyl-Einheit
in der Seitenkette (127), an welche ein Di- oder Mehrfach-Thiol 128 addieren kann und somit
unter Einfluss von UV-Licht und Wirme quervernetzte Funktionsmolekiile 129 generiert

(siehe Schema 2.10).
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Schema 2.10:  Darstellung der Thiol-En-Quervernetzung von Vinyl-substituierten Funktionsmaterialien 127
mit mehrwertigen Thiolen 128.

Stand der Forschung 65



Entsprechend der Anzahl der Thiol-Gruppen kann der Quervernetzungsgrad gesteuert werden.
Dies nutzten die Forscher zur Investigation des Einflusses des Vernetzungsgrades auf die
optoelektronischen Eigenschaften und die Filmmorphologie, was bisher nur unzureichend
geschehen ist. Gleichwohl reicht die Leistungsfihigkeit dieser Methode nicht an jene aktuell
kommerziell erhéltlicher OLED-Architekturen heran.

2.5.4.3 Dimer-bildende Cycloadditionen zur Quervernetzung

In diesem Abschnitt werden die wichtigsten Dimerisierungsreaktionen zur Quervernetzung
von Funktionsschichten kurz erldutert. Zu diesen zdhlen die Dimerisierung von
Trifluorvinylethern (TFVE), Benzocyclobutenen (BCB) und Cinnamaten. Die thermisch
induzierte [2+2]-Cycloaddition von Trifluorvinylether 130 zu den Cyclobutyl-Dimeren 131
erfolgt bei Temperaturen von iiber 200 °C fiir mehrere Stunden (siehe Schema 2.11).1274 In
vielen Fillen konnte mit diesem Konzept eine deutliche Verbesserung der Leistung

organischer Leuchtdioden erzielt werden.
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Schema 2.11:  Thermische angeregte Dimerisierung von Trifluorvinylethern. Schema erstellt nach ZUNIGA et
al.?7?
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Die Dimerisierung von zwei Benzocyclobutenen 132 erfolgt ebenfalls durch thermische
Initiation bei Temperaturen von iiber 200 °C, wobei zunichst die Zwischenstufe 133 und
letztlich ein Dibenzocyclooctadien 134 entsteht (siche Schema 2.12).275) Das gezeigte
Copolymer 135 stellt ein praktisches Beispiel eines BCB-quervernetzbaren
Lochleitermaterials dar, welches infolge der Quervernetzung signifikant verbesserte

Eigenschaften aufweist.
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Die Vorteile der beiden thermischen Quervernetzungsreaktionen sind, dass keine zusitzlichen
Reagenzien benotigt werden und dass keine Nebenprodukte entstehen.!?’?! Nachteilig sind die
sehr harschen Reaktionsbedingungen iiber mehrere Stunden, was die organischen

Halbleitermaterialien stark beansprucht.
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Schema 2.12:  Thermisch angeregte Dimerisierung von Benzyocyclobutenen. Schema erstellt nach ZUNIGA et
al.”™

Die UV-vermittelte Dimerisierung von Cinnamaten 136 fiihrt zur Ausbildung einer
Cyclobutan-Einheit 137 und findet bereits bei Raumtemperatur statt (siche Schema 2.13).276]
Als Anwendungsbeispiel dient hier das bereits in Abschnitt 2.3.5.3 (S. 51) beschriebene
multifunktionale Acrylsidure-Copolymer 94.1”! Auch bei dieser Methode werden keine
zusitzlichen Reagenzien benotigt und es entstehen keine Nebenprodukte.!?”?! Dariiber hinaus
ist eine photolithographische Beschichtung moglich. Dennoch ist in den meisten Fillen eine
UV-Belichtung von iiber einer halben Stunde vonnoten, was das organische

Funktionsmaterial nachhaltig schidigen kann.
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136 137

Schema 2.13:  Photo-induzierte Dimerisierung von Cinnamaten. Schema erstellt nach ZUNIGA et al.’?!

2.5.4.4 Diels-Alder-Reaktion zur Quervernetzung von nassprozessierten
Funktionsschichten

Eine weitere auf Cycloadditionen beruhende Quervernetzungsmethode bereits prozessierter
Funktionsschichten ist die DIELS-ALDER-Reaktion. Diese [4+2]-Cycloaddition kann sowohl
thermisch als auch photochemisch initiiert werden, wenngleich in der Literatur bislang nur die
thermische Variante zur Quervernetzung organischer Funktionsschichten in OLEDs
beschrieben ist. PATEL et al. haben ein Quervernetzungssystem vorgestellt,'*’”! welches auf
der Cycloaddition des Diens Furan 138 mit dem Dienophil Maleimid 139 zu dem Bicyclus
140 beruht (siehe Schema 2.14 a). Sie verwenden eine Polyfluoren-Matrix 141, welche an den
Seitenketten mit Furfurylalkohol-Einheiten substituiert ist. Zudem werden der Bismaleimid-
Quervernetzer 142 und das rot-emittierende Donor-Akzeptor-Funktionsmolekiil 143
eingesetzt. Letzteres ist ebenfalls mit zwei Maleimid-Einheiten bestiickt. Durch eine
zehnminiitige Wirmebehandlung bei einer Temperatur von 130 °C konnen die prozessierten
Schichten vollstindig vernetzt und unloslich gemacht werden. Das Bauteil zeigt eine
verbesserte Emission (Quantenausbeute) und eine erhohte Leuchtdichte und Leuchteffizienz.
Gleichwohl kann diese Methode der Quervernetzung nicht die Polyfluoren-typische

Aggregation verhindern, wie es von den Autoren urspriinglich angenommen wurde.
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Schema 2.14:  Thermisch angeregte [4+2]-Cycloadditionen (DIELS-ALDER-Reaktionen) zur Quervernetzung
von Funktionsschichten. a) Reaktion eines Furans 138 mit einem Maleimid 139 zu einem
Bicyclus 140. Beispiel entnommen aus dem Artikel von PATEL et al.'*”” b) Dimerisierung von
Cyclopentadien 144 zu Dicyclopentadien 145, entnommen aus der Arbeit der Gruppen um
BUNZ und MULLEN. 28]

In Schema 2.14 b) ist dariiber hinaus ein aktuelles aus dem Jahre 2018 stammendes
innovatives Quervernetzungskonzept der Gruppen um BUNZ und MULLEN dargestellt.[*”8]
Diese nutzen zur Quervernetzung die Dimerisierung von Cyclopentadien 144 zu dem
Bicyclus 145. Am leistungsfahigsten hat sich das ,selbst-geschiitzte* Polyfluoren 146

erwiesen.
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Dieses besitzt bereits das dimerisierte Dicyclopentadien in der Seitenkette, womit die
Cyclopentadien-Einheiten vor Nebenreaktionen bei der Synthese des Polymers geschiitzt
werden. Zur Herstellung unldslicher Funktionsschichten wird das Material durch
Rotationsbeschichtung verarbeitet und nachfolgend fiir fiinf Minuten auf 180 °C erhitzt.
Dadurch erfolgt eine Retro-DIELS-ALDER-Reaktion unter Bildung einer Cyclopentadien-
Einheit pro Seitenkette. Beim Abkiihlen erfolgt wiederum die Reaktion mit den
Cyclopentadien-Einheiten anderer Seitenketten zu dem Bicyclus 145, was die Vernetzung des
Materials und damit die Unloslichkeit der Schicht in organischen Losungsmitteln zur Folge

hat.

Die Vorteile der beiden Methoden sind, dass die erforderliche Wirmebehandlung im
Gegensatz zu den zuvor genannten thermischen Dimerisierungsreaktionen nur fiir einen
kurzen Zeitraum erfolgen muss, wodurch das Funktionsmaterial weniger stark thermisch
beansprucht wird. Zudem werden keine zusitzlichen Reagenzien bendtigt, welche in den
vernetzten Schichten verbleiben konnten und dort moglicherweise einen negativen Einfluss

auf die Performance ausiiben.
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2.5.45 Kettenwachstumsreaktionen zur Quervernetzung organischer
Funktionsschichten

In organischen OLEDs wurden bereits Acrylate,!”’®! Styrole und cyclische Ether wie Oxetane
erfolgreich zur Quervernetzung eingesetzt. Der Vorteil solch eines Kettenwachstums-
Crosslinkings ist die verminderte benotigte Anzahl quervernetzbarer Gruppen im Gegensatz
zu den zuvor beschriebenen Quervernetzungsmethoden. Bei diesen muss ein Molekiil zur
dreidimensionalen Vernetzung drei Quervernetzungs-Einheiten tragen, wohingegen hierfiir
bei der Kettenwachstums-Vernetzung nur zwei notwendig sind. Weiterhin fiihrt die

Polymerisations-Quervernetzung zu einem exponentiellen Anstieg des Molekulargewichts.

Styrole: Die thermische Polymerisation von Styrolen 147 zu dreidimensional vernetzten
Funktionsschichten 148 wurde mit einer Vielzahl organischer Funktionsmaterialien
erfolgreich erprobt und eignet sich sowohl fiir small molecules als auch fiir Polymere (siehe

Schema 2.15).

= Small molecule | F 150-200 °C F Small molecule !

Polymer Polymer

147 148

Q AIkyI Alkyl

Schema 2.15:  Quervernetzung eines Styrol-funktionalisierten organischen Halbleitermaterials 147.12721 Als
praktisches Beispiel dient das Styrol-funktionalisierte Diphenylamin-tragende Fluoren 149 aus
der Dissertation von HEMPE. 222 23]

Als Beispiel dient das von HEMPE aus dem hiesigen Arbeitskreis REGGELIN entwickelte
Styrol-funktionalisierte Diphenylamin-tragende Alkylfluoren 149.122% 233 Hierbei wurde eine
neue Syntheseroute fiir literaturbekannte para-substituierte und bis dato unbekannte meta-
substituierte Systeme entwickelt, um einen groBeren Handlungsspielraum hinsichtlich der
quervernetzenden Polymerisation von Styrolen zu erreichen. Der entscheidende Nachteil
dieser Methode ist die Notwendigkeit hoher Temperaturen fiir einen Zeitraum von oftmals
mehreren Stunden.!””?! Diese rigiden Reaktionsbedingungen beanspruchen das organische

Material stark und konnen zu strukturellen und morphologischen Defekten fiihren.
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Oxetane: Die Quervernetzung von Oxetanen wird durch eine sogenannte Photosidure OPPI
150 initiiert, welche durch Bestrahlen mit UV-Licht ein Proton freisetzt. Der Mechanismus
der Protonen-Freisetzung wurde in der Literatur von FESER et al. ausfiihrlich diskutiert.[8!
Durch dieses Proton wird die sogenannte kationische ring6éffnende Polymerisation (engl.
cationic ring opening polymerisation, CROP) durch die Protonierung eines Oxetans 151 zu
der protonierten Spezies 152 gestartet.!”®! Diese kann nachfolgend durch ein weiteres Oxetan
nucleophil angegriffen werden, was zur Ringdffnung von 152 und zur Bildung des Dimers

153 fiihrt. Mit weiteren Oxetan-Monomeren 151 wird somit ein Polymer 154 gebildet (siehe
Schema 2.16).
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Schema 2.16: CROP-Mechanismus der Oxetan-vermittelten Quervernetzung organischer Funktionsschichten
(Kasten). Beispiele fiir Oxetan-tragende Funktionsmaterialien sind die Lochleiter OTPD 155
und QUPD 156.

Praktisch jedes organische Halbleitermaterial kann mit Oxetanen funktionalisiert und
quervernetzt werden. Dies wurde sowohl fiir Polymere!®®!! als auch fiir jede Art
niedermolekularer Funktionsmaterialien (HTM, EM, ETM) publiziert. In dem Kontext hat
die Gruppe um MEERHOLZ in 2013 eine OLED-Architektur vorgestellt,/’*! die aus mehreren
Oxetan-vernetzbaren Schichten aufgebaut ist und im Vergleich zu herkommlichen, mit der
Strategie orthogonaler Losungsmitteln aus Losung prozessierten Referenzaufbauten,

vergleichbare oder bessere optoelektronische Eigenschaften aufweist.
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Dartiiber hinaus bringt die Verwendung von Oxetanen als quervernetzende Einheit eine Reihe

von Vorteilen mit sich:

e Die Polymerisationsrate und der Umsatz sind hoch, so dass die Quervernetzung in der
Regel schnell und vollstindig ablduft. Dies gelingt oftmals sogar bei niedrigen
Temperaturen.>”!

e Bei der CROP findet eine geringe Volumenkontraktion statt (< 5 %), weshalb mittels
Oxetanen quervernetzte Filme nur unerheblich zur Rissbildung neigen.!?8?!

e Oxetane, insbesondere solche mit ldngerkettigen Alkyl-Linkern zwischen der
halbleitenden Einheit und der Quervernetzungseinheit wie OTPD 155 und QUPD 156,
zeigen aufgrund ihrer niedrigen Glasiibergangstemperatur 7, hervorragende
filmbildende Eigenschaften. Nach erfolgter Quervernetzung steigt die 7, stark an und
sorgt somit fiir eine hohe morphologische Stabilitit der Schicht.!?%*!

e Oxetane eignen sich zur photolithographischen Strukturierung!?® und damit zum
einfachen Aufbau gepixelter Bauteile, indem die Quervernetzung mittels UV-
Belichtung durch Schattenmasken in exakt definierten Bereichen stattfindet.!”% 28]

e Die CROP ist eine lebende Polymerisation, was vorteilhaft fiir den Aufbau von
Mehrschicht-OLED-Architekturen genutzt werden kann.’®! Zunichst kann die
Polymerisation ohne Anwesenheit der Photosdure OPPI 150 bei Verwendung von
PEDOT:PSS als Lochinjektionsmaterial durch dessen Aciditidt gestartet werden, was
zur Quervernetzung der nachfolgenden Schicht fiihrt. An der Grenzfldache verbleiben
aufgrund des lebenden Charakters der Polymerisation reaktive Kettenenden, welche
die Quervernetzung der darauffolgend aufgebrachten Schicht in Gang setzen kann.
Der Prozess wird als layer-by-layer-crosslinking (LBLX) bezeichnet und ist wegen
des simplen zu erreichenden Mehrschichtaufbaus attraktiv. Insbesondere auch wegen
des Fehlens der Photosédure, welche im Film verbleibt und negative Eigenschaften auf
die Leistungsfdhigkeit der organischen Leuchtdiode haben kann.

Nachteilig an der Oxetan-Quervernetzung sind die mogliche Bildung von Nebenprodukten

und die Entstehung mobiler Ionen, welche mit einem Anteil von bis zu 2.5 % im Film

verbleiben und die OLED-Performance negativ beeinflussen konnen. Diese konnen jedoch
durch eine thermische Nachbehandlung bei einer Temperatur von 200 °C zerstort werden,
was wiederum fiir eine hohe thermische Belastung des Materials sorgt. Zudem miissen die

Filme héufig geheizt werden, um einen vollstindigen Umsatz der Polymerisation zu

gewihrleisten.[?7?!
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2.5.5 Organogelatoren zur Immobilisierung von Lésungsmittel- und/oder
Funktionsmolekiilen

Es gibt mittlerweile eine Bandbreite an niedermolekularen organischen Molekiilen, die in
geringen Konzentrationen LoOsungsmittel, abhingig von &duferen Stimuli wie pH-Wert,
Scherkriiften, Ultraschall und im Besonderen der Temperatur, reversibel vergelen konnen. 28!
In dem Vergelungsprozess entstehen zunidchst Aggregate, dann Mikrokristallite und
letztendlich eindimensionale Fasern, welche sich zu selbstorganisierten, faserartigen
Netzwerken (engl. self-assembled fibrillar networks, SAFIN) zusammenschliefen und darin
Losungsmittelmolekiile durch Kapillarkrifte immobilisieren konnen (siehe Schema 2.17).
27 An diesem Gelierungsprozess sind die bekannten zwischenmolekularen Krifte wie
London-Dispersionskrifte, Wasserstoffbriickenbindungen, ionische Wechselwirkungen und in
bestimmten Fillen auch n-n-Wechselwirkungen beteiligt. Die Stabilitit solch eines Gels kann
durch die Bestimmung von GroBen wie der Gelierungstemperatur 7, der Gelierungsenthalpie
(mittels DSC), der Gel-Lebensdauer bei Raumtemperatur und der kritischen
Gelatorkonzentration ciir, das ist die minimale Gelatorkonzentration zur Bildung eines Gels
bei Raumtemperatur, ermittelt werden.!*®”! Diese Werte sind ebenfalls zur Beschreibung der
Gelatoreffizienz bedeutsam, wobei in dem Zusammenhang auch die Bandbreite an zu

vergelenden Losungsmitteln eine Rolle spielt.
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Schema 2.17:  Darstellung der Bildung dreidimensionaler ,,self-assembled fibrillar networks* (SAFINS) in
Anlehnung an die Arbeit von CARAN et al.?®! Griin: Gelator-Molekiile; schwarzer Schweif:
Losungsmittelmolekiile.
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Als sogenannte ,,Jlow molecular weight organo gelators* (LMOGs) eignet sich eine Fiille
niedermolekularer organischer Verbindungen. Hierzu ist eine beispielhafte Auswahl
leistungsfahiger LMOGs in Abbildung 2.37 gegeben. Diese wurden wegen ihrer leichten
synthetischen Zuginglichkeit und des vorwiegenden Basierens auf natiirlichen Vorldufer-

verbindungen ausgewihlt.
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Abbildung 2.37: Exemplarische =~ Zusammenstellung  wichtiger LMOGs zur Immobilisierung von
Losungsmittelmolekiilen. Die fiir diese Arbeit wichtigen Strukturen sind mit einem grauen
Kasten hinterlegt.

e[289]

Zur Gelierung von unpolaren Losungsmitteln eignen sich gut langkettige Alkan und

Fettsduren mit bestimmten strukturellen Elementen, wie das Hydrierprodukt des Ricinols 157,
bei welchem die 12-OH-Funktionalitit fiir die Gelierungsfihigkeit entscheidend ist.[*"!
Dariiber hinaus werden oftmals Amide von langkettigen Aminocarbonsiuren 158!%°!! und
159221 Harnstoff-Derivate 160,!*°*! auf Zuckern aufbauende Verbindungen 161%°* sowie
einfache Derivate von Aminosiduren 162! und 163/*% zur Bildung stabiler Gele mit
zahlreichen Losungsmitteln eingesetzt. Die auf D-Mannitol basierenden Gelatoren (MBG) 161

und der L-Glutaminsdure basierte Gelator (LBG) 163 werden wegen ihrer wichtigen

Bedeutung fiir die Ergebnisse dieser Arbeit innerhalb dieses Kapitels nidher beschrieben.

Organogelatoren besitzen eine Vielzahl potentieller Anwendungsmoglichkeiten, weshalb
intensiv an geeigneten, maflgeschneiderten Materialien geforscht wird. Jedoch ist bisher nicht
abschlieBend geklirt, welche Voraussetzungen unbedingt notwendig sind fiir eine effektive
Gelierungsfahigkeit, beispielsweise auch zur Vorhersage, ob ein bestimmtes Molekiil ein
bestimmtes Losungsmittel gelieren kann.”®”! In dem Kontext werden Organogelatoren als
Biomaterialien fiir den Einsatz in der regenerativen Medizin, der Bildung enzymgesteuerter

Hydrogele oder auch zur Biomineralisation erforscht.?*”!
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Zudem finden sie Verwendung fiir ,,modifizierte adaptive Werkstoffe* bei der Modifikation
von Oberflichen und Polymeren und werden in optischen Technologien eingesetzt. Im
Rahmen dieser Arbeit ist jedoch der Einsatz dieser Materialien in der organischen Elektronik
von mafgebender Bedeutung. Hierbei werden beispielweise Organogelatoren mit einer hohen
Ladungstragermobilitdt in organischen Feldeffekttransistoren (OFET) oder auf Gelatoren
basierende lichtsammelnde Donor-Akzeptor-Systeme in organischen Solarzellen (OSC)
eingesetzt.®  Obgleich der hervorragenden Fihigkeit zur Immobilisierung von
Losungsmittelmolekiilen wurden Organogelatoren nach bestem Wissen nicht zur
Immobilisierung von Funktionsschichten in Mehrschicht-OLEDs zur Vermeidung der

Vermischung konsekutiver Schichten eingesetzt.

2.5.5.1 D-Mannitol basierte Gelatoren (MBG)
Die in Abbildung 2.38 dargestellten Diketale des D-Mannitols 164 und 165 wurden als

Gelatorsystem fiir diese Arbeit ausgewidhlt, da diese in der Lage sind sehr unpolare
Verbindungen wie Alkane und Cyclo-Alkane effektiv zu gelieren,”*! wozu der im
nachfolgenden Abschnitt 2.5.5.2 beschriebene LBG 163 nicht fihig ist.*** Dariiber hinaus
ist dieser Gelator sehr einfach aus dem kostengiinstigen D-Mannitol synthetisierbar und bildet
robuste, selbstheilende und transparente Gele, wobei der Brechungsindex vergleichbar mit
jenem von Glas ist (n ~ 1.5).% Folglich besitzen die MBG-basierten Gele eine hohe
Durchléssigkeit fiir sichtbares Licht und erfiillen damit eine wichtige Voraussetzung fiir den
Einsatz in einer organischen Leuchtdiode. Weiterhin werden diese Gelatoren in der Literatur
wegen ihrer sehr niedrigen kritischen Gelatorkonzentration von 0.2 wt-% (Petroldl) als

»Super-Gelatoren* bezeichnet.

Abbildung 2.38: D-Mannitol basierte Gelatoren (MBG) zur Immobilisierung von unpolaren organischen
Losungsmitteln.
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25.5.2 L-Glutaminsaure basierter Gelator (LBG)

Das Glutaminsidurediamid 163 ist wegen seiner auflergewoOhnlichen Eigenschaften von

besonderem Interesse fiir diese Arbeit (siehe Abbildung 2.39).
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Abbildung 2.39: L-Glutaminsiure basierter Gelator 163 (LBG).

LBG vergelt 40 verschiedene organische Losungsmittel und erzeugt dabei in den meisten
Fillen transparente Gele.!*”% Der wichtigste Aspekt ist jedoch, dass LBG im Gegensatz zu
den meisten anderen Gelatoren mit zahlreichen organischen Verbindungen und Nanopartikeln
stabile Co-Gele beziehungsweise sogenannte Co-Gele bildet. Hierbei entstehen faserartige,
helikale Strukturen, die untereinander ein dreidimensionales Netzwerk bilden und darin
Losungsmittel- und Funktionsmolekiile immobilisieren konnen (siehe hierzu die SEM-
Aufnahme eines LBG-vermittelten Gels mit dem Funktionsmaterial Algs 1 als Co-Substanz in

Abbildung 2.40).

Abbildung 2.40: SEM-Aufnahme eines LBG-basierten Co-Gels aus Algs 1 in DMSO. Die Abbildung wurde aus
der Literatur entnommen. 2262

Die Wissenschaftler um DUAN haben dariiber hinaus festgestellt,>*! dass die beschriebenen
Co-Gele makroskopisch einheitlich sind, sich aber hinsichtlich der Wechselwirkungen
zwischen den Gelator- und den Dopantmolekiilen signifikant unterscheiden. Die Interaktionen
konnen dabei einen bindenden Charakter haben, wobei in diesem Falle beide Molekiilarten
einen Teil des dreidimensionalen Netzwerks bilden (Schema2.18 A). Sind die
Wechselwirkungen semi-bindend, dann bilden LBG-Molekiile das SAFIN aus, woran sich die
Beimischungssubstanz anhaften kann (Schema 2.18 B). Als dritte Moglichkeit liegen die
Dopantmolekiile ungebunden in der Losungsmittelphase innerhalb des Netzwerks

gewissermalien als Losung vor (Schema 2.18 C).
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Schema 2.18:  Darstellung der Anordnung von Dopantmolekiilen im dreidimensionalen Netzwerk eines LBG-
basierten Organogels. A: Dopantmolekiile bilden zusammen mit LBG das Netzwerk. B: Die
Dopantmolekiile haften an den Fasern des Netzwerks. C: Die Dopantmolekiile sind geldst in
der Losungsmittelphase innerhalb der Poren zwischen den Fasern. Das Schema wurde nach der
Arbeit von DUAN et al. reproduziert und modifiziert.!>*63

Die Forscher um YANG et al. haben ferner gezeigt,[**®! dass ein LBG-artiger Gelator kovalent
mit einem Funktionsmolekiil verkniipft werden kann, wodurch die Gelierungsfahigkeit nicht
beeintrichtigt wird. In dem Addukt 166 ist ein Tetrathiafulvalen (TTF) iiber einen
Bernsteinsidure-Linker mit einem LBG-verwandten Gelator verkniipft, wobei dieser statt
Octadecyl-Ketten Dodecyl-Einheiten trigt (siche Abbildung 2.41). In der Arbeit von TIAN et
al. wurde LBG iiber einen Buttersdure-Linker mit dem aromatischen Polycyclus Pyren
verkniipft.®®! LPG 167 zeigt ebenfalls gute Gelierungseigenschaften und kann mit einer
Vielzahl von Losungsmitteln stabile, transparente Gele bilden. Offenbar ist jedoch zur
Erhaltung der Gelierungsfihigkeit ein Linker zwischen den funktionellen Einheiten und dem

Gelator erforderlich.
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Abbildung 2.41: Kovalent {iiber einen Linker (blau) verkniipfte Organogelator (rot)-Funktionsmolekiil-
Verbindungen, welche eine Vielzahl organischer Losungsmittel erfolgreich vergelen konnen.
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3 Aufgabenstellung

Aus den vorherigen Kapiteln ist ersichtlich, dass die Produktion von OLEDs mittels
Fliissigphasenprozessen wegen der potenziellen Kosteneinsparung und der moglichen
Etablierung von sehr effizienten Rolle-zu-Rolle-Verfahren ein sehr attraktives Ziel ist und an
diesem Bereich der organischen Elektronik intensiv geforscht wird. Diesbeziiglich findet
diese Arbeit im Rahmen des BMBF-Projektes POESIE statt.”?*’! Hierbei wird mit zahlreichen
Verbundpartnern an druckbaren organischen Halbleitermaterialien geforscht, wobei das Ziel

dieser Arbeit in zwei Teilbereiche aufgegliedert ist.

3.1 Teil A: Immobilisierung von Losungsmittel- und Funktions-
molekiilen durch Organogelatoren
Ein Teilprojekt ist die Synthese von Organogelatoren, insbesondere des beschriebenen
Glutaminsdurediamids LBG 163. Mit diesem sollen Mischungen mit Indenofluoren-basierten
Funktionsmaterialien erzeugt werden, welche zuvor wegen ihrer guten Lochleitungs- und
Emittereigenschaften nédher beschrieben wurden. Die Mischungen sollen auf ihre
Gelierungseigenschaften und Verarbeitungsmoglichkeiten untersucht werden und in
Zusammenarbeit mit Verbundpartnern optimaler Weise in einer Organogelator-basierten
OLED-Architektur erprobt werden (sieche Schema 3.1). Im besten Falle wird dabei eine
Funktionsmaterial-Gelator-Mischung als Film aufgetragen, welche kurze Zeit spiter vergelt
und das Losungsmittel und/oder Funktionsmaterial immobilisiert. Dies konnte eine
Durchmischung der Grenzflichen verhindern und stellt einen innovativen Ansatz zur
Fluidformulierung fiir die Herstellung fliissigphasen-prozessierter OLEDs dar. Zusitzlich
konnte beim Trocknen der Schichten eine gewisse Vorzugsorientierung der

Funktionsmolekiile erreicht werden, was moglicherweise die Performance verbessert.

b 0
o NQLN,CH,H37
T

l ~C1gHaz

163, LBG O ”

1. FM1 + LBG 1. FM2 + LBG

F
2. Trocknung M2
Fmy

2. Trocknung
Finq

ITo. ITo. ITo
Al’lod 'Anod 'An()d
substrat e substrat e Substrat e
Schema 3.1: Darstellung der Fertigung einer mehrlagigen OLED-Device unter dem Einsatz vergelter

Halbleiterschichten. FM: Funktionsmolekiil; LBG: L-Glutaminsdure basierter Gelator 163.
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Dariiber hinaus sollen in einem weiteren Ansatz kovalent verkniipfte Funktionsmolekiil-
Organogelator-Einheiten synthetisiert werden, was wie im vorherigen Abschnitt beschrieben
keinen signifikanten Einfluss auf die Gelierungsfiahigkeit von LBG haben sollte. Auch hier
dienen die Indenofluorene als Referenzfunktionsmaterial, wobei geeignete Methoden zur

Verkniipfung der Funktionsmolekiile mit LBG ermittelt werden sollen (siehe Schema 3.2).

£
<.
RIRI I Geeignete
Q: @ @ Mﬂ'c’BH” Kupplungsreaktion
Q0.0 N > Qs @
2 "R2 07 N e &
O " aasS ey ey
O
Schema 3.2: Allgemeine Darstellung der kovalenten Verkniipfung eines Diphenylamin-substituierten

Indenofluorens mit einem Organogelator (LBG).

Hierbei ist ein Vorschlag, das Glutaminsdure-Derivat LBG als Isocyanat einzusetzen und mit
einer OH-Funktionalitit am Indenofluoren ein Carbamat zu generieren. Dies wiirde die im
LBG vorhandene Carbamoyl-Funktion imitieren und fiir eine hohe Verkniipfungsausbeute
sorgen. Eine weitere Moglichkeit ist die Verkniipfung tiber eine Amid-Funktionalitit, wie es
in Abschnitt 2.5.5.2 (S.77) iiber kovalent verbundene Funktionsmolekiil-LBG-Einheiten
beschrieben worden ist. In dem Zusammenhang ist der direkte Vergleich von aus einfachen
Gelator-Funktionsmaterial-Mischungen erzeugten Co-Gelen und Gelen aus den beschriebenen
kovalent verkniipften Hybriden ein grundlegender Aspekt. Insbesondere soll untersucht
werden, ob die synthetisch aufwendige kovalente Verkniipfung von LBG mit
Funktionsmaterialien einen Mehrwert hinsichtlich der Gelbildung, Gelstabilitdt und letztlich

auch der Leistung einer organischen Leuchtdiode besitzt.
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3.2 Teil B: Anbringung von Funktionseinheiten an helikal-
chirale Polyisonitrile

In dieser Strategie sollen organische halbleitende Funktionseinheiten an ein helikal-chirales
Polymer als Matrix gebunden werden (siehe Abbildung 3.1), um erstmalig in einer OLED

eingesetzt zu werden.

O Quervernetzungs-Einheit (Oxetan)

o Organischer Halbleiter (HTM / Emitter)

Abbildung 3.1: Darstellung eines funktionalisierten Polyarylisonitrils, welches sowohl ein organisches
Halbleitermaterial als auch eine Quervernetzungs-Einheit trdgt. L-Valin (rot) dient als chiraler
Induktor zur Bildung einer einheitlich konfigurierten Helix.

Fiir diesen Zweck wurden die im Arbeitskreis REGGELIN bekannten Polyisonitrile gewihlt.
Diese lassen sich unter milden Bedingungen polymerisieren und bilden eine stabile helikale
Struktur aus. Zudem ermoglicht der lebende Charakter der Polymerisation die Bildung von
sowohl statistischen als auch von Block-Copolymeren. In dem Kontext soll insbesondere der
Einfluss einer definierten Mikroumgebung und der definierten rdumlichen Anordnung der
funktionellen Einheiten auf die optoelektronischen Eigenschaften untersucht werden. Die
Vermeidung der Vermischung aufeinanderfolgender Schichten soll durch die Anbringung von
Quervernetzungs-Einheiten gelingen. Fiir diesen Zweck werden im Rahmen dieser Arbeit die
Oxetane wegen ihrer hervorragenden Vernetzungseigenschaften gewdihlt (siehe Abschnitt
2.5.4.5). Optimal wére auch hier die Herstellung eines proof-of-concept-Bauteils, welches in
Kooperation mit der Arbeitsgruppe MEERHOLZ (Universitit zu Koln) entstehen soll. Ein
weiterer interessanter Aspekt Emitter-tragender helikal-chiraler Polyisonitrile konnte die

Aussendung von circular polarisiertem Licht sein.
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4 Ergebnisse

Der Ergebnisteil dieser Arbeit ist basierend auf der Aufgabenstellung in zwei Teilabschnitte
aufgeteilt. In Teil A wurden Organogelatoren und kovalent verkniipfte Organogelator-
Funktionsmolekiil-Einheiten synthetisiert und charakterisiert. In Zusammenarbeit mit dem
Lichttechnischen Institut (LTI) des Karlsruher Instituts fiir Technologie (KIT) wurden zudem
Organogelatoren erstmalig in einer konzeptionellen OLED eingesetzt. In Teil B wird die
Darstellung und Charakterisierung von Halbleiter- und Quervernetzer-tragenden
Polyisonitrilen beschrieben. Als organische Halbleiter wurden einerseits ein TPD-basierter
Lochleiter und andererseits ein leistungsfihiger TADF-Emitter eingesetzt, welche mit einem

Oxetan-tragenden Monomer als Quervernetzungs-Einheit copolymerisiert wurden.

4.1 Synthese diverser Ausgangsverbindungen

In dieser Arbeit wurde eine Vielzahl an Diphenylamin-Derivaten (DPA) zur
Funktionalisierung von organischen Halbleitermaterialien benotigt. Diese wurden in der
Regel aus einem Arylbromid und einem Anilin dargestellt, wobei diese in vielen Fillen
zunichst synthetisiert werden mussten, da sie entweder nicht kommerziell erhiltlich oder
kostenintensiv waren. Die erhaltenen DPAs wurden anschlieBend oftmals nach einer
effizienten ULLMANN-Kupplungsvorschrift umgesetzt,!'”! wofiir zunichst ein Kupfer(I)-
Komplex hergestellt werden musste. Die Synthesen dieser Ausgangsverbindungen werden

nachfolgend beschrieben und diskutiert.

4.1.1 Synthese eines Kupfer(l)-Katalysators zum Einsatz in ULLMANN-
Kupplungen

Der Kupfer(I)-Komplex 35 wurde durch eine zweistufige Synthese, ausgehend von

Triphenylphosphan 101 und Kupfer(I)-bromid, erhalten (sieche Schema4.1). Diese

Ausgangssubstanzen wurden nach einer Literaturvorschrift’®®” umgesetzt und bildeten

zunichst den Komplex Cu(PPh3);Br 168, welcher durch einfaches Riihren mit Neocuproin

169 zur Zielverbindung Cu(neocup)(PPh3)Br 35 fiihrte.!'”! Die Analytikdaten entsprechen

denen der Literatur.

Ergebnisse 83



CLD oo
P 1.0 Ag. CuBr Py 3 169

MeOH, reflux  pp,p’ “Br DCM, RT
19h, 79 % 2h,82%

168

101

Schema 4.1: Herstellung des Cu(neocup)(PPhs)Br-Komplexes 35 fiir den Einsatz in ULLMANN-Kupplungen.

4.1.2 Synthese von Arylbromiden als Bausteine zur DPA-Synthese

In Schema4.2 ist die Umsetzung von p-Brombenzaldehyd 170 zu dem 1,3-Dioxan-
geschiitzten Arylbromid 172 gezeigt. Der Aldehyd 170 wurde dabei nach einer
Literaturvorschrift®®! mit 1,3-Propandiol 171 und katalytischen Mengen an p-Toluol-

sulfonsdure (PTSA) am Wasserabscheider mit einer hervorragenden Ausbeute umgesetzt.

B Br
r 2.0 Aq.HO~_OH
171
kat. PTSA
Toluol, reflux
07 H 21h, 87 % 0" o
170 172

Schema 4.2: Schiitzung der Carbonylfunktion von p-Brombenzaldehyd 170 als 1,3-Dioxan.

In Schema 4.3 ist zudem die literaturbekannte!**? Esterbildung von p-Brombenzoesiure-tert-
butylester 174 aus p-Brombenzoesdure 173 dargestellt. Hierfiir wurde die Carboxyl-Gruppe
durch die Reaktion mit Carbonyldiimidazol (CDI) als Imidazoyl-Aktivester aktiviert, welcher

mit dem tert-Butanolat die Zielverbindung bildete.

Br Br
1.5 Aq. CDI
3.0 Agq. KOtBu
THF,0°C )<
07 0OH 19h, 62 % 0o
173 174
Schema 4.3: Synthese von p-Brombenzoesiure-tert-butylester 174 nach LA REGINA et al.!*"?!
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Nachfolgend ist weiterhin die nucleophile Substitution von p-Bromphenol 176 mit
Benzylbromid 177 zu dem Benzyl-geschiitzten Arylbromid 178 und mit ters-Butyl-
dimethylsilylchlorid (TBDMS-CI) zu dem Silyl-geschiitzten Arylbromid 175 gezeigt (siehe
Schema 4.4). Die letztgenannte Reaktion findet mit Imidazol als Base unter milden
Bedingungen in Dichlormethan statt und ist angelehnt an eine Literaturvorschrift’®*®¥!, Bei
erstgenannter wird das Phenol durch Kaliumcarbonat im polar-aprotischen Losungsmittel
Acetonitril deprotoniert, wobei das gebildete Phenolat anschlieBend das Alkylhalogenid

angreift. Unter Einsatz dieser Bedingungen waren die entsprechenden Produkte in hohen

M Br
1.5 Aq. TBDMS-CI 0.6 Aq. g Br

Ausbeuten zuginglich.

0.1 Aq. DMAP B i 177
>L Br 1.5 Aq. Imidazol r 2.0 Ag. K,CO4
I
sicg DCM, 0 °C HO MeCN, reflux \/@
90 min, 92 % 20 h, 96 % (bzgl. 177) o
175 176 178

Schema 4.4: Darstellung der Schiitzung der OH-Funktionalitit von p-Bromphenol 176 als TBDMS-
Silylether 175 und als Benzylether 178.

Unter den gleichen Bedingungen wurde das Oxetan-funktionalisierte Arylbromid 184
synthetisiert (sieche Schema 4.5). Dieses wurde aus dem Brom-Hexyloxetan 183 und p-
Bromphenol 176 mit einer Ausbeute von 82 % erhalten. Das Brom-Hexyloxetan 183 war
wiederum aus der Reaktion von (3-Ethyloxetan-3-yl)methanol 181 und 1,6-Dibromhexan 182
zugdnglich. Die Ausbeute der Reaktion war nur méBig, da das Produkt mehrmals destillativ
aufgearbeitet werden musste, um den Uberschuss des Dibromids 182 vollstindig entfernen zu
konnen. Das Oxetan 181 konnte aus der Reaktion von Tris-(Hydroxymethyl)propan 179 mit
Diethylcarbonat 180 und Ethanol erhalten werden. Die beiden letztgenannten Verbindungen

181 und 183 wurden nach einer Arbeitskreis-Synthesevorschrift hergestellt.[**!

o
A . Br
1.0 Aq. _._J 3.1Aq. >"N""Br

OH _OH EtO” "OEt o 182 o

KOH 180 19 Aq. NaOH, TBAB
OH O~
EtOH, reflux Br

n-Hexan, 70 °C
HO 40 h, 43 % 181 40 h, 51 % 183

179 1.8 Aqg. Br—@—OH

176 MeCN, reflux
2.0 Ag. K,CO4 92 h, 82 %

0] /©/BI’
\Ez/o\/\/\/\o

184

Schema 4.5: Herstellung eines Oxetan funktionalisierten Arylbromids 184 mit einem Hexyl-Linker
zwischen der Oxetan- und der aromatischen Einheit.
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4.1.3 Synthese von Anilin-Derivaten als Bausteine zur DPA-Synthese

In Schema 4.6 ist die zweistufige Synthese eines Anilin-Derivats 188 mit einer para-
standigen Carbonat-Funktionalitidt dargestellt, welche spéter zur kovalenten Verkniipfung mit
einem Gelator genutzt werden soll. Hierzu wurde zunichst p-Nitrophenol 185 mit
Chlorameisensiuremethylester 186 in Anlehnung an die Literatur’®® in Pyridin umgesetzt,
wodurch das Nitroarylcarbonat 187 erhalten werden konnte. AnschlieBend wurde die Nitro-
Gruppe des Carbonats 187 mittels Wasserstoffes und Palladium/Kohle als Katalysator
quantitativ zur Amino-Gruppe reduziert, womit das Anilin 188 in hoher Ausbeute generiert

werden konnte.

o] NO, NH,
NO 1.6 Aqg.
2 * 1o~
186 Pd/C (10 %), Hy
—_—

Py, 0°C | EtOAc, RT |
OH 20h, 75 % °\n/° 64 h, > 99 % O\H/O

(o] o

185 187 188

Schema 4.6: Syntheseweg zu dem Carbonat-tragenden Anilin 188.

AbschlieBend ist die Synthese eines Oxetan-funktionalisierten Anilins 190 ausgehend von
dem Brom-Hexyloxetan 183 dargestellt (sieche Schema 4.7). Dieses reagiert mit p-Nitrophenol
185 zu dem Nitroaryl-Hexyloxetan 189, wobei in diesem Falle die von CAO et al. publizierte
Alkylierungsmethode fiir p-Nitrophenole mit Kaliumhydroxid in THF verwendet wurde.%]
Der Einsatz des zuvor beschriebenen Systems aus Kaliumcarbonat in Acetonitril war nicht
zielfiihrend, da unter Anwendung dieser Methode mittels Diinnschichtchromatographie kein
Umsatz des Phenols festgestellt werden konnte. Aus dem erhaltenen Nitrophenyl-
Hexyloxetan 189 war mittels Reduktion das Anilin-Derivat 190 in geniigender Ausbeute
zuginglich. Urséchlich fiir die verringerte Ausbeute der Reduktion ist, dass das eingesetzte
Brom-Hexyloxetan 183 offenbar nicht génzlich frei von 1,6-Dibromhexan war. Dieses hat
vermutlich ebenfalls mit p-Nitrophenol 185 reagiert und zur Bildung des Nebenprodukts 191
gefiihrt, welches im '"H-NMR-Spektrum des Rohprodukts identifiziert werden konnte. Da
dieses nicht sdulenchromatographisch abgetrennt werden konnte, wurde das mit 191
verunreinigte Produkt 189 in der Reduktion eingesetzt, um die dann erwartungsgemif
groferen Polaritdtsunterschiede der Verbindungen zur Trennung zu nutzen. Dementsprechend

konnte das Anilin 190 in hoher Reinheit aber verringerter Ausbeute isoliert werden.
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NO NH
1.4 Aq. HOQNOZ 2 ’ \%J

o 185 o)
\S&/ j:) 0.05 Aq. TBAB Pd/C (10 %), H,
° DCM/EtOH (1:1), RT
0\/\/\/\0 67 % o
183
189 o 190

Schema 4.7: Synthese des Oxetan-funktionalisierten Anilins 190. Bei der Alkylierung von p-Nitrophenol 185
entsteht das Nebenprodukt 191.

4.1.4 Synthese von Diphenylamin-Derivaten

Innerhalb dieser Arbeit wurden zahlreiche verschiedene Diphenylamine bendtigt, da DPA-
basierte Lochleiter einerseits mit Gelatoren kovalent verkniipft werden und andererseits als
Halbleiter-Funktionalitédt in Polyisonitrilen dienen sollten. In diesem Zusammenhang wurden
unterschiedliche Katalysesysteme erprobt (siehe Tabelle 4.1), wobei sich das von FORS und
BUCHWALD etablierte Wasser-vermittelte Priaktivierungssystem!!*®! unter Verwendung von
Palladium(II)-acetat, XPhos 41 als Ligand und Natrium-fert-butanolat als Base unter Bildung
einer Pd(0)L-Spezies aus mehreren Griinden als am leistungsfdhigsten erwiesen hat. Im
Vergleich zu Tri-tert-butylphosphan 44 ist XPhos 41 kaum sauerstoffempfindlich und somit
einfacher in der Handhabung. Ferner sind die benétigten Katalysatorbeladungen deutlich
geringer (vergleiche mit #1, Tabelle 4.1). Auch gegeniiber den iiblicherweise in DPA-
Synthesen eingesetzten bidentaten Liganden DPEPhos 371°%) und BINAP 39!!9% hat das
beschriebene XPhos-basierte System entscheidende Vorteile. Unter Verwendung von 37 und
39 sind in der Regel Reaktionszeiten von 20-27 Stunden bei Temperaturen von groBer als
80 °C vonnoten (#2-#7). Dabei werden die empfindlichen aromatischen Amine thermisch
beansprucht, was zur Bildung von Nebenprodukten fiihrt, was wiederum eine
sdulenchromatographische Aufreinigung erforderlich macht. Im Gegensatz dazu benétigen die
XPhos-vermittelten C-N-Kreuzkupplungen nur Reaktionszeiten von 15 bis 60 Minuten und
ein kurzes Erwiarmen auf eine Temperatur von 60 °C (#8-#13). Nach dem Filtrieren iiber
Kieselgel und dem Entfernen des Losungsmittels lassen sich die Rohprodukte leicht

umkristallisieren und ergeben in den meisten Fillen kristalline Feststoffe.
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Dariiber hinaus sind die erzielbaren Ausbeuten trotz der sehr milden Reaktionsbedingungen
deutlich besser, was im direkten Vergleich von #7 und #8 bei der Synthese des Dimethoxy-
Diphenylamins 198 ersichtlich ist. Einzig die Eintrige #10 und #11 liefern miBige Ausbeuten,
was auf die Verwendung des Anilin-Hydrochlorids als Edukt zuriickzufiihren ist, obwohl ein
zusitzliches Aquivalent der Base verwendet wurde. Wurde hingegen das Anilin durch
Ausschiitteln mit einer gesittigten Natriumhydrogencarbonat-Losung vorher freigesetzt, so

entsprach die Ausbeute mit 89 % den Erwartungen fiir dieses Katalysesystem.

88 Ergebnisse



Tabelle 4.1: Ubersicht iiber die im Rahmen dieser Arbeit synthetisierten Diphenylamin-Derivate.

Pd(OAc),

O/N 2. O/B' NaOtBu
R1NA M. R1©/ \ORZ

L=
PPh2 PPh2 >L k
PPh,
PPh,
pr P(CY)2

37, DPEPhos (rac)-BINAP 41, XPhos 44, P(tBu);
) Pd(OAc): L/ NaOBu T[°C] t Y
# DPA-Produkt mol-se Ao ] "] o]
H
1 @" i 10 vy 24 100 48 57
192 o~

H
N
2 [ J ©Y°\ 4 37/ 2.0 % 20 57

3 O\( 4 37/ 2.0 90 20 62
194 \j
49 4 37/ 2.0 90 21 60
OCL

N
s (J @Y\i/ 5 39/ 2.0 90 27 64
196 o
H
6 Q Z;@\m 4 37/ 2.3 90 24 70
H
7 Q :;@Lome 4 37/ 2.0 9 23 65
H
o /@:@om 3 41/ 15 60 30min 83
H
gb) Bno@:mome 3 41/ 15 60 15min 89
H
10° Bn0/©/z:o\©\OTBDMS
H
"o Bn0/©/2:1\©\OB

0,
12b) i EZ/ 3 41/ 1.5 60 40 min 96
NOROBe
&S
130) o] N (o)
CO 0O
203

w

41/ 2.5 60 1 55

w

41/ 2.5 60 30 min 58

w

41/ 1.5 60 15 min 96

L: Ligand, Y: Isolierte Ausbeute, LM: Losungsmittel (#1-#7: Toluol, #8-#13: 1,4-Dioxan). a) 2.0 Aq. Cs>CO; als
Base; b) Priaktivierung des Kats: Pd(OAc),+ XPhos 41 in Dioxan, Zugabe 1 Tropfen H>O, kurz erhitzen.['%"!
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4.2 Teil A: Immobilisierung von Losungsmittel- und Funktions-
molekulen durch Organogelatoren: Synthese und
Charakterisierung

Dieser Abschnitt befasst sich zunidchst mit der Synthese von Organogelatoren-tragenden

Funktionsmaterialien. In dem Kontext wird unter anderem die Synthese der Organogelatoren

vorgestellt, worauthin die erarbeiteten Strategien zur kovalenten Verkniipfung mit

organischen Halbleitern dargelegt werden. Hierfiir wurde, wie bereits in vorherigen

Abschnitten erwiéhnt, als potentes Strukturmotiv jenes Diphenylamin-substituierter

Indenofluorene gewihlt, die sowohl gute lochleitende als auch hervorragende emittierende

Eigenschaften aufweisen.!!’#® 391 In dem Zusammenhang wurde auch ein neuartiges Konzept

zur Synthese asymmetrisch substituierter Indenofluorene entwickelt, da hierzu in der Literatur

keine effizienten Methoden beschrieben sind. AnschlieBend wird die Charakterisierung der

Materialien dargestellt und diskutiert, wobei insbesondere die Konzepte von Gelator-

Funktionsmolekiil-Mischungen und kovalent verkniipfter Gelator-FM-Einheiten verglichen

werden. Zum Abschluss wird ein erstes ,,proof-of-concept“-Bauteil unter Verwendung von

Organogelatoren  vorgestellt, welches in Kooperation mit T.RODLMEIER vom

Lichttechnischen Institut (LTI) des Karlsruher Instituts fiir Technologie (KIT) entstanden ist.

4.2.1 Synthese von Organogelatoren

Der L-Glutaminsiure basierte Gelator (LBG) 163 wurde entsprechend der Literaturvorschrift
von DUAN et al. synthetisiert,?**d indem N-Boc-geschiitzte L-Glutaminsiure 204 in einer
EDC-vermittelten Amidierung zweifach mit Octadecylamin 205 umgesetzt wird (siehe

Schema 4.8).

2.0 Aq. CygHz7NH, 205

fo) H (0] (0]
H
XOTN\E)LOH 2.2 Aq. EDCHCI >(O\H/N\§)J\H/C18H37 HzNgJ\u/CmHy

3 2.2 Aq. HOB o 32 Aq. TFA
—_—
DCM, RT l C..H DCM, 0 °C _CyaHar
oj\m., 120 h, 77 % o H* 18787 2h,85% 07N
204 163 206

Schema 4.8: Synthese von LBG 163 nach DUAN et al. und TFA-vermittelte Entschiitzung von LBG 163 zu
NH»-LBG 206.

LBG 163 selbst wird fiir Co-Gele mit organischen Halbleitermaterialien eingesetzt. Um den
Gelator auch fiir eine kovalente Verkniipfung mit einem Funktionsmaterial verfiigbar zu
machen, wurde die Boc-Schutzgruppe mit Trifluoressigsdure (TFA) entfernt und in hoher

Ausbeute das freie Amin (NH2-LBG) 206 generiert.

90 Ergebnisse



Dieses konnte unter anderem zu einem Isocyanat umgesetzt werden, um beispielweise mit
einem Phenol eine Anbindung iiber eine Carbamoyl-Funktionalitit zu erreichen. Dadurch
konnte die urspriingliche Urethan-Gruppe von LBG restauriert werden, um strukurell
moglichst nahe an dem LBG-Archetyp zu bleiben, was wiederum mutmaBlich die optimalen
Gelierungsfahigkeiten erhalten sollte. Dariiber hinaus kann das LBG-Amin 206 direkt in
Amidierungsreaktionen zur kovalenten Verkniipfung mit Funktionsmolekiilen (FMs)

eingesetzt werden.

Da LBG 163 mit hoheren Alkanen wie n-Octan und iso-Octan untransparente, weille Gele
bildet und mit niederen Alkanen wie Cyclohexan und n-Hexan keine stabilen Gele erzeugen
kann,*®% wurde ein weiteres literaturbekanntes Gelatorsystem ausgewdhlt, um auch in diesen
Losungsmitteln Co-Gele mit Funktionsmaterialien herstellen zu konnen. Fiir diesen Zweck
wurden die auf D-Mannitol basierenden Gelatoren (MBG) 164 und 165 gewihlt, welche
wegen ihrer auflerordentlichen Gelierungseigenschaften bereits bei einer geringen
Gelatorkonzentration auch als ,,Super-Gelatoren“ bezeichnet werden.[***®! Die Synthese der

beiden Verbindungen ist in Schema 4.9 gezeigt.

on o\~
0

2.7 Ag. ZnCl, o
Aceton, RT (o} OH
21h,83%
164

OH OH

~ OH
Ho/\i/kl/\/ I
OH OH _0_ 0~
207 204a ij /\/k(\/
kat PTSA

DMF, 70 °C
1h, 49 % 165

Schema 4.9: Synthese der D-Mannitol basierenden Gelatoren (MBG) 16453%! und 16572941,

Die Darstellung des Aceton-Diketals 164 gelang in sehr guter Ausbeute mit zuvor
geschmolzenem Zinkchlorid als Lewis-Sdure in Aceton. Die Ausbeute bei der Darstellung des
Cyclohexanon-Diketals 165 aus D-Mannitol 207 mit Cyclohexanondimethylketal 208 und p-
Toluolsulfonsdaure (PTSA) als Katalysator war hingegen deutlich schlechter als bei der
Synthese von 164. Ursichlich ist die notwendige sdulenchromatographische Aufreinigung in
Kombination mit einer nachfolgenden Umkristallisation, wodurch schlieBlich das

elementaranalysenreine Produkt 165 erhalten werden konnte.
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4.2.2 Strategien zur kovalenten Anbindung von LBG an organische
Funktionsmolekiile

Fiir die kovalente Anbindung des Gelators LBG 163 an ein Diphenylamin-substituiertes

Tetraalkylindenofluoren 209 sind in Schema 4.10 mehrere mogliche Konzepte dargestellt.

Buchwald-Hartwig-Kupplung

Ullmann-Kupplung

O—@—OH 4+ 0=C=N
LBG o
S—NH
. } O—Qo LBG (A)
0

Q- -t —— ®
OH HN-LBG
0 _/<0
LBG
( >—< >— Spacer —4 + - - . O—Q Spacer Cc
on an-Lac )

Schema 4.10:  Strategien zur kovalenten Anbindung des L-Glutaminsédure basierenden Gelators (LBG) an ein
unsymmetrisch Diphenylamin-substituiertes Tetraalkylindenofluoren 209. A: Anbindung iiber
eine Carbamoyl-Funktionalitit; B: Verkniipfung iiber eine Amid-Funktionalitit; C:
Verkniipfung liber eine Amid-Funktionalitit mit einem zwischengeschalteten Spacer, um einen
Abstand zwischen der Gelator- und der Funktionsmolekiil-Einheit zu erhalten.

Mogliche Synthesewege zu einem dibromierten Indenofluoren wurden bereits in
Abschnitt 2.3.4.1 dargestellt. Dieses kann mittels der BUCHWALD-HARTWIG-Kupplung
sukzessive mit verschiedenen Diphenylaminen funktionalisiert werden, um ein asymmetrisch
substituiertes Indenofluoren 209 zu erhalten. Eine andere Moglichkeit ist die Herstellung
eines auf der einen Seite iodierten und auf der anderen Seite bromierten Indenofluorens,
womit zunichst mit groBer Regioselektivitit das lodid durch eine ULLMANN-Kupplung und
anschlieBend das Bromid durch eine BUCHWALD-HARTWIG-Kupplung umgesetzt werden
konnten. Da hierzu ein groBerer Syntheseaufwand notwendig ist, werden zunéchst
Synthesemethoden zu den entsprechenden Fluoren-Derivaten entwickelt, welche nachfolgend

auf die Indenofluorene iibertragen werden sollen.
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In Konzept A soll die Verkniipfung von LBG und dem Funktionsmolekiil iiber eine
Carbamoyl-Einheit stattfinden, um die Boc-Gruppe im urspriinglichen LBG zu imitieren, da
diese moglicherweise fiir die Gelierung benotigt wird. Hierzu sind zwei Ansétze geplant.
Einerseits soll das NH>-LBG 206 in das entsprechende Isocyanat iiberfithrt werden, welches
im Anschluss mit einer phenolischen OH-Gruppe des Funktionsmolekiils nebenproduktfrei in
hoher Ausbeute zum Carbamat umgesetzt werden soll. Weiterhin kann das Funktionsmolekiil
mit einem Carbonat funktionalisiert werden, welches ebenfalls mit dem NH>-LBG 206 zum
Carbamat reagiert. In Ansatz B erfolgt die Verkniipfung iiber das NH>-LBG 206 und einer
Carboxyl-Einheit des Funktionsmolekiils, wodurch ein Amid erhalten wird. Der gleiche
Ansatz wird in Konzept C verfolgt, wobei hier ein Spacer zwischen die Carboxyl-
Funktionalitit und das Funktionsmolekiil eingebaut wird. Da dieses Konzept auch in der
entsprechenden Literatur angewandt wird,'®> 28! wird vermutet, dass dieser Abstandshalter
zwischen der LBG-Einheit und dem Funktionsmolekiil moglicherweise einen wichtigen

Faktor fiir gute Gelierungseigenschaften darstellt.

4.2.2.1 Synthese der Fluoren- und Indenofluoren-Funktionseinheiten als
Grundkorper zur kovalenten Anbindung von LBG

In diesem Abschnitt werden zunidchst die Synthesewege der Fluoren- und
Indenofluoreneinheiten dargestellt, welche als Grundkorper zur Anbindung von LBG
basierenden Gelatoren dienen. Anhand eines Fluorens 210 wurden mogliche Synthesewege
erprobt, um diese anschlieBend auf die synthetisch anspruchsvolleren Indenofluorene zu
tibertragen. In Schema 4.11 ist die Synthese des einfach Diphenylamin-substituierten Fluorens
216 sowie des zweifach DPA-substituierten Fluorens 214 gezeigt. Hierbei wurde zunéchst das
Fluoren mit elementarem Brom in den 2,7-Positionen dibromiert und anschlieBend das
bromierte Fluoren 211 nach einer Methode von SETAYESH et al. mit Octylbromid
alkyliert.”®! Dieses wurde einerseits durch eine BUCHWALD-HARTWIG-Kupplung mit
Ditolylamin 213 zu dem Fluoren 214 umgesetzt, welches nach erfolgter siulen-
chromatographischer Aufreinigung und Umkristallisation in einer zufriedenstellenden
Ausbeute von 79 % erhalten werden konnte. Die Verbindung 214 ist nicht ohne weiteres
selektiv funktionalisierbar und wird als Beimischungssubstanz fiir Co-Gele mit LBG benotigt.
Andererseits wurde das Dibromfluoren 212 mit Diphenylamin 215 zu dem monosubstituierten
Fluoren 216 umgesetzt, welches nach dem gezeigten Syntheseweg nur in méBiger Ausbeute

zuginglich war.
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2.1 Aqg. Br, 2.2 Aqg. Octyl-Br Br
kat. |2 Br 3. OAq KOtBu O’
DCM 0°C O’ THF, 0° THF, 0°CRT

210

22 h, 86 % 211 24 h,93 %

Pd(dba), (20 mol-%)
XPhos 41 (40 mol-%)

1.0 Aq. NaOtBu
H Toluol, 80 °C  Toluol, 100 °c\ 07 Ag- H

R N
2.2Aq-/©/ \©\ 22h,79 % 21h, 36 % © ©
213 215
O N ©\N O’
00 Q
N
oct O° 216
214

Schema 4.11:  Synthese eines zweifach Diphenylamin (DPA)-substituierten 214 und eines einfach DPA-
substituierten Dialkyl-Fluorens 216.

sz (dba); (14 mol-%)
dppf (14 mol-%)
1.0 Ag. NaOtBu

Zum einen wurden von dem Diphenylamin 215 nur 0.7 Aquivalente (Aq.) bezogen auf das
Dibromfluoren 212 eingesetzt, um moglichst selektiv nur ein Bromid des Molekiils
umzusetzen. Zum anderen hat sich bei der Reaktionsverfolgung  mittels
Diinnschichtchromatographie herausgestellt, dass offenbar das gebildete mono-DPA-Fluoren
216 schnell zu dem ungewiinschten bifunktionalisierten Produkt weiterreagierte. Aus diesen
Griinden konnte nur eine maifBige Ausbeute von 36 % (bezogen auf DPA 51 %) des
Zielmolekiils 216 erhalten werden. Auch wenn sich das gewiinschte Produkt 216 gut mittels
Séulenchromatographie von dem erwihnten Nebenprodukt abtrennen lie3, wurde nach einem
selektiveren und damit attraktiveren Weg zur mono-Diphenylamin-Substitution eines

Fluorens gesucht, welches als Grundkorper fiir die kovalente Verkniipfung mit LBG dient.

Fiir dieses Ziel wurden ausgehend von dem kommerziell erhéltlichen 2-Bromfluoren 217 die
Alkyl-substituierten 2-Brom-7-iodfluorene 219 und 221 erzeugt (siehe Schema 4.12). Die
unterschiedlich halogenierten Fluorene sollten sich deutlich besser fiir eine unsymmetrische
Substitution mit Diphenylaminen eignen, wenn als erste Kupplungsreaktion die Kupfer-
katalysierte  ULLMANN-Kupplung zum Einsatz kommt. Bei dieser werden bevorzugt
Aryliodide als Substrat umgesetzt,*'” weshalb eine moglichst selektive Umsetzung eines
Iodids in Anwesenheit eines Bromids moglich sein sollte. Fiir diesen Zweck wurde zunichst

das zweifach octylierte Brom-iodfluoren 219 synthetisiert.
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3.0 Aq. Octyl-Br 0.6 Aqg. I,
I 3.0 Aq. KOtBu O 0.2 Aq. KIO, O I
Br THF, RT O’ H,S0O4, HOAC, reflux O’

Oct 4N, 86 % Br o, Br
Oct R 217 4, 92% 220
218
06Aq. I, H,S0,, HOAc, refiux 2.2 Aq. Hexyl-Br | THF, RT
0.2 Ag. KIO3 20 h, 86 % 3.0 Aq. KOtBu |24 h, 89 %
*O ! oo l
Br Br
Oct Oct Hex Hex
219 221

Schema 4.12:  Synthese alkylierter 2-Brom-7-iodfluoren-Derivate.

Im ersten Schritt erfolgte dabei die Alkylierung mit Octylbromid in Anwesenheit von Kalium-
tert.-butanolat als Base mit einer Ausbeute von 86 %. Im zweiten Schritt wurde das octylierte
Produkt 218 in Anlehnung an eine Synthesevorschrift von PETERSON et al. in einer hohen
Ausbeute von ebenfalls 86 % zu dem 2-Brom-7-iodfluoren-Derivat 219 umgesetzt.*'!! Im
Rahmen der Synthesen hat sich herausgestellt, dass die octylierten Fluorene zur Bildung eines
hochviskosen Ols neigen, welches sich nicht kristallisieren ldisst. Aus diesem Grunde wurde
im Laufe der Arbeit dazu iibergegangen statt der Octyl-Gruppen Hexyl-Substituenten als
l6slichkeitsvermittelnde Gruppen einzufiithren. Dazu wurde das 2-Bromfluoren 217 zunichst
mit einer sehr hohen Ausbeute von 92 % (Lit.: 78 %)'!! iodiert. Dies hat den Vorteil, dass
die Zielverbindung 220 im Laufe der Reaktion aus dem Reaktionsgemisch kristallisiert. Die
anschlieBende Hexylierung gelang mit einer Ausbeute von 89 %, wobei das Produkt 221 zur
Entfernung des iiberschiissigen Hexylbromids sdulenchromatographisch aufgereinigt werden
musste. Hierbei wurden farblose, nadelférmige Kristalle von 221 erhalten, welche einfacher
zu handhaben sind als das zihfliissige Ol 219. Diese Verbindungen wurden anschlieBend nach
dem ULLMANN-Protokoll von GUIADHUR et al.!'®”) mit dem Kupfer(I)-Neocuproin-Komplex
35 selektiv am lodid mit Diphenylamin 215 umgesetzt (siehe Schema 4.13), wonach das
Bromid fiir weitere Funktionalisierungen weiterhin zur Verfiigung steht. Die einfach DPA-
substituierten Alkylfluorene 216 und 222 konnten nach erfolgter sdulenchromatographischer
Aufreinigung in hohen Ausbeuten von 85 % (Octyl) beziehungsweise 88 % (Hexyl) erhalten
werden. Zudem war mittels diinnschichtchromatographischer Reaktionsverfolgung nur ein
einziger Produktspot zu erkennen, was dafiirspricht, dass die Verbindungen 219 und 221 wie

gewiinscht selektiv am lodid reagieren.
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Somit ist diese Strategie im Rahmen dieser Arbeit die Methode der Wahl zur Darstellung

unsymmetrisch DPA-substituierter Alkylfluorene.

7 N\ \

35 _N‘Cqu_ (10 mol-%)
Phsp’ “Br
2.0 Ag. KOtBu

1.05 Aq. DPA 215

Toluol, reflux
28 h

219: R = n-Octyl 216: R = n-Octyl (85 %)
221: R = n-Hexyl 222: R = n-Hexyl (88 %)

Schema 4.13:  Methode zur Darstellung einfach DPA-substituierter Alkylfluorene.

Analog der einseitig DPA-substituierten Fluorene 216 und 222 sollten die entsprechenden
Indenofluorene synthetisiert werden, um die spiter dargestellten Strategien zur kovalenten
Anbindung von LBG an Fluorene auf die Indenofluorene tibertragen zu konnen. Die Synthese
des Indenofluoren-Grundgeriists 51 gelang gemifl der Darstellung der literaturbekannten

Synthesen in Schema 2.5 in Abschnitt 2.3.4.1 (siehe nachfolgendes Schema 4.14).

2.2 Ag. QB(OH)Z

224
Pd(OAc), (2 mol-%)
2.0 Aq. TBAB O 4.8 Ag. KMnO,
Br Toluol/Wasser (10:1), Py, reflux
reflux, 21 h, 85 % O 24 h, 97 %
223 47

konz. HySQOy,
RT, 3h, 93 %

Oct_ Oct
25 Aq KOH

4.8 Aq Octyl-I
QD42 Q0D - O o'o
. THF, 0 °C . Dlethylenglykol .
96 h, 88 % >180 °C, 46 h, 91 %
Oct” Oct 51

225

Schema 4.14:  Fiinfstufige Synthese des Tetraoctylierten Indenofluorens 224, ausgehend von 2,5-Dibrom-
para-Xylol 222.

Als Ausgangssubstanz diente 2,5-Dibrom-para-xylol 223, welches in einer doppelten

SuzuKI-Kupplung mit Phenylboronsédure 224 zu dem Terphenyl 47 in einer hervorragenden

Ausbeute von 85 % umgesetzt wurde.
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Das so erhaltene Terphenyl 47 wurde nach einer Synthesevorschrift von CHARDONNENS et al.
mit Kaliumpermanganat mit einer Ausbeute von 97 % (Lit.: 92 %) zur Disdure 49
oxidiert.'”®! AnschlieBend erfolgte ein doppelter Ringschluss durch eine siurekatalysierte
FRIEDEL-CRAFTS-Acylierung zu dem tiefvioletten Diketon 50 mit einer Ausbeute von 93 %
(Lit.: 90 %)!'"81. Das Diketon 50 wurde wiederum durch eine WOLFF-KISHNER-Reduktion
unter harschen Bedingungen zu dem Indenofluoren 51 mit einer Ausbeute von 91 % (Lit.:
91 %)"7" umgesetzt. Die Gesamtausbeute der Reaktion von dem Dibromxylol 223 zu dem
Indenofluoren 51 betrigt somit iiber vier Stufen 61 %, wobei alle Stufen mit einer der
Literatur vergleichbaren oder besseren Ausbeute durchgefiihrt werden konnten. Jedoch hat
diese Route den entscheidenden Nachteil, dass das Indenofluoren 51 wegen der harschen
Bedingungen in Kombination mit dem relativ gro8en bendtigten Losungsmittelvolumen nicht
in groflerem MaBstab (> 10 g) zuginglich ist. Aufgrund der schlechten Loslichkeit des

Indenofluoren-Grundkorpers 51 wurde dieser nachfolgend nach einer Patentvorschrift!?!

von
BUESING mit Octyliodid mit einer Ausbeute von 88 % zu der tetraoctylierten Spezies 225
umgewandelt, welche sich durch eine einfache Umkristallisation aus Ethanol aufreinigen lief3

und plittchenformige Kristalle bildete.

Das so erhaltene tetraoctylierte Indenofluoren 225 sollte anschlieBend zur Ermoglichung der
weiteren Funktionalisierung analog der Fluorene selektiv in den 2,8-Positionen bromiert
werden. Um dies zu erreichen gibt es zwei mogliche Methoden. Zum einen die Bromierung
mit elementarem Brom bei Raumtemperatur und zum anderen die Bromierung mit dem
CuBry/Aluminiumoxid-System nach KODOMARI et al.’'3! (siehe Schema 4.15). Bei der
letztgenannten Methode konnten Fluorene selektiv in 2,7-Position dibromiert werden, was
durch SETAYESH auch auf die selektive Bromierung in den 2,8-Positionen von

Indenofluorenen iibertragen werden konnte.?%!

CUBr2/A|203
CCly, reflux

Oct_ Oct 20 h, 62 % Oct_ Oct

Oa . C T\
Br
Oct” Oct Oct” Oct

225 2.5Aq. Bry 226
DCM, RT
40 h, 96 %

Schema 4.15:  Regioselektive Bromierung von Tetraoctyl-Indenofluoren 225 in den 2,8-Positionen und
Vergleich der Bromierungsmethoden mit CuBr2/Al,O3 beziehungsweise elementarem Brom.
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Das Dibrom-Indenofluoren 226 konnte durch Anwendung beider Methoden in hoher Reinheit
erhalten werden, wobei die Ausbeute der Bromierung mit elementarem Brom in
Dichlormethan bei Raumtemperatur mit 96 % deutlich hoher ist als jene der Bromierung mit
dem CuBr2/Al,O3-System, welche bei 62 % liegt. Zusitzlich wird bei der Bromierung mit
elementarem Brom nicht das stark krebserregende Tetrachlormethan als Losungsmittel
bendtigt, weshalb in dieser Arbeit diese Bromierungsmethode den bevorzugten Weg darstellt.
Zur Verifizierung der Regioselektivitit der Bromierung diente einerseits der Vergleich der
'"H-NMR-Spektren mit den entsprechenden Literaturspektren!'®), welche sich als
ibereinstimmend erwiesen haben. Andererseits hat SCHNELLBACHER in seiner Dissertation im
Arbeitskreis REGGELIN mit einem 1,1-ADEQUATE-NMR-Experiment als Schliisselschritt die
selektive Bromierung der 2,8-Positionen nachgewiesen (siche Abbildung 4.1),12°"! da die
Daten der HSQC- und HMBC-Spektrensitze fiir eine eindeutige Zuordnung nicht ausreichen.
Hierbei hat SCHNELLBACHER zundchst die chemische Verschiebung des Protons Ha des
bromierten mixed-Indenofluorens (MIF) 227 durch die *Jcu-Kopplung von Ha mit Cp im
HMBC-Spektrum bestimmt. Im 1,I-ADEQUATE-Spektrum konnte nachfolgend die
Bromierung von Cc durch die *Jcu-Kopplung von Ha mit Cc belegt werden, wobei die

chemische Verschiebung von Cc zuvor bestimmt wurde.

~
aus 1,1-ADEQUATE

©
Le
-

aus HMBC

H,JC,
F1: =121.09 ppm

T
120

T
122

7.6 7.4 F2 [ppm]

Abbildung 4.1: 1,1-ADEQUATE-Spektrum aus der Dissertation von SCHNELLBACHER!?*®! zur Verifizierung
der regioselektiven Bromierung eines Indenofluorens in den 2,8-Positionen.

Da die anschlieBende einseitige DPA-Funktionalisierung des Dibromindenofluorens 226 zu
dem gewiinschten Produkt 228 wie schon bei den Fluorenen nur in einer méfigen Ausbeute
von 33 % gelang (siehe Schema 4.16), wurde auch bei den Indenofluorenen versucht, diese

erst zu bromieren und anschlieBend zu iodieren.
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Dies wiirde die Anwendung der fiir die Fluorene entwickelten konsekutiven ULLMANN-
BucHWALD-Strategie zur unsymmetrischen DPA-Substitution auch bei den Indenofluorenen

ermoglichen.

H
) N
0.8 Aq. ©/ O
215
Oct_ Oct 0.2 Ag. Pd(dba), Oct_ Oct
0.4 Aq. XPhos
O 0.0 Br 1.1 Aq. NaOtBu O 0.0
. Toluol, 100 °C . O

oct” oct 20h,33%

Oct” Oct
226 228

Schema 4.16:  Einseitige DPA-Funktionalisierung eines 2,8-Dibromindenofluorens 226 unter Bildung des
Zielprodukts 228.

Demgemill wurde zunichst versucht, das Tetraoctyl-Indenofluoren 225 einseitig zu

bromieren, um anschlieBend die lodierung durchzufiihren (siehe Schema 4.17).

Oct ) Oct_ Oct 0.6 Aq. I Oct_ Oct
O OO o L OO e OO
e ——
. DCM, RT . "H,S0,, HOAG, ! .
1
Oct Oct” Oct reflux Oct” Oct

225

Schema 4.17:  Versuch der aufeinanderfolgenden Bromierung und lodierung des Tetraoctyl-Indenofluorens
225 zu dem 2-Brom-8-lod-Indenofluoren 230.

Bei der diinnschichtchromatographischen Reaktionsverfolgung der Bromierung fiel auf, dass
das Edukt 225 mit 1.0 Aquivalenten an Brom nicht vollstindig umgesetzt werden konnte,
aber zwei sich iiberlappende Produktspots zu erkennen waren. Dies deutet auf die Bildung des
mono- sowie di-bromierten Produkts hin. Da sich diese weder durch Umkristallisation noch
durch eine sdulenchromatographische Aufreinigung trennen lieBen, wurde versucht das
Rohgemisch von 229 weiter zu iodieren. Das iodierte Produkt 230 wurde anschliefend
sdulenchromatographisch und via Umkristallisation aufgereinigt, wobei auf dem
Diinnschichtchromatogramm nur ein Produktspot zu beobachten war. Jedoch zeigte die
massenspektrometrische Analyse des Produktgemischs der Reaktion zu 230 die Bildung
verschiedenartig halogenierter Spezies (siche Abbildung 4.2). Der Hauptbestandteil ist zwar
das Wunschprodukt 230 (griin), jedoch enthilt dieses die zweifach iodierten und bromierten
(rot) Verbindungen, sowie das einfach bromierte (blau) und einfach iodierte Produkt, welche

sich nicht abtrennen lielen.
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Dementsprechend ist die unterschiedliche Halogenierung eines Indenofluorens auf diesem
Wege nicht erfolgreich und zielfiihrend, weshalb diesbeziiglich nach einem anderen Weg

gesucht werden musste.

Oct_ Oct
O.Q o
O.Q'O B’
782.52 oot et
Oct_ Oct Oct” Oct .
1
) O.Q.O | 860.43 . 0.0 Y
Oct” Oct
" §28.51 954.40
750 775 800 825 850 875 900 925 950 miz

Abbildung 4.2: Massenspektrometrische Analyse (APCI-MS) des Produktgemischs bei der erprobten
aufeinanderfolgenden Bromierung beziehungsweise Iodierung eines Tetraalkyl-Indenofluorens.

In Schema 4.18 ist ein retrosynthetisches Konzept zur Darstellung eines mono-halogenierten
Tetraalkyl-Indenofluorens 231 dargestellt, bei welchem die Desymmetrisierung schon zu
Beginn der Syntheseroute durchgefiihrt wird. Dabei werden ineffiziente Stufen moglichst am
Anfang der Route bearbeitet, da diese Verbindungen noch in groBerem MaBstab aus

kommerziell erhiltlichen Ausgangsstoffen zugénglich sind.

O‘ O‘ O FC-Alkylierung

Alk”™ “Alk

231 Alk | + AlkMgBr

232 233
§0 = Regioselektive

’ Suzuki

AOL0 B(OH),

Oxidation / B(OH)

»Br Veresterung Br z

D c— ' + +
Cl Cl Cl
~
237 236 S 224
234 235

Schema 4.18:  Retrosynthetische Darstellung der entwickelten Syntheseroute zu einem selektiv mono-
halogenierten Indenofluoren 231. Die blaue Kugel stellt eine leicht durch ein Halogen
austauschbare Funktionalitét dar, da ein weiteres Halogenid ebenfalls in der Suzuki-Kupplung
als Substrat dienen und reagieren wiirde. X =1, Br.

100 Ergebnisse



Die gezeigte retrosynthetische Zerlegung erfolgte in Anlehnung an die Synthese von
symmetrisch zweifach-Diphenylamin substituierten Indenofluorenen nach PHAM et al.['!
Dabei wurde die Alkylierung ebenfalls durch einen doppelten nucleophilen Angriff eines
Alkyl-Grignard-Reagenzes an einen Carbonsdureester 233 bewerkstelligt, wonach der
sdaurekatalysierte Ringschluss der tertidaren Alkohole in Verbindung 232 zu einem der
Zielverbindung 231 analogen Indenofluoren erfolgte. Dieses Konzept hat den Vorteil, dass die
Alkylindenofluorene auf der einen Seite in groeren Mengen synthetisierbar sind und dass auf
der anderen Seite eine unvollstindige Alkylierung vermieden wird. Somit werden durch die
Anwendung dieser Methode die sogenannten effizienzvermindernden Keton-Defekte
vermieden, welche typisch fiir Alkylfluorene und —Indenofluorene sind.*'*! Die Gruppe um
PHAM hat das Konzept fiir die Synthese symmetrisch 2,8-substituierter Indenofluorene
entwickelt, wohingegen dieses im Rahmen dieser Arbeit auf die Synthese asymmetrisch 2,8-
substituierter Indenofluorene iibertragen wurde und hierfiir einen neuartigen und
zielgerichteten Ansatz darstellt. In der hier beschriebenen Methode tragen der tertidre Alkohol
232 und der Diester 233 einen Platzhalter (blau), welcher einfach durch ein gewiinschtes
Halogen substituierbar sein sollte. Hierfiir bietet sich beispielsweise eine Trimethylsilyl-
Gruppe (TMS-Gruppe) an, welche leicht durch Brom oder Iod austauschbar ist.*!3 Das
Diester-funktionalisierte Terphenyl 233 kann wiederum auf den 2-Brom-5-chlor-
terephthalsidureester 234 und die beiden Boronsduren 224 und 23S zuriickgefiihrt werden,
wobei die Boronsdure 235 den Platzhalter fiir das Halogenid trdgt und fiir diesen Zweck
eigens hergestellt werden muss. In Syntheserichtung konnen die beiden erforderlichen
Suzuki-Kupplungen regioselektiv zuerst am Brom und nachfolgend am Chlor durchgefiihrt
werden, da diesbeziiglich Bromide deutlich reaktiver sind. Der benétigte Diester 234 kann
ferner aus dem Brom-chlorxylol 236 generiert werden, wobei der eigentliche Schritt der
Desymmetrisierung durch die Bromierung der Ausgangsverbindung 2-Chlor-para-xylol 237
in der ersten Synthesestufe erfolgen soll. Als Platzhalter fiir ein Halogenid wurde, wie oben
beschrieben, die TMS-Gruppe ausgewdihlt, weshalb zunidchst die 4-Trimethylsilyl-
phenylboronsédure 240 ausgehend von 1,4-Dibrombenzol 238 hergestellt werden musste (siehe

Schema 4.19).

| |
~dio ~gi”

Br i .
1.2 Aq. n-BuLi 1) 1.0 Aq. Mg
1.1 Aq. TMS-CI 2) 1.0 Ag. B(OMe),
—_—
Ether, -5 °C - RT 1) THF, 60 °C, 20 h
18 h, 90 % 2) -78 °C Zugabe,
Br Br 20 h RT, 55 % B(OH),
238 239 240

Schema 4.19:  Synthese von 4-Trimethylsilylphenylboronséure 240.
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Zunichst wurde 1,4-Dibrombenzol 238 einfach lithiiert und die erzeugte Aryllithium-Spezies
mit TMS-Chlorid abgefangen, wodurch das TMS-Arylbromid nach erfolgter
Vakuumdestillation in einer zufriedenstellenden Ausbeute von 90 % erhalten werden konnte.
Anschlieend wurde die TMS-Phenylboronsdure 240 nach einem Standard-GRIGNARD-
Protokoll mit Trimethylborat in einer Ausbeute von 55 % erhalten, womit iiber zwei Stufen
eine Gesamtausbeute von 49 % (Lit.: 37 %)P'®! erzielt werden konnte. Die TMS-Phenyl-
boronsédure 240 lieB sich aus n-Hexan umkristallisieren, wonach keinerlei Verunreinigungen

im '"H-NMR-Spektrum zu beobachten waren.

Infolgedessen wurde die Synthese des mono-iodierten Hexyl-Indenofluorens 246, ausgehend

von 2-Chlor-para-xylol 237, durchgefiihrt (siehe Schema 4.20).

MeO_ O
" . Br
1.0 Aqg. Bry Br 2.2 Ag. KMnOy4 konz. HZSO4
cl DCM,RT ¢ t-BuOH/H,0 (1:1), ¢ MeOH reflux gl
20 h, 66 % reflux, 18 h, 91 % 20h,73 %
OH 0~ "OMe
234

237 236

" B(OH
™S 240 Toluol/H,0 (10:1),

0,
PA(PPha), (2 mol-%) reflux, 22 h, 86 %
2.0 Aq Nach3

1.2 Aq. Ph-B(OH), 224

TMS Pd(OAC), (4 mol-%) MeO__O TMS
SPhos (8 mol-%)

1.0 Aq. ICI (1 M) 2.0 Aq. KsPO, O
DCM, 0 °C Toluol, reflux cl
1h,94 % 21h, 88 %
0~ "OMe
242
6.0 Aq. HexMgBr (1 M)
THF, 0 °C, 19 h, 99 % (roh)
Hex_ Hex
HOACc, konz. HCI, reflux i . i !
24h,91% Hex” “Hex
246

Schema 4.20:  Darstellung der achtstufigen Synthese des mono-iodierten Hexyl-Indenofluorens 246 aus 2-
Chlor-para-xylol 237 als neuartiges Konzept zur Synthese unsymmetrisch-substituierter
Tetraalkyl-Indenofluorene.
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Hierzu wurde das Chlor-para-xylol 237 mit elementarem Brom zu dem Brom-chlorxylol 236
umgesetzt, wonach eine Kaliumpermanganat-vermittelte Oxidation zur 2-Brom-5-
chlorterephthalsidure 241 und die Veresterung dieser zum Methylester 234 folgten. Die
Gesamtausbeute dieser drei Stufen betrug zwar nur 44 %, jedoch lieBen sich die Substanzen
allesamt einfach mittels Umkristallisation aufreinigen und konnen somit auch im groflen
MalBstab (100 g) produziert werden. AnschlieBend reagierte der Diester 234 unter
gewohnlichen Suzuki-Bedingungen selektiv am Bromid, mit Pd(PPh3)s als Katalysator und
TMS-Phenylboronsidure 240 als Kupplungspartner mit einer Ausbeute von 86 % zu dem
Biphenyl-Derivat 242. Dieses wurde unter dem FEinfluss eines besonders aktiven
Katalysatorsystems fiir den Umsatz von Arylchloriden nach MOLANDER, *'7 bestehend aus
Palladium(II)-acetat und dem Liganden SPhos, zu dem TMS-funktionalisierten Terphenyl-
Diester 233 umgesetzt. Die dabei erzielte Ausbeute von 88 % ist hinsichtlich der Verwendung

eines Arylchlorids als Substrat bemerkenswert.

Darauthin wurde die TMS-Gruppe unter Einwirkung von lodmonochlorid unter milden
Bedingungen bei Raumtemperatur vollstindig durch Iod substituiert und nach erfolgter
Umkristallisation eine Ausbeute von 94 % des iodierten Terphenyls 244 generiert. Dieses
wurde mit einem Uberschuss an Hexylmagnesiumbromid und der Lewis-Sdure Cer(III)-
chlorid als Katalysator zu dem tertidaren Alkohol 245 umgesetzt, wobei dieser in dem
darauffolgenden Ringschluss als Rohsubstanz eingesetzt worden ist. Der Ringschluss fand
unter stark sauren Bedingungen mit einer Ausbeute von 91 % statt, wobei das Produkt 246
nach erfolgter Aufreinigung mittels Sdulenchromatographie und durch Umkristallisation als

elementaranalysenreine farblose, kristalline Substanz erhalten werden konnte.

Wenngleich die Gesamtausbeute der Reaktionssequenz iiber acht Stufen bei nur 42 % lag, ist
dieses neuartige Konzept nach Meinung des Autors im Vergleich zur klassischen Tetraalkyl-
Indenofluoren-Synthese aus Schema 4.14 nach CHARDONNENS!”® sowie EBEL und
DEUSCHEL!'7"! die geeignetste Methode zur Synthese von unsymmetrisch DPA-substituierten
Indenofluorenen. Zum einen zeigen die so erzeugten Verbindungen keine Fluorenon-Defekte
und sind insbesondere in groBerem MaBstab zuginglich.!'”” Zum anderen liegt die
Gesamtausbeute zwar nur bei 42 % und ist somit kleiner als die Ausbeute von 61 % bei der
klassischen Indenofluoren-Synthese. Wird jedoch die Ausbeute von 246 erst ab dem Diester

234 bestimmt, so liegt diese mit einem Wert von 64 % in einem dhnlichen Bereich.
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Fir diesen Vergleich spricht, dass die Stufen bis zum Diester 234 im groflen Mafstab,
verbunden mit einer simplen Aufreinigung via Umkristallisation, durchfiihrbar sind. Dartiber
hinaus sollte die anschlieBende Bromierung entsprechend des nicht halogenierten
Indenofluorens 225 mit einer Ausbeute von groBer als 90 % machbar sein. Die anschlieBende
ULLMANN-Kupplung sollte im Anschluss ebenso selektiv und mit einer ergiebigen Ausbeute
ablaufen, wie es fiir die Fluorene gezeigt werden konnte. Dies stellt den Hauptvorteil
gegeniiber der einseitigen BUCHWALD-HARTWIG-Kupplung des Tetraalkyl-Indenofluorens
226 mit einem Diphenylamin dar, bei welcher eine geringe Ausbeute von 31 % erreicht
werden konnte. Dementsprechend wird die hier neu entwickelte Methode nicht nur den
Arbeitsaufwand vermindern, sondern auch letztlich eine verbesserte Gesamtausbeute
ermoglichen, da die ULLMANN-Kupplungen mit einem Iodfluoren Ausbeuten von groBer als

85 % generieren konnten (siehe Schema 4.13).

42.2.2 Synthese weiterer Funktionsmolekiile zur Charakterisierung von
Organogelen

Nachfolgend wird die Synthese zweier Funktionsmolekiile beschrieben, die in spiteren
Untersuchungen von mit LBG erzeugten Co-Organogelen als Beimischungssubstanz dienen
sollen. Die dendrimere Verbindung 250 wird als Co-Substanz fiir ein LBG-Co-Gel benétigt,
um zu iiberpriifen, ob der sterische Anspruch einen Einfluss auf die Gelierungseigenschaften
solcher Co-Gele hat und somit die Gelierungsfihigkeit fiir diverse géingige Funktions-
materialien zu gewihrleisten. Dariiber hinaus sind insbesondere im Kern planare
Dendrimerstrukturen, wie Verbindung 250, in Verbindung mit Organogelen interessant, da
moglicherweise beim Trocknen der vergelten Funktionsschicht eine Vorzugsorientierung des
Funktionsmaterials mit einer verbesserten Performance erzielt werden kann.!”®! Dies konnte
bereits fiir Funktionsmaterialien in discotisch-fliissigkristallinen Phasen nachgewiesen
werden, was eine dhnliche Situation widerspiegelt.*'®! In Schema 4.21 ist die Synthese des
dendrimeren Fluoren-basierten Lochleiters 250 veranschaulicht. Zundchst wurde das bereits
beschriebene einseitig DPA-substituierte Brom-fluoren 222 in einer sogenannten MIYAURA-
Borylierung®'”! zu dem Boronsiure-Pinakolester 248 in guter Ausbeute umgesetzt. Dieser
konnte sodann in einer dreifachen SUZUKI-Kupplung mit einem sehr effizienten
Katalysatorsystem nach DREHER et al.,*!”! bestehend aus Palladium(II)-acetat und RuPhos,
mit 1,3,5-Tribrombenzol 249 umgesetzt werden. Es konnte eine Ausbeute von 62 % erzielt
werden, wobei die Ausbeute fiir eine einzige C-C-Bindungskniipfung bei 85 % lag. Die

Reinheit der Substanz konnte mittels 'H-NMR-Spektroskopie nachgewiesen werden.
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o, 2470
PACl,(dppf) (7 mol-%)
O.Q 0.0
DMF, 70 °C

Hex 21h, 80 % Hex
Br
0.25 Aq. 249
Br Br THF, reflux
Pd(OAc), (5 mol-%) 6d, 62 %

RuPhos 43 (10 mol-%)

Schema 4.21:  Synthese eines im Kern planaren, dendrimeren Lochleitermaterials 250.

Weiterhin sollte ein einfach synthetisierbares, deuteriertes Funktionsmaterial hergestellt
werden, um mittels ortsaufgeloster *H-NMR-Spektroskopie einen Eindruck vom
Vermischungs- bzw. Diffusionsverhalten tibereinanderliegender mit LBG vergelter Schichten
zu erhalten. Fiir diesen Zweck wurde das zweifach CDs-substituierte Fluoren 253 als
Beimischungssubstanz fiir ein Co-Gel gewihlt und wie nachfolgend beschrieben synthetisiert
(siehe Schema 4.22). Im ersten Schritt wurde Fluoren 220 in den 2,7-Positionen nach einer
Standardmethode iodiert. Das in hoher Ausbeute erhaltene Diiodid 251 wurde anschliefend
mit deuteriertem Methyliodid alkyliert. Das so synthetisierte deuterierte Fluoren 252 konnte
abschlieBend an den iodierten 2,7-Positionen mit Ditolylamin 213 in einer zufriedenstellenden
Ausbeute von 75 % zu dem deuterierten Lochleitungsmaterial 253 umgesetzt werden. Das
Produkt konnte via s#dulenchromatographischer Aufreinigung und anschlieBender

Umkristallisation gemiB dem 'H-NMR-Spektrum in hoher Reinheit erhalten werden.
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1.2 Aq. I, 2.2 Aq. CDsl
” 0.5 Ag. HIO, /”\ 30Aq KOtBu
2804 HOAc, T THE.RT D, c cn_,,

reflux, 19 h, 93 % 4h,70%
oy ol
213 Toluol, 50 °C
21h,75%
Pd(dba), (4 mol-%)
XPhos 41 (8 mol-%)
3.0 Ag. NaOtBu
NN q
D,C” CD,
253
Schema 4.22:  Synthese eines deuterierten Fluoren-Derivats 253.
4.2.2.3 Experimente zur kovalenten Verkniipfung von LBG mit organischen

Halbleitermaterialien
Zur kovalenten Verkniipfung von LBG mit einem Funktionsmaterial (blau) wurde zunichst
das beschriebene Konzept A experimentell bearbeitet, bei welchem die Anbindung iiber eine
Carbamoyl-Funktionalitét erfolgen soll (siehe Schema 4.23). Diese konnte die entsprechende
Carbamat-Einheit des urspriinglichen Organogelators LBG 163 imitieren, da zunéchst

angenommen wurde, dass diese essentiell fiir die Gelierungsfahigkeit von LBG ist.

Konzept A

OH + OZC:N\
LBG o

>\._
Q-0

O>_ .

LBG
N o oy

Schema 4.23: Konzept A: Kovalente LBG-Funktionsmaterial-Verkniipfung iiber eine Carbamoyl-Einheit.
Die blaue Kugel steht stellvertretend fiir ein Fluoren- oder Indenofluoren-basiertes
Funktionsmaterial.

Diesbeziiglich wurde anfanglich versucht, das LBG-Isocyanat 255 aus dem Amino-LBG 206
nach einer fiir Aminosduren entwickelten Synthesevorschrift von NARENDRA et al. mit
Phosgen 254 und aktiviertem Zinkstaub herzustellen (siche Schema 4.24).3%%! Dabei konnte
diinnschichtchromatographisch die Bildung eines Produkts festgestellt werden, allerdings
wurde das eingesetzte Amino-LBG 206 nicht vollstindig umgesetzt. Ursdchlich ist vermutlich
die schlechte Loslichkeit von Verbindung 206 bei 0 °C, welche sich erst bei erhohter

Temperatur merklich verbessert.
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Wird die Reaktion jedoch bei einer Temperatur von 50 °C durchgefiihrt, so ist die Entstehung
zahlreicher Produkte mittels Diinnschichtchromatographie (DC) zu beobachten. Da das
Isocyanat instabil ist, kann dieses auch nicht mit den gidngigen Methoden aufgereinigt werden.
Aus diesen Griinden wurde versucht, das LBG-Isocyanat-Rohprodukt 255 in einer
Testreaktion mit dem OH-funktionalisierten Triphenylamin-Derivat 256 als Muster-
verbindung umzusetzen. Hierbei war wieder die schlechte Loslichkeit des LBG-Derivats 255
problematisch, weshalb die Reaktionsmischung bis zum Erhalt einer klaren Losung auf eine
Temperatur von 50 °C erhitzt wurde. Mittels DC konnte dabei jedoch wiederum die Bildung
zahlreicher Nebenprodukte beobachtet werden, weshalb diese Syntheseroute verworfen

werden musste.
o
HzN\)J\N CqgHs7
: H

OE\N/CWHN

H
206 o

40Aa. ¢ A (
254

akt. Zn-Staub
DCM, 0 °C

:C 0
’N\_)LN.C13H37

2 H
255 j\ o H
o~~N-C1aHar ~CgHar
H N
N [o] H
©/ \©\ THF, RT OJ\N Nec,oH
OH 18"137

256 257 0

15 %, Toluol)

(o)

Schema 4.24:  Versuche zur Herstellung des LBG-Isocyanats 255 zum Einsatz in einer Testreaktion mit dem
phenolischen Triphenylamin 256, um die kovalent verkniipfte LBG-Funktionsmolekiil-Einheit
257 zu erzeugen.

Um die Verkniipfung doch noch iiber eine Carbamoyl-Einheit zu bewerkstelligen, wurde
versucht, dies iiber das in hoher Reinheit vorliegende Amino-LBG 206 zu realisieren, in dem
dieses mit einer Carbonat-Einheit am Funktionsmolekiil reagiert. Auch fiir diesen Fall wurde
eine synthetisch wenig aufwendige Testreaktion entworfen, welche die spitere Verkniipfung
mit dem entsprechenden Funktionsmolekiil imitieren sollte (siche Schema 4.25). Dafiir wurde
das Carbonat-funktionalisierte Anilin 188 mit Brombenzol 258 zu dem Carbonat-tragendem
Triphenylamin 259 umgesetzt, woraufhin dieses mit dem kostengiinstigen Glycin-Methylester

260 als einfache Aminosdurekomponente zu dem Carbamat reagieren sollte.
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. Br
2.0 Aq.
258
Pd(OAc), (4 mol-%)
HAN P(tBu)s (8 mol-%)
2 .
\@\ o 2.4 Aq. NaOtBu
N
OJJ\O/ Toluol, 80 °C ©/ \©\ j\
20 h, 64 %
° 0" ~o”

OMe
1.0 Aq. HN" Y Toluol, 80 °C
260 24 h

3.0 Aq. TEA

¢
O,

256

Schema 4.25:  Testreaktion zur kovalenten Verkniipfung einer Aminosdure 260 mit einem Aryl-Carbonat 259
unter Ausbildung einer Carbamat-Gruppe.

Bei der Reaktion des Triarylamincarbonats 259 mit dem Glycin-Methylester 260 hat sich
herausgestellt, dass beim Angriff des Amins nicht wie gewiinscht eine Methoxygruppe als
Abgangsgruppe das Carbonat verlésst, was zur Bildung der Zielverbindung 257 gefiihrt hitte.
Stattdessen wird ein Phenolat abgespalten, so dass nach sdulenchromatographischer
Aufreinigung das Triphenylamin 256 und das N-Methylcarbonat des Glycins 261 in hoher
Reinheit  erhalten werden konnten. Durch diese Erkenntnisse wurden die
Ankniipfungsstrategien von LBG an ein Funktionsmolekiil iiber eine Carbamoyl-Einheit
verworfen und es wurde dazu iibergegangen, dies iiber eine Amid-Gruppe zu bewerkstelligen

(sieche Schema 4.26).

Konzept B

2
OH HN-LBG

Schema 4.26: Konzept B: Kovalente LBG-Funktionsmaterial-Verkniipfung iiber eine Amid-Einheit. Die
blaue Kugel steht stellvertretend fiir ein Fluoren- oder Indenofluoren-basiertes
Funktionsmaterial.

Anhand des Konzepts B ist ersichtlich, dass das entsprechende Fluoren hierfiir mit einer
Carboxyl-Gruppe funktionalisiert werden muss, um zusammen mit Amino-LBG 206 eine

Amid-Bindung generieren zu konnen (siehe Schema 4.27).
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Pd(dba), (2 mol-%)

O Br XPhos (4 mol-%) 196 O N;
A, 00 D07 D
N ' .
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Oct 23h, 62 % oct Oct
216 262

(o]
HzN\)LN/CwH?ﬂ
: H

j\ =LBG 8.0 Aq. KOtBu
23Aq.H,0 | Ether,0°C
_C,4gH 2
o H 18 ("wasserfreies | 6d,90 %
KOH")
206

Q 1.0 Ag. NH,-LBG 206 Q

O N 1.2 Aq. EDC-HClI O N
Q0 e Q007D
N DCM, RT N
Oct Oct Oct Oct
HN

2d,78 %

264 ‘LBG 263

Schema 4.27:  Synthese eines LBG-tragenden DPA-Fluorens 264.

Diesbeziiglich wurde zunichst der bekannte Fluoren-Baustein 216 mit dem 4-Carboxy-fert-
butylester-DPA 196 zu 262 mit einer Ausbeute von 62 % umgesetzt. Zuvor wurde bereits
versucht, anstatt des fert-Butylesters den entsprechenden Methylester zu verwenden. Da
dieser nicht mit der fiir BUCHWALD-HARTWIG-Kupplungen leistungsfiahigsten Base Natrium-
tert-butanolat kompatibel ist,!'®*! wurde das zu dem DPA 196 analoge Methylester-Derivat
193 unter Verwendung der milden Base Cédsiumcarbonat hergestellt (siehe Tabelle 4.1, S. 89).
Dieses liel sich zwar mit einer Ausbeute von 57 % erhalten, allerdings konnte bei der
nachfolgenden C-N-Kupplung des 4-Carboxymethylester-DPAs 193 mit dem Bromfluoren
216 unter Verwendung von Cédsiumcarbonat nur ein miBiger Umsatz mittels Diinnschicht-
chromatographie festgestellt werden. Im Gegensatz dazu ist der terz-Butylester mit dem
Einsatz von Natrium-fert-butanolat bei der BUCHWALD-HARTWIG-Kupplung zu Verbindung
262 kompatibel, so dass diese auf diesem Wege erfolgreich generiert werden konnte. Im
Anschluss wurde der tert-Butylester 262 nach einer Methode von GASSMANN und SCHENK
mit in situ erzeugtem ,wasserfreiem™ Kaliumhydroxid in hoher Ausbeute zu der freien
Fluoren-DPA-Carbonsiure 263 verseift,**!! welche erfolgreich im Rahmen einer Amid-
Kupplung unter Verwendung von 1-Ethyl-3-(3-dimethylaminopropyl)carbodiimid (EDC) und
1-Hydroxybenzotriazol (HOBt) mit Amino-LBG 206 kovalent verkniipft werden konnte. Die

Ausbeute der Reaktion lag nach erfolgter saulenchromatographischer Aufreinigung bei 78 %.
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Der erhaltene Funktionsmolekiil-Gelator-Hybrid 264 konnte bedauerlicherweise keine
gingigen organischen Losungsmittel vergelen, weshalb der Schluss nahe liegt, dass ein
Abstandshalter (engl. Spacer) die Gelator- und die Funktionsmolekiileinheiten raumlich
voneinander separieren muss. Diese These wurde bereits unter Beriicksichtigung der
kontemporidren Literatur in Abschnitt 2.5.5.2 aufgestellt. Dementsprechend wurde innerhalb
des Konzepts C die kovalente Verkniipfung von LBG an ein Funktionsmolekiil iiber einen
zwischengeschalteten Spacer erprobt (siehe Schema 4.28). Die eigentliche Anbindung sollte
wiederum, vergleichbar zu Konzept B, iiber ein Carboxy-funktionalisiertes Funktionsmolekiil

mit dem vorhandenen Amino-LBG 206 iiber eine Amid-Gruppe stattfinden.

Konzept C
o}

(o]
O—Q Spacer —{ + HZN’LBG _— O—Q Spacer —4
OH HN-LBG

Schema 4.28: Konzept C: Kovalente LBG-Funktionsmaterial-Verkniipfung iiber eine Amid-Einheit mit
zwischengeschaltetem Spacer (orange). Die blaue Kugel steht stellvertretend fiir ein Fluoren-
oder Indenofluoren-basiertes Funktionsmaterial.

Im Rahmen von Konzept C wurde zundchst versucht, den Organogelator LBG iiber einen
Glutarsdure-Abstandshalter an ein DPA-funktionalisiertes Fluoren anzubinden, welches wie
schon zuvor wegen der einfacheren Synthese als Modellsubstanz fiir die Indenofluorene dient.
Die Synthese solch einer FM-Gelator-Einheit konnte erfolgreich durchgefiihrt werden (siehe
Schema 4.29). Als Ausgangssubstanz diente wieder der Bromfluoren-Baustein 216, welcher
im ersten Syntheseschritt erfolgreich mit dem 1,3-Dioxan-funktionalisiertem Diphenylamin
194 verkniipft wurde. Das 1,3-Dioxan fungierte dabei als Acetal-Schutzgruppe fiir die
Carbonyl-Gruppe, welche in dem darauffolgenden Schritt mithilfe von Trifluoressigsdure
(TFA) unter milden Bedingungen abgespalten werden konnte. Um aus dem Aldehyd 266 den
benotigten Alkohol 267 generieren zu konnen, wurde die Carbonyl-Gruppe mit
Natriumborhydrid reduziert, wobei die Ausbeute iiber die letzten beiden Stufen in Summe
81 % betrigt. Die so erhaltene Alkohol-Funktionalitéit reagierte im Anschluss in Anlehnung
an eine Literaturvorschrift’?*®! von YANG et al. mit Glutarsidureanhydrid 268 zu dem mono-
veresterten Glutarsdure-Derivat 269. Die dabei erzielte Ausbeute von 49 % ist miBig, da die
Aufarbeitung von Verbindung 269 via Séulenchromatographie aufgrund der freien

Sauregruppe erschwert war.
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Schema 4.29:  Durchgefiihrte Syntheseroute zu der iber einen Glutarsdure-Spacer verbundenen
Organogelator  (LBG)-Funktionsmolekiil-Einheit 270. Die wichtigen synthetischen
Transformationen sind orangefarben kenntlich gemacht.

Nichtsdestotrotz ist die Verwendung von Glutarsdureanhydrid eine gute Wahl zur Herstellung
einer einseitig veresterten Glutarsdure, insbesondere da die zweite Carboxy-Gruppe fiir die
kovalente Anbindung des Organogelators LBG iiber eine Amid-Gruppe bendtigt wird. Im
Anschluss wurde die Carbonsédure 269 in einer EDC-vermittelten Amid-Kupplung mit dem
bekannten Amino-LBG 206 in 58 %-iger Ausbeute umgesetzt. Die literaturunbekannte DPA-
Fluoren-LBG-Einheit 270 konnte nach erfolgter sdulenchromatographischer Aufreinigung
elementaranalysenrein erhalten werden. Die Gesamtausbeute iiber fiinf Stufen betrdgt 18 %.
Dariiber hinaus ist Verbindung 270 in der Lage, stabile Organogele ab einer kritischen
Gelatorkonzentration ci; von 10 mg/ml (in Toluol) zu bilden (siehe Abbildung 4.3), womit

ein Ziel dieser Arbeit erreicht werden konnte.
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Abbildung 4.3: Fotographien der vergelten Funktionsmolekiil-Gelator-Einheit 270 in Toluol (¢ = 10 mg/ml).
a) Organogel bei Tageslicht; b) Organogel unter UV-Licht (4 = 365 nm). Das Probenglédschen
steht zur Verdeutlichung der Immobilisierung des Losungsmittels auf dem Kopf.

Des Weiteren wurde ein Konzept zur kovalenten Ankniipfung von LBG an ein DPA-
substituiertes Fluoren entwickelt (siehe Schema 4.30), um die Anzahl der Syntheseschritte zu
verringern und die Ausbeute moglichst zu erhdhen. Die Zielverbindung 271 lisst sich dabei
ausgehend von dem bekannten Bromfluoren-Baustein 222 durch drei grundlegende
Syntheseschritte aufteilen. Zunichst soll das 4-Chlor-DPA 197 mittels BUCHWALD-HARTWIG-
Kupplung an 222 angebracht werden, wonach das Chlorid fiir die Verkniipfung mit einem
Alkyl-Trifluorborat 275 in einer SUZUKI-Reaktion nach MOLANDER genutzt werden kann.®!”]
Da dieses zusitzlich eine Carboxy-Funktionalitit triagt, kann iiber diese die Amid-Kupplung

mit Amino-LBG 206, analog zum vorherigen Konzept, stattfinden.

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

H (0] H

Buchwald-Hartwig-Reakti . H

uchwald-Hartwig-Reaktion e HzN\)J\N/C18H37 :

3 OMe : H :

QO & - DU
: .CqgHa7 !

N O.D N LBG > oN tgHar |

@ Hex' Hex @ b 5 O O 206, LBG

271 Amid-Kupplung N . Br “
" . " Hex Hex O/ \©\
Molander-Variante" der : @ 222 197 Cl:

Suzuki-Kupplung mit Ar-CI e e e

Schema 4.30:  Synthesekonzept fiir die Herstellung der kovalent verbundenen Funktionsmolekiil-LBG-Einheit
271. Diese Verbindung trigt einen Alkyl-Spacer (orange) zwischen Funktionsmolekiil und
Gelator (blau).

Um dieses Ziel zu erreichen, wurde vorab der 6-Trifluorborat-Capronsduremethylester 275 fiir
den Einsatz als Abstandshalter synthetisiert (siehe Schema 4.31). Als Ausgangssubstanz
wurde 6-Bromcapronsidure 272 verwendet, welche zunédchst mit Thionylchlorid in Methanol
zum Methylester 273 in nahezu quantitativer Ausbeute umgesetzt wurde. Aus dem Alkyl-
Bromid 273 wurde sodann durch eine MIYAURA-Borylierung®!®! mit Bis(pinacolato)diboron

247 der Boronsiure-Pinakolester 274 als Rohprodukt erhalten,
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welches direkt mit Kaliumdihydrogenfluorid zu dem 6-Trifluorborat-Capronsduremethylester
275 hydrolysiert werden konnte. Ursdchlich fiir die niedrige Ausbeute von 28 %
(Literaturausbeute fiir dhnliches Produkt: 41 %)13*?! ist die Notwendigkeit des mehrfachen
Umkristallisierens und Auskochens des Produkts mit heiBem Aceton. Dabei werden zwar die
Verunreinigungen vollstindig entfernt, allerdings ist das Produkt auch in kaltem Aceton
teilweise 16slich. Die Reinheit und Identitit des Produktes konnte mithilfe der 'H-, 13C-, 1!

sowie '’F-NMR-Spektren verifiziert werden.

OH SOCl, OMe
Br N MeOH, reflux B’/W\ﬂ/
2712 0 21h, > 99 % 273
1.5 Aq. B B
; ’ i DMF RT,
0.1 Aq. Cul (Roh)
0.1 Ag. PPh,
2.0 Aq. LiOMe

KE.B OMe 5.1 Aq. KHF, /\/\/\n/
BTN MeOH/H,0 (4:3), é,

215 0 24 h,28 % (2 Stufen

Schema 4.31:  Von 6-Bromcapronsiure 272 ausgehende Synthese des Trifluorborats 275.

Parallel dazu wurde versucht, den Bromfluoren-Baustein 222 mit 4-Chlordiphenylamin 197 in
einer XPhos-vermittelten BUCHWALD-HARTWIG-Kupplung zu einem Chlor-substituierten
DPA-Fluoren 276 (rot, siche Schema 4.32) fiir die SUzZUKI-Reaktion mit dem Trifluorborat
275 herzustellen. Dabei hat sich herausgestellt, dass das verwendete Katalysesystem unter
Beteiligung des potenten Phosphanliganden XPhos zu reaktiv fiir die erfolgreiche
Durchfithrung dieser Reaktion ist. Auf dem Diinnschichtchromatogramm der
sdulenchromatographischen Aufreinigung der Reaktion in Schema 4.32 kann die Bildung
zahlreicher Produkte beobachtet werden, welche sich nicht voneinander abtrennen liefen.
Weiterhin ist ein ESI-Massenspektrogramm der aufgereinigten Produktmischung gezeigt,
durch welches einige der gebildeten Produkte identifiziert werden konnten. Zum einen
reagierte die Zielverbindung 276 (rot) nochmals mit 4-Chlordiphenylamin 197 zu dem
zweifach umgesetzten Produkt (blau). Zum anderen reagierten die so gebildeten Aryl-
Chloride mit dem in der Reaktionsmischung befindlichen fert-Butanolat zu den jeweiligen
tert-Butylethern (griin und orange). Letztgenannte Reaktion ist zudem literaturbekannt und
wird nur unter der Verwendung von Biaryl-Phosphanliganden, wie XPhos, beschrieben.*?’!
Deshalb wurde in der Folge auf ein weniger effizientes Katalysesystem unter Verwendung

von P(1Bu); als Ligand zuriickgegriffen.
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Schema 4.32:  Gescheiterte Synthese eines Chlorid-funktionalisierten DPA-Fluoren-Derivats 276 (rot).
Mittels eines Diinnschichtchromatogramms (PE/EE = 50:1) ist zudem die Bildung zahlreicher
Nebenprodukte dargestellt, welche teilweise mittels ESI-MS identifiziert werden konnten.

Unter Verwendung dieses Katalysesystems!**?! konnte schlieBlich das gewiinschte Aryl-
Chlorid 276 aus dem Hexyl-Bromfluoren 222 und 4-Chlordiphenylamin 197 in einer
Ausbeute von 53 % als Reinsubstanz erhalten werden (siche Schema 4.33). Diese wurde
anschlieend in einer SUZUKI-Kupplung nach MOLANDER unter Verwendung eines hierfiir
eigens entwickelten Katalysesystems®!”! aus Palladium(II)-acetat und RuPhos 43 als Ligand
mit dem beschriebenen Trifluorborat 275 in einer guten Ausbeute von 79 % zu Verbindung
277 umgesetzt. Der Methylester 277 konnte nachfolgend durch die Verseifung mit
Kaliumhydroxid mit einer nahezu quantitativen Ausbeute von 97 % zu der freien Carbonsdure
278 transformiert werden. Aus dieser wurde wiederum, nach der Standardmethode dieser
Arbeit, in einer EDC-vermittelten Amid-Kupplung mit Amino-LBG 206 die FM-
Organogelator-Einheit 271 erhalten. Das literaturunbekannte Funktionsmolekiil wurde
letztlich nach erfolgter Aufreinigung mittels Flash-Séaulenchromatographie mit einer Ausbeute

von 47 % als elementaranalysenreine Substanz erhalten.
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Schema 4.33:

HN-LBG
Durchgefiihrte Syntheseroute zu der iiber einen Capronsaure-Spacer verbundenen
Organogelator  (LBG)-Funktionsmolekiil-Einheit 271. Die wichtigen synthetischen

Transformationen sind orangefarben kenntlich gemacht. Zudem ist ein Foto eines Organogels
von 271 in Toluol (¢ = 10 mg/ml) dargestellt. Das Probenglidschen steht zur Verdeutlichung der
Immobilisierung des Losungsmittels auf dem Kopf.

Aufgrund der Verminderung der Synthese um eine Stufe (im Vergleich zur Glutarsédure-

Spacer-Methode) und der vergleichbaren Gesamtausbeute von 19 % gegeniiber 18 %

kristallisierte sich dieses Konzept im Rahmen dieser Arbeit als Methode der Wahl zur

kovalenten Verkniipfung des Organogelators LBG mit einem Fluoren-basierten Funktions-

molekiil heraus und sollte somit auf Indenofluorene iibertragen werden. Dariiber hinaus zeigt

Verbindung 271 idhnliche Gelierungseigenschaften wie 270 und hat eine gleiche cxir von

10 mg/ml.
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Das Synthesekonzept zur kovalenten Verkniipfung des Organogelators LBG mit einem DPA-
Fluoren iiber einen Capronsidure-Spacer wurde schlieBlich auf die entsprechenden

Indenofluorene iibertragen (siehe Schema 4.34).
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Schema 4.34:  Endgiiltige Syntheseroute zu der iiber einen Capronsdure-Spacer verbundenen Organogelator
(LBG)-Indenofluoren-Einheit 282. Die wichtigen synthetischen Transformationen sind
orangefarben kenntlich gemacht.

Die Synthese der Indenofluoren-LBG-Einheit 282 wurde &dquivalent zur Darstellung des
entsprechenden Fluorens 271 durchgefiihrt. Dabei konnte mit 30 % sogar eine bessere
Gesamtausbeute iiber vier Stufen erreicht werden. Die Ausbeute fiir das entsprechende

Fluoren lag bei 19 %.
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Dies konnte durch geringfiigige Anpassungen der Synthesen erreicht werden. Insbesondere
konnte die in der letzten Stufe durchgefiihrte EDC-vermittelte Amid-Kupplung der Sdure 281
mit Amino-LBG 206 zu dem Zielmolekiil 282 von 47 % auf 65 % gesteigert werden, indem
der Anteil an Dichlormethan im Losemittelgemisch erhoht wurde und fiir eine bessere
Loslichkeit der eingesetzten Komponenten sorgte. Zusitzlich wurde mit jeweils 3.0 Aqui-
valenten gegeniiber 2.0 Aquivalenten eine groBere Menge an Kupplungsreagenzien
verwendet. Bei den durchgefiihrten Gelierungsexperimenten zeigte sich zudem, dass auch das
Zielmolekiill 282 in der Lage ist, stabile Organogele in Toluol zu bilden (siehe
Abbildung 4.4), wobei hierfiir eine deutlich groere Konzentration von dem Indenofluoren
282 gegeniiber dem Fluoren-Derivat 271 notwendig ist. Die cx; erhoht sich auf einen Wert

von 30 mg/ml.

%%

282 | gg

Abbildung 4.4: Fotographien der vergelten Funktionsmolekiil-Gelator-Einheit 282 in Toluol (¢ = 30 mg/ml).
a) Organogel bei Tageslicht; b) Organogel unter UV-Licht (4 = 365 nm). Das Probenglidschen
steht zur Verdeutlichung der Immobilisierung des Losungsmittels auf dem Kopf.

Um den Einfluss der MolekiilgroBe einer kovalent gebundenen Funktionsmolekiil-Gelator-
Einheit zu untersuchen, wurde ein der dendrimer aufgebauten Beimischungssubstanz 250 (aus
Schema 4.21, S.105) strukturell analoger FM-Gelator-Hybrid 288 synthetisiert (siche
Schema 4.35). Die Synthese ist auch hier auf einem 1,3,5-Tribrombenzol 284 aufbauend,
welches hingegen zur spiteren Verkniipfung mit LBG ein zusitzliches Chlorid tridgt. Dieses
wird aus dem Anilin 283 in einer SANDMEYER-Reaktion dargestellt. Das Produkt lédsst sich
mittels Umkristallisation aufreinigen und kann mit einer Ausbeute von 72 % erhalten werden.
Das Chlor-substituierte Tribrombenzol 284 wurde daraufhin, wie bei der dendrimeren
Struktur 250, in einer dreifachen SUZUKI-Kupplung selektiv an den Bromiden mit dem
Boronsdure-Pinakolester 248 in einer Rohausbeute von 94 % zu dem Fluoren-Trimer 285
umgesetzt. Diese Verbindung konnte jedoch nicht mit den géngigen Methoden aufgereinigt
werden. Dennoch wurde sie in der nachfolgenden SUZUKI-Kupplung nach MOLANDER!®!'7) mit
dem Ziel umgesetzt, das Produkt der ndchsten Stufe aufreinigen zu konnen. Dabei wurde das

Arylchlorid 285 mit dem bekannten Trifluorborat 275 zur Reaktion gebracht.
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Schema 4.35:  Synthese einer dendrimer aufgebauten Funktionsmolekiil-Organogelator-Einheit 288. Die den
Spacer betreffenden Struktureinheiten sind orangefarben gekennzeichnet. Der DPA-
Dihexylfluoren-Rest (= R) ist griin gefirbt.

Der Methylester 286 konnte nach erfolgter Flash-Sidulenchromatographie in hoher Reinheit
erhalten werden. Allerdings war die Ausbeute mit 36 % gering, was auf die notwendige
Abtrennung der von der vorherigen Reaktion verbliebenen Nebenprodukte zuriickzufiihren
ist. Der Methylester 286 konnte im Anschluss mit methanolischer Natronlauge mit einer
hohen Ausbeute von 95 % zur freien Carbonsdure 287 verseift werden. Diese konnte
wiederum unter den bekannten Bedingungen mit Amino-LBG 206 zu der dendrimer
aufgebauten FM-Gelator-Einheit 288 umgesetzt werden. Die Ausbeute der EDC-vermittelten
Amid-Kupplung ist mit 65 % zufriedenstellend.
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Gleichwohl zeigte sich bei den Gelierungsversuchen in Toluol, ortho-Dichlorbenzol und
DMSO, dass diese Verbindung keine Organogele bilden kann. Es entsteht jeweils eine klare

Losung, welche auch bei einer Temperatur von 0 °C nicht vergelt.

4.2.2.4 Fazit zur kovalenten Anbindung von LBG an organische Funktions-
molekiile

Durch die Anwendung und Etablierung des Konzepts C konnten kovalent verkniipfte
Funktionsmolekiil-Organogelator-Hybride auf Fluoren- und Indenofluoren-Basis zuginglich
gemacht werden. Die Synthese der vorgestellten literaturunbekannten Verbindungen ist ein
wichtiges Ziel dieser Arbeit und konnte erfolgreich beendet werden. Zudem konnte gezeigt
werden, dass diese Verbindungen in der Lage sind, stabile und transparente Organogele in
diversen Losungsmitteln wie Toluol, Xylolen, o-Dichlorbenzol, Indan und Dichlormethan zu
bilden. Fiir diese Fihigkeit ist der eingefiihrte Spacer, wie zuvor bereits vermutet, von
entscheidender Bedeutung. Die hier erzeugte FM-Gelator-Einheit ohne diesen Abstandshalter
konnte keine Organogele bilden, und fiel beim Abkiihlen aus der Losung aus. Dariiber hinaus
zeichnete sich ab, dass die Gelierungsfiahigkeit mit steigender Molekiilmasse der
Funktionseinheiten nachlédsst. So steigt die kritische Gelatorkonzentration ci; von einem
Dialkyl-Fluoren von 10 mg/ml auf 30 mg/ml bei dem entsprechenden Tetraalkyl-
Indenofluoren. Dies kann moglicherweise an der Vergrolerung des aromatischen Systems,
bedingt durch die zusitzliche Indenyl-Einheit, liegen. Viel mehr besteht jedoch die Annahme,
dass sich die Verdopplung der Anzahl vorhandener Alkyl-Ketten im Indenofluoren stérend
auf den Gelierungsprozess auswirkt, da die zusitzliche Indenyl-Einheit im Vergleich
hinsichtlich des hydrodynamischen Volumens einen deutlich geringeren Einfluss haben sollte.
Ein Indiz hierfiir ist auch, dass LBG nicht in der Lage ist, mit vergleichbaren Alkanen
transparente Gele zu bilden.!*® Folglich kann die dendrimer aufgebaute Verbindung 288 das
Losungsmittel nicht vergelen, da mit sechs Hexyl-Ketten zu viele storende Faktoren
vorhanden sind. Jedoch kann in diesem Zusammenhang die Vergro3erung des Molekiilgeriists

bedingt durch die mehrfach vorhandenen Fluoren-Einheiten ebenfalls einen Einfluss haben.

Weitere Charakterisierungen der erzeugten Organogele, insbesondere auch im Vergleich zu
nicht-kovalent verbundenen Co-Gelen, befinden sich im nédchsten Abschnitt. Dariiber hinaus
werden Verdnderungen physikalischer Groflen (Viskositit, Dichte, Oberfldchenspannung)
wihrend des Gelierungsprozesses untersucht und schlieSlich der Einfluss von LBG auf die

Performance einer Organischen Leuchtdiode bestimmt.
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4.2.3 Charakterisierung von auf LBG basierten Organogelen fiir den Einsatz
in OLEDs

4.2.3.1 Gelator-Funktionsmolekiil-Mischungen

Zunichst wurden diverse Mischungen aus Funktionsmolekiilen und Gelatoren hergestellt und
zur Vergleichbarkeit die jeweiligen kritischen Gelatorkonzentrationen cii; ermittelt. Da LBG
163 nicht in der Lage ist mit Alkanen stabile Organogele zu bilden, wurden zwei strukturell
dhnliche, auf D-Mannitol basierende Gelatoren (MBG) 164 und 165 synthetisiert. Mit diesen
wurden ebenfalls Mischungen beziehungsweise Co-Gele erzeugt (siehe Tabelle 4.2), da diese
fihig sind Alkane zu vergelen.!**®! Folglich konnen LBG 163, sowie die MBGs 164 und 165

zusammengenommen mit nahezu jedem Losungsmittel ein stabiles Organogel bilden.

Tabelle 4.2:  Organogelator-Funktionsmolekiil-Mischungen.

Gelator Toluol Cyclohexan
W [296a]
XO\H/N\:)J\N,CWH;W Cirit = 2 mg/ml
0 1” Crrit (Mit Zugabe von 40 mg/m| Gelator fallt aus.
o Gt 289 oder 290) = 5 mg/mi
163 > TG
Chrit = 16 mg/m|(2940] Curit = 8.3 mg/ml[2940]
OH o)(
N Crit (Mit Zugabe von 40 mg/ml Crit (Mit Zugabe von 40 mg/ml
)(5 OH 289 oder 290) = 18 mg/ml 289 oder 290) = 10 mg/ml
164 2 leicht diffuses TG 2 leicht diffuses TG
$ Crrit = 6.2 mg/m|[294b]
OH O , H
’\/'\1/5\/0 Bildet kein Gel. Cxrit (Mit Zugabe von 40 mg/ml
Ué L 289 oder 290) = 10 mg/ml
ﬁ/ 165 = leicht diffuses TG

@@7 0.0'0

289 290

Vergelte Funktionsmolekiile

crir: Kritische Gelatorkonzentration; TG: Transparentes Gel.
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In Tabelle 4.2 sind die Zusammensetzungen der Mischungen aus den genannten Gelatoren mit
dem eigens dafiir synthetisierten Indenofluroen 289 und dem von M. HEMPE erhaltenen
mixed-Indenofluoren 290,1*?%1 sowie die durch die Beimischung verinderten cx.i-Werte
iibersichtlich dargestellt. Erfreulicherweise konnte kein Unterschied auf die kritische
Gelatorkonzentration zwischen den beiden Funktionsmolekiilen 289 und 290 festgestellt
werden, was die Universalitit der verwendeten Gelatoren belegt. Dafiir spricht auch die
Tatsache, dass in spiteren Untersuchungen zur Schichtbildung mittels Tintenstrahldruck
weitere Funktionsmolekiile und sogar Funktionspolymere mit LBG 163 einfach vergelt
werden konnten. Weiterhin hat sich gezeigt, dass Mischugen mit dem MBG 165 in Toluol
nicht zur gewiinschten Gelierung fithrten. Anders verhielt es sich mit dem Diacetonid 164,
welches ein leicht diffuses Co-Gel bildete. Im Vergleich zu dem entsprechenden Co-Gel mit
LBG 163, welches ein vollkommen transparentes Gel bildet, ist die bendtigte Menge an
Gelator hingegen ein Vielfaches. Dementsprechend ist LBG in Losungsmitteln wie Toluol
und in &hnlichem MaBe auch in Xylolen und ortho-Dichlorbenzol der geeignetste
Organogelator zur Bildung stabiler, transparenter Gele. Da diese Losungsmittel sehr hdufig in
Tintenformulierungen zur Beschichtung von Substraten in der organischen Elektronik
verwendet werden, spielt LBG 163 im weiteren Verlauf dieser Arbeit eine Schliisselrolle in
der Erzeugung von funktionalen Co-Gelen. Gleichwohl konnte auch gezeigt werden, dass
LBG nicht in der Lage ist Alkane zu gelieren. Mit Cyclohexan bildet sich beim Abkiihlen ein
Niederschlag, wohingegen mit n-Hexan immerhin ein nicht-transparentes, weiles Gel (WG)
gebildet wird, in welchem sich ebenfalls ein feiner Niederschlag befindet. Im Gegensatz dazu
bilden die MBGs 164 und 165 mit diesen Losungsmitteln stabile Co-Gele. Wenngleich diese
nicht génzlich transparent sind, konnten MBGs eine Alternative zu LBG sein, wenn Alkane
als Losungsmittel verwendet werden sollen, wobei diese fiir gewOhnlich selten in

Tintenformulierungen eingesetzt werden.
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4.2.3.2 Vergleich von kovalent gebundenen Funktionsmolekil-LBG-Einheiten
und LBG-Funktionsmaterial-Co-Gelen

Zum Vergleich der Stabilitit kovalent gebundener Funktionsmolekiil-LBG-Einheiten mit
LBG vergelten Funktionsmaterialien wurde die Gelierungstemperatur 7 diverser Gele
bestimmt (siche Tabelle 4.3), da diese eine einfach messbare GroBie fiir die Gelstabilitit

darstellt.

Tabelle 4.3:  Gegeniiberstellung der Gelierungstemperaturen (7¢) von diversen Co-Gelen und kovalent
gebundenen Funktionsmolekiil-Gelator-Einheiten in o-Dichlorbenzol.

@ Oct,_ Oct @

CGelator o

# Gelator [mg/ml] Q Te [°C]

214
[wt-%]

1 LBG 5 e s 309
2 LBG 5 2 0 — 322)
3 LBG 5 200 0 emmmmeee 302)
4 LBG 5 e 40 302
5 LBG 20 0 e e 30a)
6 LBG 20 b2/ o R e — 392
402

7 LBG 20 200 e (38.5)

’ § % Nee 20 e e (33;3?2.:) .

271

Oct_ Oct

9 @Z I T 26

Oct” Oct

282

LBG: L-Glutaminsaure-basierter Gelator. a) T ermittelt durch folgende Methode: Bei RT stabiles Organogel
wird mit dem Kopf nach unten langsam in einem Wasserbad erhitzt, bis das Gel herunterflieft; b) Ermittelt
durch DSC-Messung.
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Als kovalent verbundene Einheiten dienten die synthetisierten Fluoren- und Indenofluoren-
Derivate 271 beziehungsweise 282. Als Beimischungssubstanz von Co-Gelen wurde das
DPA-Fluoren 214 und in einem Fall auch die dendrimer aufgebaute Struktur 250 gewdibhlt.
Bemerkenswert an dem Co-Gel aus 250 in ortho-Dichlorbenzol (#4) ist die
Gelierungsfahigkeit dieser Mischung an sich, da die &dquivalente mit LBG kovalent
verbundene, dendrimere FM-Gelator-Einheit 288 (Schema 4.35, S. 118) nicht zur Gelbildung
imstande war. Zudem liegt die 7 des Gels in #4 im Bereich der entsprechenden Gele mit dem
deutlich kleineren DPA-Fluoren 214 (#1-3). Demzufolge scheinen Beimischungssubstanzen
mit einem grofen Molekulargewicht oder auch einer hohen Anzahl an Alkylsubstituenten in
LBG-Co-Gelen im Vergleich zu den FM-Gelator-Hybriden einen deutlich geringeren Einfluss
auf die Gelierungsfahigkeit zu haben. Diesbeziiglich werden spiter in viskoelastischen
Messungen Co-Gele mit weiteren strukturell diversen Funktionsmolekiilen und sogar
Funktionspolymeren erzeugt. Somit konnen mit LBG vielfiltige Funktionsmaterialien als
Organogel hergestellt und LBG als universeller Gelator fiir funktionale Co-Gele angesehen

werden.

In der Gegeniiberstellung der 7 sind die LBG-Co-Gele mit einer hoheren LBG-
Konzentration erwartungsgemill stabiler, das heillit die Gelierungstemperatur steigt an.
Anhand der Daten ist dariiber hinaus zu beobachten, dass die Beimischung von
Funktionsmolekiilen nur einen geringen Einfluss auf 7¢ nimmt. Die Gelierungstemperatur
steigt durch die Beimischung sogar leicht an. Dementsprechend sollte selbst die Beimischung
einer relativ groBen Menge an Funktionsmolekiil unproblematisch sein. In einem #dhnlichen
T-Bereich wie die Co-Gele mit 20 mg/ml LBG (#5-7) liegt die kovalent verbundene FM-
Gelator-Einheit 271 (#8), welche eine T von 38 °C aufweist und somit ebenfalls ein stabiles
Organogel bildet. Fiir das Indenofluoren-Derivat 282 (#9) ist hingegen ein starkes Absinken
der TG zu beobachten, was vermutlich auf die groBere Anzahl an Alkylketten im Molekiil
zuriickzufiihren ist, wobei dieser Trend einzig fiir die kovalent verbundenen Einheiten gilt.
Bei den Messungen der kovalent verbundenen Strukturen wurde die Gelatorkonzentration so
gewihlt, dass sie jeweils 10 mg/ml oberhalb der ciir liegt (#8: 10 mg/ml; #9: 30 mg/ml), um
ein fiir die Messung hinreichend stabiles Gel zu erzeugen. Im direkten Vergleich erscheinen
folglich die Co-Gele aus Funktionsmolekiil-Gelator-Mischungen gegeniiber den an das
Funktionsmolekiil kovalent angebundenen Organogelatoren als vorteilhaft, weshalb sich die

nachfolgenden Charakterisierungen auf erstgenannte beschrinken.
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Dies hat mehrere Griinde. Der Syntheseaufwand fiir letztere ist nicht unerheblich.
Insbesondere der Syntheseaufwand zu den unsymmetrisch Diphenylamin-substituierten
Indenofluorenen ist betridchtlich. Dieser ist aber notwendig, um das Verhiltnis Gelator zu
Funktionsmolekiil zu minimieren, damit eine intrinsische Verdiinnung des Funktionsmaterials
verhindert wird. Wiirde eine synthetisch weniger aufwendige symmetrische Verbindung
erzeugt, so ldge das Gelator-FM-Verhiltnis bei 2:1 im Gegensatz zu 1:1 bei den
unsymmetrisch aufgebauten Materialien. In dem Zusammenhang ist der iiberwiegende
Nachteil der Strategie der kovalenten Anbindung das unverinderliche Verhiltnis Gelator zu
Funktionsmolekiil (50:50), welches selbst bei nur einer Bindungsstelle — und der damit
notwendigen Synthese unsymmetrischer Verbindungen — sehr hoch ist. Dariiber hinaus ist die
benotigte Menge an Gelator bei Co-Gelen deutlich geringer und es konnen ohne signifikante
Auswirkungen auf die Gelstabilitit organische Substanzen in Mengen von groBer als

200 wt-% bezogen auf den Organogelator immobilisiert werden.
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4.2.3.3 Viskoelastische Eigenschaften von LBG-Schichten

Die viskoelastischen Messungen von Funktionsmaterialien beinhaltenden LBG-Co-Gelen
wurden innerhalb des Verbundprojektes POESIE von TOBIAS RODLMEIER am
Lichttechnischen Institut des KIT in Karlsruhe durchgefiihrt. Die Messungen erfolgten dabei
mit polymeren Funktionsmaterialien, wie dem Octylketten-tragenden Poly-Indenofluoren-
Triarylamin (PIF8-TAA) 291 und dem PPV-Derivat Superyellow 292, sowie mit dem rot-
emittierenden, niedermolekularen Farbstoff Lumogen Red F300 293 (siehe Abbildung 4.5).

Abbildung 4.5: In Tinten verwendete organische Verbindungen zur Durchfiithrung viskoelastischer Messungen.
Die Strukturen der Emittermaterialien sind in der jeweiligen Emissionsfarbe dargestellt.

In einigen Tintenformulierungen von Lumogen 293 wurde zudem Poly-Methylmethacrylat
294 (My = 15000 g/mol) als Hilfsstoff fiir eine optimierte Filmbildung hinzugefiigt. Als
Losungsmittel dienten in Tintenformulierungen iibliche hochsiedende Fliissigkeiten wie

Cyclohexanon 295, Tetralin 296 und Indan 297.13%4
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Viskositatsmessungen

Zu Beginn wurde zundchst die Viskositit von LBG 163 in den eben genannten

Losungsmitteln bei einer Temperatur von 45 °C und 15 °C, sowie bei einer hohen Scherrate

von 100000 s und einer niedrigen Scherrate von 5000 s ohne Zugabe einer weiteren

Komponente bestimmt (siehe Abbildung 4.6).
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Abbildung 4.6: Viskosititsmessungen von unterschiedlich konzentrierten LBG-Losungen in: a) Indan, b)
Tetralin, c) Indan/Tetralin (7:3), d) Cyclohexanon.3?!

Die Messung bei der hoheren Temperatur von 45 °C sollte dabei in Verbindung mit der hohen

Scherrate das Verhalten der Tinte wihrend des Druckvorgangs beim Tintenstrahldruck

simulieren.
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In diesem Fall ist es wiinschenswert, dass die Tinte nicht vergelt und ihre urspriingliche
Viskositit beibehilt, um ein gutes Druckergebnis und eine gute Filmbildung gewihrleisten zu
konnen. Dies war bei einer Temperatur von 45 °C sowohl bei der hohen als auch bei der
niedrigen Scherrate fiir alle Tinten gegeben. Die Viskositit blieb bei allen Messungen auch
bei erhohten LBG-Konzentrationen konstant, was ein positives Ergebnis fiir das Drucken
LBG-haltiger Tinten darstellt. Im Gegensatz dazu sollte die Messung bei einer niedrigen
Temperatur von 15 °C und einer niedrigen Scherrate die Gegebenheiten wihrend des Abkiihl-
und Trocknungsvorgangs der Schicht auf einem Substrat simulieren. Hierbei konnte bei einer
hohen Scherrate eine deutliche Zunahme der Viskositdt beobachtet werden, jedoch ist zu
vermuten, dass diese Losungen aufgrund der hohen Scherkrifte nicht gelierten. Bei der
niedrigen Scherrate von 5 000 s wurden ab bestimmten Konzentrationen negative Werte fiir
die Viskositit gemessen, was auf eine Gelierung der jeweiligen Schicht hindeutet. Letztlich
konnte hiermit gezeigt werden, dass sich LBG-Tinten potentiell fiir den Einsatz im
Tintenstrahldruck zur Erzeugung von Funktionsschichten eignen. Um dies auch fiir LBG-Co-
Gele mit diversen Funktionsmaterialien zu gewihrleisten, wurden entsprechende
Viskosititsmessungen auch fir LBG-Tinten als Mischung mit den zuvor gezeigten
Funktionsmolekiilen durchgefiihrt (siche Abbildung 4.7). Diese Tintenformulierungen zeigten
ein dhnliches Verhalten, wie jene Mischungen ohne Beimischung organischer
Funktionsmaterialien. Bei einer Temperatur von 45 °C édnderte sich die Viskositidt im Rahmen
der Messungenauigkeit sowohl bei einer hohen Scherrate als auch bei einer niedrigen
Scherrate nicht. Bei einer Temperatur von 15 °C und einer niedrigen Scherrate konnte
hingegen die Gelierung der Mischungen in Form einer negativen Viskositit festgestellt
werden. Daraus folgt, dass LBG-beinhaltende Tintenformulierungen mit organischen
Funktionsmaterialien zunéchst einmal mittels Tintenstrahldruck verarbeitbar sind und bei

einer entsprechenden Kiihlung des Substrats rasch zur Gelierung gebracht werden konnen.
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Abbildung 4.7: Von der LBG-Konzentration abhingige Viskosititsmessungen von: a) PIF§-TAA 291

(30 mg/ml) und b) Lumogen 293 (20 mg/ml) in Cyclohexanon, ¢) Lumogen 293 (20 mg/ml) in
Indan/Tetralin (7:3), d) PMMA 294 (230 mg/ml) und Lumogen 293 (20 mg/ml) in
Indan/Tetralin (7:3), €) Superyellow 292 (10 mg/ml) in Cyclohexanon.??!
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¢ Messung der Oberflachenspannung

Die Oberflichenspannung ist zusammen mit der Viskositidt ein wichtiger Parameter zur
Beurteilung der Verwendbarkeit einer Tintenformulierung in diversen Drucktechniken, da
Losungsmittel mit einer hohen Oberflichenspannung keine guten filmbildenden
Eigenschaften besitzen und moglichst vermieden werden sollten.*>*! Dementsprechend wurde
nach der Methode des ,,hingenden Tropfens* die Oberflichenspannung von LBG und von
LBG-Funktionsmaterial-Mischungen in den bekannten Losungsmitteln gemessen (siehe
Abbildung 4.8). Die Messungen konnten wegen der bei hoheren Konzentrationen
stattfindenden Gelierung leider nur bis zu einer LBG-Konzentration von 1 mg/ml
durchgefiihrt werden.

—m— PMMA (20 mg/ml, Indan/Tetralin=7:3)

—®— PMMA (230 mg/ml, Indan/Tetralin=7:3) —&—Indan
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—w— Lumogen (80 mg/ml, Indan/Tetralin=7:3) Indan/Tetralin (7:3)
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Abbildung 4.8: Messung der Oberflichenspannung diverser Losungsmittel und Funktionsmaterial-Losungen in
Abhingigkeit der LBG-Konzentration.??!

Bei den Messungen war zu beobachten, dass die Beimischung des Organogelators LBG
zumindest bis zu einer Konzentration von 1 mg/ml im Rahmen der Messungenauigkeit einen
geringen Einfluss auf die Oberflichenspannung einer Tintenformulierung hat. Dies gilt
sowohl fir reine LBG-Losungen als auch fiir Funktionsmaterial-beinhaltende
Formulierungen. Am geeignetsten zur Verwendung in Tintenformulierungen erscheint jedoch
das Losungsmittelgemisch aus Indan und Tetralin (7:3), da sich bei diesem die
Oberflichenspannung in sehr geringem MalBe verdndert. Somit erscheint LBG zumindest im
Hinblick auf die viskoelastischen Eigenschaften der erzeugten Tintenformulierungen als
geeignet zur Verarbeitung mittels Tintenstrahldruck, da die auf dem Substrat gewiinschte

Gelierung wihrend des Druckvorgangs erfreulicherweise noch nicht stattfinden sollte.
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4.23.4 Erzeugung und Untersuchung von LBG-Funktionsmaterial-Schichten
o Einfluss der LBG-Konzentration auf die Fluoreszenz

Da in den vorherigen viskoelastischen Messungen gezeigt werden konnte, dass sich LBG-
Tintenformulierungen fiir den Einsatz im Tintenstrahldruck zur Erzeugung von organischen
Funktionsschichten eignen, wurden nun die so erzeugten Schichten insbesondere auf ihre
GleichmiBigkeit und den Einfluss des Gelators auf die Fluoreszenz untersucht. Fiir letzteres
wurden Losungen diverser Emittermaterialien mit unterschiedlicher LBG-Konzentration
hergestellt und mittels FallgieBen (engl. drop casting) auf einen Objekttriger aufgetragen.
Dieser wurde mit UV-Licht bestrahlt, um mogliche Veridnderungen der Fluoreszenz zu
erkennen. Die Beimischung des Gelators hat dabei keinen erkennbaren Einfluss auf die

Fluoreszenz, unabhingig von der LBG-Konzentration (siche Abbildung 4.9).

PIF8-TAA, 291 Superyellow, 292
(30 g/ Qe a2 110 o)

LBG, 163 PMMA+Superyellow 292

Abbildung 4.9: Mittels Drop-Casting erzeugte Co-Gel-Funktionsschichten auf einem Objekttriger unter UV-
Licht. Die LBG-Konzentration der Co-Gele ist in orangefarbener Schrift angegeben. Als
Losungsmittel diente jeweils das optimale Gemisch aus Indan/Tetralin (7:3). Eine Ausnahme
ist Superyellow 292, welches aus Cyclohexanon aufgebracht wurde.

¢ Untersuchung der Uniformitét mittels Tintenstrahldruck verarbeiteter Schichten
Um die Uniformitidt LBG-haltiger Funktionsschichten zu tiberpriifen, wurden die Profile von
mittels Tintenstrahldruck erzeugter Schichten untersucht. Hierbei konnen vorwiegend zwei
storende Prozesse stattfinden, welche zu einer ungleichméfBigen Schichtbildung fiihren
konnen. Die inhomogene Verteilung von Funktionsmaterialien kann signifikant die
Performance einer OLED beeinflussen.**"! Insbesondere wurde bereits in vorherigen Kapiteln
erwihnt, wie wichtig die jeweilige Schichtdicke einer Funktionsschicht und die Steuerung

dieser fiir einen optimalen Ladungstransport ist.
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Ein storendes Phinomen ist der sogenannte Kaffeering-Effekt (CRE, engl. coffe ring effect),
welcher bei jeglicher Art kolloidaler Tropfen auftreten kann. Hierbei wird im Verlauf der
Trocknung Material durch Kapillarkrifte von innen nach auflen transportiert, um das
Verkleinern des Tropfens zu unterbinden.*’”! Dadurch entsteht an der AuBenkante des

Tropfens ein konzentrierter, erhabener Rand (siehe Abbildung 4.10).

Abbildung 4.10: Darstellung des Kaffeering-Effekts. Dargestellt ist ein Kaffeetropfen, welcher 1 wt-% feste
Bestandteile enthilt. Die Abbildung wurde aus einer Publikation von DEEGAN et al.
entnommen.32”!

Ein dem CRE entgegengesetzter Effekt ist der sogenannte MARANGONI-Effekt,**8! der bei
einigen Losungsmitteln (zum Beispiel Methanol, Ethanol, Aceton oder n-Pentan) auftreten
kann und zu einer Stromung in Richtung der Tropfchenmitte fiihrt.**! Dabei bewirkt die
ungleichméBige Verdunstung einen Temperaturgradienten und damit einen Gradienten der
Oberflichenspannung, wodurch es zu einem Materialtransport kommt. Ist nun jedoch der
Materialstrom gegen den Rand grofer als der MARANGONI-Effekt, so bildet sich der
Kaffeering aus. Gleichwohl kann der CRE durch Variation der Viskositit,
Oberflichenspannung und auch der Trocknungsgeschwindigkeit beeinflusst oder
gegebenenfalls verhindert werden.!*3%! Dementsprechend sollte die Beimischung von LBG zu
Funktionstinten einen positiven Einfluss auf die CRE haben, da die Viskositidt wihrend des
Trocknungs- und Abkiihlprozesses infolge der einsetzenden Gelierung stark ansteigt und
somit den Materialfluss zum Rand unterbinden sollte. Im Profil eines mittels
Tintenstrahldrucks erzeugten Tropfens diverser Funktionstinten mit PMMA 294 und
Lumogen 293 ist ersichtlich, dass der CRE ohne LBG-Beimischung stark ausgeprégt ist und
das Profil an den Rindern deutlich hoher ist als in der Tropfenmitte (siche Abbildung 4.11).
Durch die Erhohung der LBG-Konzentration ist erwartungsgemal ein Abflachen des Profils
zu erkennen, welches bei einer LBG-Konzentration von 10 mg/ml nahezu uniform ist und den

CRE weitestgehend unterdriickt.
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Abbildung 4.11: Profil eines via Tintenstrahldruck erzeugten Tropfens in Abhingigkeit der LBG-Konzentration
in Indan/Tetralin (7:3).3%) In den Tintenformulierungen befinden sich zudem PMMA 294
(230 mg/ml) und Lumogen 293 (1.2 mg/ml).

Gleichwohl kann die Beimischung von LBG auch nachteilige Auswirkungen auf die
Ausbildung glatter und definierter Schichten haben. Ab Konzentrationen von 5 mg/ml wurde
zum Teil eine Phasenseparation des Gelators beobachtet, wobei sich lokale Inseln ausbildeten

in welchen der Gelator agglomerierte (sieche Abbildung 4.12).

Substrat

Abbildung 4.12: VergroBerte Ansicht!*?! eines mittels Tintenstrahltechnik gedruckten Kreuzes (dunkelrot) mit
Lumogen 293 (20 mg/ml) und LBG (5 mg/ml) in Cyclohexanon. Es ist eine deutliche
Phasenseparation zu erkennen.
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¢ Untersuchung der Diffusion zwischen zwei Organogelschichten mittels
ortsaufgeloster 2H-NMR-Spektroskopie

Da die Organogelatoren eingesetzt werden sollen, um in effizienten, mehrschichtigen OLEDs
das Vermischen konsekutiver Schichten zu vermeiden, wurde ein Versuch entwickelt, mit
welchem zumindest eine qualitative Aussage iiber die Diffusion zwischen zwei
aufeinanderliegenden gelierten Schichten getroffen werden kann. Um einen Eindruck von der
durch die Gelierung bewirkten Immobilisierung von Losungsmittelmolekiilen oder auch den
beigemischten Funktionsmolekiilen zu erhalten, wurden ortsaufgeldste ZH-NMR-Spektren[**!!
von gelierten Zweiphasensystemen aufgenommen (sieche Abbildung 4.13). Dazu wurde
zunichst ein Zweiphasensystem aus geliertem Toluol-ds (obere Phase) und geliertem Toluol
(unter Phase) spektroskopiert. Zu Beginn der Messung befindet sich das deuterierte Toluol
ausschlieBlich in der oberen Region des Rohrchens (rote Signale in Abbildung 4.13 a). Nach
7 h sind bereits betridchtliche Mengen an deuteriertem Toluol in die vormals Deuterium-freie

Phase diffundiert und nach 49 h befindet sich das Deuterium komplett in beiden Phasen.

Dariiber hinaus sollte mit einem &dhnlichen Versuch die Diffusion eines Funktionsmolekiils
untersucht werden, welches einerseits ein deutlich groferes Molekiilgeriist besitzt und
andererseits im Vergleich zum reinen Losungsmittel stark verdiinnt vorliegt, was die
Diffusionsgeschwindigkeit verringert. Fiir diesen Zweck wurde das zentral deuterierte
Diarylaminofluoren 253 synthetisiert. Dieses wurde mit LBG und Toluol-ds co-geliert und
ortsaufgelost vermessen (Abbildung 4.13 b). Nach 22 h ist zwar ein Teil von 253 in die untere
Phase diffundiert, allerdings erwartungsgemal} deutlich weniger als dies beim Toluol-ds der
Fall war. Dariiber hinaus beschreibt diese Messung ein ,,worst-case*“-Szenario. Im Zuge der
Nassprozessierung einer OLED wiirde man die untere Schicht erst trocknen, bevor die nédchste
aufgebracht wird und somit die Interdiffusion weiter stark einschridnken. Folglich werden
diese Ergebnisse als deutliche Ermunterung und Bestitigung des Konzepts der Nutzung von
Organogelatoren fiir die 16sungsbasierte Prozessierung von mehrlagigen Bauteilen fiir die
Organische Elektronik angesehen. Gleichwohl sollte zunéchst der Einfluss von LBG auf die
Performance einer simplen Einschicht-OLED iiberpriift werden (siehe nachfolgender
Abschnitt), um letztlich eine Organogelatoren-basierte Mehrschicht-Architektur zu
entwickeln. In dieser miisste insbesondere die Interdiffusion zwischen benachbarten

Schichten mit genaueren Methoden untersucht werden.
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Abbildung 4.13:a) Ortsaufgelostes 2H-NMR-Spektrum (500 MHz,
LBG+Toluol, obere Hilfte: LBG+Toluol-ds. Die chemische Verschiebung bezieht sich nur auf
die roten Signale. b) Ortsaufgeldstes 2H-NMR-Spektrum (500 MHz, 300 K). Untere Hilfte der
Probe: LBG+Toluol, obere Hilfte: LBG+Toluol+253. Die chemische Verschiebung bezieht
sich nur auf das schwarze Signal. Die angedeuteten Phasen im NMR-Rohrchen entsprechen
nicht der wahren Lage.

300 K). Untere Hilfte der Probe:
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4.2.3.5 Untersuchung der Performance einer Einschicht-OLED-Architektur in
Abhéngigkeit der LBG-Konzentration

In Zusammenarbeit mit T. RODLMEIER vom KIT in Karlsruhe wurde eine Einschicht-OLED
mit dem polymeren Emitter Superyellow 292 als Funktionsmaterial hergestellt (siehe
Abbildung 4.14 d). Dieser wurden unterschiedliche Mengen an LBG beigemischt und in dem
Kontext der Einfluss der Gelator-Konzentration auf die OLED-Performance untersucht (siehe

Licht-Strom-Spannungs-Kurven (LIV-Kurven) in Abbildung 4.14 a-c).
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Abbildung 4.14: LIV-Kurven a-c) einer Einschicht-OLED-Architektur,?%! deren Aufbau in d) dargestellt ist. In
a) gehoren die ausgefiillten Quadrate zur Leuchtdichte, die ungefiillten zur Stromdichte. Die
Superyellow-Emitterschicht wurde mit unterschiedlichen Mengen an LBG versetzt. Die
Funktionsschichten wurden durch Rotationsbeschichtung verarbeitet.

Bei den Untersuchungen konnen folgende Beobachtungen gemacht werden:

e In a) ist zu erkennen, dass die fiir eine bestimmte Spannung erreichte Stromdichte mit
der Gelatorkonzentration um mehrere GroBenordnungen abnimmt. Ab einer
Betriebsspannung von ca. 8.5 V sorgt die Beimischung von 0.1 g/l LBG jedoch fiir

eine hohere Stromdichte und Leuchtdichte als ohne Organogelator.
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Hinsichtlich der Leuchtdichte nimmt die Performance mit steigender
Gelatorkonzentration deutlich ab. Bei einer Spannung von 10 V betrigt die maximale
Leuchtdichte fiir die OLED ohne Organogelator etwa 5000 cd/m2? und nimmt mit
steigendem Gelator-Anteil signifikant ab. Bei einer Gelator-Konzentration von 5 g/1,
welche fiir die Gelierungsfahigkeit der Mischung notwendig ist, betrigt die maximale

Leuchtdichte nur noch 1000 cd/m?.

In b) kann festgestellt werden, dass zum einen ohne die Beimischung von LBG hohere
Lichtausbeuten erzielt werden kénnen und diese mit steigender Leuchtdichte deutlich
starker abfillt als ohne oder mit nur 0.1 g/l LBG der Fall ist. Zudem sind fiir letztere
mit etwa 4000-5000 cd/m? deutlich hohere Leuchtdichten erreichbar, als es mit 0.5 g/l
und 5 g/l Gelator-Beimischung der Fall ist. Hierbei werden maximale Leuchtdichten
von 1000-2000 cd/m? erreicht. Jedoch unterscheidet sich die Performance zumindest
zwischen einer LBG-Konzentration von 0.5 g/l und 5 g/l nur gering und ist im
Hinblick auf eine fiir die Gelierung bendétigte Menge von 5 g/l positiv, da eine weitere

Steigerung ab 0.5 g/l keinen groBen Einfluss zu haben scheint.

In Abbildung c) ist ersichtlich, dass die Stromeffizienz der OLED bei einer LBG-
Beimischung von 0.5 g/l und 5 g/ je nach Leuchtdichte um 20-50 % abnimmt, wobei
die Stromeffizienz bei einer geringen LBG-Konzentration von 0.1 g/l nur um etwa
10 % vermindert wird. Allerdings sinkt auch hier mit 0.5 g/l und 5 g/l Organogelator

die Stromeffizienz mit steigender Leuchtdichte drastisch ab.

Restimierend kann festgehalten werden, dass hinsichtlich des in d) gezeigten OLED-
Aufbaus die Performance mit steigender LBG-Konzentration bedeutend abnimmt.
Nichtsdestotrotz konnte aber gezeigt werden, dass eine OLED-Architektur unter
Verwendung des Organogelators LBG zumindest, wenn auch mit verminderter
Leistungsfihigkeit, funktioniert und somit als proof-of-concept vermerkt wird.
Sicherlich kann die Leistungsfahigkeit einer LBG-basierten Organischen Leuchtdiode
durch weitere Forschungsarbeiten weiter verbessert werden. Insbesondere hinsichtlich
der Herstellung definierter Funktionsschichten besteht Handlungsbedarf, da in
zahlreichen Beschichtungsversuchen eine nicht-uniforme Substanzverteilung des

Gelators zu beobachten war.
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Dariiber hinaus sollte LBG mit anderen Funktionsmaterialien, insbesondere
niedermolekularen Verbindungen erprobt werden, da der Gelator mit diesen unter
Umstdnden anders wechselwirkt und moglicherweise einen weniger drastischen

Einfluss auf die Performance hat.

4.2.4 Zusammenfassung und Fazit

In den bisherigen Experimenten dieser Arbeit (Teil A) konnten einige wichtige und neuartige

Funktionsmaterialien hergestellt und notwendige Kenntnisse zur Verwendung von

Organogelatoren in OLEDs gesammelt werden. Die Ergebnisse sind nachfolgend

zusammengefasst:

Es konnten verschiedene literaturbekannte Organogelatoren hergestellt werden.
Hierbei erfolgte die Synthese eines L-Glutaminsdure-basierten Gelators (LBG) und
zweier verschiedenartiger D-Mannitol-basierten Gelatoren (MBGs). In dem
Zusammenhang kann LBG als universeller Gelator betrachtet werden, welcher in der
Lage ist iiber 40 unterschiedliche Losungsmittel zu vergelen. Dies auch dann, wenn
ein niedermolekulares oder polymeres Funktionsmaterial beigemischt wird. Unter
Berticksichtigung der Gelierungstemperatur 7¢ bleibt die Stabilitdt eines Co-Gels
erhalten, wenn nicht sogar leicht verbessert. Die MBGs dienen als Alternative fiir
unpolare Losungsmittel, wie n-Alkane, da LBG nicht fahig ist diese Losungsmittel zu

immobilisieren.

Es wurden mehrere Konzepte zur kovalenten Anbindung von LBG an organische
Funktionsmolekiile entwickelt. Dabei konnten einige unterschiedliche, kovalent
verbundene Einheiten aus LBG und einem FM erfolgreich hergestellt und
charakterisiert werden. Insbesondere das POESIE-Teilprojekt zur Erzeugung kovalent
verbundener Diphenylamin-substituierter Indenofluoren-LBG-Einheiten konnte
erfolgreich abgeschlossen werden. Dabei hat sich gezeigt, dass zur Erhaltung der
Gelierungsfahigkeit von LBG ein Abstandshalter zwischen Gelierungs- und
Funktionseinheit zwingend erforderlich ist. Zudem wurden diese Hybride zur
Minimierung der intrinsischen Gelatorkonzentration mit nur einer LBG-Einheit

verkniipft, welche fiir die Gelierungsfihigkeit ausreichend ist.
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In dem Zusammenhang konnte eine neuartige, zielgerichtete Syntheseroute zu
unsymmetrisch 2,8-substituierten Diphenylamin-Indenofluorenen entwickelt werden,

welche jedoch mit einem erhohten Syntheseaufwand verbunden ist.

Bei der Charakterisierung von Funktionsmaterial-beinhaltenden Organogelen hat sich
herausgestellt, dass die Funktionsmolekiil-LBG-Co-Gele  beziiglich  des
Syntheseaufwands, der Gelatorkonzentration, der Stabilitit der Gele und insbesondere
der Universalitét hinsichtlich der zu vergelenden Substanzen im Vergleich zu kovalent

verkniipften Funktionsmaterial-LBG-Hybriden die geeignetere Losung sind.

Von den LBG-Co-Gelen wurden viskoelastische Eigenschaften gemessen und das
Diffusionsverhalten ~zumindest qualitativ mittels  ortsaufgeloster *H-NMR-
Spektroskopie untersucht. Dabei konnte gezeigt werden, dass sich Co-Gele mit
diversen niedermolekularen und polymeren Funktionsmaterialein prinzipiell zur
Verarbeitung mittels Tintenstrahldruck eignen. Bei der Erzeugung gelierter
Funktionsschichten wird durch die LBG-Beimischung insbesondere eine Verringerung
bis hin Vermeidung des sogenannten Kaffeering-Effekts beobachtet. Gleichwohl
bestehen Probleme bei der Erzeugung glatter und wohldefinierter Schichten, da die
LBG-Schichten wihrend des Trocknungsprozesses zur Phasenseparation und

Agglomeration neigen.

Es konnte eine erste proof-of-concept-OLED konstruiert werden, welche unter
Verwendung des Organogelators LBG funktionsfihig ist. Jedoch verschlechtert sich
die Performance dieser Einschicht-OLED mit steigender Gelatorkonzentration, so dass
LeistungseinbuBlen von etwa 50 % entstehen. Es wurde allerdings nur ein einziges
System mit dem polymeren Emitter Superyellow als Funktionsmaterial getestet und es
ist fraglich, ob die Erkenntnisse auch auf andere Materialien, insbesondere

niedermolekulare Funktionsmolekiile, iibertragbar sind.
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4.3 Teil B: Anbringung von Funktionseinheiten an helikal-
chirale Polyisonitrile
Das nachfolgende Kapitel befasst sich zundchst mit der Synthese von mit organischen
Halbleitermaterialien funktionalisierten Polyisonitrilen, was ein weiteres Teilvorhaben im
Rahmen des Verbundprojekts POESIE im hiesigen Arbeitskreis REGGELIN darstellt. Dabei
werden Strategien zur Generierung Lochleiter-tragender und TADF-Emitter-bestiickter
Monomere entwickelt und angewandt. Dariiber hinaus wird ein Oxetan-funktionalisiertes
Isonitril-Monomer synthetisiert, welches zur Copolymerisation mit den Halbleiter-
funktionalisierten Isonitrilen dient, damit die prozessierten Funktionspolymere letztlich
quervernetzt werden konnen. Nach der erfolgten Synthese der Polymere werden diese
hinsichtlich des Quervernetzungsverhaltens untersucht. Zudem werden die Auswirkungen der
Anordnung der Halbleiterverbindungen in einer definierten Mikroumgebung mittels UV-Vis-
sowie Fluoreszenzspektroskopie untersucht. AbschlieBend sollte eine weitergehende
Charakterisierung der Funktionspolymere und die Konstruktion eines proof-of-concept-

OLED-Bauteils bei der Arbeitsgruppe MEERHOLZ an der Universitidt zu Koln erfolgen.

4.3.1 Synthesestrategie zur Darstellung Funktionsmolekul-tragender
Polyisonitrile

In Abbildung 4.15 sind die Strukturen der in diesem Teilvorhaben entwickelten
Zielverbindungen und die Synthesestrategie zur Herstellung dieser dargestellt. Als
grundlegender Baustein der Monomere dient ein einfach polymerisierbares Phenylisonitril,
welches als ein Carbonsdureamid mit L-Valin als chiralem Induktor fiir die Bildung einer
stereoreguldren Helix verkniipft ist. Zur Loslichkeitsvermittlung und als Abstandshalter dient
eine Hexyl-Kette, iiber welche die Aminosdure und das jeweilige Funktionsmolekiil
miteinander verbunden sind. Diese wird iiber eine Ester-Gruppe mit L-Valin verbunden,
wohingegen das Funktionsmolekiil als Phenylether angebracht werden soll. Als
Funktionsmaterialien wurden ein aktuelles TPD-basiertes Lochleitungsmaterial 298, dessen
mit quervernetzenden Hexyl-Oxetan-Einheiten funktionalisiertes Derivat 300 und ein
leistungsfihiger, aus Acridan-Phenyl-Pyrimidin (APP)-Strukturmotiven aufgebauter, TADF-

Emitter 299 ausgewihlt, um die wichtigsten Klassen an Funktionsmaterialien abzudecken.
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Abbildung 4.15: Darstellung  der Isonitril-Zielstrukturen fiir die anschlieBende Polymerisation zu
Funktionsmolekiil-tragenden Polyisonitrilen. Fiir das grundlegende Strukturmotiv der
Monomere (siehe Kasten) ist die retrosynthetische Zerlegung gezeigt.

Zur Generierung der Isonitril-Funktionalitit dient dabei als Vorlduferverbindung ein
Formamid, aus welchem durch eine Dehydratisierungsreaktion das Isonitril hervorgeht. Zur
Bildung des Sidureamids bietet sich eine gewohnliche Amid-Kupplung mit diversen
Carbonsdure-aktivierenden Reagenzien an. Die Alkyl-Kette kann mit der Aminosiure in Form
eines Alkohols iiber eine FISCHER-Veresterung verbunden werden, wobei sich in der 6-
Position der Alkylkette eine geeignete Abgangsgruppe befinden sollte, um letztlich mit dem
jeweiligen Funktionsmolekiil verkniipft werden zu konnen. Hierfiir bietet sich beispielsweise
6-Brom-1-hexanol an. Uber das Bromid kann sodann das mit einem geeigneten Nucleophil

bestiickte Funktionsmaterial angebunden werden.
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Fiir diesen Zweck werden im Rahmen dieser Arbeit insbesondere Phenole genutzt, da diese
leicht in hohen Ausbeuten alkyliert werden konnen.**?! Dementsprechend wird nachfolgend
die Synthese eines allgemeinen Synthesebausteins gezeigt, welcher einfach nach einem

Baukastenprinzip mit diversen Funktionsmaterialien verbunden werden kann.

4.3.2 Allgemeiner Synthesebaustein fiir die Herstellung von diversen
funktionalisierten Monomeren als Vorlaufer fir Polyisonitrile

Als gemeinsamer Baustein fiir die Synthese Funktionsmolekiil-tragender Polyisonitrile dient
das Alkylbromid-funktionalisierte Formamid 305, welches im Anschluss mit einem geeignet
substituierten Funktionsmolekiil verkniipft werden kann. Der Vorldufer 305 trigt bereits die
Formamid-Funktionalitit, aus welcher durch Dehydratisierung ein Isonitril 306 erhalten

werden kann, sowie als chirale Komponente L-Valin 302 (sieche Schema 4.36).

o _O\II,O
NH 1.1 Aq. PTSA B NH
B~ + HO 2 e r\/\/\/\ 3
OH Toluol, reflux °
301 17 h, 90 %
302
H H 1.2 Aq EDC-Hydrochlorid
e 0.1 Aq. DMAP
(o} OH | 2.0 Aq. N-Methylmorpholin
304 O DCM, RT, 88 %
Ne 2.7 Aq. POCI,
o 4 8.0 Aq TEA
N
o “oemMRT ‘\/\/\/\
o 20 h, 90 %
306

Schema 4.36:  Synthese des Formamid-Bausteins 305 beziehungsweise des Isonitril-Bausteins 306. Das fiir
die weitere Funktionalisierung notwendige Bromid ist durch einen roten Kreis gekennzeichnet.

L-Valin 302 wurde zunichst mit 6-Brom-1-hexanol 301 verestert, wobei nach erfolgter
Umkristallisation eine hohe Ausbeute von 90 % erreicht werden konnte. Das
Aminosiureester-Tosylat 303 wurde anschlieBend mittels gewohnlicher Amid-Kupplung nach
einer Arbeitskreis-Vorschrift mit der Formamidobenzoesdure 304 verkniipft, wodurch das
Formamid 305 erhalten werden konnte. Die Ausbeute des Synthesebausteins 305 war mit
88 % nach erfolgter sdulenchromatographischer Aufreinigung hervorragend. Dabei wurde die
hohe Polaritit des Formamids 305 ausgenutzt, weshalb sich Verunreinigungen sehr gut

abtrennen liefen.
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Bei den NMR-spektroskopischen Untersuchungen aller im Rahmen dieser Arbeit
hergestellten N-Phenyl-Formamide ist aufgefallen, dass eine zunidchst merkwiirdig hohe
Anzahl an Signalen im Protonen-NMR-Spektrum erzeugt wird. Diese konnen mithilfe der
Literatur®®*! den s-cis und s-trans-Konformeren der Formamid-Gruppe zugeordnet werden,
wobei die unterschiedliche rdumliche Lage der Formyl-Gruppe auch die Signale der
benachbarten aromatischen Protonen beeinflusst. Das Verhiltnis des s-cis zum s-trans-
Konformeren betrigt in der Regel etwa 65:35 und konnte auch fiir die innerhalb dieser Arbeit
erhaltenen Formamide beobachtet werden.*3*®! Als Beispiel ist in Abbildung 4.16 das 'H-

NMR-Spektrum des Formamid-Bausteins 305 gezeigt.

o._H
(o] H” (o)
hig H — H
(o] N\E)J\O/\/\/\/Br <« N\_)I\O/\/\/\/Br
o /:\ o /:\
cis (c) trans (t)
G
c

.

8.8 8.7 86 85 8.4 8.3 8.2 8.1 8.0 79 78 7.7 7.6 75 74 7.3 72 71

il B

Py oTEob % T t T 1Ty i

90 85 8.0 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 1.0 05 00
3/ ppm

Abbildung 4.16: 'H-NMR-Spektrum des N-Phenylformamids 305 in CDCl; (500 MHz, 300 K). Der von den
unterschiedlichen Formamid-Konformationen beeinflusste aromatische Bereich ist vergroflert
dargestellt. Die Signale sind den jeweiligen Protonen der Strukturen farblich zugeordnet.
Dariiber hinaus sind die jeweiligen Signale dem s-cis (c¢) beziehungsweise dem s-trans- (t)
Konformer zugeordnet.

Nach erfolgter Synthese kann der Baustein 305 iiber das Bromid mit einem Phenol-tragenden
Funktionsmaterial in einer nucleophilen Substitution verkniipft werden. Weiterhin kann der
Baustein 305 in Anlehnung an die Synthesevorschriften von UGI®** sowie KOBAYASHI et

al .33 direkt weiter zu der Isonitril-Vorlduferverbindung 306 umgesetzt werden.
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Diese wird insbesondere fiir die Darstellung des Oxetan-tragenden Isonitril-Monomers 300
(sieche Abbildung 4.15, S. 140) bendétigt, da es bei der Synthese dieser Verbindung nicht
moglich ist, das Isonitril im abschlieBenden Syntheseschritt zu generieren. Spiter wird sich
diesbeziiglich zeigen, dass das Oxetan nicht mit dem Einsatz von Phosphorylchlorid als
Dehydratisierungsreagenz vereinbar ist. Ansonsten soll die Generierung der Isonitril-
Funktionalitdt im letzten Syntheseschritt erfolgen, da diese insbesondere in Losung eine

begrenzte Stabilitit aufweist.

4.3.3 Synthese der TPD-basierten Isonitril-Monomere

Zur Synthese der TPD-basierten Isonitril-Monomere 298 und 300 mussten zunichst die
entsprechenden phenolischen TPD-Derivate 307 und 308 synthetisiert werden, um iiber das
Bromid des N-Arylformamids 305 verkniipft werden zu konnen. Die hierzu erarbeitete

Synthesestrategie ist in Schema 4.37 dargestellt.

OR : H

o

Buchwald-Hartwig-Kupplung o OR:
: 199 /202 :
Benzyl-PG N O EBr O Me / Hex-Ox] !
(HO O /©/0R —1 O
N ' :

309

: ' :
: H :
Ullimann-Kupplung : /@/N\Q\ .
: RO OR':
OR E 198 /203 :
: Me / Hex-Ox
R = Me, 307 T '
O,

= 3{\/\/\/052/ , 308

Hex-Ox

Schema 4.37:  Retrosynthetische Zerlegung der Phenol-substituierten TPD-Derivate 307 und 308. Diese
sollen spiter iiber die OH-Funktionalitidt mit dem Formamid-Baustein 305 verkniipft werden.

Zur Synthese der einfach Aryl-OH-funktionalisierten TPD-Derivate wurde die in
Abschnitt 4.2.2.1 entwickelte Strategie iibernommen, welche bei der Synthese unsymmetrisch
substituierter Fluoren- und Indenofluoren-Derivate verfolgt wurde. Somit konnen die TPD-
Derivate 307 und 308 auf den gemeinsamen Vorldufer Brom-Iod-biphenyl 309 sowie auf die
entsprechenden Diphenylamine 199/202 beziehungsweise 198/203 zuriickgefiihrt werden. Die

Darstellung der entsprechenden Diphenylamine wurde bereits in Abschnitt 4.1.4 beschrieben.
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Im ersten Syntheseschritt wurde das Brom-lod-biphenyl 309 in einer ULLMANN-Kupplung mit
dem DPA 198 beziehungsweise 203 zur Reaktion gebracht, wonach die verbleibenden Aryl-
Bromide 310/311 mittels einer BUCHWALD-HARTWIG-Reaktion mit den DPAs 199/202 zu den
Benzyl-geschiitzten Verbindungen 312 und 313 umgesetzt werden konnten (siehe

Schema 4.38).

11Agq. H
o'
RO OR
R = Me, 198 OR
= Hex-Ox, 203
Cu(neocup)(PPh3)Br
2.2 Ag. KOtB
309 Toluol, reflux
R =Me, 310, 71 %
= Hex-0x, 311, 29 %
OR
Hex-Ox = 11Aq. H Pd(OAG), (2-6 mol-%)
0, O \©\ XPhos (6-12 mol-%)
% 0\32/ BnO OR || 2.0 Aq. NaOtBu
R = Me, 199 Dioxan, 80 °C, 20 h
= Hex-Ox, 202
RO

Q

adavs

OR
N
E R = Me, 312,92 % E R

BnO
= Hex-0x, 313,48 %

Schema 4.38:  Abfolge aus ULLMANN-Kupplung und BUCHWALD-HARTWIG-Reaktion zur Generierung der
unsymmetrisch DPA-substituierten TPD-Derivate 312 und 313.

Hinsichtlich der Ausbeuten der Reaktionen fillt auf, dass die entsprechenden C-N-
Kupplungsreaktionen unter Verwendung der Hexyloxy-Oxetan (Hex-Ox)-tragenden
Diphenylamine 203 beziehungsweise 202 mit einer etwa halbierten isolierten Ausbeute im
Vergleich zu den Methoxy-substituierten Derivaten 198 und 199 durchgefiihrt werden
konnen. Die hohe Elektronendichte der Oxetan-tragenden DPAs sollte dafiir nicht mageblich
sein, da diese etwa im Bereich der Methoxy-Derivate liegen sollte. Vielmehr werden sterische
Wechselwirkungen angenommen, die sich bei den Reaktionen offenbar storend auswirken. So
konnten bei den Reaktionen unter Verwendung der Oxetan-funktionalisierten
Diphenylaminen 202 und 203 mittels Diinnschichtchromatographie keine vollstindigen

Umsiitze erreicht werden.
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Die nachfolgende Aufreinigung mittels S&dulenchromatographie sorgte fiir weitere
Ausbeuteverluste, da sich die Edukte und Produkte beziiglich ihrer Polaritit nur geringfiigig
unterschieden. Die Polaritit der Verbindungen wird offenbar mal3geblich durch die Oxetan-
Substituenten beeinflusst. So wurden unter Verwendung der Methoxy-DPAs zum einen
hohere Umsitze erreicht, zum anderen war die Aufreinigung deutlich einfacher, da sich die

Polaritét der zu trennenden Verbindungen in grolerem Mal3e unterschieden hat.

Anschlieend wurde die Benzyl-Schutzgruppe der beiden TPD-Derivate 312 und 313 durch
eine katalytische Hydrierung mit Palladium auf Kohle und Wasserstoff mit hohen Ausbeuten
entfernt, um die zur Verkniipfung mit dem Formamid-Vorldufer 305 benotigte Aryl-OH-
Gruppe freizusetzen (sieche Schema 4.39). Bei der Reaktionskontrolle mittels DC konnte der
vollstindige Umsatz und die Bildung eines einzigen Produkts festgestellt werden, so dass die
Phenole 298 und 300 durch einfaches Filtrieren iiber Celite und dem anschlieBenden
Entfernen des Losungsmittels in hoher Reinheit erhalten werden konnten, was mittels 'H-

NMR-Spektroskopie bestitigt wurde.

RO OR RO OR

O o0 e
N

<O - O
DCM/EtOH (1:1), RT
BnO R = Me, 312 OR HO
= Hex-Ox, 313 },{\/\/\/0

o R = Me, 307, > 99 %
OR

= Hex-Ox, 308, 93 %

Schema 4.39:  Abspaltung der Benzyl-Schutzgruppe (Bn) durch katalytische Hydrierung mit Palladium auf
Kohle (10 %) und Wasserstoff. Die fiir die nachfolgende Verkniipfung benétigte phenolische
OH-Gruppe ist in rot geférbt. Die unterschiedlichen Reste R sind blau markiert.

Die Gesamtausbeute zu dem dreifach Methoxy-substituierten TPD mit freier OH-Gruppe 307
ist mit insgesamt 65 % hervorragend. Da die Ausbeute zu dem Hexyl-Oxetan-tragenden TPD-
Derivat 308 im Vergleich mit 13 % maéaBig ist, wurden zwei weitere Syntheserouten
entwickelt, um diese Verbindung in einer hoheren Ausbeute erhalten zu konnen. Dabei sollten
die storenden Hexyl-Oxetane erst auf einer spiteren Synthesestufe eingefiihrt werden, damit
die C-N-Kupplungsreaktionen mit einer gewohnt hohen Ausbeute durchgefiihrt werden
konnten. Diese waren in Anwesenheit der Hexyl-Oxetan-Substituenten die Stufen mit dem

groBten Ausbeuteverlust.
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Im ersten Konzept (Silylether-Strategie, siche Schema 4.40) wurde das Biphenyl 309 in der
ULLMANN-Kupplung mit dem Bis-Benzylether-Diphenylamin 201 zu dem Arylbromid 314
zur Reaktion gebracht (Ausbeute: 66 %), welches anschlieBend in der nachfolgenden
BUCHWALD-HARTWIG-Kupplung zu dem TBDMS-TPD-Derivat 315 in einer guten Ausbeute
von 73 % umgesetzt werden konnte. Somit waren die Ausbeuten der Kupplungsreaktionen in

Abwesenheit der Hexyl-Oxetane erwartungsgemif signifikant hoher.

11Aq. H

o0
BnO 201 OBn OBn
Cu(neocup)(PPh3)Br (15 mol-%) @
Br Q O I 2.2 Ag. KOtBu
- OO

Dioxan, 100 °C
309 20 h, 66 % 314 Q

OHex-Ox OHex-Ox

1.1 Aq.
Hex-Ox = . H

N
NN ‘{\/\/\/O\SOZ/ Bno”©;oo\©\osli4<

HO / OHex-Ox XPhos (12 mol-%)
2.0 Ag. NaOtBu
. fo) Dioxan, 80 °C, 20 h
3.1 Aq. 183 o 739,
Brr "N
DMF, 80 °C
48 h, 61 %
HO OH BnO OBn

@ Pd/C (10 %), H, Q

316 Q 24 h,>99 % @ 315 Q
3 >
Si-0
/

OH /Si—O OBn

Schema 4.40:  Silylether-Strategie zur Synthese des Oxetan-funktionalisierten TPD-Derivats 308. Die
Gesamtausbeute iiber vier Stufen ist orangefarben dargestellt. Die fiir die Oxetan-
Funktionalisierung wichtigen Schritte sind blau gekennzeichnet.

In ihrer Arbeit zur Entschiitzung von Benzylethern in Anwesenheit von Silylethern mittels
katalytischer Hydrierung haben SAJIKI et al. festgestellt,**® dass das Losungsmittel fiir die
Chemoselektivitit entscheidend ist. In Ethylacetat wird selektiv der Benzylether gespalten,

wohingegen in Methanol nur der Silylether reagiert.
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Dieses Literaturresultat konnte reproduziert und auf die hier vorliegende Fragestellung
angewendet werden, so dass die drei Benzyl-geschiitzten OH-Gruppen unter Ausbildung von
316 unter Erhaltung des Silylethers vollstindig freigesetzt werden konnten. Nachfolgend
sollten die phenolischen OH-Gruppen mit dem Bromhexyl-Oxetan 183 und Kaliumcarbonat
als Base alkyliert werden. Dabei sollte planmiBig der Silylether bei der selektiven Umsetzung
der freien OH-Gruppen erhalten bleiben, um die Bildung einer Produktmischung aus
unterschiedlich oft alkylierten Spezies zu verhindern. Jedoch wurde der Silylether unter
diesen Bedingungen gespalten und entspricht einer literaturbekannten Methode hierzu.**”]
Gliicklicherweise konnte das gewiinschte Zielprodukt 308 mittels sdulenchromatographischer
Aufreinigung in einer zufriedenstellenden Ausbeute isoliert werden, wobei die Reinheit
mittels 'H-NMR-Spektrum nachgewiesen werden konnte. Im Rahmen der Silylether-Strategie
konnte die Gesamtausbeute zu dem gewiinschten Phenol 308 von 13 % auf immerhin 29 %
gesteigert werden. Jedoch bleibt die Frage bestehen, inwiefern insbesondere die letzte
Synthesestufe mit der zufillig vorwiegenden Bildung der Zielverbindung 308 reproduzierbar

1st.

Dementsprechend wurde eine weitere Synthesestrategie (Methylether-Strategie) zu 308
erarbeitet und angewandt (sieche Schema4.41). Hierbei wurde die Ausbeute-kritische
ULLMANN-Kupplung ebenfalls in Abwesenheit von Oxetan-Substituenten durchgefiihrt.
Vorteilhaft ist zudem, dass das Produkt der ULLMANN-Kupplung 310 (griin) mit jenem bei der
Synthese des Methoxy-TPD-Derivats 307 iibereinstimmt und somit diese beiden
Syntheserouten kombiniert werden konnen. Die OH-Gruppen wurden im Anschluss nahezu
quantitativ mit Bortribromid von den Methylgruppen befreit. Die so erhaltenen freien OH-
Gruppen des Biphenyls 317 wurden daraufhin mit dem Bromhexyl-Oxetan 183 in einer
hervorragenden Ausbeute von 85 % zu der Oxetan-funktionalisierten Verbindung 311
umgesetzt. Dabei hat sich herausgestellt, dass diese Alkylierungsreaktion in DMF deutlich
bessere Ausbeuten liefert als in Acetonitril. Bei der abschlieBenden BUCHWALD-HARTWIG-
Reaktion mit dem bereits Oxetan-funktionalisierten DPA 202 wurde diesmal, analog zur
Synthese der in dieser Arbeit erzeugten Diphenylamine aus einem Arylbromid und einem
Anilin (sieche Abschnitt 4.1.4), das von FORS und BUCHWALD entwickelte Wasser-vermittelte
Priaktivierungssystem!!'®! auf die Synthese eines Triarylamins iibertragen. Dadurch konnte
die Ausbeute des Oxetan-funktionalisierten TPD-Derivats 313 auf eine zufriedenstellende

Ausbeute von 68 % erhoht werden.
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Die abschlieBende katalytische Hydrierung zur Spaltung des Benzylethers 313 unter
Generierung des Phenols 308 konnte in quantitativer Ausbeute durchgefiihrt werden. Somit
betrigt die Gesamtausbeute der beschriebenen Methylether-Strategie gegeniiber den anderen
Konzepten beachtliche 38 %, weshalb diese fiir die Synthese der Zielverbindung 308 die
Methode der Wahl darstellt.

1.1 Aq.

H
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Br| 2.2 Aq. KOtBu O O
- > Br N
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24 h,>99 %

OHex-Ox OHex-Ox

a -
aGaWa
313 .
/\/\/\/O\X/
OHex-Ox Br

BnO OHex-Ox

N DMF, 80 °C
/©/ O\ 311 17 h, 85 %
BnO 202 OHex-Ox

Pd(OAc), (4 mol-%) OHex-Ox
XPhos (12 mol-%)
2.0 Aq. NaOtBu o

1 Tropfen H,0
Dioxan, 80 °C, 20 h, 68 % BH/\/\/\/O\SZ/

Schema 4.41:  Methylether-Strategie zur Synthese des Oxetan-funktionalisierten TPD-Derivats 308. Die
Gesamtausbeute iiber fiinf Stufen ist orangefarben dargestellt. Die fiir die Oxetan-
Funktionalisierung wichtigen Schritte sind blau gekennzeichnet.

4.0 Aqu2C03

Hex-Ox =
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Die Methoxy- und Hexyloxy-Oxetan tragenden TPD-Derivate 307 und 308 sollten daraufhin
tiber ihre phenolische OH-Gruppe mit dem Formamid-Baustein 305 verbunden werden (siehe

Schema 4.42).
OR

N N
O i
OR
HO O /©/ 307: 308:
R = Me, 307 0.1 Aq. TBAB 0.1 Aq. TBAB
= Hex-Ox. 308 MeCN, refiux MeCN, refiux
OR

20h,75% 22 h, 36 %

Hex-Ox = OR

0}

}q\/\/\/oéz/

I ON C
o) N OWO OR
X H . Lr
o
H H R = Me, 318 N

= Hex-Ox, 319

OR

Schema 4.42:  Verkniipfung der TPD-Derivate 307 und 308 mit dem Formamid-Baustein 305. Die fiir die
Reaktion benotigte phenolische OH-Gruppe ist in Rot farblich kenntlich gemacht. Die
unterschiedlichen Reste R sind blau markiert.

Die Reaktion zu dem Methoxy-Formamid 318 verlief mit einer erwartungsgemif3en Ausbeute
von 75 %, welche nach erfolgter sdulenchromatographischer Aufreinigung erzielt werden
konnte. Analog sollte auch das Oxetan-tragende TPD-Derivat 308 zu dem Oxetan-Formamid
319 umgesetzt werden. Unter Verwendung von Kaliumcarbonat als Base konnte mittels
Diinnschichtchromatographie kein Umsatz festgestellt werden. Durch den Wechsel auf
Ciasiumcarbonat als Base konnte hingegen eine Ausbeute von immerhin 36 % erzielt werden.
Auch hier scheinen die Oxetan-funktionalisierten Seitenketten den effizienten Ablauf der
Reaktion, wie schon bei den C-N-Kreuzkupplungsreaktionen, zu stéren. Die 'H-NMR-
Spektren der beiden Formamid-substituierten Verbindungen 318 und 319 zeigten zudem das
in Abbildung 4.16 (S. 142) dargestellte typische Aufspaltungsmuster der unterschiedlichen
Formamid-Konformere. Zudem waren keine Signale moglicher Verunreinigungen zu

beobachten, womit die Reinheit der Verbindungen belegt werden konnte.
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Um zu den TPD-basierten Isonitril-Monomeren 298 beziehungsweise 300 zu gelangen,
wurden die Formamide 318 und 319 mit POCI; als Dehydratisierungsreagenz zur Reaktion

gebracht (siehe Schema 4.43).

OR
‘ i R = Me, 318 \‘\‘\ /©/
= Hex-Ox, 319
2.7 Ag. POCl, OR
8.0 Aq. TEA
DCM, RT

Hex-Ox =

OR o)
}{\/\/\/052/

-cN (R = Me, 298, 89 %)

[R Hex-Ox, 300, 0 /

OR

Schema 4.43:  Dehydratisierung der TPD-Formamide 318 und 319 mit POCI3 zu den TPD-Isonitril-
Monomeren 298 und 300. Die Reste R sind blau gekennzeichnet. Die ausgehende Formamid-
Funktionalitit und die entstehende Isonitril-Einheit sind in rot gefarbt.

Das literaturunbekannte Methoxy-Derivat 298 konnte nach erfolgter Aufreinigung mittels
Séulenchromatographie in einer Ausbeute von 89 % als elementaranalysenreine Substanz
erhalten werden. Bei der Aufreinigung ist von Vorteil, dass das Isonitril wesentlich unpolarer
als das ausgehende Formamid ist und somit gut chromatographisch von moglichen Resten des
Edukts befreit werden kann. Die Bildung des Isonitrils kann dariiber hinaus durch die
charakteristische Isonitril-Bande bei 2121 cm™ im IR-Spektrum belegt werden.’3®! Leider
war die Synthese des Oxetan-Derivats 300 unter diesen Bedingungen ausgehend von dem
entsprechenden Formamid 319 nicht moglich. Bei der diinnschichtchromatographischen
Analyse der Reaktion fiel die Bildung zahlreicher unbekannter Verbindungen auf,
wohingegen bei der Synthese des Methoxy-Derivats der Edukt-Spot unter der Bildung eines
einzigen Produkt-Spots  gédnzlich  verschwand. Dennoch  wurde versucht, die

Reaktionsmischung aufzureinigen, wodurch ein unlésliches Ol erhalten werden konnte.
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Demzufolge liegt die Annahme nahe, dass die empfindlichen Oxetane unter diesen
Bedingungen polymerisieren und nicht mit dem Einsatz von POCI3 vereinbar sind. Somit
wurde versucht, die Isonitril-Funktionalitit vor der Verkniipfung mit der Oxetan-tragenden
Einheit zu generieren. In dem Rahmen wurde das phenolische Oxetan-TPD-Derivat 298 mit
dem bereits beschriebenen Isonitril-Baustein 306 umgesetzt, wodurch das gewiinschte
Oxetan-tragende Isonitril-Monomer 300 mit einer geringen Ausbeute von 7 % als

elementaranalysenreines Ol zuginglich ist (siche Schema 4.44).

O

0/\/\/\/0\%/

\‘\‘\ /@/ 6.0 Ag. Cs,CO;3
308 0.1 Ag. TBAB
DMF, 80 °C
/?g\ 3h,7%
o

(o)

0/\/\/\/0\%

i 2eS
O T Oy e
sPac

Schema 4.44:  Alternative Synthese des Oxetan-tragenden Isonitril-Monomers 300. Die reaktive Aryl-OH-
Gruppe ist orangefarben dargestellt. Die wichtige Isonitril-Funktionalitit ist rot gefirbt.

Es wird gemutmalt, dass die reaktive Isonitril-Funktion unter den Reaktionsbedingungen
nicht stabil ist. Bei der diinnschichtchromatographischen Analyse der Reaktion fiel die
Bildung eines im Vergleich zu den Edukten deutlich polareren Produkts auf, was ein Indiz fiir
die Hydrolyse des Isonitrils sein kann. Da dieses im Reaktionsverlauf signifikant
zugenommen hat, wurde die Reaktion bereits nach einer Reaktionszeit von drei Stunden

abgebrochen und aufgereinigt, was die Ursache fiir die geringe Ausbeute darstellt.
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Gleichwohl konnte die Zielverbindung 300 auch gemifl dem Protonenresonanzspektrum in
hoher Reinheit erzeugt werden. IR-spektroskopisch konnte die charakteristische, scharfe NC-

Bande bei einer Wellenzahl von 2121 cm™! nachgewiesen werden.

4.3.4 Synthese eines TADF-Emitter tragenden Isonitril-Monomers

Zur Synthese des Acridan-Phenyl-Pyrimidin (APP)-Emitter funktionalisierten Isonitril-
Monomers 299 musste zunéchst das entsprechende Phenol 320 dargestellt werden, um dieses
mit dem Formamid-Baustein 305 verkniipfen zu konnen. Die retrosynthetische Zerlegung des

phenolischen Vorldufers 320 ist in Schema 4.45 gezeigt.

Benzyl-Schutzgruppe

lod-selektive
Suzuki-Kupplung i eiieeeemeeceeee——————

UIImann Kupplung . 323

\ ”
Donor . .-

Schema 4.45:  Retrosynthetische Zerlegung des Phenol-substituierten APP-TADF-Emitters 320. Die Donor-
und Akzeptoreinheiten des Molekiils sind durch eine schwarze gestrichelte Linie kenntlich
gemacht. Die Ausgangssubstanzen sind durch eine rote gestrichelte Linie markiert.

Als zentraler Baustein dient das 2-lod-4,6-dichlorpyrimidin 323, welches durch selektive
Suzuki-Kupplungen mit den weiteren Komponenten verkniipft werden kann. Da das lodid
diesbeziiglich am reaktivsten ist, bietet es sich an, dieses zu Beginn mit der Boronsdure 321
umzusetzen, welche in para-Position eine Benzyl-geschiitzte Aryl-OH-Gruppe trigt. Das
Dimethylacridan 324 kann mit dem Brom-Ilodbenzol 322 nach dem bekannten ULLMANN-
System regioselektiv. am Iodid zur Reaktion gebracht werden, woraufhin aus dem
verbleibenden Bromid eine bororganische Spezies erzeugt werden kann. Diese kann mittels
Suzuki-Reaktion mit den beiden verbliebenen Chloriden des Pyrimidins umgesetzt werden.
Die abschlieende Entschiitzung der Aryl-OH-Gruppe fithrt zur Bildung von 320. Die

einzelnen Synthesen werden nachfolgend beschrieben.
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4.3.4.1 Synthese von Benzyloxyphenyl-dichlorpyrimidin 327

Fiir die Synthese des Phenol-substituierten Pyrimidin-Bausteins 327 wurde zunichst die
Boronsidure 321 bendtigt. Die Synthese dieser Verbindung ist in Schema 4.46 dargestellt.
Dabei wird das Bromid 178 zunidchst zu dem GRIGNARD-Reagenz 325 umgesetzt, aus
welchem mit Trimethylborat die benotigte Boronsdure 321 erhalten werden kann. Die

Ausbeute nach erfolgter Aufreinigung mittels Umkristallisation betrdgt 62 %.

(0]
é\Q 1.0 Aq. Mg <5\© 1.0 Agq. B(OMe), /\©

THF, 60 °C THF, -78 °C - RT

20 h 20 h, 62 %
MgBr ° B(OH),

321

Schema 4.46:  Synthese der 4-Benzyloxyphenylboronséure 321.

Im Anschluss erfolgte die Synthese des Dichlorpyrimidins 327, welches eine Benzyl-
geschiitzte Aryl-OH-Funktion trigt (siehe Schema 4.47).

O
’ o
1.1 Aq. © 321 g

B(OH),

NHz 45 Aq. tBUONO ! Pd(PPh3), (3 mol-%)
Nl)\N w» N|)§N 2.0 Ag. NayCOgy Nl SN
MeCN, reflux . o
F ' Pz Toluol/H,0 (10:1), 100 °C _
o P 18,63 % o~ I 030 a A
326 323 327

Schema 4.47:  Synthese des Dichlorpyrimidins 327, ausgehend von dem anilinischen Pyrimidin 326.

Zu Beginn wurde das kommerziell erhiltliche anilinische Dichlorpyrimidin 326 in einer
literaturbekannten ,,SANDMEYER-Reaktion* mit zert-Butylnitrit und Diiodmethan (DIM) zu
dem bendtigten Iodpyrimidin 323 umgesetzt.**¥ Dieses wurde in einer SUZUKI-Reaktion
erwartungsgemill selektiv am lodid umgesetzt, wodurch die Zielverbindung 327 in einer
Ausbeute von 55 % (iiber zwei Stufen) erhalten werden konnte. Das Produkt lie3 sich einfach
via Umkristallisation aufreinigen und wurde gemiB des 'H-NMR-Spektrums in hoher

Reinheit dargestellt.
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4.3.4.2 Synthese von 9,9-Dimethylacridan 324 und Generierung einer Bor-
organischen Spezies zum Einsatz in einer Suzuki-Reaktion

In Schema 4.48 ist die Synthese des bendtigten Dimethylacridans 324 dargestellt. Hierfiir
wird zunédchst N-Phenylanthranilsdure 328 mit Methanol zu dem entsprechenden Methylester
329 umgesetzt, aus welchem im nachfolgenden Schritt in einer GRIGNARD-Reaktion der
tertiare Alkohol 330 mit einer hohen Ausbeute als Rohprodukt erhalten werden kann. Dieses
wird nach einer Literaturvorschrift®*®! mittels einer FRIEDEL-CRAFTS-Alkylierung zum
Ringschluss gebracht. Das Acridan 324 ldsst sich mittels Filtration iiber Kieselgel und

anschlieBende Kristallisation im Kiihlfach mit einer Ausbeute von 75 % in kristalliner Form

erhalten.
OH
SO, 4.6 Aq. MeMgl_ H H3PO, (85 %) O
©/ MeOH, reflux ©/ THF, -78 °C ©/ 35 °C
0, 0,
228 20 h, 53 % 329 12 h, 92 % 330 2h,75%

324

Schema 4.48:  Synthese von Dimethylacridan 324 aus N-Phenylanthranilsdure 328.

Das Acridan 324 wurde daraufhin in einer ULLMANN-Reaktion!!®”! mit Brom-Iodbenzol 331
zu dem Arylbromid 332 umgesetzt (sieche Schema 4.49). Die Ausbeute lag mit 63 % im
iiblichen Bereich fiir diese Reaktion. Durch die nachfolgende MIYAURA-Borylierung®!®! mit
Bispinakolato-diboron 246 konnte der Boronsdureester-Baustein 333 zur Verkniipfung mit
dem Dichlorpyrimidin 327 in einer ausgezeichneten Ausbeute von 90 % nach erfolgter

Purifikation mittels Sdulenchromatographie generiert werden.

2.0 Aq. w
o._0
1.0Aq. B~ 7 é[ B8 jé B

33 246
H Cu(neocup)(PPh3)Br (10 mol-%) PdCl,(dppf) (8 mol-%)
O O 2.0 Ag. KOtBu 2.0 Aq. KOAc
N . N
Toluol, reflux Dioxan, 85 °C
24 h, 63 % 19 h, 90 %

324

Schema 4.49:  Synthese der Bororganischen Phenyl-Acridan-Spezies 333.
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4.3.4.3 Darstellung des phenolisch substituierten APP-TADF-Emitters 320 zur
Verkniuipfung mit dem Formamid-Baustein 305 und Generierung der
Isonitril-Funktion

Die beiden Bausteine 327 und 333 wurden im Anschluss zu dem Benzyl-geschiitzten APP-
Emitter 334 zur Reaktion gebracht (siehe Schema 4.50). Hierzu wurde ein potentes SUZUKI-
Reaktionsprotokoll von MARTIN und BUCHWALD angewandt,**”' mit welchem sich Aryl-
Chloride in hohen Ausbeuten mit Boronsduren umsetzen lassen. Die Ausbeuten fiir dhnliche
Systeme liegen dabei im Bereich von 82-97 %. Die hier synthetisierte Verbindung 334 lief3
sich nach erfolgter sdulenchromatographischer Aufreinigung mit einer Ausbeute von 56 %
erhalten. Da zwei Chloride mit dem Boronsidurepinakolester 333 reagierten, betridgt somit die
Ausbeute pro C-C-Kupplung 75 % und ist damit im Bereich der in der Literatur
beschriebenen Resultate. Das Phenol 320 wurde danach aus dem Benzylether 334 durch eine
katalytische Hydrierung freigesetzt. Hierbei ist die Wahl des Losungsmittels entscheidend.
Fiir gewohnlich wurden die Hydrierungsreaktionen dieser Arbeit in einem Dichlormethan-

Ethanol-Gemisch durchgefiihrt.

ot 0

333
©/\0 C|
Pd(OAc), (6 mol-%), N“ "N
SPhos (18 mol-%) S |
i sWssa sl e
N 334 N

N“™N Dioxan/H,0 (19:1), reflux

CI/K/\CI 19 h, 56 %
327

H,, Pd/C (10 %)
THF/EtOH (3:1), RT
16 h, 85 %

OH

N“ "N

OO
N 320 N

Schema 4.50:  Synthese des Phenol-tragenden APP-TADF-Emitters 320 aus dem Dichlorpyrimidin-Baustein
327 sowie dem Acridan-Phenylboronséureester 333.
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Darin war der Benzylether 334 jedoch nicht l6slich, so dass mittels DC kein Umsatz
festgestellt werden konnte. Durch die Wahl von THF statt Dichlormethan konnte letztlich der
Phenol-tragende APP-Baustein 320 erfolgreich erhalten werden. Die Ausbeute war mit 85 %
gegeniiber den vorherigen Hydrierungen geringer, was auf die fiir diese Verbindung

notwendige chromatographische Aufreinigung zuriickzufiihren ist.

Um die Monomer-Synthese des APP-TADF-Emitter funktionalisierten Isonitrils 299
abzuschlieBen, wurde zunidchst das Phenol 320 mit dem Formamid-Baustein 305 in einer

ausgezeichneten Ausbeute von 79 % zur Reaktion gebracht (siehe Schema 4.51).

HyN H O
OH o N A g~~~ Br
0 _~_ 305
8.0 Aq K2003,
0.2 Aq.TBAB
J DMF, 100 °C
N IN 41h,79 %
N
oW ole :
N 320 N 2.7 Aq. POClI5,

8.0 Aq.TEA
O O DCM, RT
20 h, 71 %
o)
o]
CN

NN

w )
O w» UL
N N

Schema 4.51:  Synthese des APP-Emitter tragenden Isonitril-Monomers 299.

Die Verwendung des Losungsmittels Dimethylformamid (DMF) ist hierbei entscheidend fiir
das Gelingen der Reaktion, da sich das Phenol 320 nur in diesem aprotisch-polaren Solvenz
im Gegensatz zu Acetonitril und Aceton vollstdndig 16st. Das so erhaltene Formamid zeigt
das fiir die Formamide typische Aufspaltungsmuster im Protonenresonanzspektrum (siehe

Abbildung 4.16, S. 142).
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AnschlieBend erfolgte mit Phosphorylchlorid die Dehydratisierung zu dem gewiinschten
Isonitril 299. Das literaturunbekannte Monomer konnte als elementaranalysenreine Substanz
erhalten werden. Zudem wurde die Bildung der Isonitril-Funktionalitit durch die

charakteristische Bande bei 2120 cm™! im IR-Spektrum belegt.

4.3.5 Synthese eines Oxetan-funktionalisierten Isonitril-Monomers als
Quervernetzungseinheit

Um die verarbeiteten Schichten der funktionalisierten Polyisonitrile fiir die Quervernetzung
zugdnglich zu machen, sollten aus den jeweiligen Funktionsmaterial-tragenden Isonitril-
Monomeren zusammen mit einem Oxetan-tragenden Isonitril Copolymere gebildet werden.

Letzteres musste fiir diesen Zweck eigens synthetisiert werden (siehe Schema 4.52).
0

1.1 Aq. E:N OH
335 oN
H\H/N 1.0 Aqg. EDC HCl 2.7 Aq. POCI, . o
8.0 Aq. TEA N
3 on 30 A TEA _80Aq.TEA _ \
THF, RT DCM, RT 337 0
)

336
304 o 22h,53% 20 h, > 99%

CN o o
H \S&/ 2.0 Aq. TEA
( l N o)
\E)J\o/\/\/\/

: DCM, RT
0 _~_ 340 20 h, 62 %

1.

o)
183 5{/

15 Aq CSQCO3
DMF, 60 °C

@ b o 20 h, 76 % ) \S‘Z/
OTN%OH N g ~o~n0
0 _~_ 2. /=\ 339
338 H,, PA/C (10 %)

EtOH, RT
20h,>99 %

Schema 4.52:  Synthese eines Oxetan-tragenden Isonitril-Monomers 340.

Das Monomer 340 sollte einen analogen strukturellen Aufbau wie die Funktionsmaterial-
tragenden Monomere besitzen. Demgemil3 dient das Phenylisonitril als polymerisierbare

Einheit, welche iiber eine Amid-Gruppe mit L-Valin in para-Position verkniipft ist.
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Valin tridgt dabei einen iiber einen Ester verbundenen Alkyllinker, an welchen letztlich die
Oxetan-Gruppe gebunden ist. Aufgrund der Siaurelabilitit der Oxetane wurden in deren
Anwesenheit nur Reaktionen durchgefiihrt, welche in einem neutralen bis basischen Milieu
stattfinden. Einerseits wurde als Ausgangssubstanz Z-geschiitztes L-Valin 338 gewihlt, das
mit Brom-Hexyloxetan 183 basisch verestert und anschlieBend mittels einer katalytischen
Hydrierung von der Z-Schutzgruppe befreit wurde. Die Ausbeute iiber zwei Stufen betrug
76 %, wobei das freie Amin 339 als farbloses Ol in hoher Reinheit (laut 'H-NMR-Spektrum)
erhalten werden konnte. Andererseits wurde der 4-Isonitrilbenzoesdure-Hydroxysuccinimid
(HoSu)-Aktivester 337 ausgehend von Formamidobenzoesidure 304 synthetisiert. Hierzu
wurde der Formamidobenzoesdure-Aktivester 336 durch eine EDC-vermittelte Kupplung in
einer ausreichenden Ausbeute generiert. Nachfolgend wurde das Formamid 336 mit
Phosphorylchlorid unter den iiblichen Bedingungen in nahezu quantitativer Ausbeute zu dem
Isonitrilbenzoesdure-Aktivester 337 umgesetzt, wonach dieser fiir die Amid-Kupplung mit
dem Oxetan-tragenden Valin 339 zur Verfiigung stand. Die beiden Bausteine wurden einfach
in Dichlormethan in Anwesenheit von Triethylamin geriihrt, wodurch das Oxetan-tragende
Isonitril-Monomer 340 erzeugt werden konnte. Diese literaturunbekannte Verbindung wurde
gemiB des 'H-NMR-Spektrums in hoher Reinheit erhalten und zeigte die typische NC-Bande

bei einer Wellenzahl von 2122 cm™! im IR-Spektrum.
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4.3.6 Polymerisation der Funktionsmaterial-tragenden Isonitril-Monomere
zu Polyisonitrilen

4.3.6.1 Qualitative Untersuchung der Losungsmittelresistenz quervernetzter
Schichten

Um ein optimales Verhiltnis von Funktionsmolekiil-tragenden Monomeren zu
Quervernetzungsmonomeren zu ermitteln und eine vollstindige Quervernetzung prozessierter
Schichten zu gewihrleisten, wurden zunichst diverse Copolymere aus dem TPD-Isonitril 298
und dem Oxetan-Isonitril 340 in unterschiedlicher Zusammensetzung in kleinem Mafstab
(<100 mg) synthetisiert (sieche Tabelle 4.4). Diese Polymere wurden nicht weitergehend

charakterisiert und dienten lediglich zu dem beschriebenen Zweck.

Tabelle 4.4: Copolymerisation eines TPD-Isonitrils 298 wund eines Oxetan-Isonitrils 340 in
unterschiedlichen Verhiltnissen sowie Untersuchung der Losungsmittelresistenz quervernetzter
Schichten.

o)

CN Y N OHO\(
H o} NiCl,- 6 H,O (1:1000) N H o) 6
NP -

X Q'H‘o’ x|l
o ~ 6
PN

THF, RT, 18 h
N
Ho 9 /(
@YNEJLOJQ\O
o~ °

poly-298,-co-340,

R= -~
TS s
(0]

MeO OMe
Loslichkeit nach
Q @ # X Y Vernetzung
NN 1 05 05 Unlsslich”
T

2 08 02 Unléslich®
3 09 01 Teils 16slich”

OMe

‘20hin Toluol, b: sichtbare Ablgsung nach 1 h in Toluol.

Zur Untersuchung der Losungsmittelresistenz einer quervernetzten Schicht wurde von THF-
Losungen der Copolymere in Anwesenheit von 2 wt-% der Photosdure OPPI jeweils ein
Tropfen gleichmiBig auf einen Objekttriger aufgetragen. Diese Schicht wurde daraufhin fiir
30 s mit UV-Licht (A =254 nm) bestrahlt und danach fiir 30 s bei einer Temperatur von
150 °C gehalten. AnschlieBend wurde der Objekttrager in Toluol getaucht, um qualitativ die
Loslichkeit der Schicht nach erfolgter Quervernetzung zu beurteilen (sieche Abbildung 4.17).
Dabei konnte die Loslichkeit der Schichten aufgrund der gelben Farbe der Polymere, welche
durch die Absorption des Imin-Riickgrats entsteht, zuverlidssig mit bloBem Auge beobachtet

werden.
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mit 2 wt-% OPPI

/uﬂropfen / . / .
I S

UV (30 s 150 °C (30 s)

LH_[ THF-Polymerlésung

Qualitative Beurteilung
der Beschichtung mit
bloBem Auge

Abbildung 4.17: Untersuchung der Losungsmittelresistenz von Oxetan-vernetzten Polyisonitril-Funktions-
schichten.

Bei #3 begann der Film sich nach etwa einer Stunde von dem Objekttriger abzuldsen,
wohingegen bei #1 und #2 selbst nach einer Dauer von 20 Stunden in Toluol keine
Veridnderung an der Schicht mit dem bloBen Auge zu erkennen war. Demzufolge wurde das
Funktionsmolekiil-Oxetan-Verhéltnis von 80:20 als Standard-Zusammensetzung fiir weitere
Polyisonitrile gewdhlt, um den Anteil an Quervernetzer bei noch ausreichenden

Vernetzungseigenschaften minimal zu halten.
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4.3.6.2 Polymerisation von diversen funktionalisierten Isonitril-Monomeren

Die funktionalisierten Isonitril-Monomere wurden bei Raumtemperatur mit dem Initiator
Nickel(II)-chlorid-Hexahydrat im Verhiltnis 1000:1 (Monomer:Initiator) {iber einen Zeitraum
von 18 Stunden polymerisiert. Die Ergebnisse der TPD-funktionalisierten und Oxetan-

tragenden Copolymere sind in Tabelle 4.5 dargestellt.

Tabelle 4.5: Synthese TPD-funktionalisierter Polyisonitrile. Molekulargewichte wurden mittels Polystyrol-
kalibrierter GPC ermittelt.

CN
(o] (o] (o]
H
NiCl," 6 H,0 (1:1000) j:y( (\’)
\©\WN\:)LOJ(\)O,R O)L
H 6 THF, RT, 18 h
0 _~

R= MeQ OMe \©\[(H\é)\°ﬁ°
| Q O | i
@ 298 Q

poly-298,-co-340,

% Me
# X Y  Ausbeute [%] M, 1 0° [g/mol] M, 106[glmol] PDI
1° 1.0 - 76 0.79 0.15 1.89
2 05 05 57 5.23 1.73 3.30
3 08 02 84 5.18 1.63 3.15
4 08 02 77 4.16 1.40 3.36

“ NiCl,-Hexahydrat (1:100), b: statistisches Copolymer, ‘. Block-Copolymer

Die Polydispersititsindices (PDI) der erzeugten Copolymere (#2-4) liegen knapp liber einem
Wert von drei, wohingegen jener Wert des Homopolymers (#1) bei 1.89 liegt. In diesem Fall
wurde jedoch noch ein Monomer zu Initiator-Verhiltnis von 100:1 eingesetzt. Dieses wurde
zur Generierung hoherer Molekulargewichte auf 1000:1 erhoht, um die relativ breite
Verteilung der Molekulargewichte der Polymere hinsichtlich des Einsatzes in OLED-
Aufbauten auszugleichen. Bei einem sehr groBen Polymer sollten die Auswirkungen einer
gewissen Verteilung der Molekulargewichte auf die Funktion marginal sein. Weiterhin liegen
die mittels Gelpermeationschromatographie (GPC) ermittelten Molekulargewichte der
Copolymere erwartungsgemal in einem @hnlichen Bereich, wobei die ermittelten Werte nur

zu einem groben Vergleich der Polymere untereinander dienen konnen.
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Die GPC-Ergebnisse sollten keineswegs als Absolutwerte fiir die jeweiligen Polymere
verstanden werden, da als Referenzpolymere dieser Relativmethode zur Bestimmung des
Molekulargewichts Polystyrole eingesetzt werden. Diese liegen in Losung als Kniuel vor,
wohingegen die Polyisonitrile aufgrund ihrer helikalen Struktur in einer Stdbchen-artigen
Form gelost sind. Von letzteren ist das hydrodynamische Volumen deutlich gréer, wobei
dieses maBgebend bei der Bestimmung der Molekulargewichte mittels GPC ist. Zur genauen
Bestimmung der Molekulargewichte miissten entweder vergleichbare Standard-Polymere bei
der GPC eingesetzt werden oder es konnten andere Methoden, wie die Viskosimetrie oder die

statische Lichtstreuung, angewandt werden.

Zusitzlich zu den gezeigten Quervernetzer-tragenden Copolymeren wurde ein Oxetan-

funktionalisiertes TPD-Isonitril-Homopolymer synthetisiert (sieche Tabelle 4.6).

Tabelle 4.6: Synthese eines Quervernetzer-tragenden TPD-Isonitril-Homopolymers.

CN o n7ﬂ|><
O\WH\)LO(A)O( NiCl,6 H,0 (1:1000) N (
o i 6 THF, RT, 18 h N\)Lo(/\}o

300 0 _~_
O poly-300

77 1.27 4.60 3.62

8_\J Ausbeute [%] M,10°[g/mol] M,;10°[g/mol] PDI
",m;

%0 0
(0}

Im Vergleich zu den zuvor vorgestellten Copolymeren hat das Homopolymer poly-300
insbesondere hinsichtlich der Synthese einige entscheidende Nachteile. Einerseits ist die
Synthese des Monomers deutlich aufwendiger, da die recht instabile Oxetan-Funktionalitit
tiber mehrere Stufen der Synthese mitgefiihrt werden muss. Andererseits wird bei der
Polymerisation aufgrund der zahlreichen Oxetan-Hexylketten ein Ol erhalten, welches sich
durch Umféllung nur bedingt aufreinigen lidsst und mit der Zeit zu einem glasartigen

Festkorper erstarrt.
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Aufgrund dieser Schwierigkeiten verbleibt im Gegensatz zu den anderen Funktionspolymeren
ein signifikanter Anteil an niedermolekularem Material, was anhand des GPC-

Chromatogramms festgestellt werden konnte (siehe Abbildung 4.18).
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Abbildung 4.18: GPC-Chromatogramm (PS, THF, 0.5 % TBAB) von poly-300. Das vom niedermolekularen
Anteil erzeugte Signal ist in Rot kenntlich gemacht.

Dartiiber hinaus ist im Falle solch eines Homopolymers das Verhiltnis von Funktionsmolekiil
zu Quervernetzer festgelegt und nicht ohne weiteres zu variieren. Im Vergleich dazu kann
dieses bei den Copolymeren einfach verdndert und optimiert werden, um letztlich eine
minimale Menge an Quervernetzer ermitteln und verwenden zu konnen. Dementsprechend,
und wegen der geringen vorhandenen Menge an poly-300, spielt dieses in den weitergehenden

Charakterisierungen im Rahmen dieser Arbeit keine Rolle.

Die Ergebnisse der Polymerisationen der APP-Emitter funktionalisierten Isonitril-Monomere
sind in Tabelle 4.7 zusammengestellt. Die Molekulargewichte und der PDI des
Homopolymers (#5) sind vergleichbar zu den TPD-tragenden Derivaten, wohingegen die
Werte fiir das Copolymer (#6) nicht bestimmbar waren. Das hydrodynamische Volumen des

Copolymers lag dabei oberhalb der Ausschlussgrenze der GPC-Siule.

Ergebnisse 163



Tabelle 4.7: Synthese TPD-funktionalisierter Polyisonitrile. Molekulargewichte wurden mittels Polystyrol-
kalibrierter GPC ermittelt.

N\)L NiCl,- 6 H,0 (1:1000) /@)L I‘/OHO
\©\W °H° THF, RT, 18 h ﬁ)%t

o/\

CN

R= - H
Oﬁ("\i)ko(“}o

% o~ °

- N SN poly-299,-co-340,

i\‘ - ‘z

# X Y  Ausbeute [%] Mn-105[glmol] M“;106[glmol] PDI

5 1.0 - 81 4.94 1.56 3.16

6 08 0.2 92 n.b.’ n.b.’ n.b.’

“ Hydrodynamisches Volumen liegt iiber der Ausschlussgrenze der verwendeten GPC-Séule.

4.3.7 Warmebehandlung der Polyisonitrile

Wie bereits in Abschnitt 2.4.2 (siehe S.55) erwihnt, wird bei der Ni(Il)-katalysierten
Polymerisation von Isonitril-Monomeren das zumeist stereoirregulire, kinetische Produkt
erhalten. Zwar hat die Gruppe um YASHIMA im Jahre 2008 herausgefunden, dass sich die
Richtung und das Ausmaf} der Helizitéit durch die geeignete Wahl des Losungsmittel und/oder
der Temperatur steuern lassen.!**!! Jedoch miissen dafiir zunichst die geeigneten Bedingungen
aufwendig fiir jedes Polymer ermittelt werden, weshalb eine Methode nach TAKEI ef al.
reproduziert wird, um das stabile, thermodynamische Produkt zu erhalten.[*>"! Hierbei wird
das jeweilige Polymer durch eine Wiarmebehandlung (engl. annealing) in einem bestimmten
Losungsmittel in die thermodynamisch stabilste Form gebracht, was zumeist mit einer
einheitlichen Helixgingigkeit korreliert. Der Fortschritt des Annealings wird mittels
Circulardichroismus-Spektroskopie (CD) verfolgt, wobei die Polyisonitrile bei einer
Wellenldnge von etwa 360 nm einen COTTON-Effekt zeigen. Dieser beruht auf dem n-m*-
Ubergang des Imin-Riickgrats der Polyisonitrile. Das Annealing ist beendet, wenn die molare
Elliptizitit ® bei einer Wellenlinge von 360 nm einen konstanten Wert besitzt. In
Abbildung 4.19 sind exemplarisch CD-Messungen der Polymere poly-2080.s-c0-3400.. (TPD-
Oxetan-Copolymer) und poly-300 (TPD-Oxetan-Homopolymer) im zeitlichen Verlauf der
thermischen Behandlung dargestellt.
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Abbildung 4.19: CD-Spektren von a) poly-2980.s-co-3400.2 sowie b) poly-300. Neben den Spektren befindet sich
zudem eine graphische Auftragung der zeitlichen Verdnderung der molaren Elliptizitit ©.

In a) ist zu erkennen, dass die molare Elliptizitit ® bei einer Wellenldnge von etwa 360 nm
mit der Zeit bis zum Erreichen eines nahezu konstanten Sittigungswertes zunimmt, wonach
keine Veridnderung mehr stattfindet. Dieser Wert war fiir poly-2980.5-c0-3400., nach einer
Annealing-Dauer von etwa zehn Tagen erreicht, wobei die jeweiligen Zeitrdaume aller im
Rahmen dieser Arbeit erzeugten Polymere dem experimentellen Teil zu entnehmen sind. Bei
allen Polymeren aufler poly-300 fiel auf, dass der Betrag von ©® zunichst mit der Zeit
zunimmt und gegen einen maximalen Wert strebt. Bleibt dieser konstant, so ist die
thermodynamisch giinstigste Form des Polymers erreicht, was durch die erhohte
Stereoregularitit zu einem erhohten Betrag von © fiihrt. Bei poly-300 hingegen verringert
sich der Betrag von ©® signifikant, womit nur noch ein schwaches CD-Signal zu beobachten
ist. Demzufolge ist die thermodynamisch stabilste Form von poly-300 hochstwahrscheinlich
nicht die Konformation mit der hochsten Stereoregularitit der Helix. Eine Ursache hierfiir
konnte das Vorhandensein der sterisch anspruchsvollen TPD-Reste in Verbindung mit den
Oxetan-substituierten Alkyl-Ketten sein, welche sich moglicherweise in einer weitestgehend

stereoreguldren Helix behindern wiirden.
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4.3.8 Absorptions- und emissionsspektroskopische Untersuchung der
Isonitril-Monomere und Polyisonitrile

4.3.8.1 TPD-Derivate

Zunichst wurden die Absorptionsspektren der TPD-tragenden Isonitril-Monomere und der
entsprechenden Polymere aufgenommen und miteinander verglichen (sieche Abbildung 4.20).
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Abbildung 4.20: UV-Vis-Spektren (DCM, ¢ =1.0-10* mol/l) der TPD-funktionalisierten Isonitril-Monomere
und der entsprechenden Polymere.

Die Absorptionsspektren aller TPD-tragenden Monomere und Polymere sind beziiglich der
Lage der Minima und Maxima nahezu identisch und haben allesamt das jeweilige
Absorptionsmaximum bei einer Wellenldnge von 352 nm. Somit hat es keinen Einfluss auf
die Lage der Banden im Absorptionsspektrum, ob das TPD-Funktionsmolekiil als Monomer
oder in eine polymere Struktur eingebaut vorliegt. Ebenso spielt der Anteil an Oxetan-
tragendem Co-Monomer zumindest bis zu einem Verhiltnis von 1:1 keine Rolle. Zudem ist
das Spektrum eines quervernetzten Films (pink) identisch mit den aus LOosung gemessenen
Spektren. Anders verhilt es sich bei den Emissiosspektren der TPD-basierten Isonitril-
Materialien (siehe Abbildung 4.21). Um diese zu erhalten, wurde die Wellenldnge der
Absorptionsmaxima von 352 nm als Anregungswellenldnge verwendet. Aullerdem wurden
die erhaltenen Fluoreszenz-Werte (engl. counts) durch den Wert der Absorption bei der
Wellenldnge des Absorptionsmaximums (Amax) dividiert, wodurch der Einfluss der
Konzentration herausgerechnet werden kann, um die jeweiligen Funktionsmaterialien
miteinander vergleichen zu konnen. Dabei wird unter anderem beobachtet, dass sich die
Emissionsmaxima der TPD-tragenden Funktionsmaterialien nicht verschieben und konstant
bei einer Wellenldnge von 441 nm liegen. Jedoch verdndert sich die Intensitit der Emission

dramatisch.
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Abbildung 4.21: Photolumineszenz-Spektren (DCM, ¢ = 1.0-10* mol/l) der TPD-tragenden Isonitril-Funktions-
materialien. Als Anregungswellenlinge wurden 352 nm gewihlt. Das Emissionsmaximum liegt
fuir alle Verbindungen bei 441 nm.

Das TPD-tragende Isonitril-Monomer 298 zeigt eine intensive Emissionsbande, wohingegen
die Emission in den zugehorigen Polymeren und Copolymeren nahezu vollstindig gequencht
wird. Dies ist sogar noch bei einem TPD-Oxetan-Copolymer mit dem Verhétnis von 1:1 zu
beobachten, bei welchem die intrinsische TPD-Konzentration im Vergleich zum TPD-
Homopolymer  poly-298  deutlich  verringert ist.  Ursdchlich  dafiir  konnten
Stapelwechselwirkungen der aromatischen m-Systeme sein (engl. 7-stacking), welche dafiir
bekannt sind die Emission zu verringern oder gar vollstindig auszuloschen. Da die Abstinde
der TPD-Funktionseinheiten innerhalb einer 4;-Helix recht groB sind, kommen auch
interkalierende =~ Wechselwirkungen zwischen mehreren Polymerhelices in Frage.
Unabhiéngigkeit davon, wie die Fluoreszenz-Loschung en detail zustandekommt, findet eine
signifikante elektronische Wechselwirkung der TPD-Einheiten statt, was vermutlich auch
einen FEinfluss auf die Ladungstransporteigenschaften hat. Dies sollte durch weitere
Messungen und insbesondere auch durch die Anwendung des Materials als
Lochleitungsmaterial in einer organischen Leuchtdiode untersucht werden. Das Ausloschen
der Fluoreszenz stellt dabei keinen negativen Aspekt dar, da die TPD-basierten Polymere als
Lochleitungsmaterial eingesetzt werden sollen, welche keinen Beitrag zur Lichtgenerierung
leisten sollen. Im Vergleich zu den TPD-Oxetan-Copolymeren findet bei dem TPD-Oxetan-
Homopolymer poly-300 ein deutlich verringertes Quenchen der Emission statt, was
vermutlich auf die fehlende Stereoregularitit der Helix zuriickzufiihren ist. Auch wenn die
Intensitdt der Emission des Monomers 300 wesentlich geringer als im Oxetan-freien
Monomer 298 ist, wird diese im entsprechenden Polymer poly-300 nur um etwa die Hilfte

verringert.
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Hierfiir ist hochtwahrscheinlich die direkte kovalente Verkniipfung der TPD-Einheiten mit
den Hexyl-Oxetan-Ketten verantwortlich, welche vermutlich die Aggregation bzw.

Stapelwechselwirkungen der einzelnen TPD-Einheiten aus sterischen Griinden storen.

4.3.8.2 APP-Derivate

Zum Vergleich der optischen Eigenschaften wurden die Absorptions- sowie die
Emissionsspektren vom APP-Monomer 299, dem Homopolymer poly-299 und dem APP-
Copolymer poly-299-c0-340 in Dichlormethan gemessen. AuBer fiir poly-299 wurden die
Spektren zudem in Dioxan aufgenommen, da wihrend des Annealings in Dioxan beim
Bestrahlen mit einer UV-Lampe (365 nm) eine tiirkisblaue Fluoreszenz zu beobachten war,
wohingegen in Dichlormethan gelbe Fluoreszenz auftrat. In Abbildung 4.22 sind die UV-
Spektren der APP-Derivate dargestellt.
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Abbildung 4.22: Absorptionsspektren (¢ = 1.0-10* mol/l) der APP-Emitter-tragenden (Poly-)Isonitrile.

Die Absorptionsspektren unterscheiden sich offensichtlich beziiglich der Lage der
Absorptionsmaxima nur marginal. Dementsprechend hat es keinen Einfluss auf die
Absorptionsspektren, ob das APP-Derivat als Monomer, als Homopolymer oder auch als
Copolymer vorliegt. Auch die Polaritit des Losungsmittels hat keinen Einfluss auf die
Absorptionsspektren, welche allesamt ein lokales Absorptionsmaximum bei einer
Wellenlidnge von 374 nm besitzen, welche schlieBlich als Anregungswellenlidnge fiir die
Emissionsspektren diente. Analog zu den TPD-Derivaten wurde auch bei den APP-Derivaten
untersucht, ob es zu einer Ausloschung der Fluoreszenz im polymeren Zustand kommt (siehe
Abbildung 4.23). Dies wire im Gegensatz zu den TPD-Derivaten sehr nachteilig, da die APP-

Funktionsmaterialien als Emittermaterialien eingesetzt werden sollen.
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Abbildung 4.23: Emissionsspektren (¢ = 1.0-10* mol/l) des APP-Monomers 299 und des entsprechenden APP-
Oxetan-Copolymers poly-299-co-340 (gemessen in DCM). Als Anregungswellenlinge wurde
374 nm gewihlt.

Im Vergleich zu den TPD-Derivaten findet im APP-basierten Copolymer eine deutlich
verminderte Fluoreszenz-Loschung von etwa 35 % statt. Somit sollten entsprechende
Materialien als Emitter einsetzbar sein, wenngleich die verminderte interne Quantenausbeute
hinsichtlich der Effizienz des spiteren OLED-Bauteils problematisch ist. Dariiber hinaus
findet zwischen Monomer und Polymer eine hypsochrome Verschiebung der
Emissionswellenldange um 11 nm statt. Des Weiteren sind in Abbildung 4.24 normierte
Emissionsspektren der hergestellen APP-Derivate dargestellt, um den Einfluss des Vorliegens
als Monomer und Polymer, sowie der Polaritit des Losungsmittels auf die Lage der

Emissionsmaxima weitergehend zu untersuchen.
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Abbildung 4.24: Emissionsspektren von APP-Emitter-tragenden (Poly-)Isonitrile. Als Anregungswellenlidnge
wurde 374 nm gewihlt. Die Messungen in Dioxan sind als gestrichelte Linie dargestellt.
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Die Polymere zeigen sowohl in Dichlormethan als auch in Dioxan gegeniiber den
zugehorigen Monomeren ein um wenige Nanometer schwach hypsochrom verschobenes PL-
Spektrum. Die Emissionswellenldngen in Dichlormethan liegen allesamt im Bereich von 550
bis 561 nm. Ein signifikanter Unterschied ist bei den Messungen in Dioxan festzustellen. Hier
ist sowohl das Emissionsmaximum des Monomers als auch des Polymers stark hypsochrom
auf eine Wellenlinge von 489 nm beziehungsweise 499 nm verschoben. Die beobachtete
Solvatochromie und das Vorliegen einer GauB-dhnlichen Kurve spricht dabei fiir einen
starken charge transfer-Charakter des angeregten Zustandes, was hédufig bei TADF-Emittern
zu beobachten ist.®*! Nichtsdestotrotz sollte durch weitere Untersuchungen das Vorliegen des
TADEF-Effekts in den APP-basierten Polymeren belegt werden. Hierzu sollten insbesondere
zeitaufgeloste Fluoreszenzmessungen durchgefiihrt werden, in welchen die Verzdgerung der
Fluoreszenz festgestellt werden kann. Dies ist besonders deshalb notwendig, da die APP-
tragenden Polymere, wie beispielsweise poly-299, aufgrund des deutlich einfacheren
synthetischen Zugangs eine stark elektronenschiebende Alkoxy-Gruppe tragen (siche
Abbildung 4.25). Im Gegensatz dazu besitzen die von KIDO et al. publizierten analogen APP-
TADF-Emitter an dieser Position deutlich geringer aktivierende Reste, wie Methyl, Phenyl,

I( Elektronenschlebende
Alkoxy Gruppe
n
N - N

N N

pon-299

Abbildung 4.25: Verdeutlichung des strukturellen Unterschieds der im Rahmen dieser Arbeit synthetisierten
APP-basierten Polyisonitrile im Vergleich zu den APP-TADF-Emittern von KIDO et al./?°!! am
Beispiel von poly-299.

sowie Wasserstoff.20!!
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4.3.9 Untersuchung der filmbildenden Eigenschaften und des
Quervernetzungsverhaltens

Die nachfolgend beschriebenen Charakterisierungen wurden von D. KOURKOULOS aus dem
Arbeitskreis MEERHOLZ am Zentrum fiir Organische Elektronik (COPT) der Universitit zu
Koln im Rahmen des Verbundprojekts POESIE durchgefiihrt. Hierbei wurden wichtige
filmbildende FEigenschaften und das Vernetzungsverhalten des TPD-Oxetan-Copolymers
poly-2980.8-c0-3400.2 (FH-362) untersucht. Die ermittelten Daten wurden mit dem etablierten
Lochleiter QUPD 156 als Referenz verglichen,!*8® 3*21 da dieser optimale filmbildende,
quernetzende und lochleitende Eigenschaften besitzt und dariiber hinaus mit dem an das

Polymer gebundene Funktionsmaterial strukturell sehr @hnlich ist (siche Abbildung 4.26).

, Ry
OO o

poly-298, g-co-340, , s
(FH-362)

Referenz-Lochleiter

o
SRR

Abbildung 4.26: Struktur des TPD-basierten Isonitril-Copolymers, welches nachfolgend weitergehend
charakterisiert wird. Als Referenzmaterial dient QUPD 156.

4.3.9.1 Charakterisierung toluolischer Polymer-Losungen
Zur Charakterisierung des Benetzungsverhaltens einer toluolischen Polymerldsung

(c =25 mg/ml) wurde die Viskositit n dieser, sowie der Kontaktwinkel y eines Tropfens der

Losung auf einer PEDOT:PSS-Schicht bestimmt (siehe Tabelle 4.8).

Tabelle 4.8: Messung der Viskositit und des Kontaktwinkels (auf ITO/PEDOT:PSS) toluolischer
Funktionsmaterial-Losungen (¢ = 25 mg/ml, T = 25 °C).34]

Verbindung n [mPa-s™] Y
QUPD 156 (Ref.)i344I 0.61 10°
FH-362 8.41 26°
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Die Viskositidt ist hierbei ein wichtiger Parameter zur Einstellung einer bestimmten
Schichtdicke eines Films, wobei zwischen diesen Groflen ein proportionaler Zusammenhang
besteht (Schichtdicke oc \/n ).**! Dariiber hinaus hat die Viskositit einen signifikanten
Einfluss auf die Homogenitit eines prozessierten Films. In der Regel fiihrt die Verwendung
von Funktionsmaterial-Losungen mit einer hoheren Viskositit zur Ausbildung von
homogeneren Schichten.***! Dementsprechend ist die erwartungsgemiB hohere Viskositit des
Polymers FH-362 gegeniiber der niedermolekularen Verbindung 156 als vorteilhaft
anzusehen. Der Kontaktwinkel y kann hingegen als ein MaB fiir die Benetzungsfihigkeit einer
Losung angesehen werden.'**”! Dieser wird aufgespannt von der zu benetzenden Oberfliche
(Substrat) und dem &duBeren Rand des Tropfens einer Losung (sieche Abbildung 4.27). Bei
kleinen Kontaktwinkeln (<< 90°) wird fiir gewohnlich von einer hohen Benetzbarkeit

ausgegangen.

Substrat

Abbildung 4.27: Grafische Darstellung des Kontaktwinkels zwischen einer Funktionsmolekiil-Losung und der
zu benetzenden Oberfldche.

Somit ist der Kontaktwinkel des Funktionspolymers FH-362 mit 26° gegeniiber demjenigen
des Referenzmaterials von 10° zwar hoher, deutet aber dennoch auf eine gute Benetzbarkeit

des Materials auf einer ITO/PEDOT:PSS-Schicht hin.

4.3.9.2 Quervernetzungseigenschaften

Da zuvor die Losungsmittelresistenz eines vernetzten Films nur qualitativ bestimmt wurde
(siche Abschnitt 4.3.6.1), wurde mit dem Copolymer FH-362 nun quantitativ die
Losungsmittelresistenz in Abhéngigkeit der eingesetzten Menge der Photosdure OPPI
ermittelt. In dem Zusammenhang bezieht sich die Menge an OPPI als Stoffmengenanteil
[mol-%] auf die Oxetan-Einheit. Das bedeutet, dass in dem Copolymer FH-362 mit einem
TPD-Funktionsmolekiil:Oxetan-Verhiltnis von 4:1 ein OPPI-Anteil von 100 mol-%
gleichbedeutend mit einem Anteil von 25 mol-% bezogen auf das TPD-Funktionsmaterial ist.
Die Losungsmittelresistenz wurde dabei durch UV-Vis-spektroskopische Messungen
untersucht. Hierzu wurde ein mittels Rotationsbeschichtung prozessierter Polymerfilm
zusammen mit der jeweiligen Menge an OPPI mit UV-Licht bestrahlt und nachfolgend einer

Wirmebehandlung unterzogen.

172 Ergebnisse



AnschlieBend wurde ein erstes UV-Vis-Spektrum als Referenz gemessen, wonach der Film
mit Toluol gespiilt wurde. Hierauf folgte die Messung des nédchsten UV-Vis-Spektrums.
Darauf folgten eine weitere Wiarmebehandlung und ein weiteres Spiilen, wonach abermals ein

UV-Vis-Spektrum aufgenommen wurde. Aus der Differenz der Absorption bei der

Wellenldnge des Absorptionsmaximums ergibt sich letztlich die Losungsmittelresistenz (siehe
Abbildung 4.28).

Rotationsbeschichtung
mit lochleitendem
Polymer

Bestrahlung Warmebehandlung Warmebehandlung

§
%.-_.

180 °C (30 min) Spiilen

2. UV-Vis
Messung

3. UV-Vis
Messung

Absorption .

Absorption
Absorption

Abbildung 4.28: Schematische Darstellung der quantitativen Bestimmung der Losungsmittelresistenz eines mit
der Photosdure OPPI quervernetzten Oxetan-Funktionsfilms.

Die beschriebene Messung wurde mit verschiedenen Anteilen an OPPI durchgefiihrt, wodurch
die in Abbildung 4.29 dargestellte Kurve der Losungsmittelresistenz, abhingig vom OPPI-

Anteil, erhalten werden konnte
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Abbildung 4.29: Grafische Auftragung der Losungsmittelresistenz einer vernetzten Schicht des Copolymers
FH-362 in Abhéngigkeit des OPPI-Gehalts.?+!

Fiir FH-362 wurde demgemifl eine maximale Losungsmittelresistenz von nahezu 100 % ab
einem OPPI-Gehalt von 3.5 mol-% ermittelt. Im Vergleich dazu wurde bei dem Referenz-

material QUPD 156 die Losungsmittelresistenz von 100 % bereits bei einem OPPI-Gehalt von
2 mol-% festgestellt.
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Jedoch ist zu beachten, dass QUPD 156 zwei Oxetan-Einheiten pro Funktionsmolekiil tragt
und somit der OPPI-Gehalt pro Funktionseinheit 4 mol-% betrigt. Im Gegensatz dazu wird
unter Beriicksichtigung des zuvor genannten Funktionsmolekiil:Oxetan-Verhéltnisses von 4:1
in FH-362 ein OPPI-Anteil von unter 1 % zur vollstindigen Quervernetzung, bezogen auf ein
TPD-Funktionsmolekiil, benétigt. Dementsprechend sinkt der bendétigte Anteil an Photosiure
zum Erreichen einer hohen Losungsmittelresistenz im Vergleich zur Referenz und stellt ein
hervorragendes Ergebnis dar. Denn die Photosdure OPPI ist eine reaktive Fremdsubstanz in
einer Leuchtdiode und ein potentieller Storfaktor, den es zu minimieren gilt. SchlieBlich
konnten definierte Funktionsschichten mit einer Schichtdicken von 30 nm erzeugt werden,
welche nachfolgend mittels Rasterkraftmikroskopie (AFM, engl. atomic force microscopy)

hinsichtlich ihrer Topographie untersucht wurden.

4.3.9.3 Topographische Untersuchung einer vernetzten Polymer-Funktions-
schicht

AbschlieBend wurde die Topographie einer quervernetzten Schicht des funktionalen
Copolymers FH-362 hinsichtlich der Oberflichenrauheit mittels AFM untersucht (siehe
Abbildung 4.30) und ebenfalls mit QUPD 156 als Referenz verglichen.
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Abbildung 4.30: AFM-Aufnahmen eines mit 3.5 mol-% OPPI quervernetzen Polymer-Films (FH-362) in
unterschiedlichen Aufldsungen (a,b).[**!

Da die AFM-Aufnahmen keine negativen Auffalligkeiten zeigen, konnen mit dem
funktionalen Copolymer FH-362 gleichmifige und einheitliche Schichten erzeugt werden. In
Tabelle 4.9 sind die ermittelte mittlere Oberflichenrauheit R,, sowie die quadratisch
gemittelte Oberflachenrauheit R, im Vergleich zu dem Referenzmaterial QUPD 156
zusammengefasst. Die Oberfldchenrauheiten sind zwar im Vergleich zur Referenz etwa um

einen Faktor von fiinf grofler, aber immernoch gering.
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Somit kénnen mit FH-362 definierte und 16sungsmittelresistente Funktionsschichten erzeugt

werden, welche auf ihre Leistungsfahigkeit in einer OLED untersucht werden sollten.

Tabelle 4.9: Mittels AFM-Aufnahmen ermittelte Oberflichenrauheiten von FH-362.34!

Verbindung Ra [nm] Rq [nm]
QUPD 156 (Ref.)B44 0.36 0.46
FH-362 1.43 2.02

4.3.10 Zusammenfassung und Fazit

In den Experimenten des Teil B dieser Arbeit konnten neuartige, vielversprechende mit

Funktionsmaterialien bestiickte Polyisonitrile hergestellt werden, womit dieses Ziel des

POESIE-Teilvorhabens im hiesigen Arbeitskreis erfolgreich beendet werden konnte.

Es erfolgte die Synthese eines Lochleiter- und eines Emitter-funktionalisierten, sowie
eines Oxetan-tragenden Isonitril-Monomers. Diese konnten erfolgreich zu
Copolymeren verkniipft werden, um die halbleitende Funktionseinheit fiir die
Anwendung in einer OLED, sowie die Quervernetzungsfunktionalitit in einem
Molekiil zu verbinden und in dem Kontext den Anteil an Quervernetzer zu
minimieren. Dariiber hinaus wurde ein Oxetan-Quervernetzer-tragendes TPD-basiertes
Isonitril-Monomer dargestellt, in welchem sich die beiden Funktionen an ein und
demselben Monomer befinden. Aus diesem konnte ein Homopolymer erhalten
werden, welches jedoch gegeniiber den erstgenannten copolymeren Systemen einige
entscheidende Nachteile besitzt, weshalb dieses von den FM-Quervernetzer-
Copolymeren in den Hintergrund geriickt wird. So ist einerseits die Synthese des
Monomers mit deutlich erhohtem Aufwand verbunden. Andererseits kann das nach
der Polymerisation erhaltene Polymerdl nur schwer aufgereinigt werden und enthélt
noch bedeutende Anteile an niedermolekularen Verunreinigungen, womit sich der
Einsatz in einer OLED eriibrigt. Zusitzlich kann bei Verwendung der Copolymere das
Verhiltnis von Funktionsmolekiill zu Quervernetzer simpel variiert werden, was
insbesondere  wichtig zur Anpassung und Minimierung des eingesetzten

Quervernetzer-Anteils ist.
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Unter Verwendung des Copolymers poly-2980s-co-3400.2 (FH-362) konnten
homogene, definierte Funktionsschichten mit einer Schichtdicken von bis zu 30 nm
erzeugt werden. Diese konnten im Vergleich zu dem Referenzmaterial QUPD 156 mit
einem (auf das Funktionsmaterial bezogen) mehr als um die Hilfte reduzierten
Photosdure-Anteil vernetzt werden. Dadurch wurde eine nahezu quantitative
Losungsmittelresistenz erreicht. Dariiber hinaus deuten die Emissionsspektren dieses
Funktionsmaterials wegen der vollstindigen Ausléschung der Fluoreszenz auf eine
starke elektronische Wechselwirkung hin, was letztlich einen verbesserten

Ladungstransport bewirken konnte.

Das APP-Emitter- und Oxetan-tragende Copolymer poly-2990.5-co-3400.2 zeigte bei
den emissionsspektroskopischen Untersuchungen im Gegensatz zu FH-362 eine
deutlich verringerte Ausloschung der Fluoreszenz, weshalb dieses Funktionspolymer
als Emittermaterial eingesetzt werden konnte. Somit scheinen hier die
Stapelwechselwirkungen  strukturbedingt 1in deutlich geringerem Ausmale
stattzufinden. Dies konnte sich auch hemmend auf den Ladungstransport auswirken,
was im Falle der Emissionsschicht als positiv anzusehen ist, da die Ladungstriager
diese nicht verlassen und dort rekombinieren sollen. Zudem wird fiir das APP-
Funktionsmaterial eine stark ausgeprigte Solvatochromie beobachtet, was fiir eine
starke Polaritit des angeregten Zustands spricht. Dies tritt in der Regel im

Zusammenhang mit dem TADF-Phidnomen auf.
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5 Zusammenfassung und Ausblick

5.1 Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Arbeit wurden zwei Ansidtze zur Verhinderung der Vermischung
konsekutiver Funktionsschichten bei der Fliissigphasen-Prozessierung von OLEDs untersucht,
da dies nach wie vor ein wichtiger leistungsmindernder Faktor im Vergleich zu aktuellen,
mittels Vakuumabscheidung prozessierten, OLED-Architekturen ist. Ein génzlich neuartiges
Konzept stellt diesbeziiglich die Verwendung von Organogelatoren zur Immobilisierung
verarbeiteter Schichten dar, um die Interdiffusion benachbarter Schichten moglichst zu
minimieren. Hierbei wurde unter anderem eine zielgerichtete Syntheseroute zu einfach
halogenierten Indenofluorenen entwickelt (siehe Abbildung 5.1), um einen effizienteren

Zugang zu unsymmetrisch Diphenylamin-substituierten Indenofluorenen zu erschliefen.

Entwicklung einer Syntheseroute zu
einfach halogenierten Indenofluorenen

Abbildung 5.1: Fiir das Iod-substituierte Tetraoctyl-Indenofluoren 282 wurde ein neuartiges Synthesekonzept
entwickelt.

Das Hauptaugenmerk dieses Teilprojekts war auf den universellen LBG-Organogelator 163
gerichtet, aus welchem in Verbindung mit diversen Funktionsmaterialien (FM) sogenannte

Co-Gele erzeugt und diese charakterisiert werden konnten (siehe Abbildung 5.2).

Mischungen aus LBG und Funktionsmolekiilen (Co-Gele)

| 8ar ©»°
Q i Q @@
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Abbildung 5.2: Optimale Losung — Einfache Mischungen aus LBG 163 und Funktionsmolekiilen (Auswahl).
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Dariiber hinaus war die Entwicklung einer Synthesestrategie und letztlich die Darstellung von
kovalent verkniipften Indenofluoren-basierten FM-LBG-Hybriden ein wichtiges Ziel. Wegen
des einfacheren synthetischen Zugangs wurden diverse Verkniipfungskonzepte zunichst an

Fluorenen erprobt und schlieBlich auf Indenofluorene iibertragen (siche Abbildung 5.3).
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Abbildung 5.3: Anhand Diphenylamin-substituierter Fluorene 270 und 271 entwickelte Verkniipfungskonzepte
mit dem Organogelator LBG 163 und Ubertragung des Konzepts auf das entsprechende
Indenofluoren 282.

Beim Vergleich der Co-Gele mit den FM-Gelator-Hybriden erwiesen sich erstgenannte aus

mehreren Griinden als vorteilhaft:

e Das Verhiltnis von Gelator zu Funktionsmaterial kann flexibel auf einen minimalen
Gelatoranteil reduziert werden, welcher noch gerade zur Gelierung ausreichend ist. Im
Gegensatz dazu ist dieses Verhiltnis innerhalb der Hybride festgelegt.

e Der Syntheseaufwand zu den Hybriden ist immens und wire im gro3eren MaBstab ein

aufwendiger und kostenintensiver Faktor.
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Dagegen ist die Herstellung von diversen Co-Gelen mit wenig Aufwand verbunden
und es kann mit einer Vielzahl unterschiedlicher Funktionsmaterialien gelierbare

Mischungen hergestellt werden.

Aus den genannten Griinden beschrinkten sich weitere Untersuchungen auf FM-LBG-Co-
Gele. Dabei wurden diverse Tinten auf ihre viskoelastischen Eigenschaften untersucht, um die
physikalischen Bedingungen bei der Verarbeitung mittels Tintenstrahldruck zu simulieren. Es
zeigte sich, dass solche Tinten potentiell fiir solche Druckprozesse geeignet sind. Jedoch
bestehen Probleme bei der Erzeugung definierter Schichten, da die diinnen, vergelten
Schichten zur Phasenseparation und Entnetzung neigen. Jedoch kann der hidufig auftretende,
storende sogenannte Kaffeering-Effekt durch die Beimischung von LBG weitestgehend
unterdriickt werden. Ferner wurde mit einem Verbundpartner eine erste konzeptionelle
Gelator-basierte OLED konstruiert (sieche Abbildung 5.4), welche zwar funktionsfdhig ist,
aber mit steigendem Gelatorgehalt deutliche Leistungseinbuflen erfihrt. Somit besteht

diesbeziiglich noch Optimierungsbedarf.

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

Konzeptionelle OLED

Al / LiF

Superyellow + LBG

| PEDOT:PSS |
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Abbildung 5.4: Schematischer Aufbau der ersten Organogelator-basierten konzeptionellen OLED.

Letztlich wurden die Ziele dieses Teilvorhabens des Verbundprojekts POESIE vollstindig
erfiillt, welche in der Synthese von Organogelatoren und den davon abgeleiteten FM-Gelator-

Hybriden mit Fokus auf den vielseitigen LBG-Organogelator 163 bestanden.

Ein weiteres innovatives Konzept war die Ankniipfung von halbleitenden, organischen
Funktionsmaterialien an helikal-chirale Polyisonitrile. Das wesentliche Ziel war die
Entwicklung eines Synthesekonzepts und letztlich die Herstellung solcher funktionellen
Polymere, was zugleich ein weiteres Teilvorhaben des POESIE-Projektes im hiesigen

Arbeitskreis darstellte.
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Die Polyisonitrile wurden wegen ihrer Ausbildung eines stabilen, starren helikalen Riickgrats
in Kombination mit ihren guten filmbildenden Eigenschaften und der thermischen Stabilitit
gewihlt. Weiterhin befindet sich das Funktionsmaterial in einer weitestgehend definierten
Mikroumgebung, was insbesondere positive Einfliisse auf den Ladungstransport beinhalten

kann. SchlieBlich wurden die in Abbildung 5.5 zusammengefassten Isonitril-Monomere
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Abbildung 5.5: Uberblick iiber die im Rahmen dieser Arbeit synthetisierten, funktionalisierten Isonitril-
Monomere.
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Die Monomere 298 und 299 sind mit organischen Halbleitern bestiickt, wobei 298 ein
aktuelles, effizientes Lochleitungsmaterial trigt und 299 mit einem leistungsstarken TADF-
Emitter funktionalisiert ist. Aus diesen beiden Monomeren konnten die Homopolymere poly-
298, sowie poly-299 erfolgreich hergestellt werden. Um die Polymere fiir eine 16sungsbasierte
Prozessierung nutzbar zu machen, wurde zusitzlich ein  Oxetan-tragendes,
quervernetzungsfihiges Monomer 340 synthetisiert. Dieses sollte zur Copolymerisation mit
den Halbleiter-tragenden Monomeren 298 und 299 eingesetzt werden. In dem Zusammenhang
wurde zunidchst im kleinen MaBstab (< 100 mg) ein optimales Verhiltnis von FM zu
Quervernetzer ermittelt (4:1) und wiederum fiir die Copolymerisation im Gramm-MaBstab
verwendet. Dariiber hinaus wurde ein ,all-in-one“-Konzept entwickelt, in welchem das
Monomer bereits die Halbleiter-, sowie die Quervernetzer-Funktion in einem Molekiil vereint.
Das Monomer 300 konnte erfolgreich synthetisiert und polymerisiert werden. Allerdings war
die Aufreinigung von poly-300 nicht zufriedenstellend moglich, weshalb die Copolymere im
Fokus weiterer Charakterisierungsschritte lagen. Zudem ist bei den Copolymeren die
Flexibilitit beziiglich des FM-Quervernetzer-Verhiltnisses vorteilhaft, welches in Monomer
300 unverinderlich festgelegt ist. Somit wurden die Copolymere poly-298¢.8-co-3400.2 und
poly-299.s-co-3400.> fiir weitergehende Untersuchungen hinsichtlich der Filmbildung- und
Quervernetzungseigenschaften und den moglichen Aufbau einer entsprechenden OLED-

Architektur an den AK MEERHOLZ (Universitit zu Koln) iibergeben (siehe Abbildung 5.6).

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

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

Abbildung 5.6: Schliissel-Copolymere aus dieser Arbeit. Diese wurden fiir weitere Untersuchungen und den
Aufbau einer organischen Leuchtdiode an den AK Meerholz (Universitét zu Koln) iibergeben.
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Bisher wurde das TPD-tragende Copolymer poly-2980.8-co-3400.2 auf die oben erwéhnten
Eigenschaften untersucht. Dabei konnten homogene, definierte Schichten bis zu einer
Schichtdicke von 30 nm erzeugt werden, welche mit einem im Vergleich zum
niedermolekularen Referenzmaterial QUPD 156 signifikant verminderten OPPI-Photoséure-
Anteil (3.5 mol-% bzgl. Oxetan-Einheit) vollstdndig quervernetzt werden konnten. Weiterhin
zeigte sich bei Betrachtung der Emissionsspektren, dass die Fluoreszenz der Polymere im
Gegensatz zu den Monomeren vollstindig ausgeloscht wird, was auf starke elektronische
Wechselwirkungen hindeutet. Diese konnten den Ladungstransport unterstiitzen, weshalb dem
in weiteren Experimenten nachgegangen werden muss. Resiimierend gesehen konnte das
POESIE-Teilvorhaben der Entwicklung und Synthese Halbleiter-funktionalisierter, sowie
quervernetzungsfihiger helikal-chiraler Polyisonitrile erfolgreich beendet werden. Dabei hat
sich im Besonderen poly-2980.8-c0-3400.2 wegen seiner optimalen filmbildenden und
quervernetzenden Eigenschaften und der starken elektronischen Wechselwirkungen als

vielversprechend erwiesen.
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5.2 Ausblick

5.2.1

Organogelatoren

Die Erzeugung glatter, definierter Funktionsschichten stellt einen wesentlichen Aspekt
der weiteren Anwendung von Organogelatoren in Organischen Leuchtdioden dar.
Durch Erreichen dieses Ziels konnte die Performance solcher OLEDs moglicherweise
deutlich gesteigert werden. Aktuell laufen in Zusammenarbeit mit T. HARTWIG am
Institut fiir Druckmaschinen und Druckverfahren der TU Darmstadt (idd) Versuche
zur Erzeugung definierter, gelierter Funktionsschichten. Diesbeziiglich erscheint das
sogenannte Filmziehen auf beheizten Substraten als vielsprechend. Jedoch kommt es
auch hier wihrend des Trocknungsvorgangs teilweise zur Phasenseparation des
Gelators. Dementsprechend werden in dem Zusammenhang auch verschiedene

Trocknungsmethoden unter Variation der Temperatur und des Drucks erprobt.

Es sollten weitere OLED-Architekturen unter Verwendung von Organogelatoren
hergestellt werden. Hierbei sollten auch andere Funktionspolymere und insbesondere
niedermolekulare Materialien zum Einsatz kommen. Letztere werden sich vermutlich
auf eine andere Weise in dem faserartigen Netzwerk des Gelators anordnen, was einen
verschiedenartigen Einfluss haben kann. In dem Zusammenhang sei auch nochmals

erwihnt, wie wichtig die Herstellung wohldefinierter gelierter Schichten ist.

Unter Verwendung des Organogelators LBG 163 sollten mehrlagige Systeme erzeugt
werden. Insbesondere erscheinen dabei die Schichtdicken und die Interdiffusion
zwischen konsekutiven Schichten als sehr bedeutsam. Damit sich Organogelatoren
tatsichlich fiir die Nassprozessierung von mehrlagigen OLED-Bauteilen eignen, muss
ein Vermischen der benachbarten Schichten, was das Hauptproblem in diesem
Kontext darstellt, vermieden werden. Somit muss das Diffusionsverhalten quantitativ
untersucht werden. Dariiber hinaus stellt sich die Frage, ob und wenn ja, wie viel
Losungsmittel in einer gelierten und getrockneten Schicht zuriickbleibt. Versuche
dazu werden derzeit im Rahmen des Verbundprojekts POESIE von L. MERKLEIN am
Institut fiir thermische Verfahrenstechnik am KIT in Karlsruhe durchgefiihrt, welche

bedauerlicher Weise nicht in absehbarer Zeit beendet sind.
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Zusitzlich sollte iiberpriift werden, wie der Einfluss von LBG auf eine mehrlagige
OLED-Architektur ist, wenn eine Gelatorschicht nur als Zwischenschicht zwischen

benachbarten Funktionsschichten eingesetzt wird (Abbildung 5.7).

Metallkathode

1 Gelator-Zwischenschicht

ITO
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Abbildung 5.7: Moglicher OLED-Mehrschichtaufbau unter Verwendung einer Gelator-Zwischenschicht zur

5.2.2

Vermeidung der Interdiffusion konsekutiver Funktionsschichten.

Moglicherweise kann damit ein negativer Einfluss auf die Funktionsmaterialien
unterdriickt und die Interdiffusion dennoch verhindert werden. Somit konnte auch die
Gelatorkonzentration und der Einfluss dieser auf die OLED-Performance minimiert
werden, da die kritische Gelierungskonzentration ciir der reinen Gelatorlosung am
geringsten ist. Zudem koOnnte es sein, dass schon eine geringe Gelator-
Zwischenschicht zur Vermeidung der Vermischung aufeinanderfolgender Schichten

geniigt.

Funktionalisierte helikal-chirale Polyisonitrile

Da das TPD-Lochleiter-funktionalisierte und Oxetan-Quervernetzer-tragende
Copolymer FH-362 hervorragende filmbildende und quervernetzende Eigenschaften
besitzt, sollten zum einen die Ladungstransporteigenschaften solcher Filme untersucht
und zum anderen unter Verwendung des Materials als Lochleiter eine mehrlagige
organische Leuchtdiode hergestellt werden. Diese Untersuchungen sind im AK
MEERHOLZ der Universitit zu Koln bereits im Gange, aber leider noch nicht

abgeschlossen.

Das APP-Emitter-tragende Oxetan-funktionalisierte Copolymer poly-2990.8-co-3400.2
wurde ebenfalls an den AK MEERHOLZ fiir zu FH-362 analoge Experimente
tiberreicht. Diesbeziiglich wurden bisher allerdings nur erste Quervernetzungsversuche

unternommen.
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Bei diesen hat sich laut einer personlichen Mitteilung herausgestellt, dass die
Losungsmittelresistenz etwas schwicher ausgeprigt ist, als in dem Lochleiter-
tragenden Copolymer FH-362. Dies ist jedoch nicht allzu negativ zu bewerten, da
hierdurch lediglich etwas mehr Material benétigt wird, die verbleibende vernetzte
Schicht aber dennoch unldslich beim Auftragen einer zusétzlichen Schicht ist. Weitere
Untersuchungen hinsichtlich der filmbildenden und quervernetzenden Eigenschaften
sind ausstehend. Dariiber hinaus sollen in den kommenden Monaten ebenfalls im AK
MEERHOLZ zeitaufgeloste Fluoreszenzmessungen mit dem APP-Emitter-tragenden
Copolymer durchgefiihrt werden, um herauszufinden, ob das Material tatsdchlich das
TADF-Phdnomen zur Lichtemission nutzt. Diesbeziiglich wurde dargelegt, dass der
Emitter wegen des signifikant leichteren Synthesezugangs kleine strukturelle
Veridnderungen gegeniiber dem von KIDO er al. beschriebenen TADF-Emitter

besitzt,?°!! was letztlich den TADF-Effekt konterkarieren kann.

e Weiterhin sollte auch mit dem APP-Emitter-tragenden Copolymer poly-2990.s-co-
34002 eine organische Leuchtdiode aufgebaut werden (siehe Abbildung 5.8), um
dieses Funktionspolymer auch unter Betriebsbedingungen weitergehend untersuchen
zu konnen. Auch dies steht derzeit noch beim AK MEERHOLZ der Universitidt zu Koln
aus. Zudem ist dieses helikal-chirale Emitter-tragende Polyisonitril wegen eines sehr
interessanten Phinomens von besonderem Interesse. In den vergangenen fiinf Jahren
wurde intensiv an der Entwicklung von sogenannten CP-OLEDs (CP: engl. circularly
polarized) geforscht, die in der Lage sind, circular polarisiertes Licht zu emittieren.
Fiir die CP-Elektrolumineszenz (CP-EL) gibt es zahlreiche potenzielle Anwendungen
(siehe Abbildung 5.8). Es konnen ,,3D-Displays® hergestellt werden, die einen
raumlichen Eindruck erzeugen.**¥! Sie kinnen als Hintergrundbeleuchtung fiir LCD-
Bildschirme verwendet werden, verbessern dabei die Effizienz und konnen durch
einen weniger komplexen Aufbau die Produktionskosten senken.!**’! Weitere
mogliche Anwendungen sind der Einsatz in biomedizinischen bildgebenden Systemen
oder auch die Verwendung in der Informationsverarbeitung und -speicherung in

(Quanten-)Computern. "]
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..................................................................

Mégliche Anwendungen von CP-OLEDs
¢ Hocheffiziente 3D-Displays (Multimedia, Medizin

® Biomedizinische Anwendungen
e | CD-Hintergrundbeleuchtung
e Informationstrager in Quantencomputern™

= direkte Erzeugung von CPL ohne Polarisationsfilter

In solchen CP-OLEDs werden aktuell insbesondere achirale Polymere in Verbindung

mit chiralen niedermolekularen Verbindungen,**®!

chirale phosphoreszierende
Iridium-Komplexe,*>” chirale Donor-Akzeptor-substituierte Molekiile!>>!! oder auch
konjugierte Polymere mit chiralen Seitenketten eingesetzt,**3! wobei insbesondere
hinsichtlich des erreichbaren Anteils eines Vorzugsdrehsinns des CPL von Polymeren
(aktuell maximal 40 %)P3*! Forschungsbedarf besteht. Diesbeziiglich liegt die
Vermutung nahe, dass das im Rahmen dieser Arbeit synthetisierte Emitter-tragende
Polyisonitril poly-299¢.3-co-3400.2 das Phinomen der CP-EL aufweisen konnte, was in
nachfolgenden Arbeiten untersucht werden sollte. Besonders wegen den zahlreichen
potenziellen praktischen Anwendungsmoglichkeiten fiir CP-OLEDs sollte dieses
Thema in der Zukunft ndher beleuchtet werden und koOnnte somit eine sehr
interessante Moglichkeit sein, die im hiesigen Arbeitskreis vorhandene Expertise iiber

stereoreguldre Polyisonitrile, aber auch Polyacetylene, fiir dieses neuartige

Themengebiet im Bereich der organischen Elektronik zu nutzen.

r Kathode /,,f"};;ly-zggu‘,-co-340u‘,
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Abbildung 5.8: Beispielhafter Aufbau und Anwendungsméglichkeiten einer CP-OLED.
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6 Experimenteller Teil

6.1 Arbeitsmethoden und Analysengerate
6.1.1 Edukte und Reagenzien

Die verwendeten Edukte und Reagenzien wurden bei diversen Anbietern (Sigma-Aldrich,
ABCR, Griissing, Merck, Acros Organics, Carbolution, Alfa Aesar) erworben und entweder
direkt eingesetzt oder vor der Verwendung gemif gingiger Standardvorschriften aufgereinigt

bzw. getrocknet.

6.1.2 Trocknung von Losungsmitteln

Fiir den Einsatz von Losungsmitteln in wasserempfindlichen Reaktionen wurden diese nach
Standardverfahren getrocknet. THF und Ether wurden vor Gebrauch frisch {iber
Natrium/Benzophenon destilliert. DCM, Chloroform, Triethylamin und N-Methylmorpholin
wurden vor Gebrauch frisch iiber CaH> unter Argon destilliert und gegebenenfalls iiber
Molsieb unter Argonatmosphire gelagert. DMF, Toluol, Acetonitril, Methanol, 2-Methyl-
THF und Dioxan wurden in getrockneter Form iiber Molsieb in Septenflaschen kiuflich

erworben.

6.1.3 ScHLENK-Bedingungen und Schutzgas

Apparaturen fiir Reaktionen unter SCHLENK-Bedingungen wurden vor Beginn der Reaktion
mit einem Bunsenbrenner unter Vakuum ausgeheizt und anschlieend mit Argon gespiilt. Die
Prozedur wurde dreimal wiederholt. Als Schutzgas kam dabei Argon der Reinheit 4.8 zum
Einsatz. Fiir Reaktionen, welche in entgasten Losungsmitteln durchgefiihrt wurden, wurde die
freeze-pump-thaw-Technik angewandt. GroBere Ansdtze wurden durch 20-miniitiges

Durchleiten von Argon entgast.

6.1.4 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 und in 3 ml abs. THF gelost. Nach Abkiihlen
auf 0 °C wird mit der Losung des metallorganischen Reagenzes in einer tarierten Spritze bis

zum Farbumschlag nach rot titriert.

Experimenteller Teil 187



Durch eine Differenzwigung kann die benotigte Menge der metallorganischen Verbindung
ermittelt werden. Aus dem Quotienten der eingewogenen Menge an Menthol in Millimol
[mmol] und der Masse der bendtigten Losung in Gramm [g] ergibt sich der Gehalt T in

[mmol/g] 3521

. mmol n (Menthol)[mmol]
T (metallorg. Verbindung) [ 2

~ m(metallorg. Lésung)[g]

6.1.5 Dunnschichtchromatographie

Die qualitative Diinnschichtchromatographie (DC) erfolgte auf mit Kieselgel beschichteten
Platten Polygram ® SIL G/UV2s4 der Firma Macherey-Nagel. Die Substanzen wurden durch
unterschiedliche Methoden sichtbar gemacht. Verbindungen mit strahlungsaktiven Gruppen
wurden durch Bestrahlen mit UV-Licht der Wellenlidnge 254 nm oder 365 nm detektiert. Die
meisten Substanzen wurden mit einer 1 wt-% KMnOs-Losung (in 0.1 M NaOH) entwickelt
und mit einem HeiBluftfohn fixiert. Zur Identifizierung und Fixierung von Aminen wurde die
DC-Platte in eine 5 wt-% Losung aus Ninhydrin in DCM getaucht und anschlieBend mit
einem HeiBluftfohn erhitzt. Phenole konnten durch Eintauchen in eine 5 wt-% Losung aus
2,3-Dichlor-5,6-dicyano-1,4-benzochinon (DDQ) in Toluol in Form eines schwarzen Flecks

nachgewiesen werden.

6.1.6 Flash-Saulenchromatographie

Als stationdre Phase fiir die Sdulenchromatographie wurde Kieselgel 60 (Korngréfe 14-
25 wm) der Firma Merck verwendet. Die Trennungen wurden bei RT und einem Druck von 2-
3 bar durchgefiihrt. Vor der chromatographischen Trennung wurde das Kieselgel durch
Spiilen in der Reihenfolge MeOH, EE und PE konditioniert. Die Substanzen wurden in einem
Losungsmittel nach Wahl oder als sogenannter dry-load aufgetragen. Hierbei wurden die
Substanzen als Losungen in DCM mit Kieselgel 60 (Korngrofe 40-63 pwm) 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 (Korngrofle 40-63 pm)

oder Celite verwendet. Es erfolgte die identische Konditionierung, wie oben beschrieben.
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6.1.7 Kernresonanzspektroskopie (NMR)

NMR-Spektren wurden mit den Spektrometern DRX 300 und DRX 500 der Firma Bruker
Biospin GmbH aufgenommen. Die Auswertung der NMR-Spektren erfolgte mit Hilfe der
Software MestReNova 11.0.3 der Firma Mestrelab. Die jeweilige Messfrequenz, das
verwendete Losungsmittel und die Messtemperatur sind den spektroskopischen Daten in
Klammern vorangestellt. Die chemischen Verschiebungen sind in ppm (parts per million)

relativ zu dem jeweiligen undeuterieten Restsignal des Losungsmittels angegeben:[*>?!

CDCls: 3 (‘"H-NMR) = 7.26 ppm, 5 (*C-NMR) = 77.16 ppm
CD:Cl2: § (‘"H-NMR) = 5.32 ppm, & ('>*C-NMR) = 53.84 ppm
DMSO-ds: 5 (‘H-NMR) = 2.50 ppm, & (3 C-NMR) = 39.52 ppm
THF-ds: 5 (‘"H-NMR) = 1.72 ppm, & (}*C-NMR) = 25.31 ppm
Aceton-ds: 5§ ('H-NMR) = 2.05 ppm, & ('*C-NMR) = 29.84 ppm

CsDs (Benzol): § ("H-NMR) = 7.16 ppm, & ('*C-NMR) = 128.06 ppm
Toluol-ds: 5 (‘H-NMR) = 2.08 ppm, § (:*C-NMR) = 20.43 ppm

Zur Bezeichnung der Feinstrukturen der Protonen-Signale wurden folgende Abkiirzungen
verwendet: s (Singulett), d (Duplett), t (Triplett), q (Quartett) und m (Multiplett). Breite
Signale werden mit dem Kiirzel b gekennzeichnet. Die Kopplungskonstanten J werden in
Hertz angegeben. Die Lage der !’C-Signale wurde den breitbandentkoppelten Spektren
entnommen und deren Zuordnung mit Hilfe der 2D-Spektren erzielt. Falls die Zuordnung der
Signale nicht moglich war, ist eine Liste der beobachteten Signale angegeben. Sowohl die
Nummerierung der Atome als auch die Benennung der Verbindungen entsprechen nicht der

[UPAC-Nomenklatur.

6.1.8 Infrarotspektroskopie (IR)

Messungen von Infrarotspektren wurden an dem Gerét Spectrum Two der Firma Perkin Elmer
durchgefiihrt. Hierfiir wurden entweder KBr-Presslinge préipariert oder die Probe zur direkten

Messung auf einen ATR-KTristall aufgetragen.
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6.1.9 UV-Vis-Spektroskopie

Die Messung von Absorptionsspektren im UV-Vis-Bereich des elektromagnetischen
Spektrums erfolgte mit dem Gerit Lambda 900 der Firma Perkin Elmer im AK SCHNEIDER
der TU Darmstadt. Hierbei wurden Quarzglas-Kiivetten mit einer Schichtdicke von 1 cm
verwendet. Das Losungsmittel und die jeweilige Konzentration sind im Zusammenhang mit

den Spektren angegeben.

6.1.10 Fluoreszenzspektroskopie

Fluoreszenzspektren wurden mit einer Geritschaft 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.

6.1.11 CD-Spektroskopie

Messungen zum Circulardichroismus (CD) wurden an dem Spektrometer Jasco J-810
durchgefiihrt. Zur Temperatureinstellung der Kiivette diente ein Peltier-Element PTC-
4235/15. Fir das Annealing erfolgte die Messung in Quarz-Kiivetten mit einer Schichtdicken
von 0.1 cm und einer Auflésung von 0.5 nm. Die Messgeschwindigkeit betrug 100 nm/min.
Jede Messung wurde zehnfach akkumuliert. Zur Auswertung der Spektren diente die Software
Spectra Manager (Version 1.53.05, Build 1) der Firma Jasco. Das erhaltene CD-Signal wird
als Elliptizitit ® in Abhingigkeit der Wellenldnge A erhalten und nach folgender Gleichung

in die molare Elliptizitéit [®] umgerechnet:

0] = O] _ O-M-V
10cd 10md
@: Elliptizitit [mdeg] [@]: molare Elliptizitiit [deg-cm?-dmol ]
m: Proben-Einwaage [mg] d: Schichtdicke der Kiivette [cm]
V:  Stammlosung-Volumen [ml] c: Stammlosung-Konzentration [mol/I]
M: Molare Masse (einer Wiederholungseinheit bzw.

bei Copolymeren mit molarem Anteil gewichtete

mittlere Molmasse der Wiederholungseinheiten)
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6.1.12 Massenspektrometrie (MS)

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

angegeben.

6.1.13 Differenzkalorimetrie (DSC)

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

6.1.14 Elementaranalysen (EA)

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

Doppelbestimmung.

6.1.15 Gelpermeationschromatographie (GPC)

Das verwendete GPC-System bestand aus einer HPLC-Pumpe der Firma Jasco, zwei Sdulen
MZ-Gel Sdplus 103 A und 105 A der Firma MZ-Analysetechnik mit Ausschlussgrenzen von
70000 und 4000000 im Ofen (30°C) und dem UV975-Detektor der Firma Jasco.
Gewohnlich wurden Probenkonzentrationen von 1 mg Polymer in 0.2 ml THF gewihlt
(1 Tropfen Toluol pro 10 ml THF als interner Standard) sowie eine Flussgeschwindigkeit von
1.0 ml/min (Druck: 35-38 bar) eingestellt. Die Bestimmung des mittleren Molekulargewichts
(M; und My), sowie der Polydispersitit (PDI) der hergestellten Polymere erfolgte anhand von
GPC-Untersuchungen (Kalibrierung mit PS-Standards der Firma Macherey-Nagel,

Auswertungssoftware: Borwin, Version 1.50, Build 12).
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6.1.16 Drehwerte

Die Messung der Drehwerte erfolgte mit dem Polarimeter MCP 300 der Firma Anton Paar in
Verbindung mit einem Peltier-Element zur exakten Temperaturkontrolle der Messzelle im
Bereich von 10-45 °C. Die monochromatische Strahlung wurde durch eine LED-Lichtquelle
mit diversen Interferenzfiltern erzeugt, so dass Drehwerte fiir folgende Wellenlingen
gemessen werden konnten: 589 nm, 579 nm, 546 nm, 436 nm, 405 nm und 365 nm. Die
Linge der Kiivette betrug 100 cm (CL: 0.01, Durchmesser 5 mm). Die verwendeten
Losungsmittel und Konzentrationen (c¢=1=10mg/ml) sind den Messergebnissen in
Klammern vorangestellt. Die Messzellentemperatur betrug bei allen Messungen 20.0 °C. Die
spezifischen Drehwerte [a]n. wurden direkt von dem Gerdt als Mittelwert -einer

Doppelbestimmung ausgegeben.

6.1.17 Schmelzpunkte

Die Schmelzpunkte (Smp.) wurden mit einer Schmelzpunktbestimmungsapparatur SG 2000

der Firma HWS-Laboratoriumstechnik bestimmt und sind unkorrigiert.

6.1.18 Gefriertrocknung

Die Gefriertrocknung erfolgte mit einer Gefriertrocknungsanlage 2-4 LD plus der Firma
Christ. Die zu trocknende Substanz wurde dabei in Benzol oder Dioxan geldst, in fliissigem

Stickstoff eingefroren und an der Anlage im Hochvakuum getrocknet.

6.1.19 Viskoelastische Eigenschaften

Die Viskosititsmessungen wurden an einem m-VROC-Viskosimeter der Firma Rheosense
durchgefiihrt. Die Dichtemessungen erfolgten mit dem Gerdt EasyDens der Firma Anton
Paar. Die Messungen der Oberflichenspannungen gelang mit dem Apparat DSA100 der

Firma Kriiss. Die Messungen wurden am LTI des KIT von T. RODLMEIER durchgefiihrt.
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6.1.20 Bestimmung der Gelierungstemperatur Tg

Die Messung der Gelierungstemperaturen 7¢ von Organogelen erfolgte teilweise mittels
DSC-Messungen und héufig mit der ,,Methode des fallenden Tropfens. Hierzu wurde das
entsprechende Organogel in einem 10 ml-Probengefd3 erzeugt und anschliefend mit dem
Kopf nach unten langsam (=1 °C/10 min) in einem Wasserbad erhitzt, bis sich das Gel
verfliissigt hat und herunterfloss. Fiir die Messungen diente die in Abbildung 6.1 gezeigte
Apparatur. Im Vergleich mit diversen DSC-Messungen war dariiber hinaus nur ein geringer

Unterschied der gemessenen Gelierungstemperaturen festzustellen.

Abbildung 6.1: Versuchsaufbau zur Bestimmung der Gelierungstemperatur 7 eines Organogels.

6.1.21 Herstellung von Organogelen

Zur Herstellung von Organogelen wurde die bendtigte Menge an Organogelator in 1 ml des
verwendeten Losungsmittels in einem Probengldschen mit Schraubverschluss gelost oder
suspendiert und anschlieBend mit dem HeiBluftféhn bei verschlossenem Deckel bis zur
Entstehung einer klaren Losung erhitzt. AnschlieBend wurde die Losung entweder bei RT
oder im Eisbad bei einer Temperatur von 0 °C abgekiihlt. Die Bildung des Gels wurde durch
das Umdrehen des Probengldschens und das Verbleiben am Boden festgestellt, wie es in der
Literatur iiblich ist.?®! Zur Bestimmung der kritischen Gelierungskonzentration ci:; wurde
eine bestimmte Menge vergelt und so lange jeweils mit 100 ul an weiterem Losungsmittel

versetzt, erhitzt und erneut zur Gelierung abgekiihlt, bis sich kein Gel mehr ausgebildet hat.
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6.1.22 Schichtpraparation

Die Prozessierung von Funktionsschichten erfolgte im Arbeitskreis MEERHOLZ der
Universitit zu Koln in einer Glovebox unter Stickstoffatmosphire. 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 anschlieBend 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 Warmebehandlung unterzogen.

6.1.23 Rasterkraftmikroskopie (AFM)

Die topographischen Untersuchungen der hergestellten, quervernetzten Polymerfilme wurden
im Arbeitskreis Meerholz (COPT, Universitit zu Koln) 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 Oberflichenrauheit R, und die quadratisch gemittelte

Oberflachenrauheit R, wurden nach den folgenden Gleichungen berechnet.

Re= oSS e - 9]

6.1.24 Laborjournalnummern

Die Laborjournalnummern FH-### sind den jeweiligen Experimenten zugeordnet.
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6.2 Allgemeine Arbeitsvorschriften

6.2.1 Alkylierung eines Fluorens/Indenofluorens (AAV 1)

Der Literaturvorschrift®! von SETAYESH et al. folgend werden 1.0 Aq. des Fluorens (F) oder
Indenofluorens (IF) in einem ausgeheizten Kolben unter Argon vorgelegt und mit frisch
absolutiertem THF versetzt. Nach dem Abkiihlen der Reaktionslosung auf O °C werden
3.0Aq. (F) bzw. 6.0 Aq. (IF) KOrBu zugegeben und fiir 2h stark geriihrt. Bei der
Deprotonierung firbt sich die Losung tiefrot. Im Anschluss werden 2.2 Aq. (F) bzw. 4.8 Aq.
(IF) des Alkylhalogenids zugetropft und fiir die angegebene Dauer kriftig geriihrt. Hierbei
entfarbt sich die Reaktionsmischung wieder. Nach dem Feststellen des vollstindigen
Umsatzes mittels DC wird die Reaktionsmischung filtriert und am Rotationsverdampfer bei
vermindertem  Druck  vom  Losungsmittel  befreit. = Der  Riickstand  wird

sdulenchromatographisch oder mittels Umkristallisation aufgereinigt.

6.2.2 EDC-vermittelte Amid-Kupplung (AAV 2)

Die Kupplung einer Carbonsdure (1.0 Aq.) und einem Amin (1.0-1.1 Aq.)) zu einem
Carbonsiure-Amid erfolgt in Anlehnung an eine Literaturvorschrift’>**®!, Hierzu werden die
beiden Komponenten in DCM suspendiert/gelost und mit den beschriebenen Mengen an
EDC-Hydrochlorid, HOBt sowie einem tertidfren Amin versetzt und kréftig gerithrt. Das
Reaktionsgemisch wird iiber Celite filtriert und anschliefend im Vakuum das Losungsmittel

entfernt. Der Riickstand wird sdulenchromatographisch aufgereinigt.

6.2.3 Buchwald-Hartwig-Reaktion (AAV 3)

In Anlehnung an die Literaturvorschriften!!’® 3%! werden das Arylbromid (1.0 Aq.), die zu
kuppelnde Amin-Komponente (1.0-1.2 Aq.), die Pd-Quelle und der entsprechende Ligand
(2.0-3.0 Aq. bezogen auf Pd) in einem ausgeheizten Kolben unter Argon vorgelegt. Hierzu
wird die angegebene Menge an getrocknetem Losungsmittel durch ein Septum hinzugegeben,
wonach das Reaktionsgemisch fiir 15 Minuten bei RT geriihrt wird. AnschlieBend wird die
Base NaOrBu (1.3-2.4 Aq.) im Argongegenstrom zugefiigt und die Reaktionsmischung fiir die
angegebene Zeit bei einer Temperatur von 80 °C geriihrt. Nach dem Abkiihlen wird iiber eine
Kieselgel-Celite-Kombifritte filtriert und die Losung am Rotationsverdampfer bei
vermindertem Druck vom Losungsmittel befreit. Der Riickstand wird entweder mittels
Umkristallisation aus einem geeigneten Losungsmittel oder via Flash-Sdulenchromatographie

aufgereinigt.
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6.2.4 ,Wasser-vermittelte“ Buchwald-Hartwig-Kupplung (AAV 4)

Anlehnend an eine Literaturvorschrift!!®! werden 1.0 Aq. des Arylbromids, 1.2 Aq. eines
Anilins und 1.5-2.0 Aq. NaO7Bu unter SCHLENK-Bedingungen in einem Kolben vorgelegt und
in der angegebenen Menge an abs. Dioxan suspendiert. In einem weiteren SCHLENK-Kolben
werden 2-3 mol-% Pd(OAc): und XPhos (3.0 Aq. bezogen auf Pd) unter Argon mit der
angegebenen Menge an abs. Dioxan und 1 Tropfen entgastem Wasser versetzt und mit einem
HeiBluftfohn bis zum Farbumschlag von gelblich nach griin-schwarz erhitzt. Die so erzeugte
Pd(0)-Losung wird nachfolgend mit einer Spritze in einem Stof}3 zu der Reaktionsmischung
gespritzt und diese darauthin fiir wenige Minuten auf 60 °C erwirmt. Nach dem Erreichen des
vollstdndigen Umsatzes (DC) wird die Reaktionsmischung tiber eine Kieselgel-Fritte filtriert
und das Filtrat am Rotationsverdampfer eingeengt. Der Riickstand wird entweder

sdaulenchromatographisch oder hiufig durch Umkristallisation aufgereinigt.

6.2.5 Ullmann-Kupplung (AAV 5)

GemiB der Literaturvorschrift!'®”! werden 1.0 Aq. eines Aryliodids, 1.0-1.1 Aq. eines
Diphenylamins, 10-15mol-% Cu(neocup)(PPh3)Br und 2.0 Aq. KOrBu unter Inert-
bedingungen in einer Argonatmosphire vorgelegt und mit der angegebenen Menge an abs.
Toluol versetzt. Die erhaltene Suspension wird fiir die erwidhnte Reaktionszeit bei einer
Temperatur von 100 °C gehalten. Nach dem Abkiihlen wird iiber eine Kieselgel-Celite-
Kombifritte filtriert und das Filtrat am Rotationsverdampfer eingeengt. Aus dem Riickstand

wird ein dry-load erstellt und das Rohprodukt mittels Flash-Chromatographie purifiziert.

6.2.6 Hydrierungsreaktionen (AAV 6)

Der zu hydrierende Ausgangsstoff wird in einem DCM/EtOH-Gemisch (3:1) oder in EE
geldst und im Argongegenstrom mit der angegebenen Menge an Palladium auf Kohle (10 %)
versetzt. Dann wird ein Wasserstoff-Ballon aufgesetzt und die Reaktionslosung fiinfmal
evakuiert und mit H> geflutet, wonach fiir die beschriebene Zeit bei RT geriihrt wird. Nach
dem Erreichen des vollstindigen Umsatzes (DC) wird die Losung unter einer Argondusche
tiber Celite filtriert und am Rotationsverdampfer vom Losungsmittel befreit. Gelegentlich

wird der Riickstand sdulenchromatographisch aufgereinigt.
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6.2.7 Erzeugung der Isonitril-Funktionalitat (AAV 7)

In Anlehnung an die Synthesevorschrift®**! von UG wird das jeweilige Formamid (1.0 Aq.)
unter SCHLENK-Bedingungen in abs. DCM gelost und mit 8.0 Aq. an frisch destilliertem
Triethylamin versetzt. Nach dem Abkiihlen der Reaktionslésung auf 0 °C werden 2.7 Aq. an
POCI; in einem StoB zugespritzt und iiber Nacht bei RT geriihrt, wobei sich die Losung
cognacfarben fidrbt. Danach wird unter kriftigem Riihren das dreifache Volumen an ges.
NaHCOs-Losung zugegossen, wonach die wissrige Phase dreimal mit DCM extrahiert wird.
Nach dem Trocknen der vereinigten organischen Phasen tiber MgSO4 wird das Losungsmittel
bei vermindertem Druck entfernt. Der Riickstand wird mittels Flash-Sidulenchromatographie
gereinigt. Die vereinigten Produktfraktionen werden aus Benzol lyophilisiert, wonach die

Isonitrile im Eisschrank gelagert werden.

6.2.8 Polymerisation von Phenylisonitril-Monomeren (AAV 8)

Entsprechend einer Literaturvorschrift’®®* von YASHIMA wird das Isonitril-Monomer
(1.0 Aq.) in einem Kolben in frisch destilliertem THF gelost (c =0.01 M beziiglich des
Monomers). Hierzu wird die Initiatorlosung aus Nickelchlorid-Hexahydrat (0.01-0.001 Aq.)
in abs. Ethanol (¢ = 0.1 M hinsichtlich der Initiatorlésung) in einem StoB3 zugespritzt und die
Reaktionsmischung iiber Nacht kriftig geriihrt. Nach beendeter Polymerisation wird die
Polymerlosung mit einem Tropftrichter langsam in die 50-fache Menge an Methanol
gegossen. Das erhaltene Polymer wird abfiltriert und zehnmal mit Methanol und dreimal mit
PE gewaschen. Anschlieend wird das Polymer im Vakuum getrocknet und abschlie3end aus

Benzol lyophilisiert.
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6.3 Synthese von Ausgangsverbindungen und Reagenzien
6.3.1 Darstellung von Cu(neocup)(PPhs)Br 35

Exp.-Nr.: FH-171/FH-173

a) Synthese von Cu(PPh3)3Br 168

Nach einer Literaturvorschrift’®**! werden 4.00 g (27.9 mmol, 1.0 Aq.) Kupfer(I)-bromid und
21.9 g (83.6 mmol, 3.0 Aq.) Triphenylphosphan in 500 ml Methanol gegeben und iiber Nacht
zum Riickfluss erhitzt. Nach dem Abkiihlen wird der Feststoff abfiltriert und ausgiebig mit
Ethanol und Ether gewaschen. AnschlieBend wird der Riickstand in 500 ml DCM gel6st und
tiber eine Kieselgel-Fritte filtriert, um verbliebene Kupfersalz-Riickstinde vollstindig zu
entfernen. Das Filtrat wird mit dem gleichen Volumen an PE iiberschichtet und zur
Kristallisation im FEisfach gelagert. Es bilden sich farblose Kristalle, welche abfiltriert und
unter HV getrocknet werden. Das erhalten Produkt (20.6 g, 79 %) wird ohne weitere

Charakterisierung in der néchsten Stufe eingesetzt.

b) Synthese von Cu(neocup)(PPh3)Br 35

Anlehnend an eine Literaturvorschrift!®”! werden 15.0 g (16.1 mmol, 1.0 Aq.) des in a)
hergestellten Kupfer-Komplexes 168 in 800 ml DCM gelost und mit 3.36 g (16.1 mmol,
1.0 Aq.) Neocuproin versetzt. Es bildet sich eine tieforangefarbene Losung, welche fiir 2 h bei
RT geriihrt wird. Die Losung wird filtriert, im Vakuum vom Losungsmittel befreit, wiederum
in 200 ml DCM gel6st und mit 500 ml Ether tiberschichtet. Im Eisfach bilden sich gelbe

Kiristalle, die filtriert und getrocknet werden.

Ausbeute: 8.15 g (13.3 mmol, 82 %).

IH-NMR (500 MHz, CDCl;, 300 K): & [ppm] = 2.839 (s, 1-He), 7.153-7.211 (m, 9-He), 7.240-7.293 (m, 11-Hs),
7.393-7.479 (m, 3,10-Hs), 7.740 (s, 6-H,), 8.155 (d, 4-Ha, J = 8.4 Hz).
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6.3.2 Darstellung von Hexylmagnesiumbromid (1 m)

5 3 1
AN MaBr
6 4 2 g

Exp.-Nr.: FH-264

1.75 g (72.0 mmol, 1.2 Aq.) Magnesium-Spine werden fiir 20 Minuten geriihrt, mit einer
Spatelspitze Iod versetzt und nochmals unter dem Einwirken der lod-Diampfe fiir 10 Minuten
geriihrt. AnschlieBend werden 60 ml abs. THF zugegeben und langsam 9.90 g (60.0 mmol,
1.0 Aq.) Hexylbromid zugetropft, wonach fiir eine Dauer von 4 h zum Riickfluss erhitzt wird.

Nach dem Abkiihlen wird die Losung zeitnah fiir weitere Reaktionen verwendet.

6.3.3 Darstellung von Kalium(6-methoxy-6-oxohexyl)trifluorborat 275

F o)

“LF2 4
K* B/\/\/\)J\
F* 077

Exp.-Nr.: FH-186 / FH-187

Entsprechend der Literaturvorschrift®?*! werden 1.86 g (9.77 mmol, 0.1 Aq.) Kupfer(I)-iodid,
355g (13.5mmol, 0.14 Aq.) Triphenylphosphan, 7.41¢g (195mmol, 2.0 Aq.)
Lithiummethanolat und 37.0g (146 mmol, 1.5 Aq.) Bis(pinakolato)diboron in einem
ausgeheizten Kolben zusammen mit Molsieb 3A vorgelegt und mit 400 ml trockenem DMF
versetzt. AnschlieBend werden 20.4 g (97.6 mmol, 1.0 Aq.) 6-Bromhexansiuremethylester
innerhalb von 5 Minuten zugegeben. Es entsteht ein schwarzes Reaktionsgemisch, welches
fiir etwa 3 d bei RT geriihrt wird. Danach wird die Reaktionsmischung iiber eine Kieselgel-
Fritte filtriert, mit 1.21 EE nachgespiilt und die Losungsmittel am Rotationsverdampfer
entfernt. Das verbliebene DMF wird nach Zugabe von n-Heptan azeotrop abdestilliert. Der
Riickstand wird in EE gelost und mehrmals mit Wasser gewaschen. Nach dem Trocknen iiber
MgSO4 und dem Entfernen des Losungsmittels bei vermindertem Druck werden 31.0 g
orangefarbenes Ol als Rohprodukt erhalten, welches direkt weiter zum Trifluorborat
umgesetzt wird. Hierzu wird das Rohprodukt in 200 ml Methanol gelost und in mehreren
Portionen mit einer Losung aus 26.8 g (343 mmol, 5.1 Aq.) Kaliumhydrogenfluorid in 150 ml
Wasser versetzt. Dabei bildet sich unter Erwirmung ein Niederschlag. Am
Rotationsverdampfer werden die Losungsmittel entfernt und der Riickstand unter HV vom

verbliebenen Wasser befreit.
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Das pulverartige Rohprodukt wird in heilem Aceton gelost und heif} iiber eine Celite-Fritte
filtriert. Das Produkt wird durch die Zugabe des gleichen Volumens an Ether ausgefillt,
filtriert und mehrmals mit Ether und DCM gewaschen. Darauthin wird der Riickstand
getrocknet, in 500 ml THF aufgenommen und einmal mit einer 2 M Kaliumcarbonat-Losung
gewaschen, wonach wiederum das THF bei vermindertem Druck am Rotationsverdampfer
entfernt wird. AbschlieBend wird der Feststoff nochmals in heiem Aceton gelost, mit Ether
ausgefillt, filtriert und zehnmal mit jeweils 50 ml Ether gewaschen. Das Produkt kann nach
erfolgter Trocknung als farbloses Pulver erhalten werden. Die spektroskopischen Daten

entsprechen denen der Literatur.
Ausbeute: 4.36 g (18.5 mmol, 28 %).
IH-NMR (500 MHz, DMSO-ds, 300 K): & [ppm] = -0.143-(-0.031) (m, 1-H,), 1.057-1.207 (m, 2,3-Hy), 1.416-

1.498 (m, 4-H»), 2.223 (t, 5-H2, J = 7.4 Hz), 3.565 (s, 7-Hs).

13C-NMR (125 MHz, DMSO-ds, 300 K): & [ppm] = 19.51 (1-C), 24.88 (4-C), 25.28 (2-C), 32.48 (3-C), 33.57
(5-C), 51.07 (7-C), 173.61 (6-C).

UB.NMR (160.5 MHz, DMSO-ds, 300 K): 5 [ppm] = 7.97 (BF5).

YF-NMR (470.5 MHz, DMSO-ds, 300 K): & [ppm] = -136.83 (BF3).

6.3.4 Darstellung von (3-Ethyloxetan-3-yl)methanol 181

Exp.-Nr. FH-CF-001

In Anlehnung an eine Literaturvorschrift®>>! werden 107.2 g (783 mmol, 1.0 Aq.) 1,1,1-
Tris(hydroxymethyl)propan 179, 94.7 ml (783 mmol, 1.0 Aq.) Diethylcarbonat, 0.198 g
(3.52 mmol, 0.01 Aq.) und 8.0 ml Ethanol unter SCHLENK-Bedingungen fiir 40 h auf 110 °C
erhitzt. Von der klaren Losung wird iiberschiissiges Diethylcarbonat destillativ entfernt und
im Anschluss zur Aufreinigung fraktionierend destilliert. Hierbei wird das Produkt bei einem
Druck von 5 mbar und einer Temperatur von 120-130 °C als farblose Fliissigkeit erhalten. Die

analytischen Daten entsprechen denen der Literatur.

Ausbeute: 42.3 g (409 mmol, 43 %).
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IH-NMR (300 MHz, CDCls, 300 K): & [ppm] = 0.874 (t, 1-Hs, J = 5.1 Hz), 1.702 (q, 2-Ha, J = 5.2 Hz), 2.658
(bs, OH), 3.709 (s, 4-H,), 4.386 (m, SA-H, oder 5B-Hs), 4.401 (m, SA-H, oder 5B-H»).

6.3.5 Darstellung von 3-(((6-Bromhexyl)oxy)methyl)-3-ethyloxetan 183

Exp.-Nr.: FH-336

Nach einer Literaturvorschrift®®!! werden 35.0 g (301 mmol, 1.0 Aq.) (3-Ethyloxetan-3-
ylmethanol 181, 147.1 ml (934 mmol, 3.1 Aq.) 1,6-Dibromhexan und 1.80 g (9.31 mmol,
0.03 Aq.) Tetrabutylammoniumbromid in 600 ml n-Hexan kriftig geriihrt. Hierzu wird in
einem StoB eine Losung aus 227.5 g (5.69 mol, 18.9 Aq.) Natriumhydroxid in Wasser
zugegeben und das Reaktionsgemisch fiir 2 d geriihrt. AnschlieBend wird fiir 2 h auf 70 °C
erhitzt. Nach dem Abkiihlen und dem Trennen der Phasen wird die wissrige Phase noch
dreimal mit jeweils 300 ml n-Hexan extrahiert, wonach die vereinigten organischen Phasen
iber MgSO4 getrocknet werden. Nach dem Entfernen des Losungsmittels im Vakuum am
Rotationsverdampfer wird das Dibromhexan {iiber eine grof3e Kieselgelfritte durch Spiilen mit
PE weitestgehend entfernt. AnschlieBend wird das Produkt mit DCM eluiert, das
Losungsmittel entfernt und der Riickstand unter HV fraktionierend destilliert. Das
gewiinschte Produkt wird als farblose Fliissigkeit erhalten. Die spektroskopischen Daten sind

literaturentsprechend.

Ausbeute: 42.8 g (153 mmol, 51 %).

'H-NMR (300 MHz, CDCI3, 300 K): & [ppm] = 0.880 (t, 1-H3, J = 7.4 Hz), 1.314-1.675 (m, 7,8,9-Hg), 1.737 (q,
2-H,, J=7.7 Hz), 1.861 (q, 10-H,, J = 7.6 Hz), 3.408 (t, 6-H», J = 6.5 Hz), 3.455 (t, 11-H,, J = 6.2 Hz), 3.522 (s,
4-Hy), 4.375 (m, 5SA-H; oder 5B-H>), 4.443 (m, 5A-H; oder 5B-H>).
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6.3.6 Darstellung von 1,3,5-Tribrom-2-chlorbenzol 284
Cl
Br. 4 Br
3
1 2
Br
Exp.-Nr.: FH-203

Angelehnt an eine Literaturvorschrift®® werden 1.50 g (4.55 mmol, 1.0 Aq.) 1,3,5-
Tribromanilin in 23.0 ml (138 mmol, 30 Aq.) 6 M Salzsiure gelost und im Eisbad fiir
20 Minuten geriihrt. Dann wird mit einem Tropftrichter eine Losung aus 0.471 g (6.82 mmol,
1.5 Aq.) Natriumnitrit in 25 ml langsam zugetropft und nach der Zugabe fiir 1 h bei 0 °C
geriihrt. AnschlieBend werden 1.35 g (13.6 mmol, 3.0 Aq.) Kupfer(I)-chlorid portionsweise
zugegeben, wobei die Reaktionsmischung stark zu schdumen beginnt. Nach erfolgter Zugabe
wird noch fiir 20 Minuten bei 0 °C und danach fiir eine halbe Stunde bei RT kriftig geriihrt,
wonach die Reaktionsmischung mit 400 ml Ether extrahiert wird. AnschlieBend wird die
etherische Phase zweimal mit je 300 ml 1 M Salzsdure, sowie einmal mit ges. Kochsalz-
Losung gewaschen, iiber MgSO4 getrocknet, filtriert und am Rotationsverdampfer eingeengt.
Der Riickstand wird mittels Flash-Sdulenchromatographie (PE) aufgereinigt und aus
Methanol umkristallisiert, so dass farblose Kristalle als Produkt erhalten werden. Die

spektroskopischen Daten entsprechen den Literaturdaten.

Ausbeute: 1.15 g (3.29 mmol, 72 %).

Rs (PE)=0.46
'H-NMR (500 MHz, CDCls, 300 K): & [ppm] = 7.744 (s, 2-H>).

I3C.NMR (125 MHz, CDCl3, 300 K): § [ppm] = 120.65 (1-C), 124.19 (3-C), 134.45 (4-C), 135.28 (2-C).
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6.3.6.1 Darstellung von 4-(Trimethylsilyl)brombenzol 239

Exp.-Nr.: FH-ME-001 / TW-FH-050

Es wird unter SCHLENK-Bedingungen gearbeitet. Einer Literaturvorschrift®>”! folgend werden
bei einer Temperatur von -5°C zu einer Losung aus 37.4 g (159 mmol, 1.0 Aq.) 1,4-
Dibrombenzol in 300 ml abs. Diethylether 63.8 g (191 mmol, 1.2 Aq.) einer zuvor titrierten n-
Butyllithium-Losung (1.6 M in n-Hexan) zugetropft. Die Losung wird bei dieser Temperatur
fir 2h geriihrt, worauthin 23.2ml (183 mmol, 1.1 Aq.) Trimethylsilylchlorid langsam
zugespritzt werden. Die milchig-weile Suspension wird itiber Nacht bei Raumtemperatur
geriihrt und anschlieBend mit 200 ml Wasser versetzt. Die wissrige Phase wird dreimal mit
200 ml Ether extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden mit ges. Kochsalz-
Losung gewaschen und iiber Na;SO4 getrocknet. AnschlieBend wird das Losungsmittel am
Rotationsverdampfer entfernt, wodurch eine farblos-triibe Fliissigkeit erhalten wird, welche
im Vakuum destilliert wird. Das Produkt wird als farblose, klare Fliissigkeit erhalten. Die

spektroskopischen Daten entsprechen den Literaturdaten.

Ausbeute: 32.9 g (143 mmol, 90 %).

Ry (PE/EE = 20:1) = 0.06

TH-NMR (300 MHz, CDCl3, 300 K): & [ppm] = 0.305 (s, 5-Hv), 7.385 (d, 3-Ha, J = 8.3 Hz), 7.498 (d, 2-H,, J =
8.3 Hz).

6.3.6.2 Darstellung von 4-(Trimethylsilyl)phenylboronsaure 240

2
1

(HO),B 3
Tl
Si

Exp.-Nr.: FH-ME-009 / TW-FH-051

Unter SCHLENK-Bedingungen werden gemif einer Literaturvorschrift’®>>”! 2.68 g (109 mmol,
1.0 Aq.) Magnesium zusammen mit 20.5 ml (109 mmol, 1.0 Aq.) 4-(Trimethylsilyl)-
brombenzol in 125 ml abs. THF suspendiert.
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Die Suspension wird auf 60 °C erwédrmt und fiir 20 h, bis das Magnesium vollstindig gelost
ist, geriihrt. Die Losung ist dabei dunkelgrau mit einem bldulichen Schimmer gefarbt und
wird langsam zu einer auf -78 °C temperierten Losung aus 12.2 ml (109 mmol, 1.0 Aq.)
Trimethylborat in 125 ml THF gespritzt. Das Reaktionsgemisch wird iiber Nacht bei
Raumtemperatur geriihrt. Die entstandene milchig-weile Suspension wird mit 280 ml 2 N
Salzsdure versetzt, wonach die wissrige Phase dreimal mit je 200 ml Ether extrahiert wird.
Die vereinigten organischen Phasen werden iiber Na;SO4 getrocknet und bei vermindertem
Druck vom Lésungsmittel befreit. Der Riickstand wird aus n-Hexan umkristallisiert, wodurch
ein farbloser Feststoff als Produkt erhalten wird. Die analytischen Daten sind

literaturkonform.

Ausbeute: 11.7 g (59.7 mmol, 55 %).

IH-NMR (300 MHz, CDCl, 300 K): & [ppm] = 0.330 (s, 5-Ho), 7.682 (d, 3-Ha, J = 8.2 Hz), 8.206 (d, 2-H,, J =
8.2 Hz).

6.3.6.3 Darstellung von 4-(Benzyloxy)phenylboronsaure 321

Exp.-Nr.: FH-409

Angelehnt an eine aus der Literatur®*! entnommene Synthesevorschrift werden 0.462 g
(19.0 mmol, 1.0 Aq.) Magnesiumspine fiir 20 Minuten trocken geriihrt und mit 125 ml abs.
THF versetzt. Hierzu werden 5.00 g (19.0 mmol, 1.0 Aq.) 4-(Benzyloxy)brombenzol
portionsweise zugegeben und anschlieBend fiir 20 h bei einer Temperatur von 60 °C geriihrt.
Nach dem Abkiihlen wird die Losung des GRIGNARD-Reagenz mit einem Tropftrichter zu
einer auf -10 °C temperierten Losung aus 1.98 g (19.0 mmol, 1.0 Aq.) Trimethylborat in
125 ml abs. THF getropft, wonach die Reaktionsmischung iiber Nacht bei RT geriihrt wird.
Die milchig-weile Suspension wird mit 280 ml 2 N Salzsdure versetzt, worauthin die
wissrige Phase dreimal mit 200 ml Ether extrahiert wird. Die vereinigten organischen Phasen
werden iiber NaxSOs getrocknet, filtriert und bei vermindertem Druck am

Rotationsverdampfer vom Losungsmittel befreit.
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Der verbleibende Riickstand wird aus n-Hexan umkristallisiert, wodurch ein farbloser

Feststoff als Produkt erhalten wird. Die spektroskopischen Daten sind literaturentsprechend.
Ausbeute: 2.69 g (11.8 mmol, 62 %).

IH-NMR (500 MHz, THF-ds, 300 K): & [ppm] = 5.075 (s, 5-H), 6.938 (d, 3-Ha, J = 8.6 Hz), 6.944 (s, (OH)),
7.231-7.279 (m, 9-H)), 7.301-7.349 (m, 8-H,), 7.420 (d, 7-Ha, J = 7.7 Hz), 7.739 (d, 2-Ha, J = 8.6 Hz).

BC.NMR (125 MHz, THF-ds, 300 K): & [ppm] = 70.21 (5-C), 114.49 (3-C), 128.12 (7-C), 128.35 (9-C),
129.08 (8-C), 129.17 (1-C), 136.46 (2-C), 138.58 (6-C), 161.68 (4-C).

B.NMR (160.5 MHz, THF-ds, 300 K): 5 [ppm] = 31.93 (-B(OH),)

6.3.7 Synthese von Arylbromiden als Bausteine zur Synthese diverser
Diphenylamine
6.3.7.1 Darstellung von 2-(4-Bromphenyl)-1,3-dioxan 172

s
4 0
o 1
3

2
Exp.-Nr.: FH-137

Es werden 14.8 g (80.0 mmol, 1.0 Aq.) 4-Brombenzaldehyd, 11.6 ml (160 mmol, 2.0 Aq.)
1,3-Propandiol und 0.761 g (4.00 mmol, 5 mol-%) p-Toluolsulfonsdure-Monohydrat in
300 ml Toluol am Wasserabscheider zum Riickfluss erhitzt, bis sich kein weiteres Wasser
mehr abscheidet. Nach dem Abkiihlen wird die Losung zweimal mit jeweils 300 ml 0.5 N
NaOH-Losung und dreimal mit 300 ml VE-Wasser gewaschen. Die organische Phase wird
tiber K>COs3 getrocknet und am Rotationsverdampfer auf ein Zehntel des urspriinglichen
Volumens eingeengt. Das dabei auskristallisierte gelbe Rohprodukt wird abfiltriert und aus
einem Ethanol-Hexan-Gemisch umkristallisiert. Es werden feine farblose Nadeln als Produkt

erhalten.
Ausbeute: 16.9 g (69.5 mmol, 87 %).

'H-NMR (300 MHz, CDCls, 300 K): & [ppm] = 1.380-1.503 (m, 1-Hy4), 2.104-2.311 (m, 1-H, &), 3.970 (ddd,
2-Haax, J = 2.4 Hz, 12.2 Hz), 4.207-4.312 (m, 2-Hauy), 5.454 (s, 3-Hy), 7.360 (d, 5-Ha, J = 8.5 Hz), 7.495 (d, 6-
H,, J = 8.5 Hz).
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6.3.7.2 Darstellung von 4-Brombenzoesaure-tert-butylester 174
Br.

1
5 0.6
274 7
ST
Exp.-Nr.: FH-164

921 ' werden 10.0 g (49.8 mmol, 1.0 Aq.) p-Brombenzoesiure

GemiB einer Literaturvorschrift!®
in 150 ml abs. THF suspendiert und bei einer Temperatur von 0 °C portionsweise mit 12.1 g
(74.6 mmol, 1.5 Aq.) Carbonyldiimidazol versetzt. AnschlieBend wird fiir 2 h bei RT geriihrt,
wonach wiederum bei 0°C 16.7g (149 mmol, 3.0 Aq.) KOrBu in kleinen Portionen
zugegeben wird. Hierbei bildet sich in wenigen Minuten aus der Suspension eine Losung,
wobei nach einer Reaktionszeit von etwa 40 Minuten abermals ein Niederschlag entsteht. Die
Reaktion wird durch die Zugabe von 100 ml Wasser beendet und danach am
Rotationsverdampfer weitestgehend vom THF befreit. Der Riickstand wird mit 500 ml EE
versetzt, dreimal mit 250 ml Wasser und zweimal mit 250 ml ges. NaHCOj3-Losung
gewaschen. Nach dem abschlieBenden Ausschiitteln mit ges. Kochsalz-Losung und
Trocknung der vereinigten organischen Phasen iiber MgSOs4 wird das Losungsmittel
destillativ am Rotationsverdampfer entfernt. Als Riickstand verbleibt ein braunes Ol, welches
bei einem Druck von 5 mbar und einer Olbadtemperatur von 155 °C fraktionierend destilliert
und dadurch eine farblose Fliissigkeit als Produkt erhalten wird. Die spektroskopischen Daten

I.[302]

stimmen mit der Literatu uberein.

Ausbeute: 7.91 g (30.8 mmol, 62 %)

IH-NMR (300 MHz, CDCls, 300 K): & [ppm] = 1.587 (s, 7-Ho), 7.543 (d, 3-Ha, J = 8.7 Hz), 7.840 (d, 2-H,, J =
8.7 Hz).
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6.3.7.3 Darstellung von para-Benzyloxy-brombenzol 178

Exp.-Nr.: FH-316

In einem Kolben werden 46.6 g (269 mmol, 1.6 Aq.) p-Bromphenol in 200 ml Acetonitril
gelost und unter kriftigem Riihren mit 46.5 g (337 mmol, 2.0 Aq.) Kaliumcarbonat versetzt.
AnschlieBend werden 20.0 ml Benzylbromid langsam zugetropft, wonach fiir 4 h zum
Riickfluss erhitzt wird. Das Reaktionsgemisch wird iiber eine NaOH-Kieselgel-Kombifritte
filtriert, einrotiert, und der Riickstand in 300 ml Ether aufgenommen. Die etherische Phase
wird dreimal mit 2 N NaOH-Losung gewaschen und iiber MgSO4 getrocknet. Das Produkt
wird bei vermindertem Druck vom Losungsmittel befreit, wodurch ein farbloses Ol entsteht.

Dieses kristallisiert nach einiger Zeit und bildet farblose Kristalle.

Ausbeute: 42.4 g (161 mmol, 96 %).

IH-NMR (500 MHz, CDCls, 300 K): & [ppm] = 5.057 (s, 5-H,), 6.858-6.909 (m, 7-H,), 7.326-7.471 (m,
1,2,3,8-Hy).

6.3.7.4 Darstellung von TBDMS-geschiitztem 4-Bromphenol 175

Exp.-Nr.: FH-377

In Anlehnung an eine Literaturvorschrift®®! werden 15.0g (86.7 mmol, 1.0 Aq.) p-
Bromphenol und 1.06 g (8.67 mmol, 0.1 Aq.) N,N-Dimethylaminopyridin in 240 ml abs.
DCM gelost. Nach 15 Minuten werden bei einer Temperatur von 0 °C 8.85 g (130 mmol,
1.5 Ag.) Imidazol und 19.6 g (130 mmol, 1.5 Aq.) TBDMS-Chlorid hinzugefiigt und fiir 2 h
kriftig geriihrt. AnschlieBend wird das Losungsmittel bei vermindertem Druck entfernt und

der Riickstand in 200 ml Ether aufgenommen.
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Die etherische Phase wird zweimal mit 200 ml konz. Ammoniak-Lésung, zweimal mit 200 ml
Wasser und zweimal mit ges. Kochsalz-Losung gewaschen. Nach dem Entfernen des Ethers
am Rotationsverdampfer wird der Riickstand bei einem Druck von 33 mbar und einer
Kopftemperatur von 137 °C destilliert. Das Produkt wird als farblose Fliissigkeit erhalten. Die

spektroskopischen Daten entsprechen den Literaturdaten.*%*!
Ausbeute: 22.8 g (79.4 mmol, 92 %).

IH-NMR (300 MHz, CDCls, 300 K): & [ppm] = 0.182 (s, 7-He), 0.971 (s, 6-Ho), 6.712 (d, 3-H,, J = 8.8 Hz),
7.316 (d, 2-Ha, J = 8.8 Hz).

6.3.7.5 Darstellung von 3-(((6-(4-Bromphenoxy)hexyl)oxy)methyl)-3-ethyl-
oxetan 184

2
Br 3 o_ Hs
7 15)~H
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6 8 10 111213

Exp.-Nr.: FH-319

In einem Kolben unter Argonatmosphire werden 5.57 g (32.2 mmol, 1.8 Aq.) p-Bromphenol
und 4.92 g (35.6 mmol, 2.0 Aq.) Kaliumcarbonat in 200 ml Acetonitril vorgelegt und fiir
einige Minuten geriihrt. Dann werden 4.97 g (17.8 mmol, 1.0 Aq.) Bromhexyl-Oxetan 183
hinzugefiigt und fiir 4d unter Riickfluss geriihrt. Nach dem Abkiihlen wird die
Reaktionslosung mit je 400 ml Ether und Wasser versetzt. Die Ether-Phase wird im Anschluss
sukzessive mit 2N NaOH, ges. NaHCOs3-Losung und Wasser gewaschen. Nach der
Trocknung tiber MgSO4 wird der Ether bei vermindertem Druck abdestilliert. Der Riickstand
wird mittels Flash-Sdulenchromatographie (PE/EE = 3:1) aufgereinigt, so dass ein farbloses

Ol als Produkt erhalten werden kann.

Ausbeute: 5.40 g (14.5 mmol, 82 %).

Ry (PE/EE = 3:1) = 0.21

IH-NMR (500 MHz, CDCl, 300 K): & [ppm] = 0.882 (t, 14-Hs, J = 7.1 Hz), 1.378-1.513 (m, 7-H,, 8-Ho),
1.574-1.646 (m, 6-Hy), 1.705-1.809 (m, 9-H,, 13-Ha), 3.463 (t, 10-Ha, J = 6.4 Hz), 3.771 (s, 11-Ha), 3.916 (t, 5-
H, J = 6.6 Hz), 4.372 (d, 15A-H, oder 15B-Ha, J = 5.7 Hz), 4.561 (d, 15A-H, oder 15B-Ha, J = 5.7 Hz), 6.734-
6.787 (m, 3-Ha), 7.330-7.375 (m, 2-Ho).

208 Experimenteller Teil



6.3.8 Synthese von Anilin-Derivaten als Bausteine zur Synthese von
Diphenylaminen

6.3.8.1 Darstellung von para-Nitrophenyl-methylcarbonat 187

2
O,N_1 .3

(o]
4J\/6

0750

Exp.-Nr.: FH-88

Angelehnt an eine literaturbekannte Synthesevorschrift!®>®! wird unter SCHLENK-Bedingungen
1.00 g (7.19 mmol, 1.0 Aq.) p-Nitrophenol in 5 ml abs. Pyridin geldst, wobei das Phenolat
nach kurzer Zeit ausfillt. Nach dem Abkiihlen auf 0 °C im Eisbad werden 0.87 ml
(11.2 mmol, 1.6 Aq.) Chlorameisensiduremethylester mit einer Spritze hinzugefiigt und fiir
20 h bei RT geriihrt. Die Reaktion wird durch die Zugabe von 10 ml Wasser gequencht,
wonach die wissrige Phase dreimal mit DCM extrahiert wird. Die vereinigten organischen
Phasen werden zweimal mit 0.5 N NaOH-Losung und zweimal mit ges. NaHCO3-Losung
gewaschen, iiber MgSO4 getrocknet, sowie am Rotationsverdampfer vom Losungsmittel
befreit. Der blassgelbe Riickstand wird aus einem DCM-PE-Gemisch (1:2) umkristallisiert,
wodurch das Produkt in Form farbloser Nadeln erhalten wird. Die analytischen Daten

entsprechen denen der Literatur.*%"

Ausbeute: 1.07 g (5.40 mmol, 75 %).

'H-NMR (300 MHz, CDCls, 300 K): & [ppm] = 3.953 (s, 6-H3), 7.383 (d, 3-Ho, J = 9.2 Hz), 8.284 (d, 2-H,, J =
9.2 Hz).

6.3.8.2 Darstellung von para-Aminophenyl-methylcarbonat 188
H,N_1 2.3 o
4
OJSJ\O/ 6

Exp.-Nr.: FH-90

Durchfithrung nach AAV 6

Einwaagen:
4-Nitrophenyl-methylcarbonat: 1.02 g (5.17 mmol, 1.0 Aq.)
Pd/C (10 %): 46.6 mg (0.04 mmol Pd, 0.01 Aq.)
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Ethylacetat: 15 ml
Ausbeute: 0.861 g (5.15 mmol, > 99 %) als braune Fliissigkeit.

'H-NMR (300 MHz, CDCls, 300 K): & [ppm] = 3.877 (s, 6-H3), 6.651 (d, 2-Ha, J = 8.9 Hz), 6.947 (d, 2-H,, J =
8.9 Hz).

6.3.8.3 Darstellung von 3-(((6-(4-Nitrophenoxy)hexyl)oxy)methyl)-3-ethyl-
oxetan 189

2

O,N 3 o_Hs
155~H
o 14

6 8 10 111213

Exp.-Nr.: FH-318 / FH-342

Einer Literaturvorschrift’®®! folgend werden 6.98 ¢ (50.1 mmol, 1.4 Aq.) p-Nitrophenol
zusammen mit 0.575 g (1.78 mmol, 0.05 Aq.) Tetrabutylammoniumbromid in 70 ml 16 wt-%
Kalilauge gelost und mit einer Losung aus 10.0 g (35.8 mmol, 1.0 Aq.) Bromhexyl-Oxetan
183 in 10 ml THF versetzt. Das Reaktionsgemisch wird iiber Nacht zum Riickfluss erhitzt.
Nach dem Abkiihlen wird iiber eine Kieselgel-Fritte filtriert und das Losungsmittel im
Vakuum entfernt. Aus dem Riickstand wird ein dry-load erstellt. Nach der
siulenchromatographischen Aufreinigung (PE/EE = 3:1) wird das Produkt als gelbes Ol

erhalten.

Ausbeute: 10.3 g (30.6 mmol, 86 %).

Ry (PE/EE = 3:1) = 0.22

'H-NMR (300 MHz, CDCls, 300 K): & [ppm] = 0.868 (t, 14-Hs, J = 7.3 Hz), 1.366-1.879 (m, 6-H», 7-H,, 8-H,,
9-H,, 13-H,), 3.462 (t, 10-H», J = 6.2 Hz), 3.513 (s, 11-H»), 4.038 (t, 5-H,, J = 6.4 Hz), 4.363 (d, 15A-H; oder
15B-Ha, J = 5.8 Hz), 4.442 (d, 15A-H; oder 15B-H», J = 5.8 Hz), 6.923 (d, 3-Hz, J = 9.1 Hz), 8.176 (d, 2-Hy, J =
9.1 Hz).
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6.3.8.4 Darstellung von 3-(((6-(4-Aminophenoxy)hexyl)oxy)methyl)-3-ethyl-
oxetan 190

H,N_1 3 o_ Hs
15><H
o 14

1213

Exp.-Nr.: FH-322 / FH-343

Durchfithrung nach AAV 6

Einwaagen:

3-(((6-(4-Nitrophenoxy)hexyl)oxy)methyl)-3-ethyloxetan 189: 7.00 g (20.7 mmol, 1.0 Aq.)
Pd/C (10 %): Eine gehiufte Spatelspitze.

DCM/EtOH (1:1): 50 ml

Sédulenchromatographie: PE/EE = 1:1

Ausbeute: 4.30 g (14.0 mmol, 67 %) als rotbraunes Ol.

R; (PE/EE = 1:2) = 0.25
IH-NMR (300 MHz, DMSO-ds, 300 K): & [ppm] = 0.827 (t, 14-Hs, J = 7.6 Hz), 1.295-1.700 (m, 6-Ha, 7-H,, 8-
Ha, 9-Ha, 13-Ha), 3.417 (t, 10-Ha, J = 6.3 Hz), 3.459 (s, 11-Hy), 3.791 (t, 5-Ha, J = 6.3 Hz), 4.212 (d, 15A-H,

oder 15B-Ha, J = 5.9 Hz), 4.300 (d, 15A-H, oder 15B-Ha, J = 5.7 Hz), 6.459-6.535 (m, 2-H,), 6.585-6.653 (m, 3-
H).

6.3.9 Synthese diverser Diphenylamine

6.3.9.1 Darstellung von Diphenylamin-4-carbonsauremethylester 193

N5 S
SRGH
1 3 8 ~N
2 5 10
Exp.-Nr.: FH-138

Durchfithrung nach AAV 3

Einwaagen:

p-Brombenzoesiuremethylester: 6.00 g (27.9 mmol, 1.0 Aq.)
Anilin: 2.86 g (30.7 mmol, 1.1 Aq.)

Cs2COs: 18.2 g (55.8 mmol, 2.0 Aq.)

Pd(OAc)2: 0.251 g (1.12 mmol, 4 mol-%)
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Ligand DPE-Phos: 1.20 g (2.23 mmol, 8 mol-%)
Toluol (abs.): 100 ml
Sdulenchromatographie: PE/EE = 4:1

Ausbeute: 3.60 g (15.8 mmol, 57 %) als beigefarbener, kristalliner Feststoff.

IH-NMR (500 MHz, CDCl;, 300 K): & [ppm] = 3.879 (s, 10-Hs), 6.099 (bs, NH), 6.989 (d, 6-Ha, J = 9.0 Hz),
7.033-7.106 (m, 1-Hy), 7.143-7.204 (m, 3-H), 7.294-7.380 (m, 2-H,), 7.922 (d, 7-Ha, J = 8.8 Hz).

6.3.9.2 Darstellung von 4-(1,3-Dioxan-2-yl)diphenylamin 194

9 ,H_=&6
O T,
4 2
11 o 1
3
Exp.-Nr.: FH-140

Durchfithrung nach AAV 3

Einwaagen:

2-(4-Bromphenyl)-1,3-dioxan: 6.00 g (24.7 mmol, 1.0 Aq.)
Anilin: 2.53 g (27.2 mmol, 1.1 Aq.)

NaOrBu: 3.08 g (32.1 mmol, 1.3 Aq.)

Pd(OAc),: 0.222 g (0.987 mmol, 4 mol-%)

Ligand DPE-Phos: 1.06 g (1.98 mmol, 8 mol-%)

Toluol (abs.): 100 ml

Sidulenchromatographie: PE/EE = 5:1

Ausbeute: 3.92 g (15.4 mmol, 62 %) als farblose Kristalle.

Smp.: 119.0-120.5 °C

1H-NMR (500 MHz, DMSO-ds, 300 K): & [ppm] = 1.368-1.435 (m, 1-Hy4q), 1.977 (dtt, 1-Hy.a, J = 4.9 Hz, 12.5
Hz, 13.2 Hz), 3.896 (ddd, 2-Ha ., J = 2.4 Hz, 12.3 Hz), 4.110 (dd, 2-Hasq, J = 4.9 Hz, 10.6 Hz), 5.401 (s, 3-H)),
6.837 (t, 11-H,, J = 7.3 Hz), 7.038 (d, 6-Ha, J = 8.7 Hz), 7.087 (d, 9-Hs, J = 7.8 Hz), 7.210-7.276 (m, 5,10-H.),
8.188 (bs, NH).

BC-NMR (125 MHz, DMSO-ds, 300 K): & [ppm] = 25.37 (1-C), 66.47 (2-C), 100.86 (3-C), 115.62 (6-C),
116.99 (9-C), 119.84 (11-C), 126.99 (5-C), 129.09 (10-C), 130.37 (4-C), 143.12 (8-C), 143.61 (7-C).

EI-MS: m/z [%] = 255 (100, [M]%), 197 (96, [C13H1NOJ*), 168 (15, [M-1,3-Dioxan]*).
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EA: ber.: C:75.27 H:6.71 N:5.49
gef.: C:75.03 H: 6.48 N: 547

6.3.9.3 Darstellung von 4-Cyanodiphenylamin 195

H
NS 7
©/4 ©\8
1 3 CN
Exp.-Nr.: FH-147

Durchfithrung nach AAV 3

Einwaagen:

4-Brombenzonitril: 5.00 g (27.5 mmol, 1.0 Aq.)
Anilin: 2.81 g (30.2 mmol, 1.1 Aq.)

NaOrBu: 3.43 g (35.7 mmol, 1.3 Aq.)
Pd(OAc): 0.247 g (1.09 mmol, 4 mol-%)
Ligand DPE-Phos: 1.18 g (2.20 mmol, 8 mol-%)
Toluol (abs.): 100 ml

Sédulenchromatographie: PE/EE = 4:1

Ausbeute: 3.20 g (16.5 mmol, 60 %) als farblose Kristalle.
TH-NMR (300 MHz, CDCl3, 300 K): 6 [ppm] = 6.093 (bs, NH), 6.973 (d, 7-Ha, J = 9.1 Hz), 7.077-7.195 (m,

1,3-Hs), 7.314-7.394 (m, 2-H,), 7.475 (d, 6-Hy, J = 9.2 Hz).

IR (KBr): ¥ [em!] = 3312 (N-H, st), 2220 (C=N, st), 1592, 1525, 1496, 822 (N-H, §).

6.3.9.4 Darstellung von Diphenylamin-4-carbonsaure-tert-butylester 196
9 H
T,
11 6 3.0.2
4
S

Exp.-Nr.: FH-166
Durchfiihrung nach AAV 3
Einwaagen:

4-Brombenzoesiure-tert-butylester: 12.0 g (46.7 mmol, 1.0 Aq.)
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Anilin: 6.52 g (70.0 mmol, 1.5 Aq.)

NaOrBu: 10.3 g (107 mmol, 2.3 Aq.)

Pd(OAc)2: 0.524 g (2.33 mmol, 5 mol-%)

Ligand rac-BINAP: 3.20 g (5.13 mmol, 11 mol-%)
Toluol (abs.): 200 ml

Saulenchromatographie: PE/EE = 5:1

UmKristallisation: n-Hexan

Ausbeute: 8.00 g (29.7 mmol, 64 %) als blassgelbe Kristalle.

Ry (PE/EE = 5:1) = 0.46

IH-NMR (500 MHz, DMSO-ds, 300 K): & [ppm] = 1.517 (s, 1-Ho), 6.961 (t, 11-H,, J = 7.8 Hz), 7.052 (d, 6-H,,
J=8.7Hz), 7.172 (d, 9-Ha, J = 8.3 Hz), 7.273-7.335 (m, 10-Hy), 7.749 (d, 5-Ha, J = 8.7 Hz), 8.690 (bs, NH).

6.3.9.5 Darstellung von 4-Chlordiphenylamin 197

6 3

5 H
7©/N\©4 2
8 1 ClI

Exp.-Nr.: FH-185

Durchfithrung nach AAV 3

Einwaagen:

Brombenzol: 5.00 g (31.8 mmol, 1.0 Aq.)
p-Chloranilin: 4.97 g (38.2 mmol, 1.2 Aq.)
NaOrBu: 6.13 g (63.8 mmol, 2.0 Aq.)
Pd(OAc),: 0.282 g (1.26 mmol, 4 mol-%)
Ligand DPE-Phos: 1.40 g (2.60 mmol, 8 mol-%)
Toluol (abs.): 100 ml

Sdulenchromatographie: PE/EE = 7:1

Ausbeute: 4.51 g (22.1 mmol, 70 %) als farbloser, watteartiger Feststoff.

Ry (PE/EE = 5:1) = 0.30

Smp.: 73.0-74.0 °C
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IH-NMR (500 MHz, CDCl, 300 K): & [ppm] = 5.673 (bs, NH), 6.935-7.011 (m, 2,8-Hz), 7.049 (d, 6-H, J =
8.4 Hz), 7.211 (d, 3-Ha, J = 8.8 Hz), 7.257-7.305 (m, 7-Ha).

6.3.9.6 Darstellung von 4,4’-Dimethoxydiphenylamin 198

H
N
/@O\
5\0432 o~

Exp.-Nr.: FH-335

Durchfithrung nach AAV 4

Einwaagen:

p-Bromanisol: 15.0 g (80.2 mmol, 1.0 Aq.)
p-Anisidin: 11.9 g (96.2 mmol, 1.2 Aq.)
NaOrBu: 11.6 g (120 mmol, 1.5 Aq.)
Pd(OAc)2: 91.0 mg (0.405 mmol, 5 mol-%)
Ligand XPhos: 0.537 g (1.20 mmol, 15 mol-%)
Dioxan (abs.): 200 ml

Umkristallisation: PE/EE = 20:1

Ausbeute: 15.2 g (66.4 mmol, 83 %) als blassrosa Nadeln.
Ry (Hex/EE =2:1) =0.29

'TH-NMR (300 MHz, Aceton-ds, 300 K): & [ppm] = 3.733 (s, 5-Hg), 6.718 (bs, NH), 6.782-6.852 (m, 3-Ha),
6.935-7.006 (m, 2-Hy).

6.3.9.7 Darstellung von 4-Benzyloxy-4 -methoxydiphenylamin 199

Exp.-Nr.: FH-338

Durchfithrung nach AAV 4

Einwaagen:
4-Benzyloxybrombenzol: 12.0 g (45.6 mmol, 1.0 Aq.)
p-Anisidin: 6.74 g (54.7 mmol, 1.2 Aq.)
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NaOrBu: 6.57 g (68.4 mmol, 1.5 Aq.)
Pd(OAc),: 102 mg (0.456 mmol, 1 mol-%)
Ligand XPhos: 0.537 g (1.20 mmol, 3 mol-%)
Dioxan (abs.): 100 ml

Umkristallisation: PE/EE = 20:1

Ausbeute: 12.4 g (40.6 mmol, 89 %) als blassrosa Pléttchen.

Ry (Hex/EE = 5:1) = 0.49
IH-NMR (300 MHz, Aceton-ds, 300 K): & [ppm] = 3.736 (s, 1-Hz), 5.054 (s, 10-Hy), 6.758 (bs, NH), 6.790-

6.855 (m, 8-H), 6.880-6.935 (m, 3-Ha), 6.940-7.012 (m, 4,7-Hy), 7.274-7.421 (m, 13,14-Hs), 7.431-7.503 (m,
12-Hy).

6.3.9.8 Darstellung von 4-Benzyloxy-4 -OTBDMS-diphenylamin 200
9 H 6
12 /©/ \©<1 s||J2<
©€°11 oy
16 14

15

Exp.-Nr.: FH-374

Durchfithrung nach AAV 4

Einwaagen:

4-(Benzyloxy)brombenzol: 8.00 g (27.8 mmol, 1.0 Aq.)
4-(Benzyloxy)anilin-Hydrochlorid: 7.88 g (33.4 mmol, 1.2 Aq.)
NaOrBu: 7.49 g (78.0 mmol, 2.8 Aq.)

Pd(OAc),: 62.5 mg (0.278 mmol, 1 mol-%)

Ligand XPhos: 0.398 g (0.835 mmol, 3 mol-%)

Dioxan (abs.): 150 ml

Umkristallisation: PE

Ausbeute: 6.20 g (15.3 mmol, 55 %) als schneeweif3e Pléttchen.

Smp.: 93.0-94.0 °C
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IH-NMR (500 MHz, DMSO-ds, 300 K): & [ppm] = 0.154 (s, 3-He), 0.945 (s, 1-Hy), 5.018 (s, 12-H), 6.700 (d,
5-Ha, J = 8.3 Hz), 6.846-6.950 (m, 6,9,10-Hy), 7.287-7.343 (m, 16-H,), 7.355-7.406 (m, 15-Hs), 7.414-7.451 (m,
14-H,), 7.537 (s, NH).

13C.NMR (125 MHz, DMSO-ds, 300 K): & [ppm] = -4.54 (3-C), 17.96 (2-C), 25.48 (1-C), 69.65 (12-C), 115.52
(10-C), 117.60 (6-C oder 9-C), 118.20 (6-C oder 9-C), 120.13 (5-C), 127.53 (14-C), 127.60 (16-C), 128.30 (15-
Q), 137.46 (13-C), 137.97 (8-C), 138.65 (7-C), 147.90 (4-C), 151.98 (11-C).

»Gi-NMR (99 MHz, DMSO-ds, 300 K): & [ppm] = 20.16 (s, TBDMS-Si).

EA: ber.: C:74.03 H: 7.70 N: 3.45
gef.: C:74.22 H: 7.64 N:3.34

6.3.9.9 Darstellung von 4,4 -Bis(benzyloxy)diphenylamin 201

o

H 8

Exp.-Nr.: FH-373

Durchfiihrung nach AAV 4

Einwaagen:

4-Benzyloxybrombenzol: 8.00 g (30.4 mmol, 1.0 Aq.)
4-(Benzyloxy)anilin-Hydrochlorid: 8.60 g (36.5 mmol, 1.2 Aq.)
NaOrBu: 7.31 g (76.0 mmol, 2.5 Aq.)

Pd(OAc)2: 34.1 mg (0.152 mmol, 0.5 mol-%)

Ligand XPhos: 0.217 g (0.456 mmol, 1.5 mol-%)

Dioxan (abs.): 300 ml

Umkristallisation: PE/EE = 20:1

Ausbeute: 6.69 g (17.5 mmol, 58 %) als grau-schimmernde Pléttchen.

Ry (Hex/EE = 2:1) = 0.38

IH-NMR (500 MHz, CD:Clz, 300 K): & [ppm] = 5.026 (s, 5-Hs), 5.397 (bs, NH), 6.864-6.910 (m, 7-Hy), 6.943
(d, 8-Ha, J = 8.3 Hz), 7.301-7.352 (m, 1-Ha), 7.362-7.414 (m, 2-Hy), 7.438 (d, 3-Hy).

3C.NMR (125 MHz, CD2Cl, 300 K): & [ppm] = 70.91 (5-C), 116.25 (7-C), 119.72 (8-C), 127.97 (3-C), 128.20
(2-C), 128.85 (1-C), 137.90 (4-C), 138.62 (9-C), 153.86 (6-C).
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6.3.9.10 Darstellung von 4-(Benzyloxy)-4'-(hexyloxy-oxetan)diphenylamin 202

18 16 N o) HB
©/\ 1

432

24

Exp.-Nr.: FH-324 / FH-392

Durchfithrung nach AAV 4

Einwaagen:

3-(((6-(4-Bromphenoxy)hexyl)oxy)methyl)-3-ethyl-oxetan: 8.00 g (30.4 mmol, 1.0 Aq)
4-(Benzyloxy)anilin-Hydrochlorid: 8.60 g (36.5 mmol, 1.2 Aq.)

NaOrBu: 7.31 g (76.0 mmol, 2.5 Aq.)

Pd(OAc),: 34.1 mg (0.152 mmol, 0.5 mol-%)

Ligand XPhos: 0.217 g (0.456 mmol, 1.5 mol-%)

Dioxan (abs.): 300 ml

Sdulenchromatographie: PE/EE = 1:1

Ausbeute: 7.00 g (14.3 mmol, 88 %) als rotes OL

Ry (Hex/EE = 1:1) = 0.52

IH-NMR (500 MHz, DMSO-ds, 300 K): & [ppm] = 0.829 (t, 1-Hs, J = 7.4 Hz), 1.329-1.457 (m, 8,9-Hy), 1.502-
1.572 (m, 7-Ha), 1.613-1.710 (m, 2,10-Hy), 3.424 (t, 6-Ha, J = 6.5 Hz), 3.463 (s, 4-H,), 3.869 (t, 11-Ha, J = 6.4
Hz), 4.213 (d, 5A-H; oder 5B-Ha, J = 6.0 Hz), 4.299 (d, SA-H, oder 5B-H,, J = 6.0 Hz), 5.013 (s, 20-H,), 6.787
(d, 13-Ha, J = 8.9 Hz), 6.860-6.927 (m, 14,17,18-He), 7.290-7.339 (m, 24-H,), 7.353-7.406 (m, 23-Ha), 7.410-
7.449 (m, 22-H,), 7.492 (bs, NH).

3C.NMR (125 MHz, DMSO-ds, 300 K): & [ppm] = 7.98 (1-C), 25.31 (8-C oder 9-C), 25.39 (8-C oder 9-C),
26.30 (2-C), 28.77 (10-C), 28.94 (7-C), 42.73 (3-C), 67.65 (11-C), 69.58 (20-C), 70.55 (6-C), 72.74 (4-C),
77.06 (5-C), 115.20 (13-C), 115.61 (18-C), 117.74 (14-C oder 17-C), 118.17 (14-C oder 17-C), 127.51 (22-C),
127.60 (24-C), 128.28 (23-C), 137.48 (21-C), 137.78 (15-C), 138.35 (16-C), 151.79 (19-C), 152.28 (12-C).

IR (ATR): v [cm!] = 2934 (C-H, st, aliph.), 2861 (C-H, st) , 1503 (C-C, st, arom.), 1224 (Ph-O-C, st, sy), 1107
(C-0O-C, st, sy, Oxetan), 977 (C-O-C, st, as, Oxetan).

EI-MS: m/z [%] = 489 (100, [M]*), 398 (86, [M-(Ph-CH2)]*), 200 (97, [M-(Ph-CH>)-Hexyloxetan]*), 91 (33,
[Ph-CH2]*).

EA: ber.: C:76.04 H: 8.03 N: 2.86
gef.: C:76.36 H: 8.38 N: 2.86
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6.3.9.11 Darstellung von 4,4'-Bis(hexyloxy-oxetan)diphenylamin 203

o) (o) HB

4 15~H

\S&/o /©/ \©\o/\/\/\/o\§C‘|A
1 3 >

121 4

Exp.-Nr.: FH-323 / FH-345

Durchfithrung nach AAV 4

Einwaagen:

3-(((6-(4-Bromphenoxy)hexyl)oxy)methyl)-3-ethyl-oxetan: 1.97 g (5.31 mmol, 1.0 Aq.)
3-(((6-(4-Aminophenoxy)hexyl)oxy)methyl)-3-ethyl-oxetan: 2.04 g (6.64 mmol, 1.2 Aq.)
NaOrBu: 0.781 g (8.13 mmol, 1.5 Aq.)

Pd(OAc)2: 38.7 mg (0.170 mmol, 3 mol-%)

Ligand XPhos: 0.241 g (0.510 mmol, 10 mol-%)

Dioxan (abs.): 44 ml

Sédulenchromatographie: PE/EE = 2:1

Ausbeute: 2.98 g (5.10 mmol, 96 %) als rotes Ol

Ry (Hex/EE = 1:1) = 0.38

IH-NMR (300 MHz, Aceton-ds, 300 K): & [ppm] = 0.751 (t, 1-He, J = 7.5 Hz), 1.266-1.684 (m, 2-H,, 6-Hs, 7
H., 8-Hy, 9-Hy), 3.364 (t, 5-Hs, J = 6.4 Hz), 3.412 (s, 4-Hy), 3.806 (t, 10-Hy, J = 6.4 Hz), 4.132 (d, 15A-H, oder
15B-H,, J = 5.9 Hz), 4.238 (d, 15A-H, oder 15B-Ha, J = 5.6 Hz), 6.669-6.724 (m, 13-Hy), 6.802-6.871 (m, 12-
Ha).

IR (ATR): ¥ [cm™'] = 2933 (C-H, st, aliph.), 2860 (C-H, st) , 1504 (C-C, st, arom.), 1227 (Ph-O-C, st, sy), 1106
(C-0O-C, st, sy, Oxetan), 977 (C-O-C, st, as, Oxetan).

EI-MS: m/z [%] = 597 (100, [M]%), 567 (59, [M-2 CH3]*), 201 (23, [M-2 Hexyloxetan]*).
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6.4 Synthese der Verbindungen aus Teil A: Organogelatoren

6.4.1 Synthese von Organogelatoren

6.4.1.1 Darstellung des L-Glutaminsaure basierten Gelators (LBG) 163

Exp.-Nr.: FH-87 / FH-142

Durchfithrung nach AAV 2

Einwaagen:

N-Boc-L-Glutaminsiure: 5.00 g (20.2 mmol, 1.0 Aq.)
Octadecylamin: 10.9 g (40.4 mmol, 2.0 Aq.)
EDC-Hydrochlorid: 8.56 g (44.6 mmol, 2.2 Aq.)
HOBt: 6.03 g (44.6 mmol, 2.2 Aq.)

DCM (abs.): 500 ml

Aufreinigung: Bei der Reaktion entsteht ein Niederschlag, welcher abfiltriert und mehrmals

ergiebig mit DCM gewaschen wird. AnschlieBend wird der Feststoff unter leichtem

Erwidrmen in 400 ml THF gel6st und durch die Zugabe des gleichen Volumens an Wasser

ausgefillt. Das Produkt wird filtriert, zweimal mit Wasser und einmal mit Methanol

gewaschen. Danach wird der Feststoff unter Hochvakuum an der Gefriertrocknungsanlage

getrocknet. Die spektroskopischen Daten sind iibereinstimmend mit der Literatur,!2%6"!

Ausbeute: 13.3 g (17.7 mmol, 87 %) als farbloses Pulver.

Smp.: 109.0-110.0 °C

'H-NMR (500 MHz, THF-ds, 300 K): & [ppm] = 0.882 (t, 26-He, J = 7.0 Hz), 1.283 (bs, Alkyl-He), 1.398 (s,
1-Hy), 1.419-1.495 (m, 10-Hy), 1.746-1.840 (m, 5a-H; oder 5b-H;), 1.891-1.986 (m, 5a-H; oder 5b-H;), 2.063-
2.231 (m, 6-Hy), 3.076-3.196 (m, 9-Ha), 3.915-4.033 (m, 4-H,), 6.221 (d, NH-Carbamat, J = 7.2 Hz), 7.015 (bs,

NH-Amid), 7.295 (bs, NH-Amid).

IR (ATR): ¥ [cm'] = 3318 (N-H, st, Amid), 2916 (C-H, st, aliph.), 2850 (C-H, st) , 1686 (C=0, Carbamat),

1646 (C=0, Amid), 1523 (N-H, o), 1472 (CHa2, CH3, 0, as).

EA: ber.: C:73.64 H: 12.23 N:5.60
gef.: C: 73.57 H: 12.25 N:5.30
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ORD (c = 0.1, THF, 20.0 °C): [a]sg0 = +2.98°

6.4.1.2 Darstellung von Amino-LBG 206
o]
6 8 10 12 14 16 18 20 22
0 H

3 7 9 11 13 15 17 19 21 23
j/f
(o] N

H

Exp.-Nr.: FH-97 / FH-110

GemiB einer Literaturvorschrift®®® werden 0.750 g (1.00 mmol, 1.0 Aq.) LBG unter
leichtem Erwédrmen mit dem HeiBluftfohn in 25 ml abs. DCM gelost und auf 0 °C abgekiihlt.
Dabei vergelt die Reaktionsmischung, wobei dennoch 2.50 ml (32.4 mmol, 32 Aq.)
Trifluoressigsdure zugespritzt werden. Es entsteht augenblicklich eine klare Losung, die fiir
2h bei RT geriihrt wird. Im Anschluss wird das Losungsmittel bei vermindertem Druck
entfernt, der olige Riickstand in 10 ml THF aufgenommen und durch EingieBen in 150 ml
ges. NaHCOs-Losung ausgefillt. Der Feststoff wird filtriert, ausgiebig mit Wasser gewaschen
und an der Lyophile unter Hochvakuum getrocknet. Somit kann das Produkt als farbloses

Pulver erhalten werden. Die analytischen Daten entsprechen den Literaturdaten.

Ausbeute: 0.550 g (0.846 mmol, 85 %).

Smp.: 115.5-118.5 °C
'"H-NMR (500 MHz, THF-ds, 300 K): & [ppm] = 0.879 (t, 23-He, J = 6.8 Hz), 1.291-1.360 (m, Alkyl-He:),
1.411-1.488 (m, 7-Hy), 1.825-1.888 (m, 2a-H; oder 2b-H;), 1.903-1.965 (m, 2a-H; oder 2b-H;), 2.077-2.223 (m,
3-Hy), 3.039-3.213 (m, 6-H4), 3.918-4.038 (m, 1-H;), 6.199-6.302 (m, NH-Carbamat), 7.086 (bs, NH-Amid),
7.371 (bs, NH-Amid).

IR (ATR): ¥ [cm'] = 3320 (N-H, st, Amid), 2917 (C-H, st, aliph.), 2849 (C-H, st) , 1634 (C=0, Amid), 1529
(N-H, §), 1471 (CHa, CH3, 8, as).

EI-MS: m/z [%] = 650 (2, [M]*), 353 (63, [M-(O=C-NHCsH37)]*), 335 (74), 84 (100, [CsHoN]").

ORD (c = 0.04, THF, 20.0 °C): []ss0 = -4.55°
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6.4.1.3 Darstellung von pb-Mannitol-diacetonid 164

Exp.-Nr.: FH-219

Entsprechend einer Literaturvorschrift’*®! werden 8.00 g (58.7 mmol, 2.7 Aq.) Zinkchlorid in
einem Kolben geschmolzen und zum Abkiihlen mit einem CaClz-befiillten Trockenrohr
verschlossen. Hierzu werden 80 ml abs. Aceton zugegeben und so lange geriihrt, bis sich eine
klare Losung gebildet hat. Zu dieser werden 4.00 g (22.0 mmol, 1.0 Aq.) D-Mannitol in einer
Portion hinzugefiigt, wobei eine Suspension entsteht. Die tiber Nacht klar gewordene Losung
wird auf eine 50 wt-% K;COs-Losung gegossen, wonach der sich gebildete Niederschlag
abfiltriert wird. Das Losungsmittel wird bei vermindertem Druck ohne Wirmezufuhr entfernt
und der Riickstand mit 100 ml Ether aufgenommen. Die wissrige Phase wird abgetrennt und
zweimal mit je 100 ml Ether extrahiert. Die vereinigten etherischen Phasen werden iiber
MgSO4 getrocknet und abermals ohne Wirmezufuhr am Rotationsverdampfer eingeengt.
AnschlieBend wird der entstandene Feststoff fiir 1 h in 100 ml n-Hexan geriihrt, filtriert,
zweimal mit n-Hexan und einmal mit PE gewaschen. AbschlieBend wird der Feststoff an der
Lyophile getrocknet, so dass ein farbloses Pulver als Produkt erhalten wird. Die analytischen

Daten entsprechen den Literaturangaben.

Ausbeute: 4.80 g (18.3 mmol, 83 %).

Smp.: 120.5-122.0 °C

'TH-NMR (500 MHz, CDCl3, 300 K): & [ppm] = 1.340 (s, 1-He, ax oder iq)> 1.397 (S, 1-He, ax oder iq)> 2.750 (bs, OH),
3.724 (d, 5-Hz, J = 7.0 Hz), 3.962 (dd, 3-Hz, ax oder ig» J = 4.0 Hz, 8.2 Hz), 4.073-4.118 (m, 3-Ha, ax oder 1q), 4.127-
4.180 (m, 4-H>).

ORD (c = 1.0, DCM, 20.0 °C): [o]ss0 = +9.80° [a]s7 = +9.05° [0]546 = +11.7°
[0]as6 = +21.0° [0a0s = +23.5° [0]365 = +33.8°
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6.4.1.4 Darstellung von p-Mannitol-dicyclohexanonid 165

Exp.-Nr.: FH-218

Entsprechend einer aus der Literatur*! entnommenen Synthesevorschrift werden 4.00 g
(22.0 mmol, 1.0 Aq.) b-Mannitol in 100 ml abs. DMF suspendiert und nacheinander mit
6.35 g (44.0 mmol, 2.0 Aq.) 1,1-Dimethoxycyclohexan sowie 0.40 g (2.10 mmol, 0.1 Aq.)
para-Toluolsulfonsdure versetzt. Es wird auf eine Temperatur von 70 °C erwédrmt und fiir 1 h
bei dieser geriihrt. Die klare, farblose Reaktionslosung wird zur Neutralisation mit 2 ml TEA
versetzt und am Rotationsverdampfer vom Losungsmittel befreit. AnschlieBend wird der
Riickstand mit 250 ml EE aufgenommen, dreimal mit je 200 ml Wasser gewaschen und die
organische Phase iiber MgSO4 getrocknet. Nach dem Filtrieren wird unter Vakuum zur
Trockne eingeengt und der Riickstand mittels Flash-Sdulenchromatographie (PE/EE = 3:2)
aufgereinigt. Das Produkt wird als farbloser Feststoff erhalten. Die spektroskopischen Daten

entsprechen denen der Literatur!®!l,

Ausbeute: 3.70 g (10.8 mmol, 49 %).

Ry (PE/EE = 3:2) = 0.27

'TH-NMR (500 MHz, CDCls, 300 K): & [ppm] = 1.319-1.448 (m, 1-Hy), 1.516-1.654 (m, 2,3-He), 2.692 (s,
OH), 2.705 (s, OH), 3.716-3.764 (m, 7-H», J = 7.0 Hz), 3.960 (dd, 5-Ha, ax oder ag, / = 5.5 Hz, 8.7 Hz), 4.080-4.125
(m, 5-Ha, ax oder iq)> 4.153-4.210 (m, 6-Hb).

EA: ber.: C:63.14 H: 8.83 N: 0.00
gef.:  C:73.57 H: 8.91 N: 0.00
ORD (¢ =1.2, DCM, 20.0 °C): [o]ss0 = +4.35°
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6.4.2 Synthese von DPA-substituierten Fluorenen und kovalente
Verknupfung mit LBG

6.4.2.1 Darstellung von 2-Brom-7-iodfluoren 220

12 13

Exp.-Nr.: FH-401

Nach einer Literaturvorschrift’®'!! werden unter einer Argon-Schutzgasatmosphire 17.1 g
(69.8 mmol, 1.0 Aq.) 2-Bromfluoren, 10.6 g (41.9 mmol, 0.6 Aq.) Iod, sowie 3.14 g
(17.4 mmol, 0.2 Aq.) Kaliumiodat in einem Gemisch aus 290 ml Eisessig, 14.0 ml Wasser
und 6.80 ml konz. Schwefelsdure gelost und fiir 2 h bei einer Temperatur von 90 °C geriihrt.
Nach dem Abkiihlen auf RT wird der gelbliche Feststoff abfiltriert und aus Toluol
umkristallisiert.

Ausbeute: 23.8 g (64.1 mmol, 92 %).

Ry (Hex/EE = 5:1) = 0.69
Smp.: 182.0-184.5 °C

'H-NMR (500 MHz, CDCl3, 300 K): & [ppm] = 3.831 (s, 4-H>), 7.448-7.522 (m, 9,13-H,), 7.586 (d, 12-H,, J =
8.3 Hz), 7.653 (d, 2-H,, J = 1.0 Hz), 7.676-7.711 (m, 8-H), 7.865 (d, 6-Hi, J = 0.9 Hz).

6.4.2.2 Darstellung von 2,2 -Diiodfluoren 251

Exp.-Nr.: FH-225

GemiB einer Literaturvorschrift®%?! werden 10.6 g (63.8 mmol, 1.0 Aq.) Fluoren in 1.40 ml
konz. Schwefelsiure und 50 ml Eisessig auf 75 °C erhitzt, mit 19.4 g (76.5 mmol, 1.2 Aq.)
Iod und 6.12 g (31.9 mmol, 0.5 Aq.) Periodsiure. Es wird iiber Nacht bei dieser Temperatur
geriihrt, wobeil nach dem Abkiihlen mit 200 ml DCM verdiinnt wird. AnschlieBend wird mit

2 N Natronlauge neutralisiert, sowie mit ges. Natriumhydrogensulfit-Losung und Wasser
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gewaschen. Nach der Trocknung der organischen Phase iiber MgSO4 wird das Losungsmittel
bei vermindertem Druck am Rotationsverdampfer entfernt und der Riickstand aus Toluol
umkristallisiert. Es wird ein blassgelber Feststoff erhalten. Die analytischen Daten stimmen

mit den Literaturdaten iiberein.

Ausbeute: 24.7 g (59.0 mmol, 93 %).

"H-NMR (300 MHz, CDCl3, 300 K): 6 [ppm] = 3.834 (s, 7-H), 7.488 (d, 4-H», J = 8.0 Hz), 7.699 (dd, 3-Ha, J
=0.8 Hz, 8.1 Hz), 7.743 (d, 1-H,, J = 0.8 Hz).

6.4.2.3 Darstellung von 2,7-Diiod-9,9-di(deutero)methylfluoren 252

3 2,
.*9 .
4
5 6 X8
D;C CD,

Exp.-Nr.: FH-226

Durchfithrung nach AAV 1

Einwaagen:

2,2"-Diiodfluoren: 1.30 g (3.11 mmol, 1.0 Aq.)
Iodmethan-ds: 0.992 g (6.84 mmol, 2.2 Aq.)
KOBu: 1.05 g (9.33 mmol, 3.0 Aq.)

THEF: 40 ml

Umkristallisation: EtOH/n-Hexan = 1:1

Ausbeute: 0.990 g (2.19 mmol, 70 %) als blassorangefarbene Nadeln.

Ry (PE) = 0.60
Smp.: 195.0 °C

IH-NMR (500 MHz, CDCl3, 300 K): 6 [ppm] = 7.428 (d, 2-Ha, J = 7.8 Hz), 7.662 (dd, 3-Ha, J = 1.5 Hz, 7.9
Hz), 7.743 (d, 5-Ha, J = 1.6 Hz).

B3C.NMR (125 MHz, CDCls, 300 K): J [ppm] = 25.78 (8-C), 46.78 (7-C), 93.05 (4-C), 121.82 (2-C), 132.01
(5-C), 136.16 (3-C), 137.89 (1-C), 155.25 (6-C).

EI-MS: m/z [%] = 452 (100, [M]*), 434 (37, [M-CDs]%), 325 (11, [M-I]*), 307 (15, [M-CDs-1]%), 198 (6, [M-
L.
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6.4.2.4 Darstellung von 2-Brom-7-iod-9,9-dihexylfluoren 221

Exp.-Nr.: FH-193 / FH-211

Durchfithrung nach AAV 1

Einwaagen:

2-Brom-7-iodfluoren: 5.00 g (13.5 mmol, 1.0 Aq.)
Hexylbromid: 4.93 g (29.9 mmol, 2.2 Aq.)
KO7Bu: 4.57 g (40.7 mmol, 3.0 Aq.)

THF: 60 ml

Umkristallisation: EtOH

Ausbeute: 6.47 g (12.0 mmol, 89 %) als farbloser, kristalliner Feststoff.

IH-NMR (500 MHz, CDCls, 300 K): & [ppm] = 0.556-0.637 (m, 15-Hy), 0.787 (t, 19-He, J = 7.3 Hz), 1.012-
1.085 (m, 16,17-Hg), 1.090-1.174 (m, 18-Hy), 1.944-1.870 (m, 14-Hy), 7.402 (d, 3-H,, J = 8.5 Hz), 7.434-7.471
(m, 7,9-Hy), 7.520 (d, 6-H,, J = 8.8 Hz), 7.631-7.673 (m, 2,13-Ha).

13C-NMR (125 MHz, CDCls, 300 K): 6 [ppm] = 14.13 (19-C), 22.70 (18-C), 23.79 (15-C), 29.70 (16-C), 31.58

(17-C), 40.28 (14-C), 55.76 (11-C), 93.08 (1-C), 121.29 (6-C), 121.58 (3-C), 121.76 (8-C), 126.28 (7-C), 130.28
(9-C), 132.24 (2-C), 136.18 (13-C), 139.27 (5-C), 139.84 (4-C), 152.50 (10-C), 152.86 (12-C).

6.4.2.5 Darstellung von 2-Brom-9,9-dioctylfluoren 218

Exp.-Nr.: FH-104

Durchfithrung nach AAV 1
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Einwaagen:

2-Bromfluoren: 15.0 g (61.2 mmol, 1.0 Aq.)
Octylbromid: 31.9 ml (184 mmol, 3.0 Aq)
KOrBu: 206 g (184 mmol, 3.0 Aq)

THEF (abs.): 160 ml

Umkristallisation: EtOH

Die spektroskopischen Daten entsprechen den Literaturdaten.!>¢*!

Ausbeute: 24.6 g (52.3 mmol, 86 %) als farbloser, wachsartiger Feststoff.

'TH-NMR (300 MHz, CDCl3, 300 K): 6 [ppm] = 0.514-0.661 (m, 11-Hs), 0.823 (t, 17-He, J = 7.0 Hz), 0.989-
1.263 (m, 12,13,14,15,16-Hao), 1.847-2.010 (m, 10-Hy4), 7.292-7.352 (m, 4,Ar-H3), 7.416-7.470 (m, 1,3-H»),
7.551 (d, Ar-Hi, J = 8.8 Hz), 7.628-7.692 (m, Ar-H)).

6.4.2.6 Darstellung von 2-Brom-7-iod-9,9-dioctylfluoren 219

Exp.-Nr.: FH-163 / FH-402

In Anlehnung an eine Literaturvorschrift®!!! werden 14.6 g (31.1 mmol, 1.0 Aqg.) 2-Brom-9,9-
dioctylfluoren zusammen mit 4.81 g (19.0 mmol, 0.6 Aq.) Tod und 1.33 g (6.22 mmol,
0.2 Aq.) Kaliumiodat in einem Gemisch aus 1.5 ml konz. Schwefelsiure, 57 ml Eisessig,
15 ml Tetrachlormethan sowie 6.0 ml Wasser gelost und bei einer Temperatur von 50 °C fiir
4 h geriihrt. Nach dieser Zeit wird nochmals die gleiche Menge an lod zugegeben und fiir
weitere 2 h geriihrt. Der sich gebildete Niederschlag wird abfiltriert und ausgiebig mit Wasser
und ges. Natriumhydrogencarbonat-Losung gewaschen. Nach dem Umkristallisieren aus
Ethanol wird das Produkt als farbloser Feststoff erhalten. Die spektroskopischen Daten

stimmen mit den in der Literatur angegebenen Daten iiberein. 34!

Ausbeute: 15.9 g (26.7 mmol, 86 %).

Smp.: 40.5-41.0 °C
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IH-NMR (500 MHz, CDCls, 300 K): & [ppm] = 0.549-0.645 (m, 15-Hy), 0.838 (t, 21-Hg, J = 7.3 Hz), 1.018-
1.172 (m, 16,17,18,19-Hy6), 1.198-1.283 (m, 20-Hy), 1.871-1.939 (m, 14-Hy), 7.402 (d, 9-H,, J = 8.4 Hz), 7.436-
7.468 (m, 2,13-Hy), 7.517 (d, 12-Hy, J = 8.5 Hz), 7.633-7.675 (m, 6,8-H>).

6.4.2.7 Darstellung von 2-Brom-7-(N-diphenylamino)-9,9-dihexylfluoren 222

Exp.-Nr.: FH-192 / FH-214

Durchfithrung nach AAV 5

Einwaagen:

2-Brom-7-iod-9,9-dihexylfluoren: 4.95 g (9.18 mmol, 1.0 Aq.)
Diphenylamin: 1.63 g (9.63 mmol, 1.1 Aq.)
Cu(neocup)(PPh3)Br: 0.579 g (0.943 mmol, 10 mol-%)
KOBu: 2.08 g (18.5 mmol, 2.0 Aq.)

Toluol (abs.): 100 ml

Sdulenchromatographie: PE

Die spektroskopischen Daten entsprechen den Literaturdaten. 3%

Ausbeute: 4.70 g (8.10 mmol, 88 %) als farbloses OL

R (PE)=0.18

'H-NMR (500 MHz, CDCl3, 300 K): 6 [ppm] = 0.627-0.707 (m, 19-Hy), 0.831 (t, 23-He, J = 7.4 Hz), 1.014-
1.129 (m, 20,21-Hs), 1.135-1.214 (m, 22-Hy4), 1.785-1.913 (m, 18-Ha), 6.994-7.068 (m, 8,17-H3), 7.108 (d, 6-Hi,
J=2.0Hz),7.134 (d, 15-Hy4, J = 8.0 Hz), 7.238-7.299 (m, 16-Ha), 7.417-7.453 (m, 2,13-H>), 7.480 (d, 12-Hy, J =
8.6 Hz), 7.541 (d, 9-H,, J = 8.2 Hz).

13C-NMR (125 MHz, CDCl3, 300 K): 6 [ppm] = 14.17 (23-C), 22.70 (22-C), 23.88 (19-C), 29.72 (20-C), 31.65
(21-C), 40.30 (18-C), 55.51 (4-C), 119.30 (6-C), 120.28 (1-C), 120.55 (9-C oder 12-C), 120.60 (9-C oder 12-C),
122.78 (17-C), 123.66 (8-C), 124.06 (15-C), 126.14 (2-C oder 13-C), 129.34 (16-C), 130.05 (2-C oder 13-C),
135.25 (10-C), 140.13 (11-C), 147.71 (7-C), 148.07 (14-C), 151.92 (5-C), 153.05 (3-C).
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6.4.2.8 Darstellung von 2-Brom-7-(N-diphenylamino)-9,9-dioctylfluoren 216

Exp.-Nr. FH-177 / FH-403

Durchfithrung nach AAV 5

Einwaagen:

2-Brom-7-iod-9,9-dioctylfluoren: 1.90 g (3.12 mmol, 1.0 Aq.)
Diphenylamin: 0.566 g (3.35 mmol, 1.1 Aq.)
Cu(neocup)(PPh3)Br: 0.194 g (0.316 mmol, 10 mol-%)
KOBu: 0.716 g (6.38 mmol, 2.0 Aq.)

Toluol (abs.): 50 ml

Sédulenchromatographie: PE

Die spektroskopischen Daten entsprechen den Literaturdaten. 6!

Ausbeute: 1.73 g (2.72 mmol, 85 %) als farbloses OL

R (PE)=0.16

IH-NMR (300 MHz, CDCl, 300 K): & [ppm] = 0.622-0.717 (m, 19-Hy), 0.829 (t, 25-He, J = 7.0 Hz), 0.962-
1.300 (m, 20,21,22,23,25-Ha), 1.761-1.889 (m, 18-Hy), 6.980-7.052 (m, 8,17-H3), 7.085 (d, 6-Hy, J = 1.9 Hz),
7.134 (d, 15-Hy, J = 8.0 Hz), 7.238-7.299 (m, 16-Hy), 7.417-7.453 (m, 2,13-Hs), 7.480 (d, 12-Hy, J = 8.6 Hz),

7.515 (d, 9-Hi, J = 8.3 Hz).
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6.4.2.9 Darstellung von 2,7-Bis(N-ditolylamino)-9,9-di(deutero)methylfluoren

253
1145 O N

5 7 D,C
4 3013

23

1

Exp.-Nr.: FH-229

Durchfithrung nach AAV 3

Einwaagen:

2,7-Diiod-9,9-di(deutero)methylfluoren: 0.500 mg (1.11 mmol, 1.0 Aq.)
Ditolylamin: 0.490 g (2.48 mmol, 2.2 Aq.)

Pd(dba),: 26.0 mg (0.045 mmol, 4 mol-%)

Ligand XPhos: 43.0 mg (0.090 mmol, 8 mol-%)

NaOrBu: 0.320 g (3.33 mmol, 3.0 Aq.)

Toluol (abs.): 20 ml

Sidulenchromatographie: PE/EE = 9:1

Umkristallisation: n-Hexan-EtOH-DCM-Gemisch

Ausbeute: 0.487 g (0.824 mmol, 75 %) als blassgelbe Kristalle.

Ry (PE/EE =9:1) = 0.65
Smp.: 239.5 °C

IH-NMR (500 MHz, CsDs, 300 K): 6 [ppm] = 2.089 (s, 1-H2), 6.925 (d, 4-Hs, J = 8.3 Hz), 7.140-7.197 (m,
3,10-Hi0), 7.330 (d, 7-Ha, J = 2.04 Hz), 7.408 (d, 11-H,, J = 8.2 Hz).

BC.NMR (125 MHz, CsDs, 300 K): 6 [ppm] = 20.82 (1-C), 46.58 (13-C), 53.31 (9-C), 118.18 (7-C), 120.50
(11-C), 124.75 (3-C), 128.16 (10-C), 130.26 (4-C), 132.18 (2-C), 134.18 (12-C), 146.51 (5-C), 147.69 (6-C),
155.45 (8-C).

APCI-HR-MS: ber.: 591.36409 (C43H34D6N2)
gef.: 591.36417
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6.4.2.10 Darstellung von Hexylfluoren-Boronsaurepinakolester 248

Exp.-Nr.: FH-201 / FH-216

Unter SCHLENK-Bedingungen werden in Anlehnung an eine Literaturvorschrift!®!®! 1.85 ¢
(3.19 mmol, 1.0 Aq.) 2-Brom-7-(N-diphenylamino)-9,9-dihexylfluoren, 167 mg (0.228 mmol,
7 mol-%) PdCly(dppf). 1.84 g (7.25 mmol, 2.3 Aq.) Bis(pinakolato)diboron und 1.19 g
(12.1 mmol, 3.8 Aq.) Kaliumacetat vorgelegt und mit 100 ml abs. DMF versetzt. Daraufhin
wird fiir 24 h bei einer Temperatur von 70 °C geriihrt, wobei sich das Reaktionsgemisch rot
farbt. Nach dem Ende der Reaktion wird das DMF weitestgehend abdestilliert, der Riickstand
mit 100 ml DCM aufgenommen und viermal mit jeweils 100 ml Wasser gewaschen. Die
organische Phase wird tiber MgSO4 getrocknet, filtriert und im Vakuum eingeengt. Es wird
ein braunes Ol als Rohprodukt erhalten, welches siulenchromatographisch (PE/EE = 15:1)
aufgereinigt wird. Das farblose Ol wird daraufhin aus Benzol lyophilisiert, wodurch letztlich
das Produkt in Form eines farblosen Feststoffs erhalten wird. Die analytischen Daten

entsprechen denen der Literatur.>6°!

Ausbeute: 1.60 g (2.55 mmol, 80 %).

R; (PE/EE = 17:1) = 0.15

'TH-NMR (500 MHz, CDCls, 300 K): 6 [ppm] = 0.577-0.674 (m, 19-Hy), 0.792 (t, 23-Hg, J = 7.3 Hz), 0.982-
1.085 (m, 20,21-Hsg), 1.090-1.175 (m, 22-Ha4), 1.389 (s, 25-Hi2), 1.778-1.975 (m, 18-H,), 6.976-7.037 (m, 1,6-
Hs), 7.097-7.143 (m, 3,17-Hs), 7.214-7.273 (m, 2-Hy), 7.562-7.623 (m, 7,10-Hy), 7.701 (s, 13-H;), 7.782 (dd, 11-
Hi, J=0.7 Hz, 7.5 Hz).

13C-NMR (125 MHz, CDCl3, 300 K): § [ppm] = 14.18 (23-C), 22.70 (22-C), 23.86 (19-C), 25.11 (25-C), 29.76
(20-C oder 21-C), 31.66 (20-C oder 21-C), 40.25 (18-C), 55.25 (15-C), 83.80 (24-C), 118.56 (7-C oder 10-C),
119.49 (17-C), 120.94 (7-C oder 10-C), 122.66 (1-C), 123.59 (6-C), 124.00 (3-C), 128.83 (13-C), 129.30 (2-C),
131.36 (12-C), 133.96 (11-C), 136.29 (8-C), 144.10 (9-C), 147.68 (5-C), 148.15 (4-C), 149.95 (14-C), 152.93
(16-C).
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6.4.2.11 Darstellung des dendritisch aufgebauten Tris(DPA-Hexylfluorens) 250

Exp.-Nr.: FH-217

Unter SCHLENK-Bedingungen werden nach einer Literaturvorschrift®*%! 0.957 g (1.53 mmol,
4.1 Aq.) Hexylfluoren-Boronsiurepinakolester, 0.118 g (0.375 mmol, 1.0 Aq.) 1,3,5-
Tribrombenzol, 4.3 mg (0.019 mmol, 2 mol-%) Pd(OAc)>, 17.8 mg (4 mol-%) Ru-Phos und
0.174 g (1.26 mmol, 3.3 Aq.) Kaliumcarbonat in 30 ml abs. Toluol iiber Nacht zum Riickfluss
erhitzt. Nach dem Abkiihlen wird die Reaktionsmischung iiber eine Kieselgel-Fritte filtriert
und das Filtrat bei vermindertem Druck vom Losungsmittel befreit. Der Riickstand wird
sdaulenchromatographisch (PE/EE = 50:1) aufgereinigt, wonach das Produkt als gelber

Feststoff erhalten wird.

Ausbeute: 0.368 g (0.233 mmol, 62 %).

Ry (PE/EE = 50:1) = 0.40

IH-NMR (500 MHz, CDCls, 300 K): § [ppm] = 0.736-0.800 (m, 21-H;,), 0.832 (t, 25-Hs, J = 7.0 Hz), 1.071-
1.218 (m, 22,23,24-He), 1.880-2.045 (m, 20-H,), 7.040 (dd, 1-He, J = 7.2 Hz), 7.080 (dd, 6-Hs, J = 2.0 Hz, 8.1
Hz), 7.149-7.191 (m, 3,17-H;s), 7.250-7.310 (m, 2-Hy,), 7.636 (d, 7-Hs, J = 8.3 Hz), 7.683 (s, 13-Hs), 7.753 (bs,
10,11-Hg), 7.910 (s, 19-Hs).

3C.NMR (125 MHz, CDCls, 300 K): J [ppm] = 14.18 (25-C), 22.70 (24-C), 24.00 (21-C), 29.82 (22-C), 31.68
(23-C), 40.49 (20-C), 55.41 (15-C), 119.56 (10-C oder 17-C), 119.60 (10-C oder 17-C), 120.63 (7-C), 121.77
(13-C), 122.66 (1-C), 123.76 (6-C), 123.99 (3-C), 125.11 (19-C), 126.46 (11-C), 129.32 (2-C), 136.11 (8-C),
139.61 (12-C), 140.70 (9-C), 143.10 (18-C), 147.38 (5-C), 148.19 (4-C), 151.65 (14-C), 152.58 (16-C).

APCI-HR-MS: ber.:  1577.0259 (Ci17Hi20N3)
gef.: 1577.0252
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6.4.2.12  Darstellung des dendritisch aufgebauten Chlorid-funktionalisierten
Tris(DPA-Hexylfluorens) 285

Exp.-Nr.: FH-205

Unter SCHLENK-Bedingungen werden in Anlehnung an eine Literaturvorschrift®®”! 0.891 g
(1.42mmol, 3.1 Aq.) Hexylfluoren-Boronsiurepinakolester 248, 0.160 g (0.460 mmol,
1.0 Aq.) 1,3,5-Tribrom-2-chlorbenzol, 4.0 ml 2M wissrige K>COs-Losung (8.00 mmol,
17 Aq.), sowie 79.4 mg (0.070 mmol, 15 mol-%) Pd(PPh3)4 in 8.0 ml THF gelost und fiir 2 d
zum Riickfluss erhitzt. AnschlieBend wird die Reaktionsmischung mit 150 ml Ether versetzt,
jeweils einmal mit 100 ml 2 M Natronlauge, 100 ml 1 N Salzsdure und 100 ml Wasser
gewaschen. Danach wird die organische Phase tiber MgSO4 getrocknet, filtriert und bei
vermindertem  Druck  das  Losungsmittel  entfernt. = Der  Riickstand — wird
sdaulenchromatographisch (PE/EE = 19:1) aufgereinigt. Da sich das Produkt nicht von
diversen Nebenprodukten abtrennen ldsst, wird dieses als Rohprodukt in der nachfolgenden

Reaktion eingesetzt.

Ausbeute: 0.700 g (0.430 mmol, 94 % als Rohprodukt).

R; (PE) = 0.49
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6.4.2.13 Darstellung des dendritisch aufgebauten Capronsaure-Spacer-
tragenden Tris(DPA-Hexylfluorens) 286

Exp.-Nr.: FH-207

In Anlehnung an eine Literaturvorschrift®!”! werden 0.700 g des Rohprodukts 285 zusammen
mit 0.205 g (0.869 mmol, 2.0 Aq.) Kalium(6-methoxy-6-oxohexyl)trifluorborat 275, 5.0 mg
(0.022 mmol, 5 mol-%) Pd(OAc),, 20.3 mg (0.043 mmol, 10 mol-%), sowie 0.196 g
(1.42 mmol, 3.3 Aq.) Kaliumcarbonat in 11 ml eines Toluol-Wasser-Gemischs (10:1)
gegeben und fiir 2 d bei einer Temperatur von 80 °C geriihrt. Nach dem Abkiihlen wird iiber
eine  Kieselgel-Celite-Kombinationsfritte ~ filtriert und das  Losungsmittel am
Rotationsverdampfer entfernt. Aus dem Riickstand wird ein dry-load erstellt und dieser
mittels Flash-Sdulenchromatographie (PE/EE = 19:1) aufgereinigt. Das Produkt wird in Form

eines gelblichen Feststoffs erhalten.

Ausbeute: 0.270 g (0.158 mmol, 36 %).

R; (PE) = 0.20

IH-NMR (500 MHz, CD2Cl, 300 K): 6 [ppm] = 0.629-0.809 (30,34,53,57-Hz), 0.835-0.885 (m, 5-Ha), 1.006-
1.185 (m, Alkyl-Hy), 1.831-1.983 (m, 3,29,52-H4), 2.669-2.727 (m, 7-Hy), 3.466 (s, 1-Hs), 6.980-7.052 (m,
28,51,Ar-Ho), 7.077-7.142 (m, 26,29,Ar-Hy3), 7.165 (d, 10-Ha, J = 2.0 Hz), 7.224-7.282 (m, 27,50-H2), 7.382-
7.421 (m, Ar-Hy), 7.576-7.681 (m, 13,20,23,24,36,43-Hs), 7.719 (d, 46-Hs, J = 7.9 Hz).

3C.NMR (125 MHz, CD:Cl, 300 K): 6 [ppm] = 14.22 (34-C, 57-C), 22.95 (33-C oder 56-C), 22.98 (33-C oder
56-C), 24.27 (30-C oder 53-C), 24.35 (30-C oder 53-C), 24.77 (Alkyl-CH,), 30.02 (5-C, 31-C, 54-C), 30.08 (7-
C), 31.28 (32-C, 55-C), 32.00 (3-C, 4-C), 40.69 (29-C, 52-C), 51.50 (1-C), 55.60 (15-C, 38-C), 119.79 (46-C),
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120.72 (Ar-CH), 120.76 (10-C), 122.90 (28-C, 51-C), 124.06 (Ar-CH), 124.19 (26-C, 49-C), 124.41, 128.27
(Ar-CH), 129.58 (27-C, 50-C), 136.59 (21-C, 44-C), 137.37 (8-C), 139.90 (12-C, 35-C), 140.80 (22-C, 45-C),
143.90 (9-C, 11-C), 147.64 (18-C, 41-C), 148.53 (25-C, 48-C), 150.62 (14-C, 37-C), 152.40 (16-C, 39-C),
173.54 (2-C).

6.4.2.14  Darstellung des dendritisch aufgebauten, iiber einen Capronséure-
Spacer verknuipften, Tris(DPA-Hexylfluoren)-LBG-Hybrids 288

H
o. N 17 15 13 11 9 7 5 3

H 2259918 16 14 12 10 8 6 4 2
C1gHa7” 23 NH
21

fo} 24

Exp.-Nr.: FH-208 / FH-210

a) Verseifung des Methylesters 285 (FH-208)

Entsprechend einer Literaturvorschrift®®®! werden 0.200g (0.117 mmol, 1.0 Aq.) des
Methylesters 286 in 9.0 ml abs. DCM gelost, mit 4.0 ml einer 2M methanolischen
Natronlauge (8.00 mmol, 68 Aq.) versetzt und kriiftig geriihrt. Nach einer Reaktionsdauer von
44 h kann der vollstindige Umsatz festgestellt werden. Dann wird die Reaktionslésung mit
halbkonz. Salzsédure auf einen pH-Wert von 3-4 eingestellt und mit 100 ml DCM extrahiert.
Die DCM-Phase wird anschlieBend noch zweimal mit Wasser gewaschen, iiber MgSOq4
getrocknet und am Rotationsverdampfer vom Losungsmittel befreit. Das so erhaltene
Rohprodukt (0.188 g, 0.111 mmol, 95 %) wird direkt weiter in der nachfolgenden Reaktion

eingesetzt.
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b) EDC-vermittelte Kupplung der Carbonsiure mit Amino-LBG 206 (FH-210)
Durchfiihrung nach AAV 2

Einwaagen:

Carbonsiure aus a): 0.155 g (0.106 mmol, 1.0 Aq.)

Amino-LBG 206: 83.0 mg (0.128 mmol, 1.2 Aq.)
EDC-Hydrochlorid: 61.2 mg (0.319 mmol, 3.0 Aq.)

HOBt: 43.1 mg (0.319 mmol, 3.0 Aq)

DCM/THF (abs., 3:2): 50 ml

Saulenchromatographie: PE/EE = 4:1 (Lyophilisierung aus Benzol)

Ausbeute: 0.155 g (0.067 mmol, 63 %) als farbloser Feststoff.

Ry (PE/EE =2:1) =0.16
Smp.: 131.0 °C

IH-NMR (500 MHz, CD:Cl, 300 K): 6 [ppm] = 0.627-0.697 (m, 48-Hs), 0.724-0.816 (m, 52,67,71-Ha), 0.877
(t, 1-Hg, J = 7.1 Hz), 1.034-1.166 (m, Alkyl-Hse), 1.234-1.306 (m, Alkyl-He), 1.401-1.490 (m, 17-Hz), 1.800-
1.990 (m, 22,25,47,66-Hs), 2.102-2.173 (m, 21a-H, oder 21b-H}), 2.221-2.321 (m, 21a-H, oder 21b-H}), 2.671-
2.740 (m, 29-Hy), 3.124-3.208 (m, 18-Hy), 4.150-4.226 (m, 20-H,), 5.908 (t, NH, J = 5.5 Hz), 6.631 (t, NH, J =
5.8 Hz), 6.673 (d, NH, J = 6.6 Hz), 6.983-7.046 (m, Ar-Ho), 7.068-7.144 (m, Ar-H3), 7.165 (d, 32-H,, J = 2.3
Hz), 7.221-7.286 (m, 74,78-H,2), 7.388-7.436 (m, Ar-Hy), 7.578-7.684 (m, 35,42,45,46,58,65-Hs), 7.749 (d, 55-
H,, J = 7.9 Hz).

3C.NMR (125 MHz, CD:CL, 300 K): & [ppm] = 14.21, 14.26, 14.31 (Alkyl-CH3), 22.95, 22.98, 23.31, 24.27,
24.35, 25.47, 27.35, 27.41, 29.75, 29.80, 29.98, 30.01 (Alkyl-CH,), 30.08 (29-C), 30.15 (17-C), 31.99, 32.38
(Alkyl-CH,), 33.28 (21-C), 36.46 (22-C, 25-C), 39.98 (Alkyl-CH,), 40.08 (18-C), 40.70 (47-C, 66-C), 52.85 (20-
C), 55.60 (37-C, 63-C), 119.21 (Ar-CH), 119.99, 120.76, 120.84, 122.91, 124.04, 124.21, 124.42, 126.25,
128.30, 128.61, 129.58 (Ar-CH), 133.64, 137.66, 138.68, 139.16, 140.22, 140.77, 141.17, 144.33, 147.66,
148.53, 151.01, 151.95, 152.81 (Ar-Cquar), 169.52 (C=0), 171.34 (C=0), 173.01 (C=0).

IR (ATR): ¥ [cm™'] = 3294 (NH, st, Amid), 2922, 2851(C-H, st, aliph.), 1637 (C=0, Amid), 1587 (ArC-H).

APCI-HR-MS: m/z = ber.:  2322.73197 (Ci64H220N6O3)
gef.: 2322.73579

EA: ber.: C:84.77 H: 9.54 N: 3.62
gef.: C: 84.69 H: 9.53 N: 3.45
ORD (¢ = 0.1, DCM, 20.0 °C): [o]sg0 = -2.94°
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6.4.2.15 Darstellung des Carboxy-funktionalisierten unsymmetrischen DPA-
Octylfluorens 263

Exp.-Nr.: FH-169 / FH-170

a) Buchwald-Hartwig-Kupplung mit 4-(Carbonsiure-fert-butylester)-DPA (FH-169)
Durchfiihrung nach AAV 3

Einwaagen:

2-Brom-7-(N-diphenylamino)-9,9-dioctylfluoren: 3.50 g (5.50 mmol, 1.0 Aq.)
4-(Carbonsiure-tert-butylester)diphenylamin: 1.78 g (6.60 mmol, 1.2 Aq.)
Pd(dba): 63.2 mg (0.110 mmol, 2 mol-%)

Ligand XPhos: 104 mg (0.220 mmol, 4 mol-%)

NaO7Bu: 1.06 g (11.0 mmol, 2.0 Aq.)

Dioxan (abs.): 100 ml

Sédulenchromatographie: PE/EE = 19:1

Ausbeute: 2.80 g (3.39 mmol, 62 %) als gelbe Kristalle.
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b) Entschiitzung des fert-Butylester unter Freisetzung der Carbonséiure (FH-170)

In Anlehnung an eine Literaturvorschrift®®!! wird das Produkt aus a) vollstindig in der
Entschiitzung eingesetzt. Die gelben Kristalle werden in 30 ml abs. DCM gel6st und mit
21 ml Trifluoressigsidure versetzt. Die Reaktionslosung wird fiir 3 h bei RT geriihrt, wonach
300 ml Wasser hinzugefiigt werden. Die wissrige Phase wird noch einmal mit DCM
extrahiert, wonach die vereinigten organischen Phasen zweimal mit ges. NaHCOj3-Losung,
einmal mit Wasser und einmal mit 1 M Salzsdure gewaschen werden. Nach dem Trocknen
tiber MgSO4 wird das Losungsmittel bei vermindertem Druck am Rotationsverdampfer
entfernt und der Riickstand aus Benzol lyophilisiert. Somit wird ein gelber, kristalliner

Festkorper als Produkt erhalten.

Ausbeute: 2.36 g (3.07 mmol, 90 %).

'H-NMR (500 MHz, THF-ds, 300 K): ¢ [ppm] = 0.682-0.766 (m, 28-Hs), 0.856 (t, 34-He, J = 7.1 Hz), 1.019-
1.292 (m, 29,30,31,32,33-Hzp), 1.770-1.859 (m, 27-H4), 6.932-7.037 (m, 4,17,22,26-Hs), 7.048-7.089 (m, 9,24-
Hs), 7.118 (d, 15-Hi, J =2.0 Hz), 7.150 (d, 7-Hs, J = 8.1 Hz), 7.172 (d, 11-H;, J = 2.0 Hz), 7.185-7.232 (m, 25-
H,), 7.254-7.307 (m, 8-Hz), 7.550 (d, 18-H; oder 21-Hy, J = 8.4 Hz), 7.585 (d, 18-H; oder 21-H;, J = 8.1 Hz),
7.828 (d, 3-H», J = 8.7 Hz), 10.938 (bs, OH).

3C.NMR (125 MHz, THF-ds, 300 K):  [ppm] = 14.42 (34-C), 23.50 (33-C), 24.87 (28-C), 30.18, 30.27,
30.92, 32.77 (29-C, 30-C, 31-C, 32-C), 40.80 (27-C), 55.96 (13-C), 120.12 (15-C), 120.93 (4-C, 18-C, 21-C),
121.49 (11-C), 123.29 (26-C), 124.15 (2-C), 124.38 (17-C oder 22-C), 124.65 (24-C), 124.73 (9-C), 125.71 (17-
C oder 22-C), 126.08 (7-C), 129.90 (25-C), 130.21 (8-C), 131.71 (3-C), 137.00 (19-C oder 20-C), 138.69 (19-C
oder 20-C), 146.46 (16-C), 147.95 (10-C), 148.13 (6-C), 149.08 (23-C), 152.79 (5-C), 153.04 (12-C oder 14-C),
153.16 (12-C oder 14-C), 167.15 (1-C).

EI-MS: m/z [%] = 768 (29, [M]*), 724 (100, [M-CO.]*), 512 (23, [C3sH2sN2]*), 362 (23, [M-2 DPA-2 CH3]*).

6.4.2.16 Darstellung des direkt (ohne Spacer) verknupften Octylfluoren-LBG-
Hybrids 264

Exp.-Nr.: FH-145
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Durchfithrung nach AAV 2

Einwaagen:

Carboxy-DPA-Octylfluoren 263: 0.150 g (0.195 mmol, 1.0 Aq.)
Amino-LBG 206: 0.127 g (0.195 mmol, 1.0 Aq.)

EDC-Hydrochlorid: 44.9 mg (0.234 mmol, 1.2 Aq.)

HOBt: 31.6 mg (0.234 mmol, 1.2 Aq.)

DCM/THEF (abs., 1:1): 20 ml

Sédulenchromatographie: DCM/THF = 8:1 (Lyophilisierung aus Benzol)

Ausbeute: 0.212 g (0.151 mmol, 78 %) als farbloser Feststoff.

Ry (DCM) =0.76
Smp.: 73.0 °C

IH-NMR (500 MHz, THF-ds, 300 K): 6 [ppm] = 0.681-0.780 (m, 51-Hy), 0.832-0.911 (m, 1,57-H,), 1.019-
1.221 (m, 52,53,54,55-H6), 1.248-1.323 (Alkyl-Hgy), 1.400-1.492 (m, 17-Hs), 1.774-1.851 (m, 50-Hy), 1.979-
2.103 (m, 22-Hy), 2.166-2.247 (m, 21a-H; oder 21b-Hy), 2.328-2.412 (m, 21a-H; oder 21b-H}), 3.100-3.195 (m,
18-Hs,), 4.432-4.502 (m, 20-H,), 6.933-7.015 (m, 30,34,39-Hy), 7.029-7.087 (m, 27,32,47-H5), 7.101-7.151 (m,
41,4549-Hy), 7.163-7.227 (m, 48-Hs, NH), 7.235-7.284 (m, 31-Ha), 7.443 (t, NH, J = 5.8 Hz), 7.542 (d, 35-H,
oder 38-Hi, J = 8.0 Hz), 7.561 (d, 35-H, oder 38-Hj, J = 8.0 Hz), 7.803 (d, 26-Ha, J = 8.8 Hz), 8.135 (d, NH, J =
7.3 Hz).

BC.NMR (125 MHz, THF-ds, 300 K): 6 [ppm] = 14.42 (1-C oder 57-C), 14.45 (1-C oder 57-C), 23.49 (2-C
oder 56-C), 23.53 (2-C oder 56-C), 24.85 (51-C), 27.86 (Alkyl-CH,), 27.95 (22-C), 29.15, 30.17, 30.27, 30.32,
30.38, 30.63, 30.92 (Alkyl-CHy), 32.76 (21-C), 32.85, 33.21 (Alkyl-CH,), 39.92 (18-C), 40.06 (50-C), 40.83
(Alkyl-CH), 54.30 (20-C), 55.92 (43-C), 120.19 (35-C, 38-C), 120.84, 121.95, 123.24, 124.31, 124.44, 124.61,
125.11, 125.63 (Ar-CH), 128.40 (25-C), 129.92 (26-C), 129.88, 130.11, 137.11, 138.22, 146.76, 147.82, 148.46,
149.08 (Ar-Cquar), 151.53 (28-C), 152.91 (42-C oder 44-C), 153.06 (42-C oder 44-C), 166.54 (24-C), 171.89
(19-C), 173.15 (23-C).

IR (KBr): ¥ [cm™'] = 3295 (NH, st, Amid), 2923, 2853 (C-H, st, aliph.), 1627 (C=0, Amid).

ESI-MS: m/z = ber.: 1400.1 (CosH141N503)
gef.:  1401.1 (100, [M+H]*), 1423.0 (100, [M+Na]*).

EA: ber.: C:81.43 H: 10.14 N:5.00
gef.:  C:81.94 H: 10.12 N: 4.67
ORD (¢ = 0.5, DCM, 20.0 °C): [0]ss0 = +3.40° [a]s79 = +1.00° [0]546 = +4.60°,

[0as6 = +15.1°
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6.4.2.17 Darstellung des Acetal-geschiitzten Aldehyd-funktionalisierten DPA-
Dioctylfluorens 265

Exp.-Nr.: FH-146 / FH-404

Durchfithrung nach AAV 3

Einwaagen:

2-Brom-7-(N-diphenylamino)-9,9-dioctylfluoren: 1.32 g (2.07 mmol, 1.0 Aq.)
4-(1,3-Dioxan-2-yl)diphenylamin: 0.635 g (2.49 mmol, 1.2 Aq.)

Pd>(dba);: 0.173 g (0.188 mmol, 8 mol-%)

rac-BINAP: 0.117 g (0.188 mmol, 8 mol-%)

NaOrBu: 0.279 g (2.90 mmol, 1.4 Aq.)

Toluol (abs.): 50 ml

Sdulenchromatographie: PE/EE = 7:1 (Lyophilisierung aus Benzol)

Ausbeute: 1.35 g (1.66 mmol, 80 %) als gelber Feststoff.

R (PE/EE =7:1) =0.57
Smp.: 56.0-59.0 °C

IH-NMR (500 MHz, THF-ds, 300 K): 6 [ppm] = 0.640-0.734 (m, 30-Hy), 0.871 (t, 36-He, J = 7.0 Hz), 1.008-
1.115 (m, 31,32-Hg), 1.122-1.294 (m, 33,34,35-H12), 1.422-1.475 (m, 1-H,4,), 1.713-1.789 (m, 29-H,), 2.243
(dtt, 1-Hy 4y, J = 5.0 Hz, 12.5 Hz, 13.2 Hz), 3.999 (ddd, 2-Ha.x, J = 2.3 Hz, 12.2 Hz), 4.280 (dd, 2-Ha4q , J = 4.9
Hz, 10.6 Hz), 5.480 (s, 4-H), 6.943-7.033 (m, 11,19,24,28-Hs), 7.058-7.086 (m, 13,17-H,), 7.111 (t, 6,9,26-Hs, J
=7.7 Hz), 7.201-7.271 (m, 10,27-H), 7.365 (d, 5-Ha, J = 8.4 Hz), 7.469 (t, 20,23-Ha, J = 8.3 Hz).

BC.NMR (125 MHz, CDCls, 300 K):  [ppm] = 14.26 (36-C), 22.80 (35-C), 24.09 (30-C), 25.95 (1-C), 29.40
(32-C oder 33-C), 29.49 (32-C oder 33-C), 30.13 (31-C), 31.97 (34-C), 40.25 (29-C), 55.19 (15-C), 67.56 (2-C),
101.78 (3-C), 119.47 (13-C oder 17-C), 119.70 (13-C oder 17-C), 119.90 (20-C, 23-C), 122.46 (19-C oder 24-
), 122.71 (19-C oder 24-C), 123.36, 123.80, 123.86, 124.14 (Ar-CH), 127.11 (5-C), 129.24 (10-C, 27-C),
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132.80 (4-C), 136.44 (21-C, 22-C), 146.43 (12-C oder 18-C), 146.58 (12-C oder 18-C), 148.10 (8-C), 148.22
(25-C), 148.65 (7-C), 152.20 (14-C, 16-C).

EL-MS: m/z [%] = 811.5 (92, [M]*), 738.5 (100, [M-Propylenglykol]*), 526.3 (21, [CsHsoNal*), 376.4 (26,
[Ca6H36N2]").

EA: ber.: C:84.40 H: 8.20 N:3.45
gef.:  C:84.57 H: 8.49 N:3.30

6.4.2.18  Darstellung des Aldehyd-funktionalisierten DPA-Dioctylfluorens 266

Exp.-Nr.: FH-148 / FH-405

Unter SCHLENK-Bedingungen werden 0.800 g (0.986 mmol, 1.0 Aq.) des Acetal-geschiitzten
Dioctylfluorens 265 in 30 ml abs. DCM vorgelegt und langsam tropfenweise mit 1.51 ml
(19.7 mmol, 20 Aq.) Trifluoressigsiure versetzt. Die Reaktionslosung wird dabei griinlich-
schwarz. Nach 20 h Riihren bei RT wird die Reaktion durch die Zugabe von 30 ml Wasser
beendet und mit ges. NaHCO3-Losung neutralisiert. Die wissrige Phase wird mehrmals mit
DCM extrahiert, wonach die vereinigten organischen Phasen iiber Na>SO4 getrocknet werden.
Nach dem Entfernen des Losungsmittels wird das Produkt in Form eines gelben Ols erhalten,
welches nach einiger Zeit erstarrt und ohne weitere Aufreinigung in der Folgereaktion

eingesetzt wird.

Ausbeute: 0.900 g (1.20 mmol, quant.).

'H-NMR (500 MHz, Aceton-ds, 300 K): § [ppm] = 0.676-0.778 (m, 28-H4), 0.848 (t, 34-Hs, J = 7.1 Hz), 1.014-
1.286 (m, 29,30,31,32,33-Hy), 1.799-1.965 (m, 27-H4), 6.985-7.062 (m, 4,9,26-Hs), 7.065-7.106 (m, 24-Ha),
7.130 (dd, 17-H,, J = 2.20 Hz, 8.1 Hz), 7.170 (d, 11-H,, J=2.1 Hz), 7.180-7.321 (m, 7,15,22,25-Hs), 7.368-
7.431 (m, 8-Hy), 7.687 (d, 18-H;, J = 8.1 Hz), 7.703-7.761 (m, 3,21-H3), 9.834 (s, 1-H)).

BC-NMR (125 MHz, Aceton-ds, 300 K): 6 [ppm] = 14.39 (34-C), 23.31 (33-C), 24.75 (28-C), 30.03, 30.10,
30.62, 32.55 (29-C, 30-C, 31-C, 32-C), 40.71 (27-C), 56.04 (13-C), 119.83 (15-C), 120.19 (11-C), 121.35,
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121.40, 122.37, 123.60 (Ar-CH), 124.47 (22-C), 124.63 (24-C), 125.88 (Ar-CH), 126.54 (17-C), 126.85 (Ar-
CH), 130.17 (25-C), 130.35 (2-C), 130.64 (Ar-CH), 131.28 (3-C), 136.79 (19-C oder 20-C), 139.42 (19-C oder
20-C), 145.75 (16-C), 147.36 (10-C), 148.15 (6-C), 148.96 (23-C), 153.17 (12-C oder 14-C), 153.38 (12-C oder
14-C), 154.29 (5-C), 190.48 (1-C).

6.4.2.19 Darstellung des Benzylalkohol-funktionalisierten DPA-Dioctylfluorens
267

Exp.-Nr.: FH-151 / FH-407

Es werden 0.750 g (1.00 mmol, 1.0 Aq.) des Aldehyd-funktionalisierten DPA-Dioctylfluorens
266 zusammen mit 15.1 mg (0.400 mmol, 0.4 Aq.) Natriumborhydrid in einer Mischung aus
MTBE und Ethanol (5:1) bei RT fiir 24 h geriihrt. Anschlieend wird durch Zugabe von 1 M
Salzsdure gequencht und die organischen LoOsungsmittel bei vermindertem Druck am
Rotationsverdampfer entfernt. Der verbleibende wissrige Riickstand wird dreimal mit MTBE
extrahiert, wonach die organische Phase noch zweimal mit Wasser gewaschen wird. Nach
dem Entfernen des Losungsmittels wird der Riickstand sdulenchromatographisch aufgereinigt

(PE/EE = 4:1). Das Produkt wird als farbloser, kristalliner Feststoff erhalten.

Ausbeute: 0.606 g (0.803 mmol, 81 %).

Smp.: 56.0-59.0 °C

'H-NMR (500 MHz, THF-ds, 300 K): 6 [ppm] = 0.692-0.764 (m, 28-H.), 0.861 (t, 34-Hg, J = 6.8 Hz), 1.015-
1.129 (m, 29,30-Hsg), 1.149-1.299 (m, 31,32,33-H2), 1.756-1.831 (m, 27-Hs), 3.990 (t, OH, J = 5.6 Hz), 4.514
(d, 1-Hs, J = 5.6 Hz), 6.909-6.981 (m, 9,17,22,26-Hs), 7.026-7.119 (m, 4,7,11,15,24-Hy¢), 7.164-7.239 (m,
3.8,25-Hs), 7.476-7.539 (m, 18,21-H,).

3C-NMR (125 MHz, THF-ds, 300 K): J [ppm] = 14.43 (34-C), 23.49 (33-C), 24.84 (28-C), 30.19 (30-C oder
31-C), 30.27 (30-C oder 31-C), 30.94 (29-C), 32.77 (32-C), 40.88 (27-C), 55.85 (13-C), 64.60 (1-C), 119.77,
120.29, 120.61, 122.99, 123.16, 124.05, 124.37, 124.52, 124.70 (Ar-CH), 128.31 (3-C), 129.82 (8-C), 129.86
(25-C), 137.10 (19-C oder 20-C),
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137.46 (19-C oder 20-C), 138.42 (2-C), 147.52 (5-C), 147.73 (10-C. 16-C), 149.14 (23-C), 149.27 (6-C), 152.81
(12-C, 14-C).

ELI-MS: m/z [%] = 754 (31, [M]*), 738 (99, [M-OH]*), 526 (21, [C3sH3oNa]*).

6.4.2.20 Darstellung des Glutarsaure-Spacer-tragenden Dioctylfluorens 269
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Exp.-Nr.: FH-151 / FH-407

Angelehnt an eine Literaturvorschrift®®® werden 0.200g (0.265 mmol, 1.0 Aq.)
Benzylalkohol-funktionalisierten DPA-Dioctylfluorens 267, 65.0 mg (0.854 mmol, 2.2 Aq.)
Glutarsdaureanhydrid, sowie 0.198 g (1.43 mmol, 5.4 Aq.) Kaliumcarbonat in 10 ml abs. DMF
suspendiert und fiir 48 h bei 80 °C geriihrt. AnschlieBend werden die Feststoffe abfiltriert und
das DMF bei vermindertem  Druck  abdestilliert. Der  Riickstand  wird
sdaulenchromatographisch aufgereinigt. Jedoch wird das Produkt nur mit Methanol von der
Saule eluiert, so dass dieses nicht vollstindig aufgereinigt werden kann und somit als

Rohprodukt in der letzten Synthesestufe eingesetzt wird.

6.4.2.21 Darstellung des tiber einen Glutarsaure-Spacer verknupften Octyl-
fluoren-LBG-Hybrids 270

Exp.-Nr.: FH-154
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Durchfithrung nach AAV 2

Einwaagen:

Glutarsiure-Spacer-tragendes Dioctylfluoren 269: 0.970 g (0.112 mmol, 1.0 Aq.)
Amino-LBG 205: 79.8 mg (0.123 mmol, 1.1 Aq.)

EDC-Hydrochlorid: 42.8 mg (0.223 mmol, 2.0 Aq.)

HOBt: 30.2 mg (0.223 mmol, 2.0 Aq.)

THF (abs.): 5 ml

Sdulenchromatographie: DCM/THF = 7:1 (Lyophilisierung aus Benzol)

Ausbeute: 97.0 mg (0.065 mmol, 58 %) als farbloser Feststoff.

Smp.: 95.0-96.5 °C

IH-NMR (500 MHz, THF-ds, 300 K):  [ppm] = 0.673-0.769 (m, 56-Hs), 0.826-0.902 (m, 1,62-H,,), 1.022-
1.128 (m, 59,60-Hs), 1.135-1.208 (bs, Alkyl-Hes), 1.411-1.473 (m, 17-Hy), 1.769-1.820 (m, 55-Hs,), 1.839-1.984
(m, 20,21a oder 21b-Hs), 2.056-2.130 (m, 21a oder 21b-Hj), 2.169-2.240 (m, 25-H,), 2.361 (t, 27-H, J =
7.2 Hz), 3.081-3.170 (m, 18-Hy), 4.234-4.302 (m, 22-H)), 5.018 (s, 29-Ha), 6.921-6.988 (m, 37,45,50,54-Hs),
7.010-7.091 (m, 32,35,52,N-Hs), 7.108 (dd, 39,43-H, J = 2.0 Hz, 4.5 Hz), 7.169-7.242 (m, 31,36,53-Hs), 7.308-
7.383 (m, 2x NH), 7.524 (dd, 46,49-H,, J = 2.0 Hz, 8.2 Hz).

3C.NMR (125 MHz, THF-ds, 300 K): 6 [ppm] = 14.41, 14.44 (1-C, 62-C), 21.72 (Ar-CH), 23.41 (2-C oder
61-C), 23.52 (2-C oder 61-C), 24.85 (56-C), 27.88, 27.97, 29.96, 30.19, 30.38, 30.58 (Alkyl-CHa), 30.64 (sehr
breites iiberlagertes Signal), 30.75, 30.94, 32.78, 32.85, 33.20, 34.07, 35.43, 39.85, 40.00, 40.85 (Alkyl-CH,),
53.37 (22-C), 55.87 (41-C), 63.65 (29-C), 120.25 (46-C oder 49-C), 120.38 (46-C oder 49-C), 120.73 (45-C oder
50-C), 123.20 (45-C oder 50-C), 123.47 (37-C oder 54-C), 123.91 (37-C oder 54-C), 124.46, 124.57, 124.64,
124.83, 129.88, 129.94, 130.16 (Ar-CH), 137.32 (47-C oder 48-C), 137.64 (47-C oder 48-C), 138.40 (30-C),
147.65, 147.35, 148.90, 148.97, 149.12 (Ar-Cquar), 152.89 (40-C oder 42-C), 152.94 (40-C oder 42-C), 171.75
(23-C), 172.17 (28-C), 172.44 (19-C), 173.15 (24-C).

IR (ATR): ¥ [cm™'] = 3292 (NH, st, Amid), 2920, 2851 (C-H, st, aliph.), 1736 (C=0, Ester), 1637 (C=0, Amid).

APPI-HR-MS: m/z = ber.: 1501.15862 (C100H149N505)
gef.: 1501.15955
EA: ber.: C: 80.00 H: 10.00 N: 4.66
gef.: C: 80.50 H: 9095 N: 4.55
ORD (c = 0.46, DCM, 20.0 °C): [0]s80 = -1.63° [a]s79 = -4.35°
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6.4.2.22  Darstellung des Chlorid-substituierten unsymmetrischen DPA-
Hexylfluorens 276

Exp.-Nr.: FH-194

Durchfithrung nach AAV 3

Einwaagen:

2-Brom-7-(N-diphenylamino)-9,9-dihexylfluoren: 1.00 g (1.72 mmol, 1.0 Aq.)
4-Chlordiphenylamin: 0.370 g (1.82 mmol, 1.1 Aq.)

Pd(OAc),: 77.2 mg (0.344 mmol, 20 mol-%)

Ligand P(tBu)3: 688 ul (0.688 mmol, 40 mol-%, 1 M in Toluol)

KO7Bu: 0.393 g (3.50 mmol, 2.0 Aq.)

Toluol (abs.): 100 ml

Sédulenchromatographie: PE/EE = 19:1

Ausbeute: 0.640 g (0.910 mmol, 53 %) als blassgelber Feststoff.

Ry (PE/EE = 5:1) = 0.56
Smp.: 53.0-56.5 °C

'H-NMR (500 MHz, THF-ds, 300 K): § [ppm] = 0.680-0.755 (m, 27-Hs), 0.828 (t, 31-Hs, J = 7.2 Hz), 1.039-
1.114 (m, 28,29-Hs), 1.142-1.214 (m, 30-H), 1.776-1.839 (m, 26-Ha), 6.935-6.998 (m, 8,16,21,25-Hs), 7.031 (d,
3-Hs, J = 8.8 Hz), 7.056-7.091 (m, 6,23-Hg), 7.103-7.127 (m, 10,14-H>), 7.179-7.240 (2,7,24-Hs), 7.520 (d, 17-
H; oder 20-H,, J = 8.3 Hz), 7.543 (d, 17-H; oder 20-H;, J = 8.3 Hz).

BC.NMR (125 MHz, THF-ds, 300 K): 6 [ppm] = 14.42 (31-C), 23.39 (30-C), 24.72 (27-C), 30.52 (28-C),
32.47 (29-C), 40.79 (26-C), 55.92 (12-C), 120.19 (10-C oder 14-C), 120.40 (10-C oder 14-C), 120.79 (17-C oder
20-C), 120.80 (17-C oder 20-C), 123.24 (16-C oder 21-C), 123.73 (16-C oder 21-C), 124.45 (6-C oder 23-C),
124.59 (6-C oder 23-C), 124.78 (8-C, 25-C), 125.33 (3-C), 127.67 (1-C), 129.89 (7-C, 24-C), 130.06 (2-C),
137.16 (18-C oder 19-C), 137.87 (18-C oder 19-C), 147.08 (9-C oder 15-C), 147.76 (9-C oder 15-C), 147.94 (4-
Q), 148.71 (5-C), 149.09 (22-C), 152.91 (11-C oder 13-C), 153.07 (11-C oder 13-C).

Experimenteller Teil 245



ESI-HR-MS (positive): m/z = ber.:  702.37353 (C4Hs5:N>Cl)
gef.:  702.37389

6.4.2.23  Darstellung des Capronsauremethylester-funktionalisierten Dihexyl-
fluorens 277

32
o
31@ 2; 6 4 1
30 29 07
7 5 3

Exp.-Nr.: FH-197

Nach einer Literaturvorschrift’®'”! werden 0.350 g (0.498 mmol, 1.0 Aq.) des Chlor-DPA-
Fluorens 276, 0.143 g (0.598 mmol, 1.2 Aq.) Kalium(6-methoxy-6-oxohexyl)trifluorborat
275, 8.0 mg (0.036 mmol, 7 mol-%) Pd(OAc)2, 38.6 mg (0.083 mmol, 16 mol-%) RuPhos,
sowie 0.220 g (1.59 mmol, 3.2 Aq.) Kaliumcarbonat in 10 ml eines Toluol-Wasser-Gemischs
(10:1) gelost und fiir 28 h bei einer Temperatur von 80 °C geriihrt. Nach dem Abkiihlen wird
die Reaktionsmischung iiber eine Kieselgel-Fritte filtriert und danach bei vermindertem
Druck vom Losungsmittel befreit. Der Riickstand wird via Flash-Sdulenchromatographie

(PE/EE = 10:1) aufgereinigt, so dass das Produkt als gelbes, hochviskoses Ol erhalten wird.

Ausbeute: 0.312 g (0.391 mmol, 79 %).

Ry (PE/EE =10:1) =0.35

IH-NMR (500 MHz, CDCl, 300 K): § [ppm] = 0.631-0.730 (m, 34-H,), 0.820 (t, 38-He, J = 7.2 Hz), 0.996-
1.105 (m, 35,36-Hs), 1.120-1.200 (m, 37-Hs), 1.351-1.439 (m, 5-H,), 1.603-1.703 (m, 4,6-H,), 1.717-1.786 (m,
33-Ha), 2.326 (t, 3-Ha, J = 7.5 Hz), 2.449-2.747 (m, 7-Ha), 3.672 (s, 1-Hs), 6.761-7.553 (m, Ar-Has).
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6.4.2.24  Darstellung des Capronsaure-funktionalisierten Dihexylfluorens 278
37

Exp.-Nr.: FH-202

In Anlehnung an eine Literaturvorschrift’®®! werden 0.270 g (0.339 mmol, 1.0 Aq.) des
Capronsduremethylester 277 in 6.0 ml Ethanol und 2.0 ml THF gelost und bei einer
Temperatur von 0°C vorsichtig mit einer Losung aus 1.20g (21.4 mmol, 63 Aq.)
Kaliumhydroxid in 6.0 ml Wasser versetzt. Anschliefend wird liber Nacht bei RT geriihrt.
Nach dem Erreichen des vollstindigen Umsatzes (DC) wird mit 1 M Salzsiure auf einen pH-
Wert von 2 angesiuert (pH-Papier). Die wissrige Phase wird zweimal mit jeweils 80 ml
Ethylacetat extrahiert, wonach die vereinigten organischen Phasen iiber MgSO4 getrocknet
und am Rotationsverdampfer vom Losungsmittel befreit werden. Der blassgelbe, kristalline

Riickstand wird ohne weitere Aufarbeitung in der nachfolgenden Reaktion eingesetzt.

Ausbeute: 0.257 g (0.328 mmol, 97 %).

Ry (PE/EE = 5:1) = 0.18

IH-NMR (500 MHz, CD:CL, 300 K):  [ppm] = 0.626-0.735 (m, 33-H.), 0.822 (t, 37-He, J = 7.1 Hz), 1.044-
1.112 (m, 34,35-Hg), 1.117-1.205 (m, 36-Hy), 1.372-1.458 (m, 4-H,), 1.615-1.713 (m, 3,5-H,), 1.723-1.801 (m,
32-Hs), 2.362 (t, 2-Ha, J = 7.6 Hz), 2.466-2.906 (m, 6-Hy), 5.996-8.845 (m, Ar-Has).
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6.4.2.25 Darstellung des uber einen Capronsaure-Spacer verknipften Hexyl-
fluoren-LBG-Hybrids 271
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Exp.-Nr.: FH-204

Durchfithrung nach AAV 2

Einwaagen:

Capronsiure-Spacer-tragendes Dihexylfluoren 278: 0.268 g (0.342 mmol, 1.0 Aq.)
Amino-LBG 206: 0.248 g (0.381 mmol, 1.1 Aq.)

EDC-Hydrochlorid: 0.141 g (0.736 mmol, 2.1 Aq.)

HOBt: 94.0 mg (0.696 mmol, 2.0 Aq.)

DCM/THEF (abs., 1:1): 20 ml

Saulenchromatographie: DCM/THF = 8:1 (Lyophilisierung aus Benzol)

Ausbeute: 0.230 g (0.163 mmol, 47 %) als farbloser Feststoff.

Ry (DCM/THF = 8:1) = 0.39
Smp.: 96.5-98.0 °C

IH-NMR (500 MHz, THF-ds, 300 K): J [ppm] = 0.679-0.764 (m, 56-Hz), 0.830 (t, 1-Hs oder 60-Hg, J =
7.4 Hz), 0.885 (t, 1-Hg oder 60-Hg, J = 7.0 Hz), 1.024-1.124 (m, 57,58-Hs), 1.147-1.212 (m, 2-H, oder 59-Hy),
1.260-1.315 (m, Alkyl-Hgo), 1.345-1.502 (m, 17,27-Hs), 1.596-1.677 (m, 26,28-Hy), 1.756-1.865 (m, 21a-H;
oder 21b-Hj, 55-Hz), 1.901-1.993 (m, 21a-H; oder 21b-H;), 2.065-2.272 (m, 20,25-Hy), 2.529-2.610 (m, 29-H),
3.085-3.178 (m, 18-Hy), 4.258-4.324 (m, 22-H)), 6.896-6.974 (m, 37,45,50,54-Hs), 6.995-7.020 (m, 39,43-H»),
7.020-7.119 (m, 31,32,35,52-Hy0, NH), 7.154-7.230 (m, 36,53-He), 7.344-7.410 (m, 2xNH), 7.482-7.527 (m,
46,49-Hy).

I3C.NMR (125 MHz, THF-ds, 300 K): 6 [ppm] = 14.41 (1-C, 60-C), 23.41 (2-C oder 59-C), 23.53 (2-C oder
59-C), 24.72 (56-C), 26.37 (26-C oder 28-C), 27.88, 27.98, 30.00, 30.08, 30.28, 30.34, 30.39 (Alkyl-CH), 30.64
(sehr breites iiberlagertes Signal), 30.73 (Alkyl-CH,), 32.39 (26-C oder 28-C), 32.49, 32.85 (Alkyl-CH»), 33.24
(20-C), 36.11 (29-C), 36.58 (25-C), 40.01 (18-C), 40.86 (55-C), 53.34 (22-C), 55.81 (41-C), 119.85 (46-C oder
49-C), 120.30 (46-C oder 49-C), 120.60 (45-C oder 50-C), 122.76 (45-C oder 50-C), 123.13 (37-C, 54-C),
124.10 (32-C), 124.51 (35-C, 52-C), 125.03 (39-C, 43-C), 129.78 (31-C), 129.85 (36-C, 53-C), 137.02 (47-C
oder 48-C), 137.51 (47-C oder 48-C), 138.16 (30-C), 146.71 (33-C), 147.48 (38-C oder 44-C),
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147.79 (38-C oder 44-C), 149.14 (51-C), 149.33 (34-C), 152.77 (40-C oder 42-C), 152.84 (40-C oder 42-C),
171.85 (23-C), 172.51 (19-C), 172.87 (24-C).

IR (ATR): ¥ [cm!] = 3294 (NH, st, Amid), 2918, 2850 (C-H, st, aliph.), 1636 (C=0, Amid).

APCI-HR-MS: m/z = ber.: 1416.12966 (C95H143N503)
gef.: 1416.13005
EA: ber.: C:81.47 H: 10.18 N: 4.95
gef.: C: 81.61 H: 10.08 N: 4.90
ORD (c = 0.5, DCM, 20.0 °C): [a]ss0 = -0.90° [a]s79 = -3.80° [a]546 = -1.50°,

[(1]43() =-2.80°

6.4.3 Synthese von DPA-substituierten Indenofluorenen und kovalente
Verknipfung mit LBG

6.4.3.1 Darstellung von 2,5-Diphenyl-para-xylol 47

Exp.-Nr.: FH-86

Entsprechend einer Literaturvorschrift!!”! werden 15.0 g (56.9 mmol, 1.0 Aq.) 2,5-Dibrom-
para-xylol, 15.3 g (125 mmol, 2.2 Aq.) Phenylboronsiure, 0.256 g (1.14 mmol, 2 mol-%)
Pd(OAc)2, 39.3 g (284 mmol, 5.0 Aq.) Kaliumcarbonat und 36.6 g (114 mmol, 2.0 Aq.)
Tetrabutylammoniumbromid in einem Kolben unter Argonatmosphire vorgelegt, mit 300 ml
entgastem VE-Wasser versetzt und iiber Nacht bei einer Temperatur von 75 °C kriftig
geriihrt. Nach dem Abkiihlen wird mit 300 ml Wasser verdiinnt und dreimal mit jeweils
200 ml Toluol extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden iiber MgSO4 getrocknet
und das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Der Riickstand wird aus einem Toluol-Methnaol-
Gemisch (10:1) umkristallisiert, so dass das Produkt in Form feiner, farbloser Nadeln erhalten

wird. Die spektroskopischen Daten stimmen mit der Literatur iiberein.

Ausbeute: 12.6 g (48.6 mmol, 85 %).

IH-NMR (300 MHz, CDCl3, 300 K): 6 [ppm] = 2.290 (s, 1-Hy), 7.169 (2-Ha), 7.319-7.476 (m, 3,4,5-Hy).
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6.4.3.2 Darstellung von 2,5-Diphenylterephthalsaure 49
O._OH

Exp.-Nr.: FH-89

Einer Literaturvorschrift!’! folgend werden 12.0 g (46.4 mmol, 1.0 Aq.) 2,5-Diphenyl-para-
xylol in 285 ml Pyridin gelost und mit einer Losung aus 34.5 g (218 mmol, 4.7 Aq.) in 30 ml
Wasser versetzt, wonach fiir 2 h zum Rickfluss erhitzt wird. AnschlieBend werden dreimal
15.0 g (94.9 mmol, 2.0 Aq.) Kaliumpermanganat in 45 ml Wasser im Abstand von jeweils
30 Minuten zugegossen und iiber Nacht zum Riickfluss erhitzt. Die Reaktionsmischung wird
auf etwa 50 °C abgekiihlt, tiber Celite filtriert und der Riickstand mehrmals mit heilem
Wasser gewaschen. Das Filtrat wird mit Aktivkohle zum Sieden erhitzt und filtriert. Dann
wird mit 100 ml 1 N Natronlauge versetzt und mehrmals mit je 200 ml Ethylacetat gewaschen,
woraufhin das Produkt durch Ansduern auf einen pH-Wert von 1 ausgefillt wird. Nach dem
ausgiebigen Waschen mit Wasser und dem anschlieBenden Trocknen an der Lyophile wird
das Produkt als farbloser Feststoff erhalten. Die erhaltenen analytischen Daten stimmen mit

der Literatur iiberein.?’"

Ausbeute: 14.4 g (45.2 mmol, 97 %).

'TH-NMR (500 MHz, DMSO-ds, 300 K): 5 [ppm] = 7.361-7.502 (m, 2,3,4-Hi0), 7.690 (s, 1-H>).

6.4.3.3 Darstellung von Indeno[1,2-b]-6,12-dion 50

Exp.-Nr.: FH-91

In Anlehnung an eine Literaturvorschrift!!”™ werden 14.0 g (44.0 mmol, 1.0 Aq.) 2.5-
Diphenylterephthalsédure in kleinen Portionen in 600 ml konz. Schwefelsdure gegeben und fiir
3 h bei RT geriihrt. Dabei firbt sich die Reaktionsmischung dunkelgriin. AnschlieBend wird

diese in 2 1 Eiswasser gegossen, wobei sich ein purpurfarbener Niederschlag bildet.
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Dieser wird abfiltriert, ausgiebig mit Wasser und danach mit einer kleinen Menge an
Methanol gewaschen, sowie fiir 30 Minuten im Luftstrom und im Anschluss tiber Nacht bei

100 °C getrocknet. Die analytischen Daten stimmen mit den Literaturdaten iiberein.

Ausbeute: 11.5 g (40.8 mmol, 93 %).

'TH-NMR (500 MHz, CD:Clz, 300 K): § [ppm] = 7.370 (dt, 4-H,, J = 1.0 Hz, 7.5 Hz), 7.581 (dt, 3-Ha, J =
1.0 Hz, 7.3 Hz), 7.629 (d, 2-H», J = 7.5 Hz), 7.676 (d, 5-Hz, J = 7.3 Hz), 7.835 (s, 1-Ha).

EI-MS: m/z [%] = 282 (100, [M]).

6.4.3.4 Darstellung von 6,12-Dihydroindeno[1,2-b]fluoren 51

2 1
3
Q0
° 6
Exp.-Nr.: FH-93 / FH-106

Einer Literaturvorschrift!!” folgend werden 3.50 g (12.4 mmol, 1.0 Aq.) zusammen mit
174g (310mmol, 25Aq.) Kaliumhydroxid in 300ml Diethylenglykol gelost
beziehungsweise suspendiert. Der Reaktionsmischung werden 18.9 ml (390 mmol, 31 Aq.)
einer Hydrazin-Monohydrat-Losung (64-65 wt-% in Wasser) hinzugefiigt, wonach fiir
48 Stunden auf eine Temperatur von iiber 190 °C erhitzt wird. Anschliefend wird die noch
handwarme Reaktionsmischung in ein 1:1-Gemisch (v/v) aus Eis und konz. Salzsdure
gegossen, der entstandene Feststoff abfiltriert und dieser ausgiebig mit Wasser gewaschen.

Nach dem Trocknen bei 100 °C wird das Produkt in Form eines blassgelben Pulvers erhalten.

Ausbeute: 2.87 g (11.3 mmol, 91 %).

IH-NMR (500 MHz, CD:Cl:, 300 K): 6 [ppm] = 3.989 (s, 6-Hs), 7.302 (dt, 3-Ha, J = 1.0 Hz, 7.5 Hz), 7.366-
7.412 (m, 4-Ha), 7.571 (d, 5-Ha, J = 7.2 Hz), 7.828 (d, 2-Ha, J = 7.5 Hz), 7.973 (s, 1-Ha).

Experimenteller Teil 251



6.4.3.5 Darstellung von Dioctyl-Indenofluoren 225

Exp.-Nr.: FH-96 / FH-107

Durchfithrung nach AAV 1

Einwaagen:

Indenofluoren: 2.50 g (9.83 mmol, 1.0 Aq.)
Octyliodid: 8.6 ml (47.2 mmol, 4.8 Aq.)
KOBu: 6.62 g (59.0 mmol, 6.0 Aq.)

THF (abs.): 50 ml

Umkristallisation: EtOH

I.[222]

Die spektroskopischen Daten stimmen mit der Literatu iberein.

Ausbeute: 6.10 g (8.68 mmol, 88 %) als orangefarbener, kristalliner Feststoff.

'TH-NMR (500 MHz, CDCl3, 300 K): 6 [ppm] = 0.674 (m, 7-Hs), 0.804 (t, 13-H2), 0.971-1.154 (m, 8,9,10,11-
Hs»), 1.177 (m, 12-Hs), 2.031 (m, 6-Hs), 7.268-7.311 (m, 3-H»), 7.320-7.371 (m, 4,5-Ha), 7.627 (s, 1-Hy), 7.752
(m, 2-Hy).

6.4.3.6 Darstellung von 2-Brom-5-chlor-para-xylol 256

8
3 2 Br
4 1

6
Cl 5

7

Exp.-Nr.: FH-245

GemiB einer Literaturvorschrift!®”! werden 14.0 g (99.6 mmol, 1.0 Aq.) 2-Chlor-para-xylol
zusammen mit einer Spatelspitze Iod in 100 ml abs. DCM geldst und im Eisbad auf 0 °C
abgekiihlt. Unter Lichtausschluss werden 5.4 ml (105 mmol, 1.1 Aq.) Brom zugetropft und
tiber Nacht bei RT geriihrt. Die Reaktion wird durch die Zugabe von 200 ml 10 wt-%

Kalilauge abgebrochen, wonach die wissrige Phase dreimal mit DCM extrahiert wird.

252 Experimenteller Teil



Die vereinigten DCM-Phasen werden je einmal mit Wasser und ges. Kochsalz-Losung
gewaschen, sowie liber MgSQO4 getrocknet. Danach wird das Losungsmittel bei vermindertem
Druck entfernt und der Riickstand aus Ethanol umkristallisiert, wodurch das Produkt als
farbloser, kristalliner Feststoff erhalten werden kann. Die analytischen Daten stimmen mit den

Literaturdaten tiberein.

Ausbeute: 14.5 g (65.9 mmol, 66 %).

IH-NMR (300 MHz, CDCls, 300 K): 6 [ppm] = 2.308 (s, 7-Hs), 2.330 (s, 8-Hz), 7.200 (s, 3-H,), 7.385 (s, 6-H)).

BC.NMR (75 MHz, CDCls, 300 K): 6 [ppm] = 19.30 (7-C), 22.23 (8-C), 122.42 (1-C), 130.78 (3-C), 133.06
(4-C), 134.09 (6-C), 135.08 (5-C), 136.69 (2-C).

6.4.3.7 Darstellung von 2-Brom-5-chlorterephthalséaure 241

Exp.-Nr.: FH-248

Entsprechend einer Literaturvorschrift®’!! werden 10.0 g (45.6 mmol, 1.0 Aq.) 2-Brom-5-
chlor-p-xylol und 15.8 g (100 mmol, 2.2 Aq.) Kaliumpermanganat in 200 ml eines Wasser-
tert-Butanol-Gemischs (1:1) gelost und fiir 1 h zum Riickfluss erhitzt, wonach nochmals die
gleiche Menge an Kaliumpermanganat zugefiigt wird. AnschlieBend wird die
Reaktionsmischung iiber Nacht zum Riickfluss erhitzt und nach dem Abkiihlen filtriert. Das
Produkt wird durch vorsichtiges Ansduern mit konz. Salzsdure ausgefillt, filtriert, mit Wasser
gewaschen und an der Lyophile getrocknet. Es wird ein farbloses Pulver erhalten. Die

analytischen Daten entsprechen den Literaturdaten.

Ausbeute: 11.6 g (41.5 mmol, 91 %).

IH-NMR (300 MHz, DMSO-ds, 300 K): J [ppm] = 8.856 (s, 5-H), 8.047 (2-H}), 13.90 (bs, OH).

I3C-NMR (75 MHz, DMSO-ds, 300 K): 5 [ppm] = 117.95 (1-C), 130.76 (4-C), 131.83 (5-C), 134.60 (3-C),
135.20 (2-C), 137.21 (6-C), 164.80 (8-C), 165.59 (7-C).
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6.4.3.8 Darstellung von 2-Brom-5-chlorterephthalsaure-dimethylester 234

Exp.-Nr.: FH-250

In Anlehnung an eine Literaturvorschrift!®’!! werden 11.6 g (41.5 mmol, 1.0 Aq.) 2-Brom-5-
chlorterephthalsiure zusammen mit 4.0 ml (75.0 mmol, 1.8 Aq.) konz. Schwefelsiure in
Methanol iiber Nacht zum Riickfluss erhitzt. Beim Abkiihlen der Reaktionslosung
kristallisiert das Produkt in Form farbloser Nadeln aus. Die analytischen Daten stimmen mit

der Literatur iiberein.

Ausbeute: 9.30 g (30.2 mmol, 73 %).

H-NMR (300 MHz, CDCls, 300 K): J [ppm] = 3.956 (s, 1,10-Hs), 7.861 (s, 8-Hy), 8.100 (s, 5-H)).

6.4.3.9 Darstellung von 2-Chlor-5-(4-Trimethylsilyl)phenylterephthalsaure-
dimethylester 242

Exp.-Nr.: FH-255

Einer Literaturvorschrift®’!! folgend werden 5.00g (16.3 mmol, 1.0 Aq.) 2-Brom-5-
chlorterephthalsiure-dimethylester, 3.79 ¢ (19.5mmol, 1.2 Aq.) 4-(Trimethylsilyl)-
phenylboronsiure, sowie 0.377 g (0.325 mmol, 2 mol-%) Pd(PPh3)s in einem Kolben
vorgelegt, dreimal evakuiert und mit Argon gespiilt. Dem werden 200 ml entgastes Toluol
und 20 ml entgastes VE-Wasser zugegeben und tiber Nacht zum Riickfluss erhitzt. Nach dem
Abkiihlen wird die Reaktionsmischung mit 100 ml Wasser versetzt, die Phasen getrennt und

die wissrige Phase einmal mit 150 ml Ether extrahiert.
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Die vereinigten organischen Phasen werden iiber MgSO4 getrocknet, wonach das
Losungsmittel bei vermindertem Druck entfernt wird. Der Riickstand wird
siulenchromatographisch aufgereinigt (PE/EE = 7:1), wodurch ein farbloses Ol erhalten wird.

Dieses kristallisiert im Kiihlfach und bildet farblose Kristalle.

Ausbeute: 5.30 g (14.1 mmol, 86 %).

Smp.: 69.5 °C

IH-NMR (500 MHz, CD:Cl, 300 K): 6 [ppm] = 0.341 (s, 11-Hy), 3.707 (s, 13-Hs), 3.935 (s, 15-Hs), 7.315 (d,
8-Ha, J = 8.6 Hz), 7.608 (d, 9-Ha, J = 8.3 Hz), 7.854 (s, 5-H1), 7.903 (s, 2-H)).

BC-NMR (125 MHz, CD:Clz, 300 K): & [ppm] = -0.99 (11-C), 52.76 (13-C), 52.99 (15-C), 127.97 (8-C),
132.42 (2-C), 132.63 (3-C oder 6-C), 132.81 (3-C oder 6-C), 133.70 (9-C), 133.96 (5-C), 134.85 (1-C), 139.93
(7-C), 140.65 (10-C), 141.26 (4-C), 165.51 (14-C), 167.23 (12-C).

»Gi-NMR (99 MHz, CD:Cl, 300 K): J [ppm] = -3.69 (TMS).

EI-MS: m/z [%] = 376 (28, [M]*), 361 (100, [M-CHs]*), 345 (9, [M-OMel*), 241 (8, [M-SiMe3-20Me]*), 165
(18, [Fluoren]*), 89 (30, [C-Hs]").

EA: ber.: C:60.55 H: 5.62 N: 0.00
gef.: C: 60.87 H: 5.84 N: 0.00

6.4.3.10 Darstellung von 2-(4-Trimethylsilyl)phenyl-5-phenylterephthalsaure-
dimethylester 243

Exp.-Nr.: FH-262

In Anlehnung an eine Literaturvorschrift’®*”! werden 1.80 g (4.78 mmol, 1.0 Aq.) 2-Chlor-5-
(4-Trimethylsilyl)phenylterephthalsiure-dimethylester, 0.699 ¢  (5.73 mmol, 1.2 Aq.)
Phenylboronsédure, 42.9 mg (0.191 mmol, 4 mol-%) Pd(OAc),, 0.157 g (0.382 mmol, 8 mol-
%) SPhos, sowie 2.03 g (9.55 mmol, 2.0 Aq.) Kaliumphosphat in einem Kolben vorgelegt,
dreimal evakuiert und mit Argon gespiilt. Dem werden 140 ml entgastes, abs. Toluol

hinzugefiigt, wonach die Reaktionsmischung iiber Nacht zum Riickfluss erhitzt wird.
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Nach dem Abkiihlen wird iiber eine Kieselgel-Celite-Kombifritte filtriert und das Filtrat bei
vermindertem Druck vom Losungsmittel befreit. Der Riickstand wird zweimal aus Methanol

umkristallisiert, wodurch das Produkt als farbloser Feststoff erhalten wird.

Ausbeute: 1.76 g (4.21 mmol, 88 %).

H-NMR (300 MHz, CD:Cl;, 300 K): J§ [ppm] = 0.324 (s, 1-Hy), 3.668 und 3.691 (s, 15-Hs, 17-H3), 7.321-
7.488 (m, 3,13,14,15-H5), 7.605 (d, 4-H», J = 8.4 Hz), 7.810 (s, 7,10-H>).

3C.NMR (75 MHz, CD:Cl;, 300 K): 6 [ppm] = -1.04 (1-C), 52.50 und 52.54 (17-C, 19-C), 128.06 (3-C, 15-C),
128.63 (13-C), 128.78 (14-C), 132.33 (7-C oder 10-C), 132.39 (7-C oder 10-C), 133.65 (4-C), 133.71 (8-C, 11-
C), 140.31, 140.39, 140.62, 141.41 (Cquar), 168.63 (16-C, 19-C).

6.4.3.11 Darstellung von 2-(4-lodphenyl)-5-phenylterephthalsaure-dimethylester
244

Exp.-Nr.: FH-271

Einer Literaturvorschrift®’?  folgend werden 0.840g (2.01 mmol, 1.0Aq.) 2-(4-
Trimethylsilyl)phenyl-5-phenylterephthalsdure-dimethylester unter SCHLENK-Bedingungen in
10 ml abs. DCM gel6st und auf 0 °C abgekiihlt. AnschlieBend werden 2.0 ml (2.00 mmol,
1.0 Aq.) einer 1 M Iodchlorid-Lésung in DCM zugetropft und fiir 1 h geriihrt, wonach die
Reaktion durch die Zugabe von 10 ml einer ges. NaHSOs-Losung beendet wird. Nach der
Trennung der Phasen wird die DCM-Phase iiber MgSO4 getrocknet und das Losungsmittel bei
vermindertem Druck am Rotationsverdampfer entfernt. Der Riickstand wird aus einem
Methanol-Toluol-Gemisch (20:1) umkristallisiert. Das Produkt wird als farbloser, kristalliner
Feststoff erhalten.

Ausbeute: 0.890 g (1.89 mmol, 94 %).

Ry (PE/EE = 9:1) = 0.24

Smp.: 163.5 °C
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IH-NMR (500 MHz, CD:Cl, 300 K): & [ppm] = 3.664 (s, 16-oder 18-Hj), 3.693 (s, 16-oder 18-Hs), 7.125 (d,
12-H,, J = 8.6 Hz), 7.346-7.380 (m, 2-Ha), 7.392-7.467 (m, 1,3-Hs), 7.765 (s, 7-Hy), 7.782 (d, 13-Ha, J = 8.6
Hz), 7.847 (s, 10-H)).

3C-NMR (125 MHz, CD:2Clz, 300 K): 6 [ppm] = 52.55 (16-C oder 18-C), 52.61 (16-C oder 18-C), 93.80 (14-
0), 128.17 (1-C), 128.67 (2-C oder 3-C), 128.74 (2-C oder 3-C), 130.73 (12-C), 132.16 (10-C), 132.61 (10-C),
133.30 (9-C), 133.95 (6-C), 137.74 (13-C), 140.07 (11-C), 140.24 (4-C), 140.43 (8-C), 141.81 (5-C), 168.06 (17-
), 168.33 (15-C).

EA: ber.: C:55.95 H: 3.63 N: 0.00
gef.: C:55.83 H: 3.42 N: 0.00

6.4.3.12 Darstellung von 2-lod-6,6,12,12-tetrahexylindenofluoren 246

Exp.-Nr.: FH-274 / FH-277

a) GRIGNARD-Reaktion des Diesters 244 zu dem tertiéiren Alkohol 245 (FH-274)

In Anlehnung an eine Arbeitskreisvorschrift???! werden 0.935 g (1.98 mmol, 1.0 Aq.) 2-(4-
Iodphenyl)-5-phenylterephthalsiure-dimethylester zusammen mit 1.07 g (4.35 mmol, 2.2 Aq.)
wasserfreiem  Cer(Ill)-chlorid in 20ml abs. THF gelost bzw. suspendiert. Die
Reaktionsmischung wird im Eisbad auf 0 °C abgekiihlt und tropfenweise mit 12.3 ml
(12.3 mmol, 6.2 Aq.) einer 1 M Hexylmagnesiumbromid-Losung in THF versetzt. Es wird
zundéchst fiir 2 h bei dieser Temperatur und im Anschluss iiber Nacht bei RT geriihrt. Danach
wird fiir 45 Minuten zum Riickfluss erhitzt, wonach die Reaktion durch die Zugabe von 25 ml
einer ges. Ammoniumchlorid-Losung beendet wird. Die wissrige Phase wird mit 100 ml
Wasser verdiinnt, zweimal mit Ethylacetat extrahiert und die vereinigten organischen Phasen
tiber NaxSO4 getrocknet. Das Losungsmittel wird bei vermindertem Druck entfernt, wodurch
ein gelbes Ol erhalten wird, welches ohne weitere Aufreinigung in der nachfolgenden

FRIEDEL-CRAFTS-Alkylierung eingesetzt wird.
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b) FRIEDEL-CRAFTS-Alkylierung unter Bildung des Iodindenofluorens 246 (FH-277)

Das Rohprodukt aus a) wird vollstindig in der folgenden Reaktion eingesetzt. Hierbei wird
dieses zusammen mit 25 ml Eisessig und 1 ml konz. Salzsédure fiir 24 h zum Riickfluss erhitzt.
AnschlieBend wird mit 50 ml Wasser verdiinnt und die wissrige Phase dreimal mit jeweils
50 ml DCM extrahiert. Die organische Phase wird zur Neutralisierung mit ges. NaHCO:s-
Losung gewaschen und am Rotationsverdampfer vom Losungsmittel befreit. Der Riickstand

wird mittels Flash-Saulenchromatographie (PE) aufgereinigt.

Ausbeute: 0.820 g (1.14 mmol, 91 %) iiber zwei Stufen.

'TH-NMR (500 MHz, CD2Clz, 300 K):  [ppm] = 0.566-0.687 (m, 22,28-Hs), 0.696.0.776 (m, 26,32-H>), 0.959-
1.147 (m, 23,24,25,29,30,31-Hz4), 1.962-2.097 (m, 21,27-Hs), 7.253-7.394 (m, 5,6,7,15-Hy), 7.621-7.770 (m,
1,4,11,14,17-Hs).

APCI-MS: ber.: 716.86 (C44H611)
gef.: 71638
EA: ber.: C:73.27 H: 8.58 N: 0.00
gef.: C:73.34 H: 8.45 N: 0.00

6.4.3.13 Darstellung von 2,8-Dibrom-6,6,12,12-tetraoctylindenofluoren 226

Exp.-Nr.: FH-112 / FH-121

In Anlehnung an eine Literaturvorschrift!’® werden 2.50g (3.56 mmol, 1.0 Aq.)
Tetraoctylindenofluoren in 120 ml DCM gel6st und mit einer Spritze mit 0.45 ml (8.89 mmol,
2.5 Aq.) Brom versetzt. Die Reaktionslosung wird fiir 40 h bei RT geriihrt, wonach 50 ml
einer ges. NaHSOs-Losung zugegeben werden. Nach der Phasenseparation wird die
organische Phase mit ges. Kochsalz-Losung gewaschen, iiber MgSO4 getrocknet und das

Losungsmittel bei vermindertem Druck am Rotationsverdampfer entfernt.
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Der Riickstand wird aus Ethanol umkristallisiert, wodurch das Produkt in Form eines
farblosen, kristallinen Feststoff erhalten wird. Die spektroskopischen Daten stimmen mit der

Literatur iiberein.*”?!

Ausbeute: 2.95 g (3.43 mmol, 96 %).

'H-NMR (300 MHz, CDCls, 300 K): 6 [ppm] = 0.516-0.695 (m, 6-Hs), 0.792 (t, 12-H}, J = 6.8 Hz), 0.928-
1.223 (m, Alkyl-Hao), 1.888-2.071 (m, 5-Hs), 7.436-7.489 (m, 3,4-Hy), 7.548 (s, 1-Hy), 7.592 (d, 2-H», J =
8.6 Hz).

6.4.3.14  Darstellung von 2-Brom-8-(N-diphenylamino)-6,6,12,12-tetraoctyl-
indenofluoren 228

Exp.-Nr.: FH-155/ FH-168 / FH-199

Durchfiihrung nach AAV 3

Einwaagen:

2,8-Dibrom-6,6,12,12-tetraoctylindenofluoren: 5.30 g (6.16 mmol, 1.0 Aq.)
Diphenylamin: 0.781 g (4.62 mmol, 0.75 Aq.)

Pd(dba);: 70.7 mg (0.123 mmol, 2 mol-%)

Ligand XPhos: 118 mg (0.246 mmol, 4 mol-%)

NaOrBu: 1.18 g (12.3 mmol, 2.0 Aq.)

Toluol (abs.): 50 ml

Sédulenchromatographie: PE

Die analytischen Daten entsprechen den Literaturdaten.>7#!
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Ausbeute: 1.90 g (2.00 mmol, 33 %, 43 % bzgl. DPA) als blassgelbes Ol

Ry (PE) = 0.28

IH-NMR (500 MHz, CD:Cl:, 300 K): 6 [ppm] = 0.574-0.737 (m, 13,21-Hs), 0.750-0.844 (m, 19,27-H},), 1.847-
2.077 (m, 12,20-Hs), 6.971-7.055 (m, 7,11-Hz), 7.104 (d, 9-Ha, J = 8.4 Hz), 7.139 (d, 8-Hi, J = 1.8 Hz), 7.218-
7.279 (m, 10-Hy), 7.460 (dd, 3-H,, J = 1.8 Hz, 8.9 Hz), 7.488 (d, 4-Hy, J = 1.8 Hz), 7.560-7.643 (m, 1,2,5,6-H.).

6.4.3.15 Darstellung des Chlorid-substituierten unsymmetrischen DPA-Octyl-
indenofluorens 279

Exp.-Nr.: FH-209

Durchfithrung nach AAV 3

Einwaagen:

2-Brom-8-(N-diphenylamino)-6,6,12,12-tetraoctylindenofluoren: 1.10 g (1.16 mmol, 1.0 Aq.)
4-Chlordiphenylamin: 0.260 g (1.28 mmol, 1.1 Aq.)

Pd(OAc)>: 52.0 mg (0.232 mmol, 20 mol-%)

Ligand P(tBu)z: 695 ul (0.695 mmol, 60 mol-%, 1 M in Toluol)

NaOrBu: 0.145 g (1.51 mmol, 1.3 Aq.)

Toluol (abs.): 100 ml

Sidulenchromatographie: PE/EE = 100:1

Ausbeute: 0.700 g (0.653 mmol, 56 %) als blassgelber Feststoff.

Ry (PE/EE = 100:1) = 0.07
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IH-NMR (500 MHz, CD:Cl, 300 K): J [ppm] = 0.616-0.744 (m, 24-Hs), 0.822 (t, 30-Hy2, J = 7.1 Hz), 1.009-
1.224 (m, Alkyl-Hy), 1.861-2.006 (m, 23-Hs), 6.971-7.061 (m, 1,6,18,20-H;), 7.078-7.151 (m, 3,14,16-Hy),
7.197 (d, 21-Ha, J = 8.8 Hz), 7.229-7.291 (m, 2,17-Hy), 7.559 (s, 10-Ha), 7.589-7.652 (m, 7-Ho).

3C-NMR (125 MHz, CD:CL, 300 K): § [ppm] = 14.32 (30-C), 23.06 (29-C), 24.30 (24-C), 29.63 (26-C oder
27-C), 29.75 (26-C oder 27-C), 30.38 (25-C), 32.28 (28-C), 40.89 (23-C), 55.24 (12-C), 120.21, 120.34, 120.41,
122.78, 123.25, 124.04, 124.25, 124.80 (Ar-CH), 127.06 (22-C), 129.49 (17-C), 129.55 (2-C), 129.68 (21-C),
140.40 (8-C), 146.71 (9-C), 147.23 (5-C), 147.33 (19-C), 148.56 (4-C, 15-C), 150.59 (11-C), 153.00 (13-C).

6.4.3.16 Darstellung des Capronsauremethylester-funktionalisierten Dioctyl-
indenofluorens 280

Exp.-Nr.: FH-212

Nach einer Literaturvorschrift’®'”! werden 0.580 g (0.541 mmol, 1.0 Aq.) des Chlor-DPA-
Indenofluorens 279, 0.190 g (0.805 mmol, 1.5Aq.) Kalium(6-methoxy-6-oxohexyl)-
trifluorborat 275, 7.0 mg (0.031 mmol, 6 mol-%) Pd(OAc)2, 29.0 mg (0.062 mmol, 12 mol-
%) RuPhos, sowie 0.248 g (1.79 mmol, 3.3 Aq.) Kaliumcarbonat in 11 ml eines Toluol-
Wasser-Gemischs (10:1) gelost und fiir 24 h bei einer Temperatur von 80 °C geriihrt. Nach
dem Abkiihlen wird die Reaktionsmischung iiber eine Kieselgel-Fritte filtriert und danach bei
vermindertem Druck vom Losungsmittel befreit. Der Riickstand wird via Flash-
Saulenchromatographie (PE/EE = 11:1) aufgereinigt, wodurch das Produkt als blassgelber

Feststoff erhalten wird.

Ausbeute: 0.516 g (0.443 mmol, 82 %).
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IH-NMR (500 MHz, CD:Cl, 300 K): & [ppm] = 0.630-0.736 (m, 41,49-Hs), 0.822 (t, 47,54-H,», J = 7.2 Hz),
0.983-1.251 (m, Alkyl-Ha), 1.358-1.434 (m, 6-H,), 1.598-1.710 (m, 4,5-Hy), 1.851-2.005 (m, 40,48-Hy), 2.315
(t, 3-Ha, J = 7.6 Hz), 3.643 (s, 1-Hz), 6.745-7.812 (m, Ar-Ha7).

3C-NMR (125 MHz, CD:Clz, 300 K): J [ppm] = 14.27 (47-C, 55-C), 23.06 (46-C, 54-C), 24.33 (41-C, 49-C),
25.27 (5-C), 29.32 (6-C), 29.66, 29.76, 30.40, 32.27 (Alkyl-CH»), 34.37 (3-C), 35.51 (23-C, 33-C), 40.92 (40-C,
48-C), 51.66 (1-C), 116.83 (21-C, 31-C), 119.82 (18-C, 28-C), 120.24, 123.77, 123.89, 124.21, 129.48, 129.53
(Ar-CH), 140.48, 147.11 (Ar-Cquar.), 152.95 (25-C, 35-C), 174.39 (2-C).

6.4.3.17  Darstellung des Uber einen Capronsaure-Spacer verknupften Octyl-
indenofluoren-LBG-Hybrids 282

64 66 68 70 72 74 76

Exp.-Nr.: FH-213 / FH-215

a) Verseifung des Methylesters 280 (FH-213)

Entsprechend einer Literaturvorschrift’®®® werden 0.500 g (0.429 mmol, 1.0 Aq.) des
Methylesters 280 in 12.0 ml abs. DCM gelost, mit 4.0 ml einer 2 M methanolischen
Natronlauge (8.00 mmol, 68 Aq.) versetzt und kriftig geriihrt. Nach einer Reaktionsdauer von
24 h kann der vollstandige Umsatz festgestellt werden. Dann wird die Reaktionslosung mit
halbkonz. Salzsdure auf einen pH-Wert von 3-4 eingestellt und mit 100 ml DCM extrahiert.
Die DCM-Phase wird anschlieBend noch zweimal mit Wasser gewaschen, iiber MgSOq4
getrocknet und am Rotationsverdampfer vom Losungsmittel befreit. Das so erhaltene

Rohprodukt wird direkt weiter in der nachfolgenden Reaktion eingesetzt.

b) EDC-vermittelte Kupplung der Carbonsiure mit Amino-LBG 206 (FH-215)
Durchfiithrung nach AAV 2

Einwaagen:
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Carbonsiure aus a): 0.440 g (0.382 mmol, 1.0 Aq.)
Amino-LBG 206: 0.373 g (0.573 mmol, 1.5 Aq.)
EDC-Hydrochlorid: 0.220 g (1.15 mmol, 3.0 Aq.)
HOBt: 0.155 g (1.15 mmol, 3.0 Aq)

DCM/THEF (abs., 3:2): 25 ml

Sédulenchromatographie: PE/EE = 1:2 (Lyophilisierung aus Benzol)

Ausbeute: 0.440 g (0.247 mmol, 65 %) als farbloser Feststoff.

Ry (PE/EE = 1:2) = 0.30

Smp.: 87.0-88.0 °C

IH-NMR (500 MHz, CD:Cl, 300 K): § [ppm] = 0.620-0.745 (m, 34,42-Hs), 0.819 (t, 77,95-H, J = 7.0 Hz),
0.880 (t, 40,48-Hs, J = 6.9 Hz), 1.003-1.336 (m, Alkyl-H0,), 1.362-1.440 (m, Alkyl-H,), 1.443-1.515 (m, 61,79-
H.), 1.605-1.702 (m, Alkyl-Hy), 1.847-2.041 (Alkyl-Hyo), 2.219 (t, 53-Ha, J = 7.7 Hz), 2.582 (1, 49-H,, J = 7.7
Hz), 3.169-3.241 (m, 60,78-H,), 4.258-4.320 (m, 55-H)), 5.932 (bt, NH), 6.680 (bt, NH), 6.942-7.040 (m,
3,26,30-Hs), 7.052-7.126 (m, Ar-Hs), 7.133 (d, NH), 7.199-7.273 (m, Ar-He), 7.539 (s, 10-H, oder 20-H), 7.544

(s, 10-H, oder 20-H,), 7.591 (t, Ar-H, J = 8.1 Hz).

I3C-NMR (125 MHz, CD:Clz, 300 K): § [ppm] = 14.31 (Alkyl-CH3), 23.07, 23.13, 24.34, 25.96, 27.36, 27.41,
29.27, 29.53, 29.76, 30.04, 30.15, 30.40, 32.29, 33.26 (Alkyl-CH»), 35.60 (49-C), 36.94 (53-C), 39.88 (60-C
oder 78-C), 40.15 (60-C oder 78-C), 40.91 (CH»), 53.27 (55-C), 55.82 (8-C oder 18-C), 113.72 (10-C oder 20-
C), 113.79 (10-C oder 13-C), 119.83, 120.25, 122.36, 122.74, 123.62, 124.03, 124.19, 124.49, 129.48, 129.53
(Ar-CH), 147.13, 147.36, 148.57, 150.53, 150.58, 152.67, 152.89, 152.94 (Ar-Cquar.), 171.47 (C=0), 173.18

(C=0), 173.65 (C=0).

APCI-HR-MS: m/z = ber.: 1784.4727 (C123H137N503)
gef.: 1784.4740

EA: ber.: C:82.82 H: 10.57 N:3.93
gef.: C: 82.64 H: 10.59 N:3.75
ORD (¢ =1.0, DCM, 20.0 °C): [0]sg9 = -1.25° [a]s79 = -2.65°

[a]a36 = -3.05°

UV-Vis/PL (DCM, RT):

[(X]546 =-1.65°
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6.5 Synthese der Verbindungen aus Teil B: Polyisonitrile

6.5.1 Synthese des Hexylbromid-substituierten Formamid / Isonitril-
Bausteins 305 / 306 als gemeinsame Vorlaufer der Monomersynthese

6.5.1.1 Darstellung von 4-Formamidobenzoesaure 304

Exp.-Nr.: FH-315

In einem dicht verschlossenen Glaskolben werden 222g (162 mmol, 1.0 Aq.)
4-Aminobenzoesdure zusammen mit 82.5 ml (2.19 mol, 15 Aq.) Ameisensdure fiir 24 h bei
einer Temperatur von 70 °C geriihrt. AnschlieBend wird die Reaktionsmischung fiir
30 Minuten im Eisbad gekiihlt. Das Produkt wird abfiltriert, nacheinander mit Wasser, 1 M
Salzsdure, nochmals Wasser und Ether gewaschen. Nach dem Trocknen unter Vakuum wird
ein farbloser Feststoff erhalten. Die spektroskopischen Daten stimmen mit der Literatur

iiberein.?”!

Ausbeute: 26.5 g (160 mmol, 99 %).

'H-NMR (500 MHz, DMSO-ds, 300 K): J [ppm] = 7.289 (d, 2-Ho.52.¢is), 7.692 (d, 2-H.4s.0ans), 7.881 (d, 1-
Hos2.cis), 7.909 (d, 1-Hi .48 trans), 10.40 (d, 3-Ho 26,cis), 10.46 (s, 3-Ho.74,1rans), 12.706 (bs, OH).
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6.5.1.2 Darstellung von L-Valin-(6-bromhexyl)ester-Hydrotosylat 303

o
P59 10 12 14
5 H3N+6 /\/\/\/Br
4 Y 9 O
= 11 13 15
3 P
2 8

Exp.-Nr.: FH-384

Es werden 10.0g (854 mmol, 1.0 Aq.) L-Valin, 17.9g (93.9 mmol, 1.1 Aq.) para-
Toluolsulfonsdure, sowie 14.7 g (81.1 mmol, 1.0 Aq.) 6-Bromhexanol in 300 ml Toluol an
einem Wasserabscheider zum Riickfluss erhitzt, bis sich kein Wasser mehr abscheidet.

Beim Abkiihlen der Reaktionslosung kristallisiert das Produkt als farbloser Feststoff aus,
welcher abfiltriert und getrocknet wird.

Ausbeute: 34.7 g (76.7 mmol, 90 %).

Smp.: 127.0-129.0 °C

TH-NMR (500 MHz, CDCIl3, 300 K): 6 [ppm] = 0.921 (d, 8A-H3 oder 8B-H3, J = 6.9 Hz), 0.943 (d, 8A-H; oder
8B-Hs, J = 6.9 Hz), 1.239-1.317 (m, 13-H), 1.326-1.407 (m, 12-H), 1.516-1.592 (m, 14-H,), 1.738-1.814 (m,
11-Hy), 2.142-2.227 (m, 7-Hy), 2.346 (s, 1-H3), 3.340 (t, 15-Hz, J = 7.0 Hz), 3.798-3.861 (m, 6-H;), 3.989-4.086
(m, 10-H»), 7.137 (d, 3-Hz, J = 7.9 Hz), 7.752 (d, 4-H,, J = 8.2 Hz), 8.143 (bd, NH3, J = 4.9 Hz).

I3C-NMR (125 MHz, CDCls, 300 K): § [ppm] = 17.60, 18.50 (8A-C, 8B-C), 21.45 (1-C), 25.04 (13-C), 27.75
(12-C), 28.23 (14-C), 29.77 (7-C), 32.61 (11-C), 33.76 (15-C), 58.52 (6-C), 66.00 (10-C), 126.27 (4-C), 128.85
(3-0), 140.32 (2-C), 141.73 (5-C), 168.75 (9-C).

ORD (c = 1.0, DCM, 20.0 °C): [a]sso = +5.52° [a]s70 = +3.72° [@]s46 = +6.63°
[a]aze = +15.1° []a0s = +19.0°
6.5.1.3 Darstellung des Formamid-Bausteins 305
H
H\F]/N 2 3 4 o
H 9 11 13
5
o N_7 B
\©\'6r \:)é\o/\/\/\/ r
21 10 12 14
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Exp.-Nr.: FH-317 / FH-385

Durchfithrung nach AAV 2

Einwaagen:

Formamidobenzoesiure 304: 6.00 g (36.3 mmol, 1.0 Aq.)
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L-Valin-(6-bromhexyl)ester-Hydrotosylat 303: 16.4 g (36.3 mmol, 1.0 Aq.)
EDC-Hydrochlorid: 8.36 g (43.6 mmol, 1.2 Aq.)
N,N-Dimethylaminopyridin: 0.510 g (3.63 mmol, 0.1 Aq.)
N-Methylmorpholin: 8.0 ml (72.7 mmol, 2.0 Aq.)

DCM: 250 ml

Umkristallisation: PE/DCM = 1:1

Ausbeute: 13.6 g (31.8 mmol, 88 %) als farbloser Feststoff.

Smp.: 139.0-140.0 °C

'TH-NMR (500 MHz, CDCls, 300 K): 6 [ppm] = 0.991 (d, 16a-Hs oder 16b-Hs, J = 6.7 Hz), 1.011 (d, 16A-H;
oder 16B-H3, J = 6.7 Hz), 1.350-1.509 (m, 11,12-Hy), 1.633-1.722 (m, 13-H>), 1.806-1.885 (m, 10-H>), 2.213-
2.319 (m, 15-Hy), 3.385 (t, 14-H», J = 6.7 Hz), 4.118-4.217 (m, 9-H>»), 4.695-4.754 (m, 7-H1), 6.644-6.731 (m,
NH), 7.138 (d, 4-Ho.72, J = 8.3 Hz), 7.633 (d, 4-Hi 25, J = 8.3 Hz), 7.736-7.827 (m, 3-Hy),

8.154 (bs, NHo.¢4, HCNH-cis), 8.382 (s, 1-Ho.6s, HCNH-cis), 8.466 (d, NHo3s, HCNH-trans, J = 11.3 Hz), 8.791
(d, 1-Ho36, HCNH-trans, J = 11.2 Hz).

BC.NMR (125 MHz, CDCl, 300 K): 6 [ppm] = 18.09, 19.17 (16a-C, 16b-C), 25.21 (11-C oder 12-C), 27.85
(11-C oder 12-C), 28.56 (13-C), 31.67 (15-C), 32.66 (10-C), 33.73 (14-C), 57.78 (7-C), 65.42 (9-C), 117.70 (4-
Crans), 119.64 (4-Ciy), 128.32 (3-Cuiy), 129.13 (3-Crrans), 129.93 (5-Cuis), 130.54 (5-Crrans), 140.12 (2-Crrans),
140.39 (2-Ceis), 159.30 (1-Crrans), 161.98 (1-Ceis), 166.47 (6-Crrans), 166.84 (6-Cyis), 172.42 (8-C).

EA: ber.: C:53.40 H: 6.37 N: 6.56
gef.: C:53.72 H: 6.60 N: 6.55
ORD (¢ = 1.0, DCM, 20.0 °C): [o]sg0 = +35.4° [a]s70 = +36.3° [o]s46 = +43.7°
[(1]43(, = +84.0° [(1]405 =+106.7° [(1]3(,5 =+163.0°
6.5.1.4 Darstellung des Isonitril-Bausteins 306
N2 2y o
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Exp.-Nr.: FH-381 / FH-385

Durchfithrung nach AAV 7

Einwaagen:

Formamid-Baustein 305: 3.00 g (7.02 mmol, 1.0 Aq.)
POCl3: 2.87 g (18.7 mmol, 2.7 Aq.)

Triethylamin: 5.68 g (56.2 mmol, 8.0 Aq.)
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DCM (abs.): 40 ml
Sédulenchromatographie: PE/EE = 2:1

Ausbeute: 2.60 g (6.35 mmol, 90 %) als braunes Ol.

Ry (PE/EE = 2:1) = 0.49

'H-NMR (500 MHz, CD:Cl, 300 K): § [ppm] = 0.921-1.017 (m, 16-Hg), 1.366-1.504 (m, 11,12-H,), 1.652-
1.719 (m, 13-H,), 1.822-1.892 (m, 10-H>), 2.219-2.312 (m, 15-H;), 3.418 (t, 14-H,, J = 6.7 Hz), 4.113-4.211 (m,
9-H»), 4.651-4.701 (m, 7-H,), 6.681 (bd, NH, J = 9.3 Hz), 7.464 (d, 3-H,, J = 8.8 Hz), 7.834 (d, 4-H,, J = 8.6
Hz).

BC.NMR (125 MHz, CD:CL, 300 K): 5 [ppm] = 18.18, 19.22 (16a-C, 16b-C), 25.51 (11-C oder 12-C), 28.12
(11-C oder 12-C), 28.80 (13-C), 31.92 (15-C), 33.06 (10-C), 34.27 (14-C), 58.22 (7-C), 65.74 (9-C), 127.05 (3-
C), 128.78 (4-C), 135.60 (5-C), 165.88 (6-C), 167.37 (1-C), 172.26 (8-C).

IR (ATR): ¥ [cm!] = 3291 (NH, st, Amid), C-H, st, aliph.), 2124 (-N=C), 1730 (C=0, Ester), 1638 (C=0,
Amid), 1606 (ArC-H).

EI-MS: m/z [%] = 410, 408 (1, [M]*), 366 (22, [M-CH3-NCJ*), 201 (100, [C12H13N20]%), 130 (62, [CsH4sNOJ*).

EA: ber.: C:55.75 H: 6.16 N: 6.84
gef.: C:56.17 H: 6.24 N:7.12

6.5.2 Synthese des Oxetan-funktionalisierten Isonitril-Monomers 340

6.5.2.1 Darstellung des 4-Formamidobenzoesaure-Hydroxysuccinimidaktiv-
esters 336
H\‘Ilrn 2 3 4 o
o) 56 o\)i/>
N7N g
o
o

Exp.-Nr.: FH-344
Durchfiihrung nach AAV 2
Einwaagen:

Formamidobenzoesiure 304: 9.52 g (57.6 mmol, 1.0 Aq.)
N-Hydroxysuccinimid: 7.29 g (63.4 mmol, 1.1 Aq.)
EDC-Hydrochlorid: 11.0 g (57.6 mmol, 1.0 Aq.)
Triethylamin: 24.0 ml (0.173 mmol, 3.0 Aq.)

THEF: 350 ml
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Ausbeute: 7.98 g (30.4 mmol, 53 %) als farbloser Feststoff.

Ry (PE/EE = 1:5) = 0.33

'TH-NMR (300 MHz, Aceton-ds, 300 K): J [ppm] = 2.950 (s, 8-Ha), 7.503 (d, 3-Ho4, J = 8.4 Hz), 7.912 (d, 3-
Hie, J = 8.0 Hz), 8.060-8.146 (m, 4-H>), 8.482 (s, 1-Ho.75), 9.058-9.157 (m, 1-Ho24), 9.508-9.850 (m, NH).

6.5.2.2 Darstellung von 4-Isocyanobenzoesaure-Hydroxysuccinimidaktivester
337
« HF L 3
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Exp.-Nr.: FH-354
Durchfithrung nach AAV 7

Einwaagen:

4-Formamidobenzoesiure-Hydroxysuccinimidaktiv-esters 336: 4.00 g (15.3 mmol, 1.0 Aq.)
POCl3: 3.8 ml (41.0 mmol, 2.7 Aq.)

Triethylamin: 17.0 ml (122 mmol, 8.0 Aq.)

DCM (abs.): 120 ml

Ausbeute: 3.73 g (15.3 mmol, > 99 %) als hellbrauner Feststoff.

IH-NMR (300 MHz, CDCl, 300 K): 5 [ppm] = 2.914 (s, 8-Hy), 7.523 (d, 3-H,, J = 8.4 Hz), 8.180 (d, 4-H,, J =
8.5 Hz).

IR (ATR): ¥ [cm'] = 2122 (-N=C), 1769 (C=0, Succinimid), 1729 (C=0, Ester), 1604 (ArC-H).

6.5.2.3 Darstellung von Cbz-L-Valin-[6-((3-ethyloxetan-3-yl)methoxy)hexyl)]-

ester
2
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5
O\H/N\.)J\o/\/\/\/o 16
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/\7

Exp.-Nr.: FH-CF-004

Es werden 9.90 g (39.4 mmol, 1.1 Aq.) Chz-L-Valin zusammen mit 17.5 g (53.7 mmol,
1.5 Aq.) Cisiumcarbonat in 200 ml DMF fiir 30 Minuten bei RT geriihrt. Dem werden 10.0 g

268 Experimenteller Teil



(35.8 mmol, 1.0Aq.) 3-(((6-Bromhexyl)oxy)methyl)-3-ethyloxetan in 35ml DMF
hinzugefiigt, wonach die Suspension iiber Nacht bei RT kriftig geriihrt wird. Die Feststoffe
werden abfiltriert, worauthin das Filtrat bei vermindertem Druck vom Losungsmittel befreit
wird. Der Riickstand wird in Ether aufgenommen und sukzessive mit einer ges. NaHCOs3-
Losung und Wasser gewaschen. Das Losungsmittel wird am Rotationsverdampfer entfernt,

wodurch das Produkt als klare, farblose Fliissigkeit erhalten wird.

Ausbeute: 12.2 g (27.2 mmol, 76 %).

R (PE/EE = 1:2) = 0.35

IH-NMR (300 MHz, CDCl, 300 K): 6 [ppm] = 0.857 (m, 7-Hy), 0.942 (d, 16-H3, J = 7.5 Hz), 1.357 (m, 10,11-
H.), 1.583 (m, 9,12-Hy), 1.708 (q, 15-Ha, J = 7.5 Hz), 2.154 (m, 6-H)), 3.421 (m, 13-Hy), 3.490 (s, 14-H,), 4.098
(t, 8-Hy), 4.258 (m, 5-Hy), 4.357 (d, 17A-H, oder 17B-Ha, J = 6.0 Hz), 4.422 (d, 17A-H, oder 17B-Ha, J =
6.0 Hz), 5.093 (s, 4-Hy), 7.250-7.340 (m, 1,2,3-Hs).

6.5.2.4 Darstellung von L-Valin-[6-((3-ethyloxetan-3-yl)methoxy)hexyl)]ester

339
o) O Hs
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3

Exp.-Nr.: FH-CF-007

Durchfiihrung nach AAV 6

Einwaagen:

Cbz-L-Valin-[6-((3-ethyloxetan-3-yl)methoxy)hexyl)Jester: 12.2 g (27.3 mmol, 1.0 Aq.)
Pd/C (10 %): 2.00 g (1.88 mmol Pd, 7 mol-%)

Ethanol: 60 ml

Ausbeute: 8.61 g (27.2 mmol, > 99 %) als farbloser Feststoff.

Ry (PE/EE = 1:2) = 0.40

TH-NMR (300 MHz, CDCl3, 300 K): § [ppm] = 0.879 (m, 3-Hg), 0.957 (d, 12-H;, J = 7.5 Hz), 1.358 (m, 6,7-
Hy), 1.598 (m, 5,8-Hy), 1.711 (q, 11-Hy, J = 7.5 Hz), 1.988 (m, 2-H;), 3.287 (d, 1-Hi, J = 5.1 Hz), 3.424 (t, 9-H,,
J =7.2Hz), 3.492 (s, 10-H,), 4.098 (m, 4-H»), 4.345 (d, 13A-H; oder 13B-H,, J = 6.0 Hz), 4.421 (d, 13A-H»
oder 13B-H,, J = 6.0 Hz).
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6.5.2.5 Darstellung des Oxetan-funktionalisierten Isonitril-Monomers 340

21
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Exp.-Nr.: FH-356

Unter SCHLENK-Bedingungen werden 1.47 g (6.02 mmol, 1.0 Aq.) 4-Isocyanobenzoesiure-
Hydroxysuccinimidaktivester 337 in 80 ml abs. DCM gelost und mit 1.8 ml (12.7 mmol,
2.0 Aq.) frisch destilliertem Triethylamin versetzt. Dem werden 2.00 g (6.34 mmol, 1.0 Aq.)
L-Valin-[6-((3-ethyloxetan-3-yl)methoxy)hexyl)]ester 339 mit einer Spritze zugetropft und
tiber Nacht bei RT geriihrt. Anschlieend wird das Losungsmittel bei vermindertem Druck am
Rotationsverdampfer entfernt, wonach der Riickstand sdulenchromatographisch (PE/EE =

1:1) aufgereinigt wird. Das Produkt wird als hellbraunes, klares Ol erhalten.

Ausbeute: 1.74 g (3.91 mmol, 62 %).

R (PE/EE = 1:1) = 0.35

IH-NMR (CD:Cl, 500 MHz, 300 K): J [ppm] = 0.874 (t, 1-Hs, J = 7.6 Hz), 0.987 (d, 15a-Hs oder 15b-Hs, J =
6.9 Hz), 1.003 (d, 15a-Hs oder 15b-Hs, J = 6.9 Hz), 1.371-1.426 (m, 8-H und 9-Ha), 1.549-1.605 (m, 7-Ha),
1.645-1.692 (m, 10-H), 1.715 (q, 2-Ha, J = 7.5 Hz), 2.219-2.318 (m, 14-H,), 3.447 (t, 6-Ha, J = 6.2 Hz), 3.489
(s, 5-Ha), 4.109-4.213 (m, 11-Ha), 4.307 (dd, 4A-H, oder 4B-Ha, J = 1.7 Hz, 6.9 Hz), 4.396 (dd, 4A-H, oder 4B-
H,, J = 1.8 Hz, 5.8 Hz), 4.674 (dd, 13-Hy, J = 5.0 Hz, 8.1 Hz), 6.669 (bd, NH, J = 8.4 Hz), 7.472 (d, 18-H,, J =
8.3 Hz), 7.837 (d, 19-H,, J = 8.3 Hz).

3C.NMR (CD:Cl, 125 MHz, 300 K): J [ppm] = 8.37 (1-C), 18.08 und 19.18 (15A-C, 15B-C), 26.16 (8-C oder
9-C), 26.23 (8-C oder 9-C), 27.31 (2-C), 28.98 (10-C), 30.01 (7-C); 31.96 (14-C), 43.79 (3-C), 58.24 (13-C),
65.87 (11-C), 71.66 (6-C), 73.78 (5-C), 78.60 (4-C), 127.08 (18-C), 128.69 (19-C), 129.32 (17-C), 135.69 (20-
C), 165.89 (21-C), 167.42 (16-C), 172.34 (12-C).

IR (KBr): ¥ [cm!] = 2962, 2936, 2865 (C-H st, Aryl und Alkyl), 2122 (-N=C), 980 (C-O-C, Oxetan, as, st).

APCI-HR-MS: m/z = ber.:  445.2697 (C25H36N20s)
gef.: 4452693

ORD (c = 1.0, DCM, 20.0 °C): [a]sso = +22.9° [a]s70 = +22.5° [a]s46 = +27.4°
[0]436 = +46.1° [a]s0s = +57.8°
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6.5.3 Synthese der TPD-funktionalisierten Isonitril-Monomere

6.5.3.1 Synthese von 4-(4-Bromphenyl)-4",4""-dimethoxytriphenylamin 310

Exp.-Nr.: FH-389

Durchfiihrung nach AAV 5

Einwaagen:

4-Brom-4"-iodbiphenyl: 8.50 g (23.7 mmol, 1.0 Aq.)
4,4”-Dimethoxydiphenylamin: 5.70 g (24.9 mmol, 1.1 Aq.)
Cu(PPh3);3Br: 2.20 g (2.37 mmol, 10 mol-%)
Phenanthrolin: 0.427 g (2.37 mmol, 10 mol-%)

KO1Bu: 5.37 g (47.8 mmol, 2.0 Aq.)

Dioxan (abs.): 100 ml

Sédulenchromatographie: PE/EE = 9:1

Ausbeute: 7.74 g (16.8 mmol, 71 %) als blassgelber Feststoff.

Ry (PE/EE = 9:1) = 0.38
Smp.: 45.0-47.5 °C

IH-NMR (500 MHz, DMSO-ds, 300 K): 6 [ppm] = 3.727 (s, 13-Hy), 6.813 (d, 7-Ha, J = 9.0 Hz), 6.895 (d, 11-
Hs, J = 9.0 Hz), 7.023 (d, 10-Hs, J = 9.0 Hz), 7.450 (d, 6-Ha, J = 8.8 Hz), 7.497 (d, 3-Ha, J = 8.8 Hz), 7.537 (d,
2-H,, J = 8.8 Hz).

3C.NMR (125 MHz, DMSO-ds, 300 K): 6 [ppm] = 55.16 (13-C), 114.91 (11-C), 119.23 (7-C), 119.67 (1-C),
126.75 (10-C), 127.07 (6-C), 127.76 (3-C), 129.97 (5-C), 131.56 (2-C), 138.93 (4-C), 139.79 (9-C), 148.18 (8-
0), 155.84 (12-C).

EI-MS: m/z [%] = 461 (100, [M]"), 446 (44, [M-CHs3]%), 262 (54, [Ci1sHsNO]*), 183 (62, [C12HoNO]"), 152 (13,
[Ci2Hs]Y).

EA: ber.: C:67.83 H: 4.82 N:3.04
gef.:  C:67.99 H: 4.77 N:2.79
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6.5.3.2 Darstellung des Trimethoxybenzyloxy-TPD-Derivats 312

Exp.-Nr.: FH-297 / FH-341

Durchfithrung nach AAV 3

Einwaagen:

4-(4-Bromphenyl)-4”,4""-dimethoxytriphenylamin 310: 8.36 g (18.2 mmol, 1.0 Aq.)
4-Benzyloxy-4"-methoxydiphenylamin 199: 5.82 g (19.1 mmol, 1.1 Aq.)
Pd(OAc),: 81.5 mg (0.363 mmol, 2 mol-%)

Ligand XPhos: 0.519 g (1.09 mmol, 6 mol-%)

NaOrBu: 3.49 g (36.3 mmol, 2.0 Aq.)

Dioxan (abs.): 250 ml

Sidulenchromatographie: PE/EE = 9:1

Ausbeute: 11.4 g (16.6 mmol, 92 %) als rotlicher Feststoff.

R (PE/EE = 9:1) = 0.26
Smp.: 65.0-67.0 °C

IH-NMR (500 MHz, CsDs, 300 K): 6 [ppm] = 3.365 (s, 1,18-Ho), 4.757 (s, 23-Ha), 6.755-6.802 (m, 3,16-H),
6.865 (d, 21-Ha, J = 8.8 Hz), 7.120-7.156 (m, 4,15,20-Hs), 7.187-7.215 (m, 7,12,26,27-Hy), 7.296-7.334 (m, 25-
Ha), 7.459-7.520 (m, 8,11-Hy).

3C.NMR (125 MHz, CsDs, 300 K): 6 [ppm] = 55.09 (1-C, 18-C), 70.41 (23-C), 115.21 (3,16-C), 116.17 (21-
C), 122.02 (Ar-CH), 122.24 (Ar-CH), 126.58 (Ar-CH), 126.81 (Ar-CH), 126.91 (Ar-CH), 127.56 (Ar-CH),
127.70 (Ar-CH), 127.96 (Ar-CH), 128.35 (Ar-CH), 128.73 (Ar-CH), 133.94 (Cguar), 134.08 (Cguar), 137.82
(Cquart), 141.69 (Cquart), 141.71 (Cquart.), 142.02 (Cquart), 148.09 (6-C oder 13-C), 148.19 (6-C oder 13-C), 155.52
(22-C), 156.44 (2-C oder 17-C), 156.48 (2-C oder 17-C).
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EA: ber.: C: 80.68 H: 5.89 N: 4.09
gef.: C: 80.56 H: 6.17 N: 3.69

6.5.3.3 Darstellung des phenolischen Trimethoxy-TPD-Derivats 307

Exp.-Nr.: FH-305 / FH-346

Durchfiihrune nach AAV 6

Einwaagen:

Trimethoxybenzyloxy-TPD 312: 9.00 g (13.1 mmol, 1.0 Aq.)
Pd/C (10 %): 1.20 g (1.13 mmol Pd, 9 mol-%)

Ethanol/DCM (1:1): 100 ml

Ausbeute: 7.81 g (13.1 mmol, > 99 %) als farbloser Feststoff.

Smp.: 91.0-95.0 °C

IH-NMR (500 MHz, DMSO-ds, 300 K):  [ppm] = 3.713 (s, 1,22-Ho), 6.716-6.816 (m, 8,11,16-He), 6.841-
6.891 (m, 3,20-He), 6.912 (d, 7-H,, J = 8.8 Hz), 6.990 (d, 4,19-He, J = 8.8 Hz), 7.319-7.389 (m, 12,15-Hs), 9.336
(bs, OH).

I3C-NMR (126 MHz, DMSO-ds, 300 K): 6 [ppm] = 55.16 (1-C und 22-C), 114.78 (3-C), 114.85 (20-C), 116.23
(8-C), 119.37 (11-C oder 16-C), 120.10 (11-C oder 16-C), 126.16 (Ar-CH), 126.32 (Ar-CH), 126.44 (Ar-CH),
127.12 (7-C), 131.24 (13-C oder 14-C), 131.88 (13-C oder 14-C), 138.49 (6-C), 140.20 (18-C), 140.33 (5-C),
146.97 (10-C oder 17-C), 147.34 (10-C oder 17-C), 154.10 (9-C), 155.41 (2-C), 155.53 (21-C).

EI-MS: m/z [%] = 594 (100, [M]%), 579 (8, [M-CH3]").

EA: ber.:. C:78.77 H:5.76 N:4.71
gef.: C:77.92 H: 6.19 N:4.41
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6.5.3.4 Darstellung des Trimethoxy-TPD-Formamids 318
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Exp.-Nr.: FH-347 / FH-350

In Anlehnung an eine Literaturvorschrift!33?!
(0.757 mmol, 1.0Aq.) des phenolischen Trimethoxy-TPD-Derivats 307, 0.323¢g
(0.757 mmol, 1.0 Aq.) des Formamid-Bausteins 305, 0.627 g (4.54 mmol, 6.0 Aq.)

werden unter SCHLENK-Bedingungen 0.450 g

Kaliumcarbonat, sowie 24.4 mg (0.076 mmol, 0.1 Aq.) Tetrabutylammoniumbromid in einem
Kolben vorgelegt und mit 50 ml abs. Acetonitril versetzt.

Die Reaktionsmischung wird im Anschluss fiir 22 h zum Riickfluss erhitzt. Anschlieend
werden die Feststoffe abfiltriert und das Filtrat bei vermindertem Druck vom Losungsmittel
befreit. Der Riickstand wird mittels Flash-Sdulenchromatographie aufgereinigt, so dass das

Produkt als goldfarbener Feststoff erhalten wird.

Ausbeute: 4.95 g (5.26 mmol, 75 %).

R; (Hex/EE = 1:1) = 0.25
Smp.: 80.5-82.0 °C

IH-NMR (500 MHz, DMSO-ds, 300 K): J [ppm] = 0.935 (d, 9a-H; oder 9b-Hs, J = 6.9 Hz), 0.976 (d, 9A-H;
oder 9B-Hs, J = 6.9 Hz), 1.327-1.440 (m, 13,14-H,), 1.551-1.690 (12,15-Hy), 2.128-2.228 (m, 8-H), 3.724 (s,
25,38-Ho), 3.884 (1, 16-H,, J = 6.4 Hz), 4.001-4.132 (m, 11-H,), 4.273 (m, 7-H)), 6.797 (d, 27,32-Hs, J = 8.3
Hz), 6.843-6.910 (m, 18,23,36-Hs), 6.954-7.025 (m, 19,22,35-Hs), 7.269 (d, 3-Hos1, J = 8.2 Hz), 7.381 (28,31-
H, J = 8.4 Hz), 7.665 (d, 3-Hy40, J = 8.7 Hz), 7.874 (d, 4-Ha, J = 8.6 Hz), 8.320 (d, NHo7s, HCNH-cis, J = 1.7
Hz), 8.415 (d, NH-Amid, J = 7.6 Hz), 8.917 (d, NHo2s, HCNH-trans, J = 10.6 Hz), 10.326 (d, 1-Ho.s, HCNH-
trans, J = 10.8 Hz), 10.390 (bs, 1-Ho7s, HCNH-cis).

BC.NMR (125 MHz, DMSO-ds, 300 K): 6 [ppm] = 19.02, 19.11 (9a-C, 9b-C), 25.06 (13-C, 14-C), 28.02 (15-
Q), 28.58 (12-C), 29.45 (8-C), 55.18 (25-C, 38-C), 58.71 (7-C), 64.09 (11-C), 67.45 (16-C), 114.87 (23-C, 36-
), 115.37 (18-C), 116.20 (3-Curans), 118.24 (3-Cis), 119.96 (27-C, 32-C), 126.36 (19-C, 22-C, 35-C), 126.51
(28-C, 31-C), 128.62 (4-Ceiy), 128.80 (4-Corans), 129.10 (5-C), 131.71 (29-C oder 30-C), 131.75 (29-C oder 30-
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C), 140.02 (20-C), 140.16 (21-C, 34-C), 140.87 (2-Cuis), 141.22 (2-Corans), 147.05 (26-C, 33-C), 155.01 (17-C),
155.57 (24-C, 37-C), 159.85 (1-Ceis), 162.45 (1-Curans), 166.21 (6-Cirans), 166.28 (6-Cess), 171.74 (10-C).

EI-MS: m/z [%] = 941 (2, [M]Y), 722 (22, [M-C2H;sN2O:2]"), 694 (100, [M-C;3H;sN2Os3]"), 204 (33,
[C12H14NO]%), 148 (49, [CoH1oNO]*.

EA:  ber.. C:74.02 H: 6.43 N: 5.95
gef.:  C:73.45 H: 6.43 N: 5.69
ORD (c = 1.0, DCM, 20.0 °C): [o]5s0 = +9.22° [o]s79 = +8.33° [o]s46 = +11.3°

[(1]436 =+21.6°

6.5.3.5 Darstellung des Trimethoxy-TPD-Isonitrilmonomers 298
o
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Exp.-Nr.: FH-352

Durchfithrung nach AAV 7

Einwaagen:

Trimethoxy-TPD-Formamids 318: 0.800 g (0.850 mmol, 1.0 Aq.)
POCI3: 212 pl (2.27 mmol, 2.7 Aq.)

Triethylamin: 0.95 ml (6.80 mmol, 8.0 Aq.)

DCM (abs.): 25 ml

Sédulenchromatographie: PE/EE = 2:1

Ausbeute: 0.702 g (0.760 mmol, 89 %) als blassgelber Feststoff.

Ry (Hex/EE = 1:1) = 0.55
Smp.: 70.0-73.0 °C

!H-NMR (500 MHz, Aceton-ds, 300 K): 6 [ppm] = 0.997-1.051 (m, 9-Hg), 1.426-1.550 (m, 13,14-Hs), 1.660-
1.793 (m, 12,15-Hy), 2.224-2.316 (m, 8-Hy), 3.777 (s, 25,38-Hy), 3.960 (t, 16-Hs, J = 6.5 Hz), 4.109-4.220 (m,
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11-Hy), 4.593-4.542 (m, 7-Hy), 6.853-6.915 (m, 18,23,27,32,36-H2), 7.000-7.068 (m, 19,22,35-Hs), 7.415 (d,
28,31-Hy, J = 8.7 Hz), 7.581 (d, 3-Ha, J = 8.7 Hz), 7.824 (bd, NH, J = 7.7 Hz), 8.020 (d, 4-Ha, J = 8.7 Hz).

3C-NMR (125 MHz, Aceton-ds, 300 K): & [ppm] = 18.87, 19.60 (9a-C, 9b-C), 26.40 (13-C, 14-C), 29.32 (15-
C), 29.94 (12-C), 31.44 (8-C), 55.76 (25-C, 38-C), 59.47 (7-C), 65.46 (11-C), 68.67 (16-C), 115.63 (23-C, 36-
), 116.24 (18-C), 121.55 (27-C, 32-C), 127.28 (3-C), 127.40 (19-C, 22-C, 35-C), 127.53 (28-C, 31-C), 129.86
(4-C), 133.57 (29-C oder 30-C), 133.59 (29-C oder 30-C), 136.41 (5-C), 141.68 (20-C), 141.79 (21-C, 34-C),
148.57 (26-C, 33-C), 156.54 (17-C), 157.07 (24-C, 37-C), 166.48 (6-C), 167.97 (1-C), 172.29 (10-C).

IR (KBr): ¥ [em] = 2932 (C-H st, Aryl und Alkyl), 2122 (-N=C), 1735 (C=O0, Ester), 1668 (C=0, Amid),
1491, 1237.

ESI-MS: m/z = ber.: 922.43 (C58H58N407)
gef.: 92243
EA: ber.: C:7547 H: 6.33 N:6.07
gef.: C:75.30 H: 6.34 N:5.88
ORD (¢ =1.0, DCM, 20.0 °C): [o]sg0 = +8.37° [a]s79 = +7.61° [o]s46 = +10.4°

[0az6 = +19.3°

6.5.3.6 Darstellung von 4-(4-Bromphenyl)-4°,4"’-dihydroxytriphenylamin 317
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Exp.-Nr.: FH-393 / FH-394

Einer Literaturvorschrift®™  folgend werden 4.00g (8.69 mmol, 1.0Aq.) 4-(4-
Bromphenyl)4”,4""-dimethoxytriphenylamin 310 in 150 ml abs. DCM gel6st und in einem
Ethanol-Trockeneis-Bad auf eine Temperatur von -78 °C abgekiihlt. AnschlieBend werden
86.9 ml (86.9 mmol, 10 Aq.) einer 1 M Bortribromid-Losung in DCM langsam zugetropft,
wonach die Reaktionsmischung iiber Nacht auf RT kommen gelassen wird. Nach dem
Erreichen des vollstindigen Umsatzes (DC) wird erneut auf -78 °C abgekiihlt und mit ges.
Na,COs-Losung versetzt, wonach auf RT erwidrmt wird. Nach der Phasenseparation wird die
wissrige Phase mehrmals mit Ethylacetat extrahiert und die vereinigten organischen Phasen
tiber MgSO4 getrocknet. Der Riickstand wird iiber eine Kieselgelfritte (PE/EE = 1:1)

aufgereinigt, womit das Produkt als griiner, kristalliner Feststoff erhalten wird.
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Ausbeute: 3.67 g (8.49 mmol, 98 %).

Ry (Hex/EE = 2:1) = 0.21

Smp.: 204.5 °C

IH-NMR (500 MHz, DMSO-ds, 300 K): 6 [ppm] = 6.731 (d, 7-H,, J = 8.8 Hz), 6.753 (d, 11-Ha, J = 8.9 Hz),
6.957 (d, 10-Ha, J = 8.9 Hz), 7.436 (d, 6-Ha, J = 8.5 Hz), 7.509 (d, 3-H,, J = 8.9 Hz), 7.551 (d, 2-Ha, J = 8.8 Hz),
9.336 (bs, (OH)y).

BC-NMR (125 MHz, DMSO-ds, 300 K): 5 [ppm] = 116.22 (11-C), 117.93 (7-C), 119.43 (1-C), 127.38 (10-C),
126.96 (6-C), 127.69 (3-C), 128.90 (5-C), 131.56 (2-C), 138.23 (9-C), 139.11 (4-C), 148.77 (8-C), 154.27 (12-
Q).

IR (ATR): ¥ [cm'] = 3400-3200 (O-H, st), 1503 (C-C, st, arom.), 1213 (Ph-O, st, sy), 813 (C-Br, st).

EI-MS: m/z [%] = 433 (100, [M mit 3'Br]*), 431 (99, [M mit "Br]*).

6.5.3.7 Darstellung von 4-(4-Bromphenyl)-4°,4""-bis(hexyloxy-oxetan)triphenyl-

amin 311
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Exp.-Nr.: FH-330 / FH-348 / FH-395 / FH-398

a) Synthese aus 4-Brom-4’-iodbiphenyl 309 (FH-330 / FH-348)
Durchfiihrung nach AAV 5

Einwaagen:

4-Brom-4"-iodbiphenyl 309: 3.20 g (8.91 mmol, 1.0 Aq.)
4,4°-Bis(hexyloxy-oxetan)diphenylamin: 5.86 g (9.81 mmol, 1.1 Aq.)
Cu(neocup)(PPh3)Br: 0.821 g (1.34 mmol, 15 mol-%)

KOrBu: 2.02 g (18.0 mmol, 2.0 Aq.)

Toluol (abs.): 100 ml

Sédulenchromatographie: PE/EE = 1:1
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Ausbeute: 2.15 g (2.59 mmol, 29 %) als gelbes Ol.

b) Synthese aus 4-(4-Bromphenyl)-4°,4""-dihydroxytriphenylamin 317 (FH-395 /
FH-398)

Unter SCHLENK-Bedingungen werden in Anlehnung an eine Literaturvorschrift®’”! 0.300 g
(0.694 mmol, 1.0 Aq.) des Bisphenols 317 zusammen mit 0.904 g (2.78 mmol, 4.0 Aq.)
Cisiumcarbonat in 50 ml abs. DMF suspendiert und mit 0.407 g (1.46 mmol, 2.1 Aq.)
4,4 Bis(hexyloxy-oxetan)diphenylamin versetzt. Die Reaktionsmischung wird iiber Nacht bei
einer Temperatur von 80 °C geriihrt. Nach dem Abkiihlen werden die Feststoffe filtriert und
das Filtrat am Rotationsverdampfer eingeengt. Vom Riickstand wird ein dry-load erstellt,
welcher mittels Flash-Sdulenchromatograpie (PE/EE = 2:1) aufgereinigt wird. Das Produkt

wird als rotliches Ol erhalten.

Ausbeute: 0.489 g (0.590 mmol, 85 %).

Ry (Hex/EE = 1:1) = 0.46

IH-NMR (500 MHz, DMSO-ds, 300 K): 6 [ppm] = 0.816 (t, 1-He, J = 7.3 Hz), 1.332-1.453 (m, 8,9-Hy), 1.495-
1.562 (m, 7-Hy), 1.632 (q, 2-Ha, J = 7.2 Hz), 1.657-1.721 (m, 10-Hy), 3.412 (t, 6-Hy, J = 6.4 Hz), 3.452 (s, 4-Hy),
3.905 (t, 11-Ha, J = 6.3 Hz), 4.201 (d, SA-H; oder 5B-Hs, J = 6.4 Hz), 4.290 (d, 5A-H4 oder 5B-H., J = 6.4 Hz),
6.799 (d, 17-Ha, J = 8.8 Hz), 6.869 (d, 13-H, J = 9.0 Hz), 6.999 (d, 14-Hy, J = 9.1 Hz), 7.455 (d, 21-Ha, J = 8.8
Hz), 7.511 (d, 18-Ha, J = 8.7 Hz), 7.551 (d, 22-Ha,, J = 8.7 Hz).

13C-NMR (125 MHz, DMSO-ds, 300 K): 6 [ppm] = 7.95 (1-C), 25.28 (8-C oder 9-C), 25.36 (8-C oder 9-C),
26.28 (2-C), 28.66 (10-C), 28.93 (7-C), 42.71 (3-C), 67.51 (11-C), 70.53 (6-C), 72.73 (4-C), 77.05 (5-C), 115.39
(13-C), 119.20 (17-C), 119.63 (23-C), 126.73 (14-C), 127.04 (18-C), 127.76 (21-C), 129.90 (19-C), 131.56 (22-
(), 138.93 (20-C), 139.64 (15-C), 148.19 (16-C), 155.30 (12-C).

IR (ATR): ¥ [cm™'] = 2933 (C-H, st, aliph.), 2860 (C-H, st) , 1503, 1478 (C-C, st, arom., para-subst.), 1235 (Ph-
O-C, st, sy), 1106 (C-O-C, st, sy, Oxetan), 979 (C-O-C, st, as, Oxetan).

APCI-HR-MS: m/z = ber.:  828.38333 (C4sHs2NOgBr)
gef.:  828.38370

EA: ber.: C: 69.55 H: 7.54 N: 1.69
gef.: C: 69.75 H: 8.04 N: 1.57
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6.5.3.8 Darstellung des Tris(hexyloxy-oxetan)benzyloxy-TPD-Derivats 313
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Exp.-Nr.: FH-349 / FH-397

Durchfiihrune nach AAV 4

Einwaagen:

4-(4-Bromphenyl)-4”,4""-bis(hexyloxy-oxetan)triphenylamin: 2.00 g (2.41 mmol, 1.0 Aq.)
4-(Benzyloxy)-4"-(hexyloxy-oxetan)diphenylamin 202: 1.30 g (2.65 mmol, 1.1 Aq.)
NaOrBu: 0.464 g (4.83 mmol, 2.0 Aq.)

Pd(OAc)2: 21.7 mg (0.097 mmol, 4 mol-%)

Ligand XPhos: 0.138 g (0.290 mmol, 12 mol-%)

Dioxan (abs.): 130 ml

Umkristallisation: PE/EE = 3:2

Ausbeute: 6.20 g (15.3 mmol, 55 %) als schneeweille Pléttchen.

Ry (Hex/EE = 1:1) =0.34

'TH-NMR (500 MHz, DMSO-ds, 300 K): § [ppm] = 0.839 (t, 1,46-Ho, J = 7.5 Hz), 1.357-1.464 (m, 8,9,39,40-
Hi), 1.554 (qi, 7,41-He, J = 7.5 Hz), 1.654 (q, 2,45-H4, J = 7.5 Hz), 1.681-1.741 (m, 10,38-Hs), 3.439 (t, 6,42-
He, J = 6.2 Hz), 3.479 (s, 4,43-Hs), 3.929 (t, 11,37-H¢, J = 6.4 Hz), 4.224 (d, 5A,47A-H¢ oder 5B,47B-Hs, J =
5.9 Hz), 4.311 (d, 5A,47A-Hs oder 5B,47B-Hg, J = 5.9 Hz), 6.785-6.847 (m, 17,22-Hy), 6.860-6.913 (m, 13,35-
He), 6.963-7.033 (m, 14,25,26,34-Ho), 7.320-7.327 (m, 32-H;), 7.376-7.433 (18,21,31-Hg), 7.462 (d, 30-H», J =
8.1 Hz).

13C-NMR (125 MHz, DMSO-ds, 300 K): 6 [ppm] = 7.98 (1-C, 46-C), 25.28 (8-C, 40-C oder 9-C, 39-C), 25.36
(8-C, 40-C oder 9-C, 39-C), 26.29 (2-C, 45-C), 28.66 (10-C, 38-C), 28.93 (7-C, 41-C), 42.74 (3-C, 44-C), 67.52
(11-C, 37-C), 69.46 (28-C), 70.54 (6-C, 42-C), 72.74 (4-C, 43-C), 77.08 (5-C, 47-C), 115.38 (13-C, 35-C),
115.74 (26-C), 119.90 (17-C oder 22-C), 120.05 (17-C oder 22-C), 126.21, 126.36, 126.42, 126.51, 127.61 (Ar-
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CH), 127.75 (32-C), 128.35 (30-C), 131.66 (19-C oder 20-C), 131.81 (19-C oder 20-C), 137.10 (29-C), 139.97
(33-C), 140.00 (15-C), 140.38 (24-C), 147.00 (16-C oder 23-C), 147.07 (16-C oder 23-C), 154.66 (27-C), 155.03
(12-C oder 36-C), 155.07 (12-C oder 36-C).

IR (ATR): ¥ [em!] = 2933 (C-H, st, aliph.), 2860 (C-H, st) , 1502, 1492 (C-C, st, arom., para-subst.), 1233 (Ph-
0O-C, st, sy), 1107 (C-O-C, st, sy, Oxetan), 979 (C-O-C, st, as, Oxetan).

APCI-HR-MS: m/z = ber.: 1237.74507 (C79H100N2010)
gef.: 1237.74691

6.5.3.9 Darstellung von 4-(4-Bromphenyl)-4°,4""-bis(benzyloxy)triphenylamin
314

Exp.-Nr.: FH-376

Durchfithrung nach AAV 5

Einwaagen:

4-Brom-4"-iodbiphenyl 309: 5.20 g (14.5 mmol, 1.0 Aq.)
4,4”-Bis(benzyloxy)diphenylamin: 6.08 g (15.9 mmol, 1.1 Aq.)
Cu(neocup)(PPh3)Br: 1.33 g (2.17 mmol, 15 mol-%)

KOBu: 3.28 g (29.3 mmol, 2.0 Aq.)

Toluol (abs.): 200 ml

Sdulenchromatographie: PE/EE = 9:1

Ausbeute: 5.86 g (9.57 mmol, 66 %) als farbloser, kristalliner Feststoff.

Ry (Hex/EE = 5:1) = 0.41
Smp.: 44.5 °C
H-NMR (500 MHz, DMSO-ds, 300 K): 6 [ppm] = 5.063 (s, 13-Hy), 6.827 (d, 7-Ha, J = 8.6 Hz), 6.993 (d, 11-

H, J = 8.5 Hz), 7.040 (d, 10-Ha, J = 8.6 Hz), 7.306-7.352 (m, 17-H,), 7.366-7.413 (m, 16-Hy), 7.430-7.465 (m,
15-Hs), 7.481 (d, 6-Ha, J = 8.6 Hz), 7.524 (d, 3-Ha, J = 8.7 Hz), 7.562 (d, 2-Ha, J = 8.7 Hz).
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3C.NMR (125 MHz, DMSO-ds, 300 K): 6 [ppm] = 69.44 (13-C), 115.82 (11-C), 119.47 (7-C), 119.70 (1-C),
126.74 (10-C), 127.15 (Ar), 127.64 (Ar), 127.84 (Ar), 128.37 (Ar), 130.13 (5-C), 131.60 (Ar), 137.04 (14-C),
138.94 (4-C), 140.00 (9-C), 148.12 (8-C), 155.00 (12-C).

APCI-MS: m/z = ber.: 612.15 (C}sH}oNOzBI‘)
gef.: 612.14
EA: ber.: C:74.51 H: 4.94 N:2.29
gef.:  C:74.80 H: 5.05 N:2.18

6.5.3.10 Darstellung des Tribenzyloxy-OTBDMS-TPD-Derivats 315
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Exp.-Nr.: FH-378

Durchfiihrung nach AAV 3

Einwaagen:

4-(4-Bromphenyl)-4~,4"-bis(benzyloxy)triphenylamin 314: 5.00 g (8.16 mmol, 1.0 Aq.)
4-Benzyloxy-4"-OTBDMS-diphenylamin 200: 3.64 g (8.98 mmol, 1.1 Aq.)

Pd(OAc)2: 73.3 mg (0.327 mmol, 4 mol-%)

Ligand XPhos: 0.467 g (0.980 mmol, 12 mol-%)

NaOrBu: 1.57 g (16.3 mmol, 2.0 Aq.)

Dioxan (abs.): 200 ml

Sédulenchromatographie: PE/EE = 12:1

Ausbeute: 5.60 g (5.98 mmol, 73 %) als blassgelber Feststoff.

Ry (Hex/EE =9:1) = 0.68
Smp.: 62.0 °C
'H-NMR (500 MHz, DMSO-ds, 300 K): J [ppm] = 0.165 (s, 31-Hs), 0.932 (s, 33-Hy), 5.022 (s, 5,22-Hg), 6.766

(d, 29-Ha, J = 9.0 Hz), 6.805 (d, 11,16-Hy, J = 9.0 Hz), 6.895-7.006 (m, 7,8,9,20,28-H14), 7.280-7.337 (m, 1,26-
Hs), 7.337-7.395 (m, 2,12,15,25-H,0), 7.423 (d, 3,24-He, J = 7.2 Hz).
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3C-NMR (125 MHz, DMSO-ds, 300 K): & [ppm] = -4.61 (31-C), 17.78 (32-C), 25.49 (33-C), 69.45 (22-C),
115.69 (Ar-CH), 120.22 (Ar-CH), 120.43 (Ar-CH), 120.53 (Ar-CH), 125.93 (Ar-CH), 126.23 (Ar-CH), 126.31
(Ar-CH), 126.52 (Ar-CH), 127.56 (2-C und 25-C), 127.72 (1-C und 26-C), 128.93 (3-C und 24-C), 131.83 (13-C
oder 14-C), 131.98 (13-C oder 14-C), 137.03 (Cquart), 140.34 (Cquarr), 140.83 (27-C), 146.88 (10-C oder 17-C),
146.94 (10-C oder 17-C), 151.02 (30-C), 154.67 (6-C oder 21-C), 154.70 (6-C oder 21-C).

»Si-NMR (99 MHz, DMSO-ds, 300 K): J [ppm] = 20.93 (s, TBDMS-Si).

EA: ber.: C:80.73 H: 6.45 N: 2.99
gef.: C: 80.74 H: 6.56 N: 2.87

6.5.3.11 Darstellung des Trihydroxy-OTBDMS-TPD-Derivats 316
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Exp.-Nr.: FH-379

Durchfithrung nach AAV 6 entsprechend einer Literaturvorschrift!*3%!

Einwaagen:

Tribenzyloxy-OTBDMS-TPD-Derivat 315: 5.97 g (6.37 mmol, 1.0 Aq.)
Pd/C (10 %): 2.30 g (2.16 mmol Pd, 34 mol-%)

Ethylacetat: 100 ml

Ausbeute: 4.22 g (6.33 mmol, > 99 %) als griiner, kristalliner Feststoff.

Ry (Hex/EE =2:1) =0.14
Smp.: 111.0 °C

'H-NMR (500 MHz, DMSO-ds, 300 K): 6 [ppm] = 0.176 (s, 21-Hg), 0.942 (s, 23-Hy), 6.692-6.802 (m,
2,6,11,15,19-Hy2), 6.891-6.955 (m, 3,14,18-Hs), 7.309-7.385 (m, 7,10-Ha), 9.279 (s, 1-OH), 9.320 (s, 16-OH).

BC-NMR (125 MHz, DMSO-ds, 300 K): 6 [ppm] = -4.56 (21-C), 17.86 (22-C), 25.56 (23-C), 116.13 (2-C),
116.26 (15-C), 118.63 (Ar-CH), 119.83 (Ar-CH), 120.46 (Ar-CH), 125.60 (18-C), 126.34 (3-C), 126.99 (14-C),
127.27 (Ar-CH), 130.73 (8-C oder 9-C), 131.72 (8-C oder 9-C), 138.46 (13-C), 138.62 (4-C), 141.09 (17-C),
147.06 (5-C oder 12-C), 147.62 (5-C oder 12-C), 150.75 (20-C), 153.95 (16-C), 154.15 (1-C).
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6.5.3.12  Darstellung des phenolischen Tris(hexyloxy-oxetan)-TPD-Derivats 308

o/\/\/\/o\éz/
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Exp.-Nr.: FH-380 / FH-400

a) Synthese aus dem Trihydroxy-OTBDMS-TPD-Derivat 316 (FH-380)

Angelehnt an eine Literaturvorschrift’®””! werden 2.40 g (3.60 mmol, 1.0 Aq.) Trihydroxy-
OTBDMS-TPD 316, 2.98 g (21.6 mmol, 6.0 Aq.) Kaliumcarbonat, sowie 3.12 g (11.2 mmol,
3.1 Aq.) 3-(((6-Bromhexyl)oxy)methyl)-3-ethyloxetan 183 in 150 ml abs. DMF suspendiert
und fiir 48 h bei einer Temperatur von 80 °C geriihrt. Dabei findet nach einigen Minuten
Riihren ein Farbwechsel von weinrot nach tiirkisgriin statt. Nach dem Abkiihlen wird das
Losungsmittel bei vermindertem Druck entfernt und der Riickstand mit Ether aufgenommen.
Dabei entsteht ein griiner Niederschlag, der mittels Filtration entfernt wird. Anschlieend
wird die etherische Phase dreimal mit Wasser gewaschen, iiber MgSO4 getrocknet und am
Rotationsverdampfer vom Losungsmittel befreit. Der Riickstand wird mittels Flash-
Saulenchromatographie (PE/EE = 1:1) aufgereinigt. Das gewiinschte Produkt wird als rotes
Ol erhalten.

Ausbeute: 2.51 g (2.19 mmol, 61 %).

b) Synthese aus dem Tris(hexyloxy-oxetan)benzyloxy-TPD-Derivat 303 (FH-400)
Durchfiithrung nach AAV 6

Einwaagen:

Tris(hexyloxy-oxetan)benzyloxy-TPD-Derivat 313: 1.10 g (0.889 mmol, 1.0 Aq.)
Pd/C (10 %): 0.220 g (0.207 mmol Pd, 23 mol-%)

Ethylacetat: 60 ml
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Sdulenchromatographie: PE/EE = 1:1
Ausbeute: 1.01 g (0.880 mmol, > 99 %) als griuliches OL.

Ry (Hex/EE = 1:2) = 0.42

IH-NMR (500 MHz, DMSO-ds, 300 K):  [ppm] = 0.813 (t, 1,41-Ho, J = 7.4 Hz), 1.330-1.435 (m, 8,9,34,35-
Hy), 1.527 (qi, 7,36-He, J = 6.9 Hz), 1.628 (q, 2,40-Hs, J = 7.5 Hz), 1.658-1.704 (m, 10,33-He), 3.410 (t, 6,37-
He, J = 6.5 Hz), 3.451 (s, 4,38-Hy), 3.892 (t, 11,32-He, J = 6.3 Hz), 4.198 (d, 5A,42A-Hs oder 5B,42B-He, J =
5.6 Hz), 4.286 (d, 5A,42A-Hs oder 5B,42B-H, J = 5.6 Hz), 6.725 (d, 26-Ha, J = 8.6 Hz), 6.738-6.801 (m, 17,22-
H.), 6.840 (d, 13,30-H, J = 9.0 Hz), 6.900 (d, 25-Ha, J = 9.0 Hz), 6.930-6.987 (m, 14,29-Hy), 7.302-7.390 (m,
18,21-Hy), 9.304 (bs, 27-OH).

3C.NMR (125 MHz, DMSO-ds, 300 K): 5 [ppm] = 7.96 (1-C, 41-C), 25.29 (8-C, 35-C oder 9-C, 34-C), 25.36
(8-C, 35-C oder 9-C, 34-C), 26.29 (2-C, 40-C), 28.68 (10-C, 33-C), 28.93 (7-C oder 36-C), 28.94 (7-C oder 36-
C), 42.72 (3-C, 39-C), 67.50 (11-C, 32-C), 69.46, 70.53 (6-C, 37-C), 72.74 (4-C, 38-C), 77.06 (5-C, 42-C),
115.27 (30-C), 115.32 (13-C), 116.17 (26-C), 119.30 (17-C oder 22-C), 120.01 (17-C oder 22-C), 126.10 (29-C),
126.26 (14-C oder 18-C, 21-C), 126.38 (14-C oder 18-C, 21-C), 127.09 (25-C), 131.19 (19-C oder 20-C), 131.82
(19-C oder 20-C), 138.44 (24-C), 140.04 (15-C), 140.15 (28-C), 146.95 (16-C oder 23-C), 147.31 (16-C oder 23-
Q), 154.09 (27-C), 154.95 (31-C), 154.97 (12-C).

IR (ATR): ¥ [em'] = 2932 (C-H, st, aliph.), 2860 (C-H, st) , 1503, 1492 (C-C, st, arom., para-subst.), 1234 (Ph-
0-C, st, sy), 1106 (C-O-C, st, sy, Oxetan), 979 (C-O-C, st, as, Oxetan).

APCI-HR-MS: m/z = ber.:  1147.69812 (C7;Ho4N>O10)
gef.: 1147.69847

6.5.3.13 Darstellung des Tris(hexyloxy-oxetan)-TPD-Isonitriimonomers 300
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Exp.-Nr.: FH-388
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Unter SCHLENK-Bedingungen werden angelehnt an eine Literaturvorschrift®’”! 2.47 ¢
(2.15mmol, 1.1 Aq.) des phenolischen Tris(hexyloxy-oxetan)-TPD-Derivats 308, 0.800 g
(1.95mmol, 1.0Aq.) des Isonitril-Bausteins 306, 3.82g (11.7mmol, 6.0Aq.)
Césiumcarbonat, sowie 63.0 mg (0.195 mmol, 0.1 Aq.) Tetrabutylammoniumbromid in abs.
DMF suspendiert und anschlieBend fiir 3 h bei einer Temperatur von 80 °C kriftig geriihrt.
Nach dem Abkiihlen werden die Feststoffe mittels Filtration entfernt und das Losungsmittel
bei vermindertem Druck destillativ entfernt. Der Riickstand wird sidulenchromatographisch
(PE/EE = 1:1) aufgereinigt, wodurch das Produkt als rétlich-braunes Ol erhalten wird.
Ausbeute: 0.190 g (0.129 mmol, 7 %).

Ry (Hex/EE = 1:1) = 0.25

IH-NMR (500 MHz, DMSO-ds, 300 K): ¢ [ppm] = 0.817 (t, 46-Ho, J = 7.6 Hz), 0.932 (d, 9a-H; oder 9b-Hj, J
= 6.9 Hz), 0.970 (d, 9a-Hs oder 9b-H, J = 7.0 Hz), 1.327-1.450 (m, 13,14,39,40-Hs), 1.499-1.561 (m, 41-H),
1.578-1.719 (m, 12,15,38,45-He), 2.137-2.227 (m, 8-Hy), 3.416 (t, 42-Hs, J = 6.5 Hz), 3.456 (s, 43-He), 3.851-
3.941 (m, 16,37-Hs), 4.032-4.133 (m, 11-H), 4.202 (d, 47A-He oder 47B-Hs, J = 5.9 Hz), 4.257-4.308 (m, 47A-
He oder 47B-Hs, 7-H)), 6.788 (d, 26,31-Hs, J = 8.0 Hz), 6.860 (d, 18,23,35-Hs, J = 8.8 Hz), 6.972 (d, 19,22,34-
Hs, J = 8.8 Hz), 7.372 (d, 27,30-Ha, J = 8.9 Hz), 7.654 (d, 3-Ha, J = 8.4 Hz), 7.973 (d, 4-H,, J = 8.5 Hz), 8.740
(d, NH, J = 7.7 Hz).

I3C-NMR (125 MHz, DMSO-ds, 300 K): J [ppm] = 7.98 (46-C), 18.91 (9a-C oder 9b-C), 19.04 (9a-C oder 9b-
), 25.04, 25.28, 25.36 (13-C, 39-C, 40-C), 26.29 (45-C), 27.99, 28.55, 28.67 (12-C, 15-C, 38-C), 28.93 (41-C),
29.41 (8-C), 42.71 (44-C), 58.86 (7-C), 64.17 (11-C), 67.42 (16-C oder 37-C), 70.54 (42-C), 72.75 (43-C), 77.09
(47-C), 115.33 (18-C, 23-C, 37-C), 119.91 (26-C, 31-C), 126.25 (27-C, 30-C), 126.34 (19-C, 22-C, 34-C),
126.47 (3-C), 129.15 (4-C), 131.70 (28-C, 29-C), 134.83 (5-C), 140.03 (20-C, 21-C, 33-C), 147.05 (25-C, 32-C),
154.99 (17-C, 24-C, 36-C), 165.55 (6-C), 165.73 (1-C), 171.42 (10-C).

IR (ATR): ¥ [cm’!] = 2933 (C-H, st, aliph.), 2933 (C-H, st), 2121 (-N=C), 1738 (C=0, Ester), 1667 (C=0,
Amid), 1606 (C-C, st, arom.), 1107 (C-O-C, st, sy, Oxetan), 978 (C-O-C, st, as, Oxetan).

APCI-HR-MS: m/z = ber.:  1475.87682 (Co1H118N4O13)
gef.: 1475.87768

EA: ber.: C:74.05 H: 8.06 N: 3.80
gef.: C:74.15 H: 7.63 N:3.98
ORD (¢ =1.0, DCM, 20.0 °C): [o]sg0 = +9.52°

Experimenteller Teil 285



6.5.4 Synthese der APP-funktionalisierten Isonitril-Monomere

6.5.4.1 Darstellung von 2-lod-4,6-dichlorpyrimidin 323

I
o
m)\/km
1

Exp.-Nr.: FH-CS-04 / FH-370 / FH-383

In einem Glaskolben werden 10.0 g (57.9 mmol, 1.0 Aq.) 2-Amino-4,6-dichlorpyrimidin in
85 ml Acetonitril geldst und mit 4.66 ml (57.9 mmol, 1.0 Aq.) Diiodmethan, sowie 34.5 ml
(261 mmol, 4.5 Aq.) +-Butylnitrit versetzt. Die Reaktionslosung wird fiir 18 h zum Riickfluss
erhitzt, worauthin das LoOsungsmittel bei vermindertem Druck am Rotationsverdampfer
entfernt wird. Der Riickstand wird mittels Flash-Sdulenchromatographie aufgereinigt,
wodurch das Produkt als blassgelber, kristalliner Feststoff erhalten werden kann. Die

spektroskopischen Daten stimmen mit der Literatur iiberein.**"!

Ausbeute: 8.76 g (31.9 mmol, 55 %).
IH-NMR (300 MHz, CDCls, 300 K): 6 [ppm] = 7.393 (s, 1-H)).

6.5.4.2 Darstellung von 2-(4-Benzyloxyphenyl)-4,6-dichlorpyrimidin 327
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Exp.-Nr.: FH-326

Unter einer Argonatmosphire werden 2.00g (7.28 mmol, 1.0Aq.) 2-lod-4,6-
dichlorpyrimidin, 1.83 g (8.00 mmol, 1.1 Aq.) 4-Benzyloxyphenylboronsiure, 1.54 g
(14.6 mmol, 2.0 Aq.) Natriumcarbonat, sowie 0.253 g (0.218 mmol, 3 mol-%) Pd(PPhs)s
vorgelegt und mit 100 ml entgastem Toluol und 10 ml entgastem Wasser versetzt. Die
Reaktionsmischung wird iiber Nacht zum Riickfluss erhitzt. Nach dem Erreichen des
vollstandigen Umsatz (DC) werden 100 ml zugegossen, die wissrige Phase abgetrennt und
diese mit 100 ml Ether gewaschen. Die vereinigten organischen Phasen werden tiber MgSOq4

getrocknet, wonach das Losungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt wird.

286 Experimenteller Teil



Der Riickstand wird aus n-Hexan umkristallisiert, wobei in der Siedehitze verbleibende
Feststoffe heif3 filtriert werden. Das Produkt wird als farbloser Feststoff erhalten. Die

analytischen Daten stimmen mit den Literaturdaten iiberein.!*’®!

Ausbeute: 2.10 g (6.34 mmol, 87 %).

R; (DCM) = 0.73

TH-NMR (300 MHz, CD:Clz, 300 K): 6 [ppm] = 5.152 (s, 4-H), 7.083 (d, 3-H,, J = 8.7 Hz), 7.221 (s, 1-Hy),
7.315-7.506 (m, 5,6,7-Hs), 8.370 (d, 2-H», J = 8.7 Hz).

6.5.4.3 Darstellung von N-Phenylanthranilsduremethylester 329
) O O 4
N
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2 5

In einem Rundkolben werden 34.2 ¢ (157 mmol, 1.0 Aq.) N-Phenylanthranilsiurein in

Exp.-Nr.: FH-CS-01-2

750 mL Methanol gel6st und mit 15 mL konzentrierter Schwefelsdure versetzt. Das Gemisch
wird fiir 24 h zum Riickfluss erhitzt, wonach das Losungsmittel unter vermindertem Druck
am Rotationsverdampfer entfernt wird. Der Riickstand wird mit gesittigter
Natriumhydrogencarbonat-Losung neutralisiert. AnschlieBend wird das neutralisierte
Gemisch mit Diethylether versetzt, um den Feststoff vollstindig zu 16sen. Die Phasen werden
separiert und die verbleibende wissrige Phase dreimal mit Ether extrahiert. Die vereinigten
organischen Phasen werden zweimal mit gesittigter Natrium-hydrogencarbonat-Losung
gewaschen, iiber MgSO4 getrocknet und das Losungsmittel unter vermindertem Druck am
Rotationsverdampfer entfernt. Der Riickstand wird aus Petrolether umkristallisiert, so dass
das Produkt als blassgelber, kristalliner Feststoff erhalten wird. Die spektroskopischen Daten

entsprechen den Literaturdaten.>”!

Ausbeute: 19.2 g (84.4 mmol, 54 %).

IH-NMR (300 MHz, CDCl;, 300 K): J [ppm] = 3.908 (s, 8-Hs), 6.734 (m, 4-H,), 7.094 (m, 1-Hy), 7.316 (m,
2,3,6,7-Hg), 7.959 (m, 5-H)), 9.472 (bs, NH).
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6.5.4.4 Darstellung von 2-(2-Phenylamino)phenyl-2-propanol 330
8. C_OH
H
N
! \é
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2 5

Unter SCHLENK-Bedingungen werden gemif einer Literaturvorschrift®*! 15.0 g (66.0 mmol,

Exp.-Nr.: FH-CS-02

1.0 Aq.) N-Phenylanthranilsiuremethylester in 100 ml abs. THF gelost. Hierzu werden
100 ml (300 mmol, 4.5 Aq.) einer 3 M Methylmagnesiumiodid-Losung in Diethylether
langsam durch einen Tropftrichter zugetropft. AnschlieBend werden nochmals 50 ml abs.
THF zugegeben, um das Methylmagnesiumiodid vollstindig zu iiberfiihren. Das Gemisch
wird vorsichtig auf RT erwidrmt. Nach 17 h wird die Reaktionsmischung auf 0 °C abgekiihlt
und die Reaktion durch die Zugabe von Wasser beendet. Darauthin wird mit Ethylacetat
versetzt, die Phasen werden separiert und die wissrige Phase mehrmals mit Ethylacetat
extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden nacheinander mit Wasser und
gesittigter Natriumchlorid-Losung gewaschen, sowie iiber Na;SO4 getrocknet. Nach dem
Entfernen des Losungsmittels am Rotationsverdampfer wird das Produkt als braunes Ol

erhalten. Die analytischen Daten stimmen mit der Literatur {iberein.

Ausbeute: 13.8 g (60.5 mmol, 92 %).

IH-NMR (300 MHz, CDCL;, 300 K): & [ppm] = 1.697 (s, 8-He), 6.905 (m, 4,6-H,), 7.099 (m, 1,7-H,), 7.180 (m,
5-Hy), 7.264 (dd, 2-H»).

6.5.4.5 Darstellung von 9,9-Dimethylacridan 324

Exp.-Nr.: FH-CS-03 / FH-365

Einer Literaturvorschrift®**! folgend werden 13.8 g (60.5 mmol, 1.0 Aq.) 2-(2-Phenylamino)-
2-propanol mit 300 ml Phosphorséure (85 %) fiir 2 h bei einer Temperatur von 35 °C geriihrt.

Dabei wird aus der braunen Losung eine milchig-triibe Suspension.
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Die Reaktionsmischung wird zum Abbruch der Reaktion auf Eiswasser gegossen, wobei ein
cremefarbener Feststoff entsteht. Dieser wird abfiltriert, in DCM gelost und durch die Zugabe
von Petrolether kristallisiert. Die so entstandenen braunen Nadeln werden iiber eine grof3e
Fritte mit grobem Kieselgel und einem Losungsmittelgemisch aus n-Hexan und Ethylacetat
(9:1) eluiert und anschlieBend erneut ausgefillt. Das Produkt wird als farbloser Feststoff

erhalten.

Ausbeute: 8.97 g (42.8 mmol, 71 %).

IH-NMR (300 MHz, CD:Cl, 300 K): J [ppm] = 1.561 (s, 5-H), 6.250 (bs, NH), 6.701 (d, 1-Hy), 6.902 (m, 3-
H,), 7.101 (m, 2-Ha), 7.371 (m, 4-Ha).

6.5.4.6 Darstellung von N-(4-Bromphenyl)-9,9-dimethylacridan 332
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Exp.-Nr.: FH-372

Durchfithrung nach AAV 5

Einwaagen:

4-lodbrombenzol: 6.08 g (21.5 mmol, 1.0 Aq.)
9,9-Dimethylacridan: 4.50 g (21.5 mmol, 1.0 Aq.)
Cu(neocup)(PPh3)Br: 1.32 g (2.15 mmol, 10 mol-%)
KOrBu: 4.87 g (43.4 mmol, 2.0 Aq.)

Toluol (abs.): 80 ml

Sédulenchromatographie: PE/EE = 50:1

Die spektroskopischen Daten stimmen mit den Literaturdaten iiberein.!?’!!

Ausbeute: 4.94 ¢ (13.5 mmol, 63 %) als farbloser Feststoff.

IH-NMR (500 MHz, CDCls, 300 K): 6 [ppm] = 1.695 (s, 12-H), 6.264 (dd, 6-H,, J = 1.5 Hz, 8.1 Hz), 6.925-
7.012 (m, 7-Ha, 8-Ha), 7.237 (d, 3-Ha, J = 8.3 Hz), 7.468 (dd, 9-H,, J = 1.5 Hz, 7.7 Hz), 7.767 (d, 2-Ha, J =
8.0 Hz).

Experimenteller Teil 289



3C-NMR (125 MHz, CDCl3, 300 K): § [ppm] = 31.48 (12-C), 36.25 (11-C), 114.17 (6-C), 121.08 (8-C),
122.35 (1-C), 125.56 (9-C), 126.64 (7-C), 130.38 (5-C), 133.45 (3-C), 134.44 (2-C), 140.60 (4-C), 140.84 (10-
Q).

6.5.4.7 Darstellung von N-(Phenyl-4-boronsaurepinakolester)-9,9-dimethyl-
acridan 333
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Exp.-Nr.: FH-329

In Anlehnung an eine Literaturvorschrift’®'”! werden unter SCHLENK-Bedingungen 3.00 g
(8.24 mmol, 1.0 Aq.) N-(4-Bromphenyl)-9,9-dimethylacridan 332, 4.18 g (16.5 mmol,
2.0 Aq.) Bis(pinakolato)diboron, 1.62 g (16.5 mmol, 2.0 Aq.) Kaliumacetat, sowie 0.482 g
(0.659 mmol, 8 mol-%) PdCla(dppf) vorgelegt, mit 150 ml abs. Dioxan versetzt und fiir 19 h
bei 85 °C geriihrt. Die Feststoffe werden durch Filtration entfernt, wonach das Filtrat mit
Wasser gewaschen wird. Die wissrige Phase wird einmal mit Ethylacetat extrahiert, wonach
die vereinigten organischen Phasen iiber Na;SO4 getrocknet werden. Das Losungsmittel wird
bei vermindertem Druck am Rotationsverdampfer entfernt. AnschlieBend wird der Riickstand
mittels Flash-Sdulenchromatographie (PE/EE = 19:1) aufgereinigt. Es wird ein farbloser
Schaum erhalten, welcher aus Benzol lyophilisiert wird. Die analytischen Daten stimmen mit

der Literatur iiberein.?°!

Ausbeute: 3.04 g (7.39 mmol, 90 %).

IH-NMR (500 MHz, CDCls, 300 K): 6 [ppm] = 1.419 (s, 1-Hy,), 1.711 (s, 14-H), 6.278 (dd, 8-Ha, J = 8.1 Hz,
1.6 Hz), 6.907-6.985 (m, 5-Ha, 10-Hy), 7.369 (d, 9-H), 7.465 (dd, 11-Ha, J = 7.5 Hz, 1.7 Hz), 8.089 (d, 4-Ha, J =
8.2 Hz).
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6.5.4.8 Darstellung des Benzyl-geschutzten APP-Emitters 334

Exp.-Nr.: FH-332

Einer Literaturvorschrift!!® folgend wird zunichst eine Katalysator-Losung hergestellt.
Hierzu werden 40.7 mg (0.181 mmol, 6 mol-%) Pd(OAc),, sowie 0.223 g (0.543 mmol,
18 mol-%) SPhos in einen SCHLENK-Kolben eingewogen und fiinfmal evakuiert und mit
Argon begast. Dann werden 5 ml entgastes abs. Dioxan zugegeben und kurz mit einem
HeiBluftfohn zum Sieden erhitzt, wodurch aus der zunichst orangefarbenen Losung eine
griin-schwarze Losung entsteht. Die so erhaltene Katalysator-Losung wird in Anlehnung an
eine Literaturvorschrift!®*” zu der Reaktionsmischung aus 1.00 g (3.02 mmol, 1.0 Aq.) 2-(4-
Benzyloxyphenyl)-4,6-dichlorpyrimidin, 2.61 g (6.34 mmol, 2.1 Aq.) N-(Phenyl-4-boron-
siurepinakolester)-9,9-dimethylacridan, sowie 3.21 g (15.1 mmol, 5.0 Aq.) Kaliumphosphat
in 100 ml eines entgasten Dioxan-Wasser-Gemischs (19:1) in einem Sto3 zugespritzt.
AnschlieBend wird fiir 19 h zum Riickfluss erhitzt, wonach die Reaktionsmischung iiber
Celite filtriert wird. Das Filtrat wird am Rotationsverdampfer vom Losungsmittel befreit,
wobei der erhaltene Riickstand sdulenchromatographisch (PE/EE = 9:1) aufgereinigt wird.
Das Produkt wird als zitronengelber Feststoff erhalten. Die spektroskopischen Daten sind im

Einklang mit der Literatur.[>°!

Ausbeute: 1.40 g (1.69 mmol, 56 %).

R; (DCM) = 0.75
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H-NMR (500 MHz, CD:Clz, 300 K): J [ppm] = 1.712 (s, 1-H}2), 5.207 (s, 20-H>), 6.395 (dd, 7-Ha, J = 1.4 Hz,
8.2 Hz), 6.923-7.023 (m, 5,6-Hs), 7.179 (d, 18-H,, J = 8.9 Hz), 7.338 (m, 24-H,), 7.401-7.445 (m, 23-H>), 7.478-
7.522 (m, 4,22-Hs), 7.576 (d, 10-H», J = 8.4 Hz), 8.204 (s, 14-H)), 8.614 (d, 11-H4, J = 8.4 Hz), 8.755 (d, 17-Ha,
J=9.0 Hz).

3C.NMR (125 MHz, CD:Cl, 300 K): 6 [ppm] = 31.50 (1-C), 36.45 (2-C), 70.53 (20-C), 110.38 (14-C), 114.56
(7-C), 115.10 (18-C), 121.17 (6-C), 125.75 (4-C), 126.85 (5-C), 128.02 (22-C), 128.49 (24-C), 128.98 (23-C),
130.32 (11-C), 130.53 (17-C), 130.75 (3-C), 132.24 (10-C), 137.35 (21-C), 137.85 (12-C), 141.20 (8-C), 144.29
(9-C), 161.75 (19-C), 164.56 (13-C), 164.91 (15-C).

6.5.4.9 Darstellung des phenolischen APP-Emitters 320

Exp.-Nr.: FH-334

Durchfithrung nach AAV 6

Einwaagen:

Benzyl-geschiitzter APP-Emitter 334: 1.40 g (1.69 mmol, 1.0 Aq.)
Pd/C (10 %): 1.00 g (0.940 mmol Pd, 55 mol-%)

THF/EtOH (3:1): 100 ml

Die spektroskopischen Daten stimmen mit den Literaturdaten iiberein.!?’!!

Ausbeute: 1.06 g (1.44 mmol, 85 %) als gelber Feststoff.

IH-NMR (500 MHz, THF-ds, 300 K): 6 [ppm] = 1.691 (s, 1-H12), 6.358 (dd, 7-Ha, J = 1.5 Hz, 7.9 Hz), 6.857-
6.977 (m, 5,6,18-Hyo), 7.298 (s, OH), 7.483 (dd, 4-Hs, J = 1.6 Hz, 7.4 Hz), 7.572 (d, 10-Hs, J = 8.0 Hz), 8.471 (s,
14-H)), 8.688 (d, 11-Ha, J = 8.8 Hz), 8.745 (d, 17-Ha, J = 8.6 Hz).
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6.5.4.10  Darstellung des APP-Emitter funktionalisierten Isonitril-Monomers 299

Exp.-Nr.: FH-363 / FH-364

a) Synthese des Formamid-Vorliufers (FH-363)

Nach einer Literaturvorschrift®’’! werden unter SCHLENK-Bedingungen 0.780 g (1.06 mmol,
1.0 Aq.) des phenolischen APP-Emitters 320, 0.429 g (1.00 mmol, 0.95 Aq.) des Formamid-
Bausteins 305, 1.17 g (8.45 mmol, 8.0 Aq.) Kaliumcarbonat, sowie 51.0 mg (0.158 mmol,
15 mol-%) Tetrabutylammoniumbromid in 120 ml eines wasserfreien Losungsmittelgemisch
aus Acetonitril, THF und DMF (4:1:1) fiir 41 h bei 100 °C geriihrt. AnschlieBend werden die
Losungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt und aus dem Riickstand ein dry-load erstellt.
Dieser wird mittels Flash-Saulenchromatographie (PE/EE = 2:5) aufgereinigt. Das Produkt

wurde direkt weiter in der Dehydratisierung zum Isonitril eingesetzt.

Ausbeute: 0.900 g (0.829 mmol, 79 %).

b) Dehydratisierung des Formamids zum Isonitril-Monomer (FH-364)

Durchfithrung nach AAV 7

Einwaagen:

APP-tragender Formamid-Baustein: 0.800 g (0.737 mmol, 1.0 Aq.)
POCIs: 184 ul (1.97 mmol, 2.7 Aq.)

Triethylamin: 0.82 ml (5.90 mmol, 8.0 Aq.)

DCM (abs.): 40 ml

Sidulenchromatographie: PE/EE = 2:1 (Lyophilisierung aus Benzol)

Ausbeute: 0.561 g (0.526 mmol, 71 %) als blassgelber Feststoff.
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Ry (Hex/EE = 1:1) =0.53
Smp.: 198-201 °C

IH-NMR (500 MHz, CD:Cl, 300 K): 6 [ppm] = 1.006 (m, 9-He), 1.455-1.611 (m, 13-H, und 14-H,), 1.716 (s,
35-Hyy), 1.723-1.784 (m, 15-Hs), 1.826-1.895 (m, 12-Ha), 2.246-2.327 (m, 8-H,), 4.102 (t, 16-Ha, J = 6.4 Hz),
4.157-4.252 (m, 11-Hy), 4.702 (dd, 7-Hi, J = 5.0 Hz, 8.5 Hz), 6.397 (dd, 29-Hs, J = 1.4 Hz, 8.2 Hz), 6.601 (bd,
NH, J = 8.3 Hz), 6.928-7.024 (m, 30-Ha, 31-Hy), 7.087 (d, 18-Ha, J = 8.8 Hz), 7.466 (d, 4-Ha, J = 9.0 Hz) 7.499
(dd, 32-H, J = 1.7 Hz, 7.6 Hz), 7.580 (d, 26-H., J = 8.3 Hz), 7.835 (d, 3-Ha, J = 9.0 Hz), 8.200 (s, 22-H,), 8.615
(d, 25-H, J = 8.5 Hz), 8.738 (d, 19-Ha, J = 8.6 Hz).

BBC.NMR (125 MHz, CD:Cl, 300 K): 6 [ppm] = 18.14 und 19.03 (9-C), 26.13 und 26.16 (13-C und 14-C),
28.18 (15-C), 28.99 (12-C), 31.03 (8-C), 31.48 (35-C), 36.42 (34-C), 58.16 (7-C), 65.95 (11-C), 68.57 (16-C),
110.33 (22-C), 114.50 (29-C), 114.82 (18-C), 121.10 (30-C), 125.78 (32-C), 126.74 (31-C), 127.12 (4-C),
128.80 (3-C), 130.25 (25-C), 130.52 (19-C), 130.79 (33-C), 130.94 (5-C), 132.26 (26-C), 137.87 (24-C), 141.20
(28-C), 144.30 (27-C), 162.17 (17-C), 162.21 (21-C), 164.57 (23-C), 164.88 (6-C), 164.97 (1-C), 172.27 (10-C).

IR (ATR): ¥ [em!] = 2932, 2986 (C-H st, Aryl und Alkyl), 2120 (-N=C), 1751 (C=0, Ester), 1683 (C=0,
Amid), 1588, 1509, 1473, 1332, 1172, 791, 749 (sehr intensiv).

ESI-HR-MS: m/z = ber.: 1067.52183 (C71HgsN6O4)
gef.: 1067.52210

EA: ber.: C:79.90 H:6.23 N:7.87
gef.: C:79.85 H: 6.10 N: 7.46
ORD (c = 0.5, DCM, 20.0 °C): [a]ss0 = +15.2° [a]s79 = +13.5° [o]s46 = +18.2°
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6.5.5 Polymerisationsreaktionen

6.5.5.1 Darstellung von poly-298

e,

QJEOWOON \O\o/

Exp.-Nr.: FH-309

Durchfiihrung nach AAV 8

Einwaagen:

Trimethoxy-TPD-Isonitrilmonomer 298: 0.200 g (0.217 mmol, 1.0 Aq.)
NiCl,-Hexahydrat (0.1 M in EtOH): 21.7 pl (2.17 pmol, 1 mol-%)

THF: 2.2 ml

Annealing-Dauer bis zum Erreichen einer konstanten Elliptizitit @:

14 Tage (100 °C, Toluol)

Ausbeute: 0.153 g (76 %) als gelber Feststoff.

ORD (c = 0.1, CHCls, 20.0 °C): []5s0 = -80.0° [a]s70 = -102.9° [a]ss6 = -122.9°
GPC (PS, THF mit 0.1 % TBAB): M = 7.9-10* g/mol My = 1.5-10° g/mol PDI =1.89
ZOUé
%1505
7
2 B
£ 100—]
o E
@ =
O;\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘
0 5 10 15 20 25 30

Elutionsvolumen [ml]
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6.5.5.2 Darstellung von poly-2980.5-c0-3400.5

}{?i\uo

Ax@* R Q o @ .
O\,(JLHO
o )

Exp.-Nr.: FH-357

Durchfithrung nach AAV 8

Einwaagen:

Trimethoxy-TPD-Isonitrilmonomer 298: 0.100 g (0.108 mmol, 1.0 Aq.)
Oxetan-funktionalisiertes Isonitrilmonomer 340: 48.2 mg (0.108 mmol, 1.0 Aq.)
NiClz-Hexahydrat (0.01 M in EtOH): 10.8 ul (0.108 umol, 0.1 mol-% bzgl. ¥ nmonomere)
THEF: 10.0 ml

Annealing-Dauer bis zum Erreichen einer konstanten Elliptizitit O:

Nicht durchgefiihrt (Testpolymer fiir qualitativen Vernetzungsversuch).

Ausbeute: 85.0 mg (57 %) als gelber Feststoff.

GPC (PS, THF mit 0.1 % TBAB): M = 5.23-10° g/mol My = 1.73-10° g/mol PDI =3.30

Spannung [mV]
3 8 5 3 3

o

o

TTTT ‘ TTTT ‘ TTTT ‘ TTTT ‘ TTTT ‘ TTTT ‘ TTTT ‘ TTTT ‘ TTTT ‘ TTTT ‘ TTTT ‘ TTTT ‘
0 10 15 20 25
Elutionsvolumen [ml]
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6.5.5.3 Darstellung von poly-2980.s-c0-3400.2 (statistisches Copolymer)

Ry
%j: Q)L j:rfopfo Meoo oMe

e

T OMe

Exp.-Nr.: FH-362

Durchfithrung nach AAV 8

Einwaagen:

Trimethoxy-TPD-Isonitrilmonomer 298: 1.20 g (1.30 mmol, 1.0 Aq.)
Oxetan-funktionalisiertes Isonitrilmonomer 340: 0.145 g (0.325 mmol, 0.25 Aq.)
NiClx-Hexahydrat (0.01 M in EtOH): 163 ul (1.63 umol, 0.1 mol-% bzgl. X nmonomere)
THEF: 70 ml

Annealing-Dauer bis zum Erreichen einer konstanten Elliptizitit ©:

10 Tage (100 °C, Toluol)

Ausbeute: 1.13 g (84 %) als gelber Feststoff.

ORD (¢ = 0.2, Dioxan, 20.0 °C): [a]sgo = +128.2° [a]s70 = +131.9° [a)s46 = +184.8°
GPC (PS, THF mit 0.1 % TBAB): M = 5.18:10° g/mol My = 1.63-10° g/mol PDI=3.15
175—
150é
125—%
s -
E 100—
2
3 =
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& 5
@ 50—
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0
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6.5.5.4 Darstellung von poly-298..s-c0-3400.2 (Block-Copolymer)

}{?i\uo

Exp.-Nr.: FH-366

S8
ey

Durchfithrung nach AAV 8

Einwaagen:

Trimethoxy-TPD-Isonitrilmonomer 298: 0.800 g (0.867 mmol, 1.0 Aq.)
Oxetan-funktionalisiertes Isonitrilmonomer 340: 96.3 mg (0.217 mmol, 0.25 Aq.)
NiClz-Hexahydrat (0.01 M in EtOH): 108 pl (1.08 umol, 0.1 mol-% bzgl. £ nmonomere)
THEF: 25 ml

Annealing-Dauer bis zum Erreichen einer konstanten Elliptizitit O:

10 Tage (100 °C, Toluol)

Ausbeute: 0.690 g (77 %) als gelber Feststoff.

ORD (c = 1.0, THF, 20.0 °C): [a]ss9 = -67.0° [a]s79 = -73.6° [o]s46 = -92.7°
GPC (PS, THF mit 0.1 % TBAB): Mn = 4.16-10° g/mol My = 1.40-10° g/mol PDI =3.36
30—5
s 5
£ =
o 20—
c |
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c 0
S 102
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6.5.5.5 Darstellung von poly-300

\%0\/\/\/\0
i,

s
OYMOWO% Cn

0 _A.

o\/\/\/\o/?g\

o
Exp.-Nr.: FH-390

Durchfiihrung nach AAV 8

Einwaagen:

Tris(hexyloxy-oxetan)-TPD-Isonitrilmonomer 300: 0.133 g (0.090 mmol, 1.0 Aq.)
NiCl,-Hexahydrat (0.01 M in EtOH): 9.0 ul (0.090 umol, 0.1 mol-%)

THF: 9.0 ml

Annealing-Dauer bis zum Erreichen einer konstanten Elliptizitit @:

4 Tage (100 °C, Dioxan)

Ausbeute: 0.103 g (77 %) als glasartiger, rotlicher Feststoff.

ORD (¢ = 1.0, THF, 20.0 °C): [a]sso = -17.1° [a]s7o = -30.1° [a]s46 = -20.6°
[a]a36 = -92.3°

GPC (PS, THF mit 0.1 % TBAB): Mn=1.27-10° g/mol My = 4.60-10° g/mol PDI =3.62
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6.5.5.6 Darstellung von poly-299

he C
H o
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0 _A_ lN\ O O

N

Exp.-Nr.: FH-368

Durchfithrung nach AAV 8

Einwaagen:

APP-Emitter funktionalisierten Isonitril-Monomers 299: 0.100 g (0.422 mmol, 1.0 Aq.)
NiClz-Hexahydrat (0.01 M in EtOH): 42.2 ul (0.422 pmol, 0.1 mol-%)

THEF: 4.2 ml

Annealing-Dauer bis zum Erreichen einer konstanten Elliptizitit ©:

14 Tage (100 °C, Dioxan)

Ausbeute: 81.0 mg (81 %) als gelber Feststoff.

ORD (c = 1.0, THF, 20.0 °C): [a]sg9 = +129.9° [a]s79 = +136.7° [a]s46 = +182.4°
GPC (PS, THF mit 0.1 % TBAB): M, =4.94-10° g/mol My = 1.56-10° g/mol PDI =3.16
10
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6.5.5.7 poly-299¢.5-c0-3400.2 (statistisches Copolymer)

B N

Q o o 340 o
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Tl @ | OO =100

" g ®

Exp.-Nr.: FH-367

Durchfithrung nach AAV 8

Einwaagen:

APP-Emitter funktionalisierten Isonitril-Monomers 299: 0.500 g (0.468 mmol, 1.0 Aq.)
Oxetan-funktionalisiertes Isonitrilmonomer 340: 52.1 mg (0.117 mmol, 0.25 Aq.)
NiClx-Hexahydrat (0.01 M in EtOH): 58.6 ul (0.586 umol, 0.1 mol-% bzgl. £ nmonomere)
THEF: 22.8 ml

Annealing-Dauer bis zum Erreichen einer konstanten Elliptizitit ©:

14 Tage (100 °C, Dioxan)

Ausbeute: 0.510 g (77 %) als gelber Feststoff.

ORD (c = 0.2, Dioxan, 20.0 °C): [o]ss0 = -71.6° [a]s79 = -82.1° [o]s46 = -73.4°
GPC (PS, THF mit 0.1 % TBAB): Hydrodynamisches Volumen liegt oberhalb der Ausschlussgrenze.
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