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1. Einleitung und Zielsetzung

1. Einleitung und Zielsetzung

Mit der Entdeckung der elektrischen Leitfahigkeit von Polyacetylemé&noxidierenden
Reagenzien, wie z.B. lod, entstand eine neue Verbindungsklasse innerhalb der
Polymerchemie und ein weites Feld in der Polymerforschung. Im20&ier wurdenAlan J.
Heeger Alan D. MacDiarmidund Hideki Shirakawafir ihre grundlegenden Arbeiten mit
dem Nobelpreis fiir Chemie ausgezeicHtidt.Neben Polyacetylen (PA) etablierten sich
Polydiacetylene (PDA)*® Poly(para-phenylen)e (PPPY®, insbesondere Poly(para-
phenylenvinylen)e (PPV und mit der Entwicklung der Palladium katalysierten Kopplung
von terminalen Alkinen mit aromatischen Halogeniden (Kapitel 2.1) auch
Poly(arylenethinylen)e (PAEY”, haufig auch als Poly(phenylenethinylen)e (PPE) bezeichnet.
Charakteristisch fur alle Polymere ist das ausgedeti@gstem und die Kombination von
metallischen und Polymer-Eigenschaften, wie elektrische Legéhj (nichtlineare)
optische Aktivitat, Filmbildung, leichte Handhabung und Flexibilitat® Daraus
resultierend kam es zu Forschungen und Untersuchungen in den Anwendungsbeogichen
Batterien!*, ,intelligenten* Fensterft”), tiber Transistoref®, Sensore”, PhotodiodeR”

und Laserk" bis hin zu Licht emittierenden Dioden (LEBSF und auf Polymeren
basierenden Solarzell&i?”) Durch Variation der Strukturelemente und Integration von
Donor- und / oder Akzeptor-Gruppen in die Haupt- oder Seitenketten erofitiet s
insbesondere bei PAEs ein breites Forschungsspek@isa.und Bunzgeben hierzu einen
breiten Uberblick?®2°!

Die Kombination der Eigenschaften der PAEs mit denen anderer Relgrigfnet ein weites
Feld fur Forschung und Entwicklung. Copolymere vereinen die Eigenschaitsar zoder
mehrerer Polymere. Insgesamt gibt es vier Arten von Copolyrfiéréh.Statistische
Copolymere entstehen durch radikalische oder ionische Polymerisatioer ger mehrerer
Monomere, die mit sich selbst und untereinander reagieren konnen. Aéedde
Copolymere erhélt man aus Monomeren, die nur miteinander und nicht amitseibst
reagieren konnen. Die Darstellung erfolgt durch Polyaddition oder -konotensBei der
Synthese von Blockcopolymeren werden unterschiedliche Blécke (meislignsn€e oder
Polymere) miteinander verknlpft. Die vierte Klasse von Copolymenedt sogenannte
Pfropfcopolymere, bei denen in einer polymeranalogen Reaktion auf eiyradPlodtte ein
zweites Polymer als Seitenkette eingefiigt Witd? Besonders Blockcopolymere fiithren
durch Kombination der unterschiedlichen Eigenschaften der einzelnen Bloakeist

Oligomere — zu Polymeren mit neuen und interessanten Eigenschadteie thformationen
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der einzelnen Blocke enthalten und daraus resultierend supramolekulargtrikberen
ausbildert**3% Sogenannte ,coil-coil“-Diblockcopolymere, bestehend aus zwei flexible
Blocken z.B. PolystyretMockpolyisoprene, wurden in den vergangenen Jahrzehnten intensiv
untersucht?®®® |hre Anwendung findet man in thermoplastischen Elastomeren oder
Additiven®® sowie als Bestandteil von Membranen mit Nanop8féii! Ein sehr viel
weiteres Spektrum umfassen ,rod-coil“-Diblockcopolymere. Hierbei Harete sich um
Polymere, die einen starren stabchenformigen Block (rod) und einebldiexBlock (coil)
enthalten. Dieser besteht meistens aus Polystyrenen, Polyisopren&olyaéhylenglycolen.

Als starrer Block kommen alle konjugierten Polymere wie Polg(jmuenylen)e, PPVs oder
PAEs sowie kondensierte Aromaten z. B. Perylen in Frage. Zeusétainmt man bei ,rod-

coil“-Diblockcopolymeren eine Unterteilung in ,low molecular weighi¥ , < 20000 g/mol)

und ,high molecular weight*” Wn > 20000 g/mol) Diblockcopolymere vBr! Erstere werden

auch als ,rod-coil*-Diblockoligomere bezeichnet. Aufgrund der untersabiesti
Molekulbausteine kommt es sehr leicht zur Mikrophasenseparation undzdamiisbildung
flissigkristalliner Phasef®*®! Abbildung 1.1 zeigt die mdglichen Anordnungen von ,rod-

coil“-Diblockcopolymeren in Abh&ngigkeit von Temperatur und Konzentration.
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Abb. 1.1: Schematische Darstellung der Selbstorganisationnezhcoil“-Diblockcopolymeref{®

Hochmolekulare Diblockcopolymere mit Poly(para-phenylen)en oder Poly(hemylin)en

und Polystyrenen wurden vorrrancois***® und JenekhB® synthetisiert und ihre
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Anwendung in amphiphilen Membranen untersucht. Im Gegensatz zu Polym&sen kich
bei Oligomeren die molekularen und daraus resultierend die supramatekkigenschaften
sehr gut steuern, insbesondere wenn es sich um monodisperse Oligomaet*ha’!
Gerade fur ,rod-coil“-Diblockoligomere ist dies ein wichtigerp&&t, da sich durch gezielte
Wahl der Oligomere der Aufbau supramolekularer Strukturen beeinflugssti®>*°!
Diblockoligomere aus  Oligo(biphenylcarbonsaureestern) und  Polyisopren  oder
Polyethylenglycol bilden biirstenartige amphiphile Strukturen®4@¥. Sind die Oligo-
(biphenylcarbonséaureester) im Molekul nicht in der Hauptkette, sonderBedksnketten
enthalten, so kommt es durch den amphiphilen Charakter der Molekile ziteltzdung.
Die Stapelung der Mizellen fuihrt zur Ausbildung von Schichten mit Nan&kawnfinierter
Lange und Durchmess&f Die vielfaltigen Verwendungsméglichkeiten konjugierter
Polymere und Oligomere in elektronischen Bauteilen und Solar?&fi@nmacht sie
interessant fur Diblockcopolymere. Gerade bei konjugierten Systemdn diea
Molekulstruktur und die supramolekulare Struktur einen immensen Einflussdiauf
physikalischen Eigenschaftéi®® Francois und Millen synthetisierten eine Reihe
unterschiedlicher rod-coil-Diblockcopolymere, bei denen der stabchenforirege aus
Oligo(phenylen)en bestelt:*"*""®im Festkérper kommt es zur Bildung von Mizellen, die
sich zu ,Bienenwaben“ mit Nanokanéalen definierter Lange und Durchmesdagern.
Ahnliche Phanomene fandenHempenius et al. fir Diblockcopolymere mit
Oligo(thiophen)e’” Die Arbeitsgruppe umMillen und Godt war es auch, die
Phenylenethinylene als starren Block verwendeten und mit Polyethydehgbder
Polyisopren verkniipftei®®% Durch AFM-Aufnahmen konnte nachgewiesen werden, dass
diese Blockcopolymere bandartige supramolekulare Strukturen Bitden.
Oligo(phenylenvinylen)e, gekoppelt mit Polyethylenglycol oder Polyisoprenden vonYu
und Hadziioannoudargestellf®*®¥ Durch Rontgenbeugungsexperimente konnten lamellare
Strukturen im Festkdrper nachgewiesen werden. Alle ,rod-coil“-Diblog&bnere
ermdoglichen z.B. eine um das 300fache gesteigerte Loslichkeit ypiRuleren gegentber
Methylenchlorid oder Toluol durch Einkapselung des Fullerens in das Zentem
Mizellen”

Vielfach wurden auch alternierende ,rod-coil“-Blockcopolymere miig&@thiophen)en,
Perylen sowie Oligo(phenylenvinylen)en und Oligoethylenglycolen hedgest &1 die
alle bandartige Strukturen oder zylindrische Mizellen bilden und BKissiallinitat
zeigen®+%2%3 von Meijer et al. wurde eine Reihe von Blockcopolymeren mit Donor-

Akzeptor-Struktur synthetisiert, in denen die einzelnen Blocke UberlIktetgplexe von
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Zink(l)- und Eisen(ll)-ionen verbunden sind und der Ladungstransfer Uber elialignen
erfolgt®*%*! Ahnlich interessant sind Blockcopolymere, in denen der Ladungstransfer tibe
Wasserstoffbriickenbindungen erfdf§®® Der Transfer kann tber eine einzelne
Wasserstoffbriickenbidung erfolgé?’, oder tber drei bis vier Wasserstoffbriicken bei
Pyrimidinbasen als Endgruppen wie vbteijer et al. gezeigt®’ % Fur die Anwendung in
Solarzellen besonders interessant sind Uber Wasserstoffbriickenbindungemidierdi
Blockcopolymere mit G-Fulleren™® Vollstandig konjugierte alternierende Copolymere mit
Donor-Akzeptor-Struktur, die als ,Low-Bandgap-Copolymere* bezeichnetlemersind in

der Literatur haufig zu findeh?**°” Blockcopolymere mit konjugierter Hauptkette sind nur
wenige Beispiele bekanHt® 1!

Im Hinblick auf die mégliche Anwendung in elektronischen Bauteilen egaZiel dieser
Arbeit, neuartige |6sliche alternierende Blockcoplymere mit Bdekinreichen
Oligo(phenylenethinylen)en verschiedener Lange wund iityanostyrylhaltigen als
elektronenarmen Blocken zu synthetisieren. Dabei sollten die Bléckehkdwnjugiert
gebunden sein, als auch durch Alkylspacer getrennt sein. Anhand der Rodgiften mittels
photophysiaklischer Methoden Untersuchungen zu intramolekularen Donor-Akzeptor-
Wechselwirkung durchgefuhrt werden. Ein weiteres Anliegen waredrdersuchungen, u.a.
durch Roéntgenbeugungsexperimente, zu intermolekularen Wechselwirkungen der
elektronenreichen und —armen Blocke und deren Einfluss auf die supramolekinleieir

der Polymere. Um einen Bezug zur Primarstruktur der Polymeséehen zu kénnen, sollten
geeignete Modellverbindungen synthetisiert werden. Dartber hinaus nsajézielt
monodisperse Makromere mit elektronenreichen und —armen Molekulbausteipaneptra

werden und ebenfalls auf Donor-Akzeptor-Wechselwirkungen untersucht werden.
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2. Allgemeiner Teil

2.1 Sonogashira-Kreuzkopplung

Palladiumorganoverbindungen  gehdéren  bei  metallorganisch  katalysierte@- C-
Bindungsknupfungen zu den am haufigsten verwendeten Ubergangsmetallverbindungen und
haben daher in den letzten Jahrzehnten die organische Synthesechembeainflusst!
Palladium kann wie kein anderes Ubergangsmetall sowohl oxidative idxddits auch
reduktive Eliminierung eingehéht” Zu den wichtigsten Kreuzkopplungen z&hlen hierbei die
HeckReaktion (Reaktion von Aryl- bzw. Alkenylhalogeniden mit Alkeféh) und die
Suzuki-MiyauraKopplung (Reaktion von Arylhalogeniden mit Boronsauren oder
Boranaten§'*? Weiterhin sind Reaktionen bekannt, in denen die Palladiumverbindung in
stochiometrischen Mengen eingesetzt wird, z.B. bei der Reaktion vdnakgeniden mit
Alkenyl- und Arylstannaten Stille-Kopplung}**®' oder Arylzinkverbindungen Negishi
Kopplung)™*#

Im Jahre 1975 wurde erstmals uUber d#mnogashiraKreuzkopplung von Kenkichi

Sonogashira Yasuo Tohdaund Nobue Hagihara berichtet**”

Im gleichen Jahr
veroffentlichten Heck!'® und Cassal*'” ihre Ergebnisse als Erweiterung der schon
bekanntenHeckReaktion, weshalb di§onogashirakreuzkopplung auch haufig aldeck-
Cassar-Sonogashira-Hagihaf@eaktion bezeichnet wifd” Allgemein werden hierbei

terminale Alkine mit Arylhalogeniden gekoppelt.

Pd(0), Cu(l), Base

R——H + RX R—R'
-HBas€, -X
R = aryl, heteroaryl, alkyl, trimetylsilyl X = Triflat, Br
R' = aryl, heteroaryl, alkenyl Base = HNKEEt;, EtN(i-prop), HN(i-prop),

Piperidin, Pyridin

Schema 2.1SonogashiraKreuzkopplung

Die fur den Katalysezyklus wichtige aktive Spezies ist eirdla@ium(0)-Verbindung.
Kupfer(l)-iodid wird haufig als Co-Katalysator zur Aktivierung desmrminalen Alkins
eingesetzt. Die fur die Deprotonierung des Alkins notwendige Baseeist ein Amin, das

5
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auch als Losungsmittel dienen kann. Fur Oligomer- und PolymersyntheselenwCo-
Solventien wie Tetrahydrofuran, Toluol, Acetonitril oder N,N-Dimethylfamid verwendet,
welche fur eine ausreichende L6slichkeit sorgen.

Fur die Einfuhrung von Dreifachbindungen in ein Molekil istSli@mogashireReaktion eine
effektive Methode, da sie sich im Vergleich zu alternativen Sgethegen wie
Eliminierungsreaktionéh® oder Kopplungen mit Alkalimetall-Acetylidéh® durch milde
Reaktionsbedingungen und gute Ausbeuten auszeichnet. Weiterhin wird einahVen
funktionellen Gruppen in den Molekdlen toleriert.

Eine weitere Moglichkeit zur Knipfung von Dreifachbindungen stellt dlenAVietathese

mit Wolfram- oder Molybd&nkatalysatoren dar, welche hauptsachliciPddgmersynthesen
und der Darstellung von symmetrischen Alkinen Verwendung fifdét.

Der Mechanismus deBonogashiraKreuzkopplung wird - wie irSchema 2.2und Schema

2.3 dargestellt - postulief??2123 Allgemein lauft der Katalysezyklus unter Einhaltung der
Tolman-Regel a?Y! Das Palladium wechselt dabei zwischen den Oxidationstufen 0 und +I|
und besitzt entweder 16 oder 18 Valenzelektronen. Die Bildung der aktivereSpefolgt

bei  Tetrakis(triphenylphosphin)palladium(0) durch Ligandabspaltung oder durch
Ligandaustausch bei Tris(dibenzylidenaceton)dipalladium(0). Wird einkadRan(ll)-
Verbindung eingesetzt, so entsteht durch Transmetallierung mit &opfaracetylid D) der
Komplex @), aus welchem die aktive Spezigs) (durch reduktive Eliminierung gebildet

wird. Als Nebenprodukt entsteht hierbei ein Dilt) (

Pd'(PPh3),Cl,
A 18 e~

R—==—Cu[N(AIK) ,H]; [N(AIK) 2Ho]X
D
Transmetallierung

.

CuX H——R
[N(AIK) 2H]

Reduktive Eliminierung

PdO(PPh3),Y]"
[R—}: Pd'(PPhs), Y [Pd™(PPh3),Y]
5 16e
18e” \ C
B
R——————R

E
Schema 2.2  Mechanismus deBonogashirakreuzkupplung — Generierung der aktiven Spézig&* 2%
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Im Katalysezyklus erfolgt nun die oxidative Addition des Arylhalogeniund ein
18-ElektronenkomplexH) entsteht. Im darauffolgenden Transmetallierungsschritt wird das
Halogen X gegen das Acetylid aus dem intermediér gebildeten tagptglid ausgetauscht.
Durch reduktive Eliminierung wird das gewinschte Produk} aus dem entstandenen
Komplex G) entfernt und die aktive Spezi&S)(wiedergewonnen. Beim Liganden Y handelt
es sich um ein L6sungsmittelmolekul, (Pseudo-)Halogenid, Base oderchikssiges
Triphenylphosphin. Auch ist es moglich, dass der Ligand Y im Zyklus phtjes wird und

erst wieder bei der reduktiven Eliminierung an das Palladium koordiniert.

[PdO(PPh3), Y]
R——R 16e R'X
C
H
Oxidative Addition
R
[(PPh3)2YP/d”]‘
Reduktive Eliminierung N
18e- X
F
R Transmetallierung R—=——Cu[N(AIK) ,H],
D
[Pd"(PPh3), Y]
18e” CuX
/ G
R
H———R [N(AIK) oH,]X
[N(AIK)2H]

Schema 2.3Vlechanismus deBonogashirareuzkopplung — Katalysezykls 22 1%

Die Reaktionsbedingungen deonogashireReaktion sind abhangig von drei Hauptfaktoren:
- Wahl der Base und des Lésungsmittels
- Reaktivitat des Substrates
- Menge und Art des Katalysators
Als Base werden hauptsachlich Diethylamin, Triethylamin, Diisopespyl oder Pyridin
verwendet. Die Wahl der Base und des Losungsmittels hdngen hierbei rvbendgigten
Reaktionstemperatur ab. Je geringer die Reaktivitat des Edukteesso hoher muss die
Temperatur gewahlt werden. Die oxidative Addition erfolgt um sthter und schneller, je

groRer die elektronenziehende Wirkung der Substituenten am Aromat@rthst- undpara-
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standige Akzeptorsubstituenten sind effizienter mistastédndige. Die Reihenfolge der
Reaktivitat der (Pseudo-)Halogenide ist: CI<<Br<I<<OTf. Bdild@iden hat die C-CI-
Bindung eine sehr viel héhere Bindungsdissoziationsenergie als fur lodéddalb zur
Kopplung von Arylchloriden besondere Ligandsystéfffeund Basen, z.B. Natriummethylat
(117 gewahlt werden.

Die eingesetzte Palladiumverbindung hangt vom Syntheseziel ab. Mononte@ligomere
lassen sich gut mit Bis(triphenylphosphin)palladium(ll)-chlorid ddesteda hier die Bildung
des bei der Aktivierung entstehenden Diins nicht weiter stort undsdpsélemlos bei der
Aufarbeitung entfernt werden kann. Bei Polymersynthesen fihrt die Diumlg jedoch zu
einer Storung des stdchiometrischen Verhaltnisses der Monomere unddsemktden
Polymerisationsgrad nacarothers'*?®!

Die Reaktivitat des Substrates bestimmt die eingesetztdyKatormenge, welche zwischen
0.1 und 6 Molprozent variiert. Die Reaktionszeiten liegen fur aktiviereelermolekulare
Verbindungen bei wenigen Stunden, fur Oligomere und Polymere bei bis zurt& . Fur
Bromide ist eine Reaktionstemperatur von 60-70°C ndétig. Beim Einsatzodateh reicht
meist die Raumtemperatur schon aus, um hohe Ausbeuten zu erzielen.

Ein groRes Problem deBonogashireReaktion als Synthesemethode von konjugierten
Polymeren sind die Ruckstdande an Palladium und Kupfer, die mit den Pldytan
komplexiert sind. Die dadurch verursachten ,Fehlstellen” in den Pokatten kbnnen die
physikalisch-chemischen Eigenschaften der Polymere erheblich besett?® Krebs und
Mitarbeiter entfernen die Palladiumriickstande durch Erwarmen demea@ mit N,N-
Diethyldithiocarbamat. Dadurch findet eine Komplexierung des Palladstait und kann
somit aus dem Polymer entfernt werd@f'*”’ Um die Diinbildung E) (Glaser
Kopplung)**®

Ausbeuten trotzdem akzeptabel bleiben, setzt man Tetrabutylammoniaimaumer
130]

generell zu vermeiden, ist es notwendig kupferfrei zu arbeiten.itCthen
Tetrabutylammoniumfluorid  eilf?® Hierbei fallt im Katalysezyklus der
Transmetallierungsschritt weg. Statt dessen findet ein Ligataleeh zwischen dem
Halogenid und dem deprotonierten Acetylid statt. Zusétzlich kann beiatEinder

Ammoniumsalze aminfrei gearbeitet werd@hajjapati et al. fuhrten bei einer Reihe von
niedermolekularen  Verbindungen SonogashireReaktionen  ohne  Kupfer(l)-salz,
Palladiumkatalysator und Aminbase durch und ersetzten diese durchfregsséndium(lll)-

chlorid. *3Y Der Mechanismus fiir die Kopplungsreaktion ist bisher noch nicht aufgeklért.
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2.2 Knoevenagel-Kondensation

Die KnoevenageKondensation ist neben dawittig- und Horner-Reaktion eine der
grundlegenden Reaktionen zur Bildung von C-C-Doppelbindungen. Sie ist defisert
basenkatalysierte Aldolkondensation zwischen Aldehyden oder Ketonen und Verleimdung
mit einer CH-aciden Methylengruppe. Hierzu gehéren vor allem die Kmoevenagel
untersuchte Malonester- und Acetessigester-Syntfdseder die Kondensation mit
Malononitrii  und  Cyanoessigestét’! Intermediar entstehen dabei sekundare
Alkoholverbindungen, welche anschlieRend durch Dehydratisierung in die entspleche
Olefine Gberfuhrt werden.

OH H
R, _ X Base ANy | X R X
./C_O + H2C\Y —_— c—cC C——=0=C,

/ N

R' Y -H20 R' Y

R

Schema 2.4KnoevenageKondensation

Die a-standigen elektronenziehenden Gruppen X und Y aktivieren die Methylengrappe, i
dem sie die CH-Aciditat erh6hen und eine Deprotonierung durch starka Bamdglichen.
Solche Substituenten sind vor allem -\NGCN, -COOH, -COOR, -S§ Carbonylgruppen,
Saureanhydride, Arylgruppen und Pyridin oder ahnlich elektronenarme HéderoziFur
eine ausreichende Aktivierung der Methylengruppe reicht es haufignans, der zweite
Substituent weniger stark elektronenziehend wirkt. Neben der Reaktivgt
Methylenkomponente hat die Wahl der Carbonylverbindung einen Einfluss adfisteute

der KnoevenageKondensation, da Ketone weniger reaktiv sind als Aldehyde. Die
Umsetzung von Cyanoessigester oder Malononitril mit Aldehyden und Ketmfert im
Gegensatz zu Malonsédure oder Malonsaureestern aufgrund der grol3ekdivitRe der
Methylenverbindung gute Ausbeuten.

Bei der in dieser Arbeit angewendetemoevenageKondensation handelt es sich speziell um
die Reaktion aromatischer Aldehyde und aromatischer Cyanomethylverbindungen unter
Bildung zweifach substituierter Cyanoethenylenbindungen.

//O Base

C + NC——CH, S CH=C
\ -H,0 l
H CN

Schema 2.5KnoevenageKondensation aromatischer Aldehyde und Nitrilvachingen
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Die Aktivierung erfolgt in den Cyanomethylverbindungen durch die stalrefeegativen
Nitrilgruppen. Die Nucleophilie der gebildeten Carbanionen reicht jedocht aus fur
analoge Reaktionen mit Diarylketonen.

Der Mechanismus ddfnoevenagleKondensation kann durch die vaétann und Lapworth
vorgeschlagenen Teilschritte beschrieben welddDie Katalysatorbase entzieht im Schritt
() der Methylenkomponente einen CH-aciden Wasserstoff unter Bilduimgs e

resonanzstablisierten Carbanions.

+ Base” ©
0] @CHZ— CN —_— CH—-CN

- Base-H

Schema 2.6Bildung des Carbanions

Im Teilschritt (Il) greift das Carbanion nucleophil am elektrofpesn Carbonylkohlenstoff
des Aldehyds an. Dabei entsteht unter Knipfung einer neuen C-C-Bindung, ein
Alkoholatanion als Addukt.

_0o
i © 9
(I C + NC—CH —_— CH—CH
H CN

Schema 2.7Nucleophiler Angriff des Carbanions

Es folgt die Protonierung des entstandenen Alkoholatanions zu einem sehkuAtkiteol.
Die protonierte Base reicht aufgrund der geringen Konzentration kohdlbildung nicht
aus. Deshalb ist ein weiterer Protonenlieferant in Form einessgvenh Losungsmittels

(Alkohol) fir den Reaktionsverlauf d&inoevenageKondensation notwendig.

_©
| (l) l + Base-H (PH
o Obe) = OO
CIIN - Base” CIIN
Schema 2.8Reprotonierung

Im Schritt (IV) schlie3t sich dann eine intramolekulare Wasspatung unter Bildung der
substituierten C-C-Doppelbindung an.

10
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(I)H
wo O Oewel) w
CN

CN

Schema 2.9Bildung der Doppelbindung

Die ersten drei Reaktionsschritte konnen als Gleichgewichtsvaaktiformuliert werden. Die
Gesamtreaktion ist jedoch keine Gleichgewichtsreaktion, da dieardésten stilbenoiden
Verbindungen durch das konjugierte System stabilisiert sind und bei emftepden
Reaktionsbedingungen aus der Reaktionslésung ausfallen kénnen. Der Bewsa fion
Hann und Lapworth formulierten Mechanismus beruht auf der Isolierung der
Alkoholzwischenstufen und kinetischen Studi€n. Wie bei derWittig- und derHorner-
Reaktion konnen prinzipiell auch bei dEnoevenageKondensation zwei stereoisomere
Produkte entstehen. Untersuchungen des stereochemischen Verlaufs kienRazgten
jedoch bei der Umsetzung aromatischer Aldehyde mit CyanoessigdsteCyanoacetamid,
dass ausschlie3lich die Produkte entstehen, bei denen der Phenylring Ggdrdigruppe in
cis-Stellung zueinander vorlieg€f® Zuriickzufiihren ist dies auf die Tatsache, dass die
anionische Zwischenstufe bevorzugt gebildet wird, bei welcher disctteanspruchsvollen
Gruppen aufgrund geringer sterischer Wechselwirkungen in antiperigla®iilung stehen.
Auch die Reaktion von Benzaldehyd und Acetophenon fihrt ausschliel3lich zum trans-
Produkt. Die Umsetzung von Benzaldehyd mit Phenylnitromethan flhrt zu &eannsch
aus cis- und trang-Nitrostilben™"!

Die KnoevenageKondensation eignet sich auch zur Darstellung von Poly(arylen-cyano-
ethenylen)en aus bifunktionellen Aldehyden und Bis(cyanomethyl)aromaten, wabeli
Kettenwachstum einem Stufenwachstumsmechanismus folgt. Die @uiémmgebildeten
Oligomere mit reaktiven Endgruppen reagieren schrittweise zu hoekataien
Verbindungen nach dem oben genannten MechanismudammmundLapworth

Mogliche Nebenreaktionen z#moevenageKondensation sind einerseits die Verseifung der
Nitrilgruppe zu Carboxylgruppen, andererseits die Addition der CH-adwethylengruppe

an die CN-Dreifachbindung unter BaseeinwirkuddndrpeReaktion). Hierbei entsteht ein
Enaminonitril. Dies gelingt aber erst wie die Verseifung derilhjruppen bei einer hohen

Konzentration an Bad&® 3
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2.3 Flussigkristalline Polymere und Oligomere

Die ersten Untersuchungen zur Flussigkristallinitat beruhten aufBéetachtungen des
Botanikers Reinitzer im Jahre 1888, der zwei Schmelzpunkte von Cholesterylbenzoat
fand**® In Zusammenarbeit mit dem Physikezhmannerkannte er, dass es sich um eine
weitere Zustandsform der Materie handelt, in der die Eigensohatia Kristallen und
isotropen Flussigkeiten kombiniert sitid!! Schon frith wurde ein Zusammenhang zwischen
den physikalischen Eigenschaften und der Stuktur eines Molekils erkannnharistreiktur-
Eigenschafts-Beziehung aufgestéfit! Die Griinde fir einen fliissigkristallinen Zustand
liegen in der Mikrophasenseparation. So nutzt man die Kombination von alstgéglieh”
geltenden Molekllteilen wie starren aromatischen Kernen miibfeax terminalen bzw.
peripheren Ketten alg?*44
Insgesamt gibt es vier grol3e Klassen von Flissigkristallen:

1) smektische PhasenatS)

2) nematische Phasen

3) cholesterische Phasen (nematisch helikal)

4) diskotische Phasen

Den smektischen Phasen liegt ein zweidimensionaler Aufbau zugrured®dkile sind in

Schichten geordnet, die parallel oder geneigt zur Senkrechten aS8tliehtebene liegen.
Die Schichtdicke entspricht der Molekullange.

Nematische Phasen weisen parallel liegende, in allen drei Ratmmgen bewegliche
Molekule auf, die nur um ihre Langsachse frei rotieren kdnne. ChosesterPhasen sind
nematische Phasen mit einer schraubenartigen chiralen Uberstoiktutdje Molekiile sind
parallel ausgerichtet. Die Molekulvorzugsrichtung &ndert sich i &iedtung senkrecht zur
Molekullachse kontinuierlich.

Diskotische Phasen finden sich bei stern-, kreuz- und blattformigenkidiete die

saulenartige Molekilverbande bildéf?!

12
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mainchain liquid-crystalline polymers sidechain ligiuid-crystalline polymers

combined liquid-crystalline polymers

Abb. 2.1: Einteilung fliissigkristalliner Polyméf&®

Fllssigkristalline Polymere werden in zwei Klassen untert@bb. 2.1), sogenannte
,mainchain-“ und ,sidechain liquid-crystalline polymef*®! Bei ersteren handelt es sich um
Polymere, die eine starre Hauptkette mit flexiblen Seitengrupdendurch flexible Spacer
getrennte starre Blocke enthalten. Bei der zweiten Klasssdkisstalliner Polymere handelt
es sich um Polymere mit einer beweglichen Hauptkette und UberrSpacke Hauptkette
gebundene unflexible Seitengruppen. Eine Kombination beider Klassen (,@umigoid-
crystalline polymers®) flhrt ebenfalls zu flissigkristallinen Polymere

0¢Mﬁdgc

Rod-like SHA
mesogen N & — é e
&
5 b ' Block
Cuby (/a3d) copolymer
— ) o
Disc-like No _ N.O
mesagen Low molecular
welght
(| amphiphile

Cuby( fm3m}

oy o [

Cuby (Jm3m) Cuby (Pn3m) Cub(Fm3m) Cub (Pm3n) Cub (Fd3m)

Abb. 2.2: Supramolekulare Strukturen flissigkristalliner Pogyé**¥
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Die haufigsten Vertreter flssigkristalliner Polymere sind ,gmainchain liquid-crystalline
polymers®. Als flexibler Spacer wird dabei meist Oligoethylgogl definierter Lange
eingesetzt. Als starre Kerne dienen Biphenyl-, Azabenzol-, Stilbder Tolaneinheitefi*”
Neben den flussigkristallinen Eigenschaften kommt es bei solchen-cqitid
Blockcopolymeren auch zu supramolekularen Struktuddsb.( 2.2 und Abb. 2.3) durch
Phasenseparatiét® Umso groRBer der starre Kern ist, desto leichter kommt es zur
Phasentrennung. In den meisten Fallen kommt es zur Ausbildung von SaulgBimstiem*-
Strukturen (AB-Diblockcopolymeré)?®!

3P

LGN = Y. 4 - ﬁ = Coly Ny
NN — 4 ~  ggptr
SmaA SmC Modulated

SmC

Abb. 2.3: Phasenumwandlung von ,rod-coil“-Makromolekité#

Flussigkristallinitat findet man auch in konjugierten Polymeren. fDredie Konjugation
notwendige unflexible Struktur der Hauptkette verlangt fur die Veitarige der Polymere
l6slichkeitsvermittelnde Seitengruppen. Dadurch findet man haufig gkiissallinitat auch

bei konjugierten Polymeren wie etwa bei Polythiophé??@h.Pon(9,9-dialky|f|uorene)
eingebettet in Polyimide zeigen ebenfalls Flussigkristalifitd Oligofluorene mit n > 3
sind flussigkristallin und bilden nematische Phasen "at§* Intensive Studien der
Flussigkristallinitat von Poly(phenylenvinylenen) wurden Wari*>***°! Nierengarter}!¢°-6°!
Meijer'®*1%® und Hsu**"*% durchgefithrt. PPVs und OPVs haben smektische oder
nematische Phaséi® Diblockcopolymere bestehend aus OPVs und Polyisopren oder
Polyethylenglycol ~ zeigen neben  Flussigkristallinitait ~Mikrophasemagpa!*>¢*%®!
Flissigkristalline Diblockcopolymere aus Oligothiophen-Block-Oligophemwtglenen mit
Esterendgruppen koordinieren in der flussigkristallinen Phase Uber thegrdppen zu
Koordinationspolymereft®® Nierengarten konnte zeigen, dass an Fulleren gebunden
Oligophenylenvinylene ebenfalls fliissigkristallin siff! Durch den Einbau von Perylen
bzw. mit Oilgophenylenvinylenen terminierte Polypropylenimine konriésijer et al
diskotische Phenylenvinylene erzeudéfi*®® Hsu erreichte nematische fluissigkristalline
OPVs durch den Einsatz von 2,3-Diphenylbenzenen als MonBfiéf& Bunzund Swager

14
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zeigten, dass auch PPEs flussigkristalline Phasen ausbilden kfiiéhHierbei handelt es
sich  um nematische Phasen, die von alkoxysubstituierten Oligo- und
Poly(phenylenethinylenen) gebildet werden. Der Einbau von Perylen flhdiskatischen
Phaset®*1%: 173 Aych polykondensierte Aromaten mit flexiblen Seitenketten, wie
Pentakis(pentyloxy)triphenylene, sind diskotische Flussigkridtafié’

Metaverkniipfte Phenylenethinylene bilden helikale Strukturen M2d€” In der
supramolekularen Uberstruktur bilden sie hexagonal gepackte Zylindleb. (2.4).
Vergleichbar ist die Anordnung mit der raumlichen Struktur von Polypeptided der
DNA.?

Abb. 2.4: Supramolekulare Anordnung helikaler Molel&fle

Konjugierte Polymere, die zu der Klasse der ,sidechain liquidalfiyse polymers* zéhlen,
wurden von Meijet!”® und Akagl’™® synthetisiert. Dabei besteht die Hauptkette aus
Polyacetylen und die flussigkristalline Komponente in der Seitenkaite langkettige
Biphenylcarbonsaureester’ oder Phenylethét®”
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3. Ergebnisse und Diskussion

FUr den Einsatz von konjugierten Polymeren in elektronischen Bauelensamtenicht nur
die intramolekularen Wechselwirkungen der Polymere, die die photophgshah und
elektrochemische Eigenschaften beinflussen, sondern auch die Wedhseiwawischen den
einzelnen Polymerketten wichti§f” In diesen Zusammenhang lasst sich auch die Frage
einordnen, wie sich die Polymerketten zueinander anordnen, wenn sie elaidicre und

elektronenarme Elemente enthalten. Hierbei gibt es mehrere mogliche Anordnungen:

a) Es bilden sich Doménen aus, in denen jeweils Donor Uber Donor und Akiziegtor
Akzeptor angeordnet sind.

b) Es liegt eine alternierende Anordnung vor, d.h. Donor liegt Uber Akzeptor.

c) Es liegt eine statistische Verteilung vor, in der die beslstgenannten Moglichkeiten

ohne strenge Ordnung vorliegen.

Blockcopolymere eignen sich fir Untersuchungen der intermolekularen ##sckangen

von Polymeren, da sich die unterschiedlichen Eigenschaften der Blooke z\Bi
Elektronenverteilung jeweils tiber einen abgegrenzten Molekilabschsiteakert'® Je
groRer die Blocklangen sind, desto leichter kénnen Aggregationen der efkdytan
auftreten. Alternierende Blockcopolymere eignen sich zur Untersuchung de
Festkorpereigenschaften von Polymeren, da sie als nachst hohere Honudoge
entsprechenden alternierenden Copolymere angesehen werden kdénnen.

Bei den in der Arbeit untersuchten Polymeren handelt es sich um Bjmdikmere mit
definierter Segmentlange. Die elektronenreichen Blocke bestehenbeihieaus
Phenylenethinyleneinheiten, die stufenweise synthetisiert werdepit¢K&.1.1). Dabei
dienen Alkoxyseitenketten als Elektronendonatoren und l6slichkeitsvendétebruppen.
Alle Polymere besitzen als Akzeptorblock eifigCyanostyryleinheit (KapiteB.1.2. Als
elektronenarme Einheiten wurden einerseits 1,4BBigénostyryl)-2,5-dialkoxybenzene und
andererseits N,N*-Bis[4Btcyanostyryl)-phenyl]-N,N‘-bis(4-methylphenyl)benzidine
dargestellt, und die entsprechenden Polymere synthetisiert (Kajadtélund Kapitel3.2.2).

Die Substitution der Doppelbindung mit einer Cyanogruppe induziert die
Akzeptoreigenschaften in das Molekil. Als dritte Gruppe wurden Polysyatbetisiert, bei
denen Donor- und Akzeptorblock durch einen Alkylspacer getrennt sind (K3 at8l, und
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damit das konjugierte-System unterbrochen wird. Zur Strukturaufklarung und zum besseren
Verstandnis der physikalisch-chemischen Eigenschaften ist die Sgn#msprechender
Modellverbindungen hilfreich. Dartber hinaus wurden gezielt weitere Medeindungen

mit unterschiedlichen funktionellen Gruppen synthetisiert, die auch @hektarme und —

reiche Molekulbausteine besitzen (KapBe3)
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3.1 Synthese der Monomere und Ausgangsverbindungen

3.1.1 Synthese der Phenylenethinylendonorblécke

In den letzten Jahren wurden verschiedene Methoden zur Synthese von
Oligo(phenylenethinylen)en entwickelt. Man unterteilt dabei generellReaktionen in
Losung und Festphasensynthesen. Beide Synthesemethoden wurden mal3geblich von der
Arbeitsgruppe und. M. Tourentwickelt und optimier{:t>18!

Fur die Darstellung in Losung gibt es mehrere unterschiedlicheeWengweisen. Die
einfachste Madglichkeit besteht darin, stufenweise um eine Phenylgyieneinheit zu
verlangern und so das gewtinschte Zielmolekil zu erhalten. Dies issetbearbeits- und
zeitintensiv, da nach jedem Reaktionsschritt eine chromatographigemauing erfolgt.
Ziessel et al. synthetisierten Oligo(phenylenethinylen)e durch Reaktion einer
Diethinylkomponente mit einem groBen Uberschuss einer Dihalogenverbifitfittierbei
entstehen Oligomere verschiedener Lange in geringen Ausbeuten. ddieilivig der
einzelnen Oligomere ist dabei statistisch, wobei kleinere Okgenin = 3; 5) bevorzugt
gebildet werden.

Um die niedrigen Ausbeuten und die Vielzahl der entstandenen Produkte ebamngutzt
man die unterschiedliche Reaktivitat von Brom und lod inSterogashireReaktion au§-®®

Man setzt dabei eine Diethinylverbindung mit einer Brom-lod-Verbindund'&hDurch
erneute Umsetzung der erhaltenen Dibromverbindung mit Trimethgtstyllen und
anschlieBendem Entschitzen der Ethinylgruppe erhalt man eine neueyDietbindung,

die durch eine Brom-lod-Verbindung um zwei Phenyleneinheiten verlamsgiesihou et al.
setzten die Brom-lod-Verbindung erst mit Trimethylsilylacetyledann mit einer
Diethinylverbindung uni®”! Das entstandene Oligomer muss fiir eine Kettenverlangerung
nur noch entschutzt werden. Fir eine schnellere VergroRerung der Anmahl a
Phenylenethinyleneinheiten entwickeltefiour et al einen divergenten/konvergenten
Syntheseweg, der in jedem Kopplungsschritt zu einer Verdopplung denkete fiihrt'®*

188]

Alle hier aufgefiihrten Synthesewege haben die Gemeinsamkeitdelag€digomersynthese
immer eine chromatographische Trennung folgen muss. Bei Oligomatehistzu funf
Phenylenethinyleneinheiten lasst sich dies noch durch Saulenchromatoghagti&ihren,

bei groReren Molekiilen ist praparative HPLC die Methode der 3.
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Bei Festphasensynthesen von Oligo(phenylenethinylen)en entfallt teufeaeindige Schritt
der chromatographischen Reinigung. Das Molekil ist an der Festphasst @m mit
Divinylbenzen vernetztes Polystyrol) gebunden, so dass uberschiissigesitadti durch
Filtration entfernt werden kadf®” Es wurden verschiedenemeta und para
Phenylenethinylene  und  Phenylenethinylenmakrozyklen  durch  Festphasensynthese
gewonnen!831881%4 Bej den fir die Darstellung der Blockcoplymere benétigten
Phenylenethinylenblécken handelt es sich um Blocke mit maximal dneinyfen-
ethinyleneinheiten, weshalb die Synthese in Losung erfolgte.

Die Synthese der Ausgangsverbindungen fur die Phenylenethinylenbloclgt gredils in
einer vierstufigen Synthese S¢hema 3.1 und 3.2). Fur die Darstellung der
Diethinylverbindung 4) (Schema 3.) beginnt man mit einer Williamson-Veretherung von
Hydrochinon mit 1-Bromdodecan in trocknem Dimethylsulfoxid (DMSO) und
Kaliumhydroxid (KOH). Das entstandene 1,4-Didodecyloxybenzgmwifd anschlie3end mit
lod, Kaliumiodat und konzentrierter Schwefelsdure in Eisessig ziod@irbindung 2)
umgesetzt. NachSonogashireReaktion von 2 mit Trimethylsilylacetylen (TMSA) in
Gegenwart von Kupfer(l)-iodid und Bis(triphenylphosphin)palladium(ll)-chlorid
Toluol/Triethylamin erhalt man die geschitzte DiethinylverbinduB8y (velche durch
Umsetzung mit 5 N Natronlauge in Methanol/Tetrahydrofuran (1:1) iigtc und 1,4-
Bis(ethinyl)-2,5-didodecyloxybenzen)(erhalten wird.

OH OCyoHas OCyoH2s
i i ! i
—_ = —_— —
|
1 2
OC12Hos OC1,Hys
R _ - iv
(HC)sSi—=—=—+ /= Si(CHa)s — HC= =CH
H25C1,0 H25C120
3 4

Schema 3.1i) 1-Bromdodecan, KOH, DMSQ) lod, KIO;, konz. HSO,, AcOH;iii) TMSA, Pd(PPE).Cl,,
Cul, Toluol, Triethylaminjv) 5N NaOH, MeOH/THF 1:1

Bei der Synthese von 1-Brom-4-trimethylsilyethinyl-2,5-didodecyloxybe(@ebeginnt man

ebenfalls mit Hydrochinon, welches in tert.-Butyl-methylether bei —18%C Brom zu

Monobromhydrochinons) umgesetzt wird. Daran schlief3t sich eine Williamson-Veratiter

mit 1-Bromdodecan in DMSO und KOH an, so dass 1-Brom-2,5-didodecyloxybe@zen (
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entsteht. Die darauf folgende lodierung mit lod, Kaliumiodat und konz. Sels&afe in
Eisessig fuhrt zur 1-Brom-4-iod-Verbindun@).( Zum Schluss erfolgt ein&onogashira
Reaktion mit TMSA, Kupfer(l)-iodid und Bis(triphenylphosphin)-palladiura¢hjorid in

Toluol/Triethylamin und man erhélt das einseitig geschitzte Mon@per (

OH OH OC1oHos
. Br i Br
_I> - L»
OH OH OC12Hosg
5 6
OCyoHy5 O1oH2s
Br ) Br
iv
—_—
I 4
OC1oHos (H3C)3Si OCi1oHzs
7 8

Schema 3.2i) Br,, +/-Ether;ii) 1-Bromdodecan, KOH, DMSG@ij) lod, KIOs;, konz. HSO,, AcOH;iv) TMSA,
Pd(PPHR)sCl,, Cul, Toluol, Triethylamin

Durch Kopplung der Monomeré& und 8 nach Sonogashira(Schema 3.3 erhalt man das
Oligomer 9 mit drei Phenylenethinyleneinheiten und terminalen geschuitzten Etmnyl
gruppen. Aus Verbindung erhéalt man das Oligom@&0 durch Reaktion mit 5 N Natronlauge
in einer Mischung aus Methanol und THF (1:1).

OCioHos Q12H2s
Br i
HC= —CH + 2 —
Z
H25C120 (H3C)sSi OCyoHos
4 8
OCi2Hzs OC1,H>s OCi1oH>s
(H30)3Si — \ / — \ / — \\ // — Si(CH3)3
Hz5C120 H25C1,0 H25C120
9
OCi1oHzs OCi12H>s OC1oH>s
i = = =
_ _ _ _
T =N/ N/ — N\ y/ —©“H
H25C12,0 H25C12,0 H25C1,0
10

Schema 3.3i) Pd(PPH),Cl,, Cul, Toluol, Triethylaminji) 5N NaOH, MeOH/THF 1:1
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Die Struktur der Verbindunged und 10 wird belegt durch ihre Elementaranalysenwerte
(Tabelle 3.9 und NMR-SpektrenAbbildung 3.1.1 zeigt das‘*C NMR-Spektrum vori0.
Deutlich zu sehen sind die Signale fur die vier unterschiedlicheml&kienstoffatome. Bei

ca. 80 ppm finden sich die Signale fir die Kohlenstoffatome der Alkinendgruppen.

OCioHzs |, OCizHzs OC1oHz5

8
172 7 9 10 13 o o
HC= 3 5 — 11 = =CH
4 5

H25C120 Hz5C120 H25C1,0

S IO P | A

ppm 140 120 100 80 60 40 20

Abb. 3.1.1:*3C NMR-Spektrum (100 MHz) des Phenylenethinylen-Drbtucks10 in CDCL

Dagegen sind die Signale der internen Alkingruppen hochfeldverschoben B6éi gam zu
finden. FUr die aromatischen Kohlenstoffatome, die an den Sauerstéffkdayseitenketten
gebunden sind, ergeben sich drei Signale bei 155 ppm. Eines fir die beidenstaffdtome
des mittleren Phenylringes und zwei fir die der &ulReren Ringélridéeschiede liegen in der
unterschiedlichen chemischen Umgebung der Kohlenstoffatome, die furiden l@il3eren
Phenylringe auf Grund der freien Alkinendgruppen anders ist als fudekemittleren

Phenylringes.
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3.1.2 Synthese dep-cyanostyrylhaltigen Akzeptorblécke

Die Synthese derp-cyanostyrylhaltigen Akzeptorblécke erfolgt durcknoevenagel
Kondensation eines aromatischen Dialdehyds mit 4-BrombenzylcyanidCHiscide
Methylenverbindung. Bei derp-cyanostyrylhaltigen Akzeptorblocken handelt es sich
einerseits um 1,4-Big{cyanostyryl)-2,5-dialkoxybenzene und andererseits um N,N‘-Bis[4-
(B-cyanostyryl)-phenyl]-N,N*-bis(4-methylphenyl)-benzidin. Im Folgendenrdwerst die
Synthese der 1,4-Bi${cyanostyryl)-2,5-dialkoxybenzene beschrieben.

OH OR OR OR 9
) . CH,Br CH,-OCCHj3
| 1l 11} o
© © Berc/©/ H3C&O—H2C/©/
OH OR OR OR
1la R=-CgHi7 12a R=-CgHy7 13a R =-CgHy7
11b R= -C13H37 12b R= 'ClBH37 13b R= 'ClSH37

OR OR
iv CH,0OH v CHO
—_— —_—
HOH,C OHC
OR OR
1l4a R=-CgHq7 15a R = -CBH17
14b R = -C18H37 15b R = -C18H37

Schema 3.4i) a) 1-Bromoctan, KOH, DMSO; b) 1-Bromoctadecan,HK@MSO;ii) Paraformaldehyd, NaBr,
konz. HSQ,, AcOH;iii) NaOAc, AcOH;iv) NaOH, MeOH/THF 1:1y) PCC, CHCI,

Die Darstellung der alkoxysubstituierten Terephthalaldehyde erfidgt eine funfstufige
Synthese $chema 3.4 Ausgehend vom Hydrochinon erfolgt im ersten Schritt die
Williamson-Veretherung mit 1-Bromoctat 1@ oder 1-Bromoctadecardlb) in DMSO mit
Kaliumhydroxid als Base. Die anschlieliende Brommethylierung erfatgParaformaldehyd
und Natriumbromid in Eisessig durch Zugabe einer 1:1 Mischung aus koag#entri
Schwefelsaure und Eisessig. Die erhaltene Bisbrommethylverbindiayb)( wird mit
Natriumacetat in Eisessig zur Bisacetoxyverbindub8af) umgesetzt und im Anschluss
daran mit Natronlauge in Methanol/THF 1:1 verseift, so dass dékdb@ (14a/b) entsteht.
Die selektive Oxidation zum Terephtalaldehyédd/b) erfolgt mit Pyridiniumchlorochromat
(PCC) in Methylenchlorid.

Die KnoevenageKondensation zur Darstellung des 1,4-Bisyanostyryl)-2,5-
dialkoxybenzens Schema 3.5 aus dem Dialkoxyterephthalaldehyd5a/b und 4-
Brombenzylcyanid erfolgt in absoluten Ethanol und Kalium-tert.-butanaddbsigin einem
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3. Ergebnisse und Diskussion

kleinen Volumen (2 ml) tert.-Butanol. Die erhaltenen Produkte sind oideaebis orange-
rot (16b).

OR
CHO | O \
+ 2 BrOCHZCN — O
OHC \ O Br
OR
15a R =-CgHy7 16a R =-CgH7
15b R =-CygHz7 16b R =-CjgH37

Schema 3.5:) abs. EtOH, Kalium-tert.-butanolat, tert. Butanol

In Abbildung 3.1.2 sind die*H und**C NMR-Spektren der Verbinduriba dargestellt. Die

wichtigsten Signale sind mit Zahlen gekennzeichnet sind.
3 N 4OH/H/ 2 3 ]H/H/
2 Br 14 Q o i
Br 5
3 B, 7.@ )
o NC

2 12

13

1
! 11
CDCls a |'I ( “JJ K H
b
JlJl.J A h_." l'--JL _ ‘ ‘ H l v I esfeensd

Abb. 3.1.2:*H (250 MHz) und**C NMR-Spektrum (62 MHz) vofi6ain CDCk

Bei 8 ppm erscheint das Signal der Protonen der C-C-Doppelbindluads (Singulett. Es
folgen die Protonen des mittleren Phenylring®s(7.8 ppm, ebenfalls als Singulett) und die
Protonen der beiden aul3eren Phenylrir@)g4.5 ppm). Weiter hochfeldverschoben sind die
jeweils als Triplett zu erkennenden Protonen der x&H4), der-CH- (5) und der —ChH
Gruppen §) (4.1 ppm, 1.1-2 ppm, 0.8 ppm).

Im *C NMR-Spektrum findet man bei 155 ppm das Signal der alkoxysubsgtuiert
aromatischen Kohlenstoffatom&Qj. Das Signal der Nitrilgrupped) liegt bei 117 ppm, das
der beiden Kohlenstoffatome der Doppelbindusguind (7) bei 110 ppm bzw. 133 ppm. Bei
123 ppm erscheint das Signal der mit Brom substituierten Kohlenstotafl) und damit
tieffeldverschoben im Gegensatz zu anderen Phenylkohlenstoffatomenfo@iesus der

hohen Elektronegativitdt von Brom und dem damit verbundenen Elektronenzug. Ntah wei
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3. Ergebnisse und Diskussion

tieffeldverschoben ist das Signal fir das Kohlenstoffat®indessen Signal sich durch den
Elektronenzug der Sauerstoffatome bei 111 ppm findet.

Abbildung 3.1.3 zeigt das Infrarotspektrum der Verbinduriba Neben der CH-
Valenzschwingung der Aromaten bei 3067 grder CH-Valenzschwingung bei 2922 ¢m
sowie der Ch-Valenzschwingung bei 2850 éhfindet sich die CN-Valenzschwingung bei
2211 cnt,

06 05

18

04

03

Abs

0,2

0 T T T T 0,1 - r T T T T
3000 2400 1800 1200 600 3600 3100 2600 2100 1600 1100 600
Wavenumber cm-1 Wavenumber cm-1

Abb. 3.1.3: ATR-IR-Spektrum vori6aund18

N,N*-Bis[4-(B-cyanostyryl)-phenyl]-N,N*-bis(4-methylphenyl)-benzidirl8] wird ebenfalls
durch KnoevenageReaktion mit 4-Brombenzylcyanid gewonnesckhema 3.5 Der hierfur
notwendige Dialdehyd 1¢) wird durch Vielsmeier-Formylierung aus N,N’-Bis(4-
methylphenyl)-N,N’-bis(phenyl)benzidin mit Phosphorylchlorid und DMF dasediéstDas
IR-Spektrum Abbildung 3.1.3) der Verbindungl8 zeigt neben der CH-Valenzschwingung
der Aromaten bei 3029 c¢heine deutlich CN-Valenschwingung bei 2209 tribie C=0-

Valenzschwingung der Aldehydvorstufe ist nicht nachweisbar.

CHj3 CHj3

<> <> i OHC{;N)H ?OCHO

i i i
+ 2 BrOCHZCN - =

17

m,@,,@

Schema 3.6: iDMF, POCE, 1,2-Dichlorethanii) abs. Ethanol/Toluol 6:1, Kalium-tert.-butanolatt.t@utanol

Br
NC
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In Tabelle 3.1sind die Daten der Elementaranalyse, Schmelzpunkte und Ausbeuten der
Verbindungert, 10, 16a/bund18 zusammen gefasst. Sie belegen neben IR- und NMR-Daten
die Struktur und Reinheit der Verbindungen

Summenformel/ Elementaranalyse [%] Schmelzpunkt Ausbeuts
Molmasse [g/mol] C H N Br [°C] [%]

4 C3z4H540- ber.: 82.53]11.00 76-78 92
[494.80] gef.: 82.40]11.05

10 CogH15¢06 ber.: 82.18|11.12 71-73 72
[1432.34] gef.: 81.85[10.92

16a Ca0H46N202Br> ber.: 64.35|6.21 [3.75 |21.40 174-176 88
[743.61] gef.. 64.38(6.32 [3.51 |21.79

16b CooHgsN202Br ber.: 70.16|8.44 |[2.73 15.56 135-137 91
[1027.17] gef.. 70.3818.48 |2.61 15.66

18 CseHaoN4Brr2 ber.: 72.42|4.34 [6.03 17.27 125-135 79
[928.77] gef.: 72.58(4.90 |5.94 ]16.98

Tab. 3.1: Elementaranlaysenwerte, Schmelzpunkte und Ausbewte4, 10, 16a/bund18
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3. Ergebnisse und Diskussion

3.1.3 Synthese der Alkylspacermolekile

Bei konjugiert Polymeren lasst sich anhand von Absorptions- oder Fluozspe&tren nicht
erkennen, ob eine intramolekulare und / oder intermolekulare Wechselwwkdregt. Die
konjugierte Bindung der beiden Blocke fiihrt alleine schon zu einer Anderung de
photophysikalischen Eigenschaften. Fir den Nachweis einer intermolekuloeor-
Akzeptor-Wechselwirkung ist es daher notwendig, die Konjugation zu untbgire Die
einfachste Moglichkeit besteht darin, einen Alkylspacer einzufuhregoclieliegt die
Schwierigkeit darin, einen Spacer zu synthetisieren, der an beidem Entkrschiedliche
Funktionalitaten fir ein&onogashireReaktion und ein&noevenageKondensation tragt. In
Schema 3.7 ist der Syntheseweg fur den Alkylspacer mit zwei unterschlesti

Funktionalitaten dargestellt.

Schema 3.7: )K,CGO;, Tetrabutylammoniumbromid, Acetoii); Tosylchlorid, Pyridin;
iii) 4-Hydroxybenzaldehyd, Kalium-tert.-Butanolat, DMF

Die Synthese des Alkylspacermolekiils erfolgt analog einer SyntioegMeijer et al.l*%®! |m
vorliegenden Fall geht man von 6-Brom-hexan-1-ol aus und verethert mit fedph&ach
der Reaktion mit Tosylchlorid in trockenem Pyridin zum Tos§j {olgt eine &2-Reaktion
mit 4-Hydroxybenzaldehyd in DMF und Kalium-tert.-butanolat als Bases @ewilnschte
Zielprodukt @1), dessen**C NMR-Spektrum inAbb. 3.1.4 dargestellt ist, erhalt man in
60 %iger Ausbeute.
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10

L I W |

Abb. 3.1.4:3C NMR-Spektrum (62 MHz) vo1in CDCh

Im darauffolgenden Schritt werden in eineBonogashireReaktion die beiden
Precursormolekil2 und 23 dargestellt. Beide Verbindungen sind gelbe oder gelb-orange
Pulver, die in 48 %iger2Q) bzw. 58 %igerZ3) Ausbeute gewonnen werden kdnnen.

OC1oHas
0 _/ /_<— ) i
2 |@0—(GH2)G-OO& + H _\\ )= /H - =
H 4
21 H25C120 "
4 m=1
10m=3
OC1oHps
O\ /) < //O
c O-(H0)5-0— = LNV 0—(CH,)s-0 C
/ \ / S
H =T H
H25C120
22 m=1
23 m=3

Schema 3.8:)i Pd(PPH),Cl,, Cul, Toluol, Triethylamin
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3.2 Donor-Akzeptor-Wechselwirkung von Blockcopolymeen

3.2.1 Synthese der Blockcopolymere mit 1,4-Bsyanostyryl)-2,5-
dialkoxybenzenen als Akzeptoreinheiten

Fur die Untersuchung der Donor-Akzeptor-Wechselwirkungen an Blockcopolymeireie
als erstes ein Polymer (P1) aus der Diethinylverbindung (10) und X4HBmEMH-
cyanostyryl)-2,5-dioctoxybenzen (16a) untonogashiréBedingungen dargestellt (Schema
3.9). Am Ende der Reaktionszeit war das Polymer P1 noch vollstandad lizsTToluol. Nach
der Aufarbeitung, d.h. Filtration, Waschen mit Wasser, Trocknen, EimféleMethanol,
erneute Filtration und Extraktion mit Methanol und n-Hexan, war das ix&trote Polymer

vollkommen unldslich.

OCj2Hzs OCj2Hzs OCy2H2s O OCgHs7
o Sy Sy & e
“wawc”+
H25C120 H25C120 H25C120 H17Cg0O

10 16a
OCyoHos

i —
_
- >\ /o \ / \
t"'25C120

P1

Schema 3.9:) Pd(PPh),, Cul, Toluol, Diisopropylamin

Im IR-Spektrum vorP1 (Abbildung 3.2.1) wird deutlich, dass die CN-Valenzschwingung bei
2211 cm' in ihrer Intensitat sehr viel schwacher ist als bei der Augmaerbindund.6a Die
Elementaranalyse des Polynt ergab einen sehr niedrigen Stickstoffgehalt von 0.61 %
statt berechneten 1.39 %. In einem Polymer erreicht der Sticlkdtaftgnattrlich nicht den
theoretischen Wert, da z.B. noch Brom als Endgruppe vorhanden ist (3.35 %h Selitec
die Abweichung nicht in dieser GrolRenordnung liegen. Eine mogliche Wergeder
Nitrilgruppe, katalysiert durch Diisopropylamin, scheidet aus, daninarbtspektrum keine
CO-Valenzschwingung einer Carboxylgruppe um 1700 emrftritt. Welche Reaktion an der
Nitrilgruppe stattgefunden hat und wodurch sie initilert wurde, konnte gaidtiért werden.

Die postulierte Struktur von Polym&1l konnte nicht nachgewiesen werden. Jedoch wurde
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bei weiteren Polymersynthesen anstelle von Diisopropylamin Traethgl als Base
verwendet, um eben diese als Fehlerursache auszuschliel3en.

Weiterhin wurde, um eine ausreichende Loslichkeit der Polymererantgaen, nicht mehr
1,4-Bis(4-bromB-cyanostyryl)-2,5-dioctoxybenzen 1€a), sondern 1,4-Bis(4-broif-
cyanostyryl)-2,5-dioctadecyloxybenzet6p) als Elektronenmangelverbindung eingesetzt.
Die Synthese der PolymeR®2 und P3 erfolgte analog der Synthese vBeh (Schema 3.1

P2 wurde durch Kopplung vo# und 16b unterSonogashireBedingungen dargestellt, ebenso
Polymer P3 durch Kopplung vorilO und 16b. Beide Polymere wurden nach der Reaktion
durch Filtration der Salze, neutral waschen mit Wasser, trockneiwWasserabscheider,
Einengen der Reaktionslosung und Ausfallen in Methanol gereinigt. Umrmielédulare
Bestandteile zu entfernen, wurden beide Polymere mit Aceton und midgiahiert und in

Aceton umgefallt.

OCi1oH2s O OC1gH37
Br
HC}Q—:CH + \ O \ O i
Br —_—
H25C1,0 H37C180

4 16b
[_ N\ /T
H25C120
OCi2H2s OCi2H2s OCi2Hps
HC= >\ Vo >\ Vo >\ J) e
H25C120 H25C120 H25C120
10 16b
OCy2Has OCy2Has OCi2Hzs
I _ - _ - _ - _
[_ >\ Ve >\ /o >\ /o
H25C120 H25C120 H25C120

P3
Schema 3.10: )iPd(PPh),, Cul, Toluol, Triethylamin

Die Polymere sind amorph, haben eine tief rote Farbe und sind in gamfec organischen

Losungsmitteln wie Chloroform, Toluol oder Chlorbenzol I6slich, wopEdoch ein
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unloslicher Anteil von ca. 5-10% zurlUckbleibt. Die in der Intensitat rdér

Ausgangsverbindung vergleichbare CN-Valenzschwingung liegt bei 2215 fém P2
(Abbildung 3.2.1.1).

Absorbance a.u.

3650 3150 2650 2150 1650 1150 650 3650 3150 2650 2150 1650 1150 650
‘Wavenumber cm-1 Wavenumber cm-1

Abb. 3.2.1.1:ATR-IR-Spektrum vorP1 undP2

Die Strukturcharakteristika der beiden Polymere werden anhandHdend *C NMR-
Spektren Abbildung 3.2.1.9 von P2 naher erlautert. Die Signallagen der Protonerthim
NMR-Spektrum sind ahnlich denen der Verbindiég, da, obwohll6b als Makromonomer
eingesetzt wurde, die langeren Seitenketten keinen Einfluss auVedsechiebung der
Phenylprotonen besitzen. Neu ist das Sigdalbei 6.9 ppm fir die Phenylprotonen der
PhenylethinyleinheitM2 (Abb. 3.2.1.3 bestétigt die Struktur voR2 undP3.

OC12Hz5

. ON ., OCigHy
- IS
i h
a0 W,
NC

n

w

Ha7C150

cDCly

T T T T T T T T T T T T T T T
20 70 80 50 a0 20 20 10 150 100 50

Abb. 3.2.1.2:*H (400 MHz) und*C NMR-Spektren (100 MHz) voR2 in CDCk

Im *C NMR-Spektrum ist, ebenso il NMR-Spektrum, erkennbar, dass die Intensitat der

Signale abnimmt, daflir die Linienbreite zunimmt. Beides ist aufsthere Struktur der

definiert™®, d.h. je

Polymere zurlickzufuihren, denn die Linienbreite ist dukeh,,=
2

kleiner die transversale Relaxationszdi, desto grof3er die Linienbreite. Eine starre

Molekulstruktur impliziert eine kleine transversale RelaxatiomsBée Kohlenstoffatome der
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Dreifachbindung ergeben zwei Signale bei 89 und 92 ppm, welche durch dien beide
unterschiedlich substituierten Phenylringe hervorgerufen werden. Bei 11¥ing@nsich das

Signal der Nitrilgruppe, bei 110 bzw. 133 ppm sind die Signale der Doppelbindung zu finden.

2+1%

T T T T T T T T T T T
a 10 i

Abb. 3.2.1.3:*C NMR-Spektrum (100 MHz) voM2 in 1,1,2,2-Tetrachlorethand

Die Molmassenverteilung der Polymere wurde mittels Gelperomsahromatographie
(GPC) bestimmtAbb. 3.2.1.9. Wichtig in diesem Zusammenhang ist die Tatsache, dass bei
Poly(para-phenylenethinylen)en die Molmassenverteilung durch GPC umXlas 3fache
tiberbewertet wird” Erklart wird die Tatsache dadurch, dass als Standard ein flexible
knduelartiges Polymer (Polystyren) verwendet wird, Poly(para-péestyiinylen)e aber eine
starre Struktur aufweisen. Somit ist das Elutionsverhalten derkiflelaicht gleich dem der

Polystyrenmolekulentsprechender Grof3e.

4400 P2

P3
2400 1l 12900

Whn (a.u.)

2 3 4 5 6 7 2 3 4 5 6 7
LOG M (PS standard) LOG M (PS standard)

Abb. 3.2.1.4:Molmassenverteilung (GPC) vét2 undP3

Das Zahlenmittel fiiP2 betragtM , = 8200 g/mol undM, = 12200 g/mol fiP3. Fiir das
Gewichtsmittel wurderM , = 19700 g/molR2) und M, = 30200 g/mol R3) ermittelt. Aus

dem ZahlenmittelM , ermittelt man den mittleren Polymerisationsgrdd der die Anzahl
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der Wiederholungseinheiten angibt. B&2 und P3 sollte man jedoch nicht vom
PolymerisationsgradP, sprechen, sondern besser den Zahlen&erls Angabe fir die
Anzahl an Wiederholungseinheiten der beiden konjugiert gebundenen Blocke sebegibs

die Berechnung fiir die mittlere Verteilung der Blockwiederholuig) (aus den Werten des
ZahlenmittelsM  und der molaren Masse der WiederholungseinheiteRZiimd P3 jeweils

Z, =6 (s.Tab. 3.2.

Aus der Elementaranalyse lassen sich mit Hilfe der Wértelédn Restbromgehalt Angaben
iiber Z, machen. Die Methode ist jedoch nicht sehr aussagekréftig, dacBieusd die
Annahme stiitzt, dass zwei Bromendgruppen enthalten sind. Fir zwei Brooppetgergibt

sich ein Wert vonZ, = 3 fiir beide Polymere. Es kénnen aber auch jeweils eine Brom- und

eine freie Ethinylgruppe oder zwei freie Ethinylgruppen als Endgrupgieanden sein. Durch
NMR-Spektroskopie lassen sich diese unter Umstanden schwer nachwdsedie
Fehlergrenze in der NMR-Spektroskopie bei ca. 5% liegt. Zusatatichen die schwachen
Signale, besonders iffC-Spektrum, durch die Linienverbreiterung abgeschwécht werden
und dadurch vom Hintergrundrauschen Uberlagert werden. Bei breiten Molarésidengen
fallen Oligomere, die einen héheren Bromgehalt aufweisen, starker ins Gewicht.

Die Lange der Polymere scheint nicht sehr grof3. Es sollte jed@dhtbe werden, dass in
einer Wiederholungseinheit der Blocke 4 bzw. 6 Phenylringe verknlpft durch IDoje
Dreifachbindungen enthalten sind. Blockcopolymere dieser Zusammensetzung kiumne
bedingt nach gangigen Kriterien der Polymerchemie bewertet medldielfach missen

jedoch eigene Bewertungsmalfistdbe angelegt werden, um eine Aussage zu treffen.

M, M., D Z, Br Ausbeute
[g/mol] [g/mol] [%0] [%]
P2 8200 19700 2.4 2.00 =3
P3 12200 30200 2.5 3.38 80

Tab. 3.2: GPC-Daten, Restbromgehalte und Ausbeute®fundP3
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3.2.1.1 Physikalisch-chemische Eigenschaften derd8kcopolymere mit 1,4-
Bis(B-cyanostyryl)-2,5-dialkoxybenzenen als Akzeptoreinéiten

Die PolymereP2 und P3 sind thermisch stabil bis 350 bzw. 370°C und werden bis 600°C
vollstandig abgebauApb. 3.2.1.5. Der Abbau vorP2 erfolgt bereits ab 300°C. Bis 400°C
sind 22% der Gesamtmasse abgebautPBenur 10%. Jedoch ist der weitere Masseverlust
bei P3 sehr viel starker. Insgesamt verlauft der Abbau in zwei Stuferalbiredwa 465°C fur

beide Polymere gleich.

100

80

60 q

Restmasse %

40 1

20 1

20 120 220 320 420 520
Temperatur T

Abb. 3.2.1.5:Thermischer Abbau voR2 undP3

Die DSC-Spektren sind fiP2 und P3 ahnlich @bb. 3.2.1.§ und zeigen jeweils zwei breite
endothremische Peaks bei 104 und 121°C wahrend des Erhitzens undP&nlenw(. zwei
(P2) exotherme bei 101 und 87°C wéhrend des Abklhlens. Sie haben ihre Ursache in de
Ordnung / Unordnung der Seitenketten wie sie fur stabchenférmige Relymé
aromatischen Riickgrat und flexiblen Seitenketten in der Literatur beschrintd€i°si®”

Bei Raumtemperatur liegen die langen Alkoxyseitenketten in estemren kristallinen
Anordnung vor. Dabei konnen sie senkrecht zur Hauptkette oder gewinkelt angeaidne
Experimentelle Befunde legen eine gewinkelte Anordnung "&heSind im Polymer
unterschiedlich lange Seitenketten in alternierender Reihenfolgendamaso reichen bei
benachbarten Ketten die langere Seitenkette in die Hohlraume dereriitzineir*®”! Die
Abstande zwischen zwei Polymerketten sind dabei grol3er als beadtely mit einheitlichen
Seitenketten. Bei erhdhter Temperatur steigt die BeweglichkeiSeitenketten an, und die
strenge Ordnung des Festkorpers geht verloren. Die durch DSC-Messiattgewiesenen
Phaseniibergange spiegeln den Ubergang vom geordneten in den ungeordnetenufdsta

umgekehrt wieder. Beide Prozesse sind reversibel. Eine Glasub&teyapgratuilg wurde
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nicht gefunden. Obwohl Flussigkristallinitat bei PPE/PPV-Hybridpotgmebekannt ist
[198.1991 konnte weder fulP2 noch fir P3 Fliissigkristallinitat durch DSC-Messungen und

Polarisationsmikroskopie (POM) nachgewiesen werden.

09 121
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0,7 1
0,51

0,3 1

endo ->

0,11
— Heating

0,11 — Cooling

<- exo
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Abb. 3.2.1.6:DSC-Messung voR?2

Die UV/Vis-Spektroskopie zeigt fur beide Polymere ein Maximuim4dé nm. Damit ist das
Absorptionsmaximum beider Polymere deutlich héher (~ 20 nm) als @sr ihiteratur fur
vergleichbaren Polymere beschrieben Witd. Die Ursache hierfur ist in der
unterschiedlichen Position der Nitrilgruppe an der Doppelbindung und der véeinder
Konjugation im Polymer zu finden. Dadurch werden die photophysikalischendElugften
malf3geblich beeinflusst. Die Lange der Phenylenethinyleneinheit menkEinfluss auf das
langwellige Absorptionsmaximum. Fiur die Modellverbinduig findet sich das Maximum
der langwelligsten Absorptionsbande bei 450 nm, wodurch das Absorptionsvevioaltef
und P3 bestatigt wird.
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Abb. 3.2.1.7:UV/Vis-Spektren vorP2, M2, 10, 16b und einer 1:1 Mischung ad$® und16bin Chlorbenzol
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Eine intermolekulare Donor-Akzeptor-Wechselwirkung ist nachweisbar hdwemen
Vergleich der Absorptionsspektren vB8, 10, 16b und einer 1.1 molaquivalenten Mischung
aus10und16b (Abb. 3.2.1.7. Das langwelligstes Absorptionsmaximum der Mischung liegt
zwischen denen der Verbindungebiund16b. Es ist demnach ein Charge-Transfer-Komplex
von 10 und16b vorhanden. Die Struktur des Spektrums entspricht deP@on

Gibt man zur Polymerldsung ein sogenanntes ,Nicht-Losungsmittel'Methanol hinzu, so
fuhrt dies zu einer Aggregation der Polymerketten und damit entwads&ner bathochromen
Verschiebung der langwelligsten Absorptionsbande oder sogar zur Ausbéthergneuen
deutlich rotverschobenen Absorptionsbalitfé.Bei allen Messungen lag trotz steigendem
Methanolgehalt eine homogene Ldsung vor. Bis zu einem 50 %igem MetHadblgekeine
Anderung im Absorptionsspektrum zu sehen. B2verschiebt sich das Maximum ab einem
Anteil von 75% Methanol um 6 nni®3 zeigt bereits bei einem Anteil von 60% Methanol,
dass Amax leicht verschoben ist. Bei 75 bzw. 80% Methanol entsteht ein neues
Absorptionsmaximum bei 484 nrAl§b. 3.2.1.8.
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Abb. 3.2.1.8:UV/Vis-Spektren vorP2 undP3 in Chloroform mit verschiedenen Methanolgehalten

Die Rotverschiebung wird dem Ubergang vom ungeordneten Zustand der Relyemein
Losung in einen geordneteren Zustand im Aggregat zugedftfh@urch die Aggregation
besitzt das Polymer eine grol3ere Konjugationslange, so dass didbszuptionsbande dem
Aggregat zugeschrieben werden kann. Ahnliche Ergebnisse wurden Buoz und
Mitarbeitern ~an  2,5-Dialkyl-poly(para-phenylenethinylenen}?®®,  Poly(fluorenyl-
ethinylen)eff®” und Poly(phenylenethinylen-copolymeré®) beschrieben. Auch an
Poly(phenylenethinylen) / Poly(phenylenvinylen) Hybridpolymeren wurde A&ggregation
bei Zugabe von Methanol beobachf&t Die Unterschiede im Aggregationsverhalten der
beiden Polymere sind auf die grol3ere Lange des Donorblocks zurtickzufihrEd.edehalt

dieser drei Phenylenethinyleneinheiten, wodurch der starre, planaceestéormige Teil des
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3. Ergebnisse und Diskussion

Molekuls gréfRer ist. Eine Aggregation der Polymerketten ist ngMich zuP2 deutlich
beglnstigt. Ob sich jedoch Donorblock Uber Akzeptorblock oder Donor tber Donor und
Akzeptor Uber Akzeptor anlagert, lasst sich dabei nicht ableiten.d&ud. iteratur sind

Beispiele bekannt, in denen eine alternierende Donor-Akzeptor-Anordnung VOfiét.
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Abb. 3.2.1.9:Fluoreszenzspektrum vét8 undM2 in Chorbenzen

Konjugierte Polymere besitzen die Eigenschaft der Lichtemissifn. quantitativen
Erfassung der Fluoreszenz wurde die Fluoreszenzquantenausbeute ieicNexg einer
Losung von Chininsulfat in 0.1 N Schwefelsdure als Vergleichsstandard 5 0.55)
ermittelt. Die Fluoreszenzquantenausbeute gibt das Verhéltnis viiregen zu absorbierten
Lichtquanten an. Aus dem Schnittpunkt der Absorption- und Emissionsbaylé&gnn die
optische Bandgap-Energie g der Abstand vom Singulett-Grundzustant udid ersten
angeregten Singulett-Zustand Serechnet werden. Durch Emissionsspektroskopie in Lésung
werden die Befunde aus den Absorptionsspekiren bestatigt. Auch hier heitescsich
beide Polymere in ihren photophysikalischen Eigenschaften nicht signifikbb. 3.2.1.9

und Tab. 3.3. Aufgrund der langen Seitenketten und der geringen Konzentration der L6sung
(10° — 10° mol/l) kann man davon ausgehen, dass das isolierte Molekiil betraiztteEiwe
Aggregation sollte daher ausgeschlossen sein. Die photophysikaliscfemisdbaften beider
Polymere sind vergleichbar mit denen des CN-PB¥sSo liegen die Bandgap-Energien
(Ed”Y) bei 2.46 eV P2) und 2.47 eV R3) und stimmen damit gut mit den Werten fir’g

gut tber ein.
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hmax,abs | Maxo1 | Mmaxem |Amaxemsest| oo | Stokes- [ @p” [ Eg™ | Eg™*

[nm] [nm] [nm] [nm] [nm] | Shift [nm] [eV] | [eV]
P2 446 552 534 647 503 88 0.60p 2.24 2]46
P3 446 528 540 623 501 94 048 2.35 2|47
M2 450 515 543 619 505 93 0383 241 2/45
16b 437 512 517 609 493 80 050 242 2|51

Tab. 3.3: Photophysikalische Daten vét2, P3, M2 und 16b in Chloroform und durch Frontalanregung a); b)

gemessen gegen Chininsulfat.

Durch Frontalanregung kann die Fluoreszenz in der Reflexion gemessgenwAllerdings
ist die Diskussion von Emissionsspektren im Festkorper sehr schwiBag die
Molekulanregung frontal erfolgt, das Polymer im Festkorper aber pmmaorliegt, ist die
Reflexion des Lichtes flr jede Stelle im Polymer eine andere. Somit edn@inmGegensatz
zur Emission in Loésung - wo das quasi isolierte Molekul vorliegt ¥ adeFilm - wo eine

feste Ordnung vorliegt - immer ein anderes Spektrum.
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Abb. 3.2.1.10:Emmisionsspektren durch Frontalanregung R@nP3, 16b und M2

Ausgehend von Emissionspektren in Losung Uber Messungen im Film hin zum
Emissionsverhalten im Festkorper ist eine zunehmende bathochromehidensg der
Emissionsmaxima zu beobachten. Dies wird einer zunehmenden Planagsides
konjugierten Polymerrickgrates und der Aggregation des Polymers vohégeng zum

Festkorper zugeordnet.
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3. Ergebnisse und Diskussion

Betrachtet man die Emissionsspektren im FestkérperRdand P3 (Abb. 3.2.1.10, d.h.
Fluoereszenz durch Frontalanregung, so ist die Bande der langwaelligstission beP2
deutlich bathochrom gegenub@&3 verschoben (~20 nm). Die Aggregation v&2 im
Festkorper ist eine bessere gegenilBerDas breite Emissionsspektrum vBa ist auch auf
intermolekulare Fluoreszenzanregung zurtickzufiihren. Eine intermolekutaeguikg ist
besonders haufig bei Donor-Akzeptormolekiilen zu filé8hBeides zusammen fiihrt dazu,
dass Licht mit geringerem Energiegehalt ausreicht, um di&treteen anzuregen. Das
Emissionsmaximum ist dadurch weiter rotverschoben. Ausgehend von den Photo-
lumineszenzspektren in Losung, Uber jene im Film hin zu denen im Festlz@ige sich
aufgrund der intermolekularen Elektronenanregung eine steigende bathochrome
Verschiebung. Dabei ist zubertcksichtigen, dass ein intermolekulaeegi&transfergorster

Energietransfer) wesentlich schneller ablauft als ein intramolekifi#ffer

P2 P3

Abb. 3.2.1.11:WAXS 2D Messungen voR2 undP3 bei Raumtemperatur im Bereich s = -3...+3 fim

Um die supramolekulare Struktur der PolymeR2 und P3 aufzuklaren, wurden
zweidimensionale Weitwinkelrontgenbeugungsexperimente (WAXS 2D) defiding(Abb.
3.2.1.1). Fir die Messungen wurden zylindrische Polymerfaden mit ein&elicn 0.7 mm
erzeugt. Die Faden sind dabei vertikal ausgerichtet und der Ronapenistft senkrecht auf
die Probe. Die Integration der detektierten Streuintensitatduadeierfolgt Uber den
Azimuthalwinkel oder entlang der horizontalen und vertikalen Richtung.D2uestellung
erfolgt als Funktion des Streuvektors s (s =@ajnmit dem Streuwinkel @2

Im Kleinwinkelbereich sind in horizontaler Richtung scharfe intensigiéeiRe zu beobachten,
die durch einen breiten Halo im Weitwinkelbereich Uberlagert werDem.zugehorigen

Abstande sind fur beide Polymere vergleichbar und liegen bei 2.8-2.9 nm und 0.47 nm
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Daraus lasst sich eine Abhangigkeit der Nah- und Fernabstande vonidde Oer
Seitenketten ableiten. Diese ist typisch fir aliphatische Seitenkettét{!

Der Abstand von 0.47 nm folgt aus der nahezu parallelen Anordnung der Polyemegke
einander. Damit ist der Abstand zweier Polymerketten deutlich ged8der Abstand zweier
Graphitebenen (0.335 nif}® Die Reflexe im Kleinwinkelbereich kénnen der Aggregation
des Polymerriickgrats zugeordnet werden, die durch die raumfillenden Dordane
Seitenketten getrennt werdeé¥! Der zentrosymmetrische breite Lichtschein im
Weitwinkelbereich ist ein Hinweis auf das flussigkeitsahnlicleghdlten der Seitenketten.
Darunter versteht man, dass die aliphatischen Seitenketten aksigkieit” fir das starre
konjugierte Polymerriickgrat dieneAlqb. 3.2.1.12und Abb. 3.2.1.13. Darauf kann dieses

entlanggleiten und eine parallele supramolekulare Anordnung einnehmen.

r

Abb. 3.2.1.12:a) Schematische Darstellung von PPV/PPE; b) scimrha 3D-Anordnung von PPV/PPE

d, =dmmw

Die Anordnung der Polymere, wie sie auf molekularer und supramolek@begre erfolgt,

ergibt sich aus der ,Unvertraglichkeit* des starren aromatisétieckgrats der Polymere und

den flexiblen aliphatischen Seitenketten. Der relativ groRe Waertdén Abstand der
geordneten Polymerketten kommt durch die Cyanosubstitution der C-C-Doppelbindung
zustande, welche die Planaritat der Hauptkette $t8rtDie Ursache ist im Diederwinkel
zwischen Cyanogruppe und dem benachbarten Phenylring von 10.1° zu finden. Dadurch wird
der Phenylring leicht aus der Ebene herausgedreht, was wiederuneziergréfderung des
Kettenabstandes fuhriAbb. 3.1.2.15. Gleichzeitig fuhrt die geringere Coplanaritat zum

Ausbleiben der vibronischen Struktur der Absorptions- und Emissionsp&ktten.
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3. Ergebnisse und Diskussion

Abb. 3.1.2.13:Schematische Darstellung der Anordnung von PPHzeistkorper”

Die RoOntgenbeugungsexperimente in Abh&ngigkeit von der Temperaturidesstélie
strukturellen Anderungen, die aus den Phaseniibergangen der DSC-Messurtigemt bes
wurden Abb.3.1.2.19.
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Abb. 3.2.1.14: Verteilung der Weitwinkelintensitaten voR2, gemessen bei verschiedenen Temperaturen

(Heizkurve h, Kuhlkurve c) aufgetragen gegen deausektor s (s = 2sii; Streuwinkel B).

P2 undP3 zeigen dabei das gleiche Verhalten, weshalb auf eine Darstethpgverzichtet
wird. Beim Anstieg der Temperatur von 298 K auf 403 K verschiebt sichPdak im
Kleinwinkelbereich ein wenig zu gréf3eren s-Werten, was zu einekléiteerung des
Abstandes zwischen zwei Polymerketten fuhrt. Damit zeR2mund P3 ein gegenlaufiges
Verhalten zu cyanofreien PPV/PPE-Copolymét&tt*! Hier verschiebt sich der Peak im
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Kleinwinkelbereich bei steigender Temperatur zu kleineren WertenStieuwinkels und
dadurch kommt es zu einer Vergrol3erung des Abstandes der Polymerkgtiean-PPVs
zeigen eine sehr geringe bis keine Verschiebung des Streuwink&lsizeren Werteff®!

Diese fallt mit <0.1° (CN-PPV) deutlich geringer aus, als bei cyanofreigis FIP5°-1°).

Im Weitwinkelbereich sind groRere Anderungen feststellbar. Bei @emperatur von 403 K

ist ein breiter Halo zu sehen. Dieser hat seine Ursache MedgroRerung der Atom-Atom-
Abstdnde in den Seitenketten- und in den Hauptkettendomanen innerhalb der

Polymeranordnungen.

Abb. 3.1.2.15: Schematische Darstellung der Kettenanordnungen alkoxysubstituierten CN-PPVs. a)
Anordnung im Festkorper; b) Anordnung im Festkorgesi erhdhter Temperatur; ¢) Anordnung im
Schmelzbereich; d) Anordnung am Schmelzpunkt; e)ordmung bei Temperaturen oberhalb des
Schmelzpunktes. Die Hauptketten sind bei d) undd@h dicke Linien dargestellt. {d= Abstande aus

Kleinwinkelstreuung; gl = Abstande aus Weitwinkelstreuuldf

Die durch DSC-Messungen detektierten breiten endothermen Peaksdatsdemnach der
sich Uber weite Bereiche erstreckenden, ortlichen Unordnung im Pslstem zuordnen.
Daraus lasst sich ableiten, dass sowohl bei Raumtemperaturuels keei hoéheren
Temperaturen eine ,Zweiphasen-Struktur® im Festkorper vorliegt. |@xbwird diese
Struktur durch raumliche Trennung der aromatischen und aliphatischerclgerBiese ist
typisch fir konjugierte Polymere mit einem starren Ruckgrat uexibfen Seitenketten.
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3.2.2 Synthese der Blockcopolymere mit N,N'-Bis[4B{cyanostyryl)-
phenyl]-N,N*-bis(4-methylphenyl)benzidin als Akzepbreinheit

Zur Untersuchung der Donor-Akzeptor-Wechselwirkungen wurde eine zwéatsevon
konjugiert gebundenen Blockcopolymeren dargestellt. Im Vergleich zu degangs
beschriebenen PolymereR1-P3 bestehenP4 und P5 aus N,N‘-Bis[4-f3-cyanostyryl)-
phenyl]-N,N‘-bis(4-methylphenyl)benzidin und den Phenylenethinyleneinheitemd 10.
Die Triphenylaminfunktion bewirkt eine Steigerung des Donoreffektes, wbdlie Wirkung
der Cyanosubstitution der Doppelbindung abgeschwécht wird. Die SyntheRelyleereP4
und P5 erfolgt unterSonogashireBedingungen mit Tetrakis(triphenylphosphin)-palladium(0)
als Katalysatorgchema 3.1}L

Ha

OCi1oH2s
Br
HC= =CH + H
Br

H25C120
25-128

Hs

e @&@\ faasearise
H25¢12O \ O

I—

C
" (: >\_//>: oo+ H h’sr
H25C1,0 3

CH3 CH3

L:/ﬁ —/ <\ />—<\ O O
H25C1,0 \ O

P5
Schema 3.11:)iPd(PPB)4, Cul, Toluol, Triethylamin
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Abb. 3.2.2.1:%C NMR-Spektrum (62 MHz) voR4 in CD,Cl,

Beide Polymere sind amorph, vollstandig Iéslich und von orange-brauner Fardéc
NMR-Spektrum Abb. 3.2.2.) sind die Signale der C-C-Dreifachbinduriy8) bei 88 bzw.
94 ppm zu erkenneM3 bestatig die vorgeschlagene Struktur Y@undP5 (Abb. 3.2.2.2.

CHy

Chy
3
Lo cN © © CDCly
NN
NC

LN —

10

T
150 100 0

Abb. 3.2.2.2:%%C NMR-Spektrum (62 MHz) vomM3 in CDCI3

Die Ergebnisse der Bestimmung der Molmassenverteilungen durch GRE

Dampfdruckosmometrie (VPO) sind ihabelle 3.4 zusammengefasst. Die Werte fur das
Zahlenmittel M, liegen fiir GPC und Dampfdruckosmometrie (VPO)PRdrin der gleichen
GroRenordnung NI, ~ 9000 g/mol). Gleiches gilt fiir Polym@5 (s. Tabelle 3.4. Beide

Polymere besitzen eine breite Molmassenverteilung (D = 2.8 bzwB3Dauf eine leichte
Schulter bei ca. 3000 g/mol liegt eine einheitliche Verteilundgfivor (Abb. 3.2.2.3. In der

Molmassenverteilung des Polymes findet sich bei ca. 4700 g/mol ein zweites Maximum,
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welches auch nach mehrfacher Extraktion mit Aceton, n-Hexan und [Riby erhalten
bleibt. Dieses Maximum kann einem Makrozyklus zugeordnet werden, deje ansei
Phenylenethinylen-  und  N,N‘-Bis[43{cyanostyryl)-phenyl]-N,N*-bis(4-methylphenyl)-
benzidineinheiten besteht. Durch die trigonal-pyramidale GeometrieTdpkenylamin-
Stickstoffs liegt keine lineare Struktur (wie in der Strukturferetargestellt) im Molekdl vor,

so dass eine Zyklenbildung durchaus wahrscheinlich ist. Um diese bebyihese
weitgehend zu vermeiden, sollte die Reaktionslosung konzentriert seine Ei
Vergleichsmessung der Modellverbindud3 zeigt, dass die Molassenverteilung der
PolymereP4 und P5 durch GPC um den Faktor 1.2 tberzeichnet wird (M = 971.28 g/mol,
Mgpc= 1140 g/mol).

15 15

P4 P5

30000 10000
14 19 4700

a.u.
a.u.

05 0,51

0 - - - 0
2 3 4 5 6 2 3 4 5 6

LOG M (PS standard) LOG M (PS standard)

Abb. 3.2.2.3:Molmassenverteilung (GPC) véd undP5

Im Vergleich zuP4 sind die Werte firM_, M, und Z_bei P5 niedriger und lassen sich

durch den Makrozyklus erklaren. Fir die Zahl der mittleren BlockwiedemoZ, ergibt

sich Z, =8 (P4) und Z, = 3 (P5). Insgesamt ist die durchschnittliche Molekiillange mit 56

bzw. 27 Phenyleinheiten relativ hoch, da in jeder Wiederholungseinheit ®R2kenylringe
enthalten sind. Betrachtet man generell die Molmassenverteilungdpolyrmderisationsgrade
eines Polymers, synthetisiert durBlonogashireKupplung und einer Polykondensation wie
der Horner-Wadsworth-EmmorReaktion, so sind die Werte fur die metallkatalysierte

Reaktion in einigen Fallen deutlich niedri¢ér!
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Mn’GPC MW’GPC I\Wn,vpo D Br Ausbeute
ig/mol] | [g/mol] | [g/mol] [%] [%]
P4 9300 | 26000 | 8900 28 276 94
P5 6400 | 19000 | 6100 3.0 3.46 65

Tab. 3.4: GPC-Daten, Restbromgehalte und AusbeutenRsband P5
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3.2.2.1 Physikalisch-chemische Eigenschaften der dskcopolymere mit
N,N‘-Bis[4-(B-cyanostyryl)-phenyl]-N,N*-bis(4-methylphenyl)benzdinen als
Akzeptoreinheiten

Die PolymerP4 undP5 sind bis 300°C thermisch stabil und werden in zwei Stufen abgebaut
(Abb. 3.2.2.4. Der Abbau vonP4 verlauft zunéchst langsamer als B&, nimmt aber ab
etwa 520°C stark zu, und das Polymer wird fast vollstandig abgebaut.(8t¥ginerP5

verliert dagegen bis 600°C nur 60% seiner Masse.

100

80

60 1

Restmasse %

40 |

20 1

T T T T T
20 120 220 320 420 520
Temperatur T

Abb. 3.2.2.4:Thermogravimetrie voR4 undP5

Wahrend der DSC-Messungefibp. 3.2.2.5 zeigten beide Polymere einen ungewoéhnlichen
Verlauf der Heizkurven. So tritt jeweils beim ersten AufheizedK(min unter Stickstoff-
atmosphare) zwischen 130°C und 210°C ein stark exothermer irreversibiganyg auf. Bei
P4 wird hierbei eine Energie von -54 J/g frei. R& sind dies —15 J/g. In den nachfolgenden
Heizlaufen trat dieses Phanomen nicht mehr auf. BetrachtetP#haamd P5 unter dem
Mikroskop, so kann man beim ersten Heizvorgang eine Farb&nderung von oramgetnac
erkennen. Weitere Untersuchungen zur Aufklarung der beobachteten Phénomdee we
spater beschrieben und diskutiert.

Darlber hinaus besit#25, im Gegensatz z#4, im untersuchten Temperaturbereich eine
Glasubergangstemperatur bd@ig = 48°C. Fur das Ausgangsmakromé&B und die
ModellverbindungM3 (Abb. 3.2.2.§ konnten ebenfalls eine Glastibergangstemperatur von
Tg=89°C (8) bzw.Tg=96°C M3) bestimmt werden.
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— 1. Heizlauf
—2. Heizlauf

<-exo endo->
o o o
w S B
® ] @

o
w
@

o
]
©

-0,13 T T T . 0,23 T T T -
10 60 110 160 210 -10 40 90 140 190
Temperatur in T Temperature T

Abb. 3.2.2.5:DSC-Messungen vaa4 undP5

Betrachtet man die UV/Vis-Spektren der Polymereund P5 (Abb. 3.2.2.7, so kann man
feststellen, dass die langwelligste Absorptionsbande RéngegeniberP5 bathochrom
verschoben istTabelle 3.5. Ein von Tillmann synthetisiertes CN-Benzidin-PPV hat sein
Maximum bei 422 nnff*®!
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Abb. 3.2.2.6:DSC-Spektrum voiM3

Die Zugabe von Methanol zur Polymerlésung fuhrt auch bei 75 %igen Metkhatilgu
keiner Verdnderung vohnaxabs Eine Aggregation, wie sie b&2 und P3 auftritt, l&sst sich
hier nicht nachweisen. In Blockcoploymeren mit 1,4-Bisgyanostyryl)-2,5-dialkoxy-
benzenen als elektronenarme Block, (P3) liegt sowohl im Akzeptorblock als auch im
Donorblock durch die Doppel- und die Dreifachbindungen eine sehr starre biefl8xiuktur
der Polymerketten vor. Eine Aggregation ist dadurch begunstigafstel 3.2.1.0 und gut
nachweisbar. In den Blockcopolymeren mit N,N‘-Bispdefyanostyryl)-phenyl]-N,N*-bis(4-
methylphenyl)benzidin liegt eine pyramidale Struktur vor, die das e¥ggionsverhalten der

Polymerketten beeinflusst und eine Aggregation erschwert.

a7



3. Ergebnisse und Diskussion

—P4
—FP5
—18

1,6 4 — M3

B
[N

424
414 430

428

o
©

Absorbance a.u.

0,41

T T ; T T
210 310 410 510 610 710
Wavelength nm

Abb. 3.2.2.7:UV/Vis-Spektren vorP4, P5, 18 undM3 in Dioxan

Im EmissionsspektrumApb. 3.2.2.§ ist das Maximum voiP5 hypsochrom gegeniiber dem
von P4 verschoben. Die Intensitdt und Fluoreszenzquantenausbeute sirieb lggbRer
(Tabelle. 3.5. M3 bestatigt die photophysikalischen Eigenschaften der beiden Polynmere. D
Werte der Bandgap-Energien Bgund E§° stimmen gut tiberein. Auch hier sind die Werte
mit den vonTillmann synthetisierten CN-Benzidin-PPV in guter Ubereinstimmiat?y.

140

—Pa

120 -

424 530

100 A

80

60

Intensity a.u.

40

20 A

0 T T T T T
260 360 460 560 660 760
Wavelength nm

Abb. 3.2.2.8:Fluoreszenzspektren vé undP5 in Dioxan

Mmaxabs | Mmaxo1 | Mmaxem | hoo | Stokes- [ @® | Eg®' | E°

[nm] [nm] [nm] [nm] | Shift [nm] [eV] [eV]
P4 430 497 538 488 108 0.11 2.4p 2.94
P5 424 488 530 483 106 0.16 2.5¢ 2.7
M3 428 489 535 486 107 0.14 2.58 2.95
18 414 478 515 456 101 0.21 2.5p 2.42

Tab. 3.5: Photophysikalische Eigenschaften \R P5, M3 und18in Dioxan; a) gegen Chininsulfat
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Die Absorptions- und Emissionsspektren der beiden Polymere im Fidmnzeine deutliche
bathochrome Verschiebung der Maxima gegeniiber den Werten gemessisung Abb.
3.2.2.9. Auch hier werden die Unterschiede, die durch den Makrozyklus verursawain,
festgestellt. So ist bé?5 die Fluoreszenzquantenausbeute hdher, die langwelligste Bande ist

leicht, aber signifikant hypsochrom verschob€&alelle.3.9
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Abb. 3.2.2.9:Absorptions- und Emmisionsspektren \@hundP5im Film

Das im Vergleich zum Emissionspektrum in Losung breitere Eomsspektrum im Film
deutet auf intermolekulare Elektronenanregung hin. Wie schon in K8tél1beschrieben

resultiert daraus eine bathochrome Verschiebung der Fluoreszenz.

Mmaxabs | hmaxem ho,0 Stokes- @y Eq "

[nm] [nm] [nm] Shift [nm] [eV]
P4 450 575 521 125 0.04 2.38
PS5 446 570 512 124 0.07 242
M3 442 567 483 125 0.02 2.58
18 436 538 470 102 0.12 2.63

Tab.3.6: Photophysikalische Eigenschaften \®4 P5, M3 und18im Film aus Chlorbenzen

Die elektrochemischen Eigenschaften der Polymere wurden in Loswetgyl®hchlorid) und
im Film (aus Chlorbenzol) durch Squarewave- und CyclovoltammetrigrimestKonjugierte
Polymere konnen elektrochemisch oxidiert und reduziert werden. Durch @guareund
Cyclovoltammetrie lassen sich die Redoxpotentiale bestimmenMBgsungen werden in

einer Arbeitszelle mit einer Platinarbeitselektrode sowiaerei Silber/Silberchlorid
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Referenzelektrode durchgefiihrt. Als Losungsmittel dient Methylendhbm Messungen in
Losung und Acetonitril bei Messungen im Film. Als Leitsalz wurde allen Fallen
Tetrabutylammoniumhexafluorophosphat (TBAPF) verwendet. Durch Squarewave-
voltammetrie lassen sich Halbstufenpotentiale der Oxidation und ddukRon direkt
bestimmen. Cyclovoltammetrie erlaubt die Reversibilitat derktElaentbergdnge zu
ermitteln. Bei der Auswertung der Cyclovoltammogramme ergebech sdie
Halbstufenpotentiale als arithmetrisches Mittel der Peakpolenilée Differenz der Anoden-
und Kathodenpotentiale betragt fir den Einelektroneniibergang unter Idealbedmg@setoy

schnelle Charge-Transfer-Prozesse) bei 25°C etwa 59 mV.
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Abb. 3.2.2.10:Squarewave- und Cyclovotammogramme der OxidatiorPé in Methylenchlorid

Bei Messungen voR4 in Methylenchlorid zeigt das Polymer drei Halbstufenpotentiatiem
Oxidation @Abb. 3.2.2.10. Das erste der drei Halbstufenpotentiale wird durch
Cyclovoltammetrie bestétigt und ist reversibealjelle 3.7). Die Differenz von Anoden- und
Kathodenpotential betragt AE= 20 mV. In der Reduktion zeigP4 zwei Halbstufen-

potentiale, die beide nicht reversibel siidlfelle 3.8.

Exo” | B> Eve | Epar | Epaz | Eper | Epe2 | Ay | AEp

VI MO VT IV IV VT VT ImVT | [mV]
P4 | 1.07 | 1.26| 154 1.08 1.3% 1.0p 141 2p

P5 1.08 | 1.26 1.65] 1.08 1.34 0.9p 1.44 9B 101

Tab. 3.7: Elektrochemische Daten der Oxidation \RhundP5 in Methylenchlorid
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Abb. 3.2.2.11:Squarewave- und Cylovoltammogramme der Oxidat@mR5 in Methylenchlorid
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Tab. 3.8: Elektrochemische Daten der Reduktion YhundP5 in Methylenchlorid
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Abb. 3.2.2.12:Squarewave-und Cyclovoltammetrie der Oxidation Rdim Film

0,200 0,400 0,600 0,800 1,200 1,400 1,600 1,800 2,000

PolymerP5 besitzt ebenfalls drei Halbstufenpotentiale in der Oxida#db( 3.2.2.1) und
eines in der ReduktionT@belle 3.9. Cyclovotammetrie ergab, dass alle Potentiale nicht
reversibel sind.

Messungen eines Polymerfilms in Acetonitril ergaben fur beideyni®sl zwei

Halbstufenpotentiale in der OxidatioAldb 3.2.2.12und Abb. 3.2.2.13. Diese entsprechen
dem zweiten und dritten Potential gemessen in Losung. Daraus kanrccimhalen, dass das
erste Halbstufenpotential in Losung durch Solvatisierungsprozessbksmdbist, im Film

beiden Halbstufenpotentiale im Filmd wdurch

jedoch nicht. Das erste der

Cyclovoltammetrie bestatigt und ist nicht reversibel.
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Abb. 3.2.2.13:Squarewave-und Cyclovoltammetrie der Oxidation R&rim Film

E1n0" E10 Epa1 Epc1 AE;

[V] [V] (V] [V] [mV]
P4 1.27 1.58 1.24 1.13 110
P5 1.24 1.73 1.26 1.11 150

Tab. 3.9: Elektrochemische Daten vé undP5 im Film gemessen in Acetonitril

2,00E+00

Wie bei der Diskussion der DSC-Messungen beschrieben, zeigen dmeeRolvahrend des

Erwadrmens eine exotherme Reaktion und ihre Farbe andert sich von oesigeot. Im
folgenden werden die Ergebnisse der Untersuchungen an bis auf 210 °Qererhitz
Polymerproben — im folgenden mR4-H und P5-H gekennzeichnet — dargesetllt und
diskutiert.

Zunéchst wurden jeweils 3 dinne Polymerfilme ¥ahund P5 aus Chlorbenzol durch Spin-
coating hergestellt. An allen drei Filmen wurden Absorption und Eomsgemessen.
AnschlieRend wurden zwei Plattchen auf 210 °C getempert und eines zupll€obeli
Raumtemperatur aufbewahrt. Anhand der Farbanderung wurde eine Verschidrung
langwelligsten Absorptionsbande hin zu langeren Wellenlangen erwastétat jedoch der
gegenteilige Effekt auf. Die Absorptionsbande war um 5 nm in RichBlag verschoben
(Abb. 3.2.2.13. Gleichzeitig kommt

Fluoreszenzquantenausbeute sinkt von B% bzw. 7% P5) auf ~1 %. Das nicht getemperte

es zu einer Fluoreszenzléschung, und die

Plattchen zeigte in Langzeitmessungen gleichbleibende Eigenschaften.
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Abb. 3.2.2.14:Absorptions- und Emmissionsspektren &, P4-H, P5und P5-H im Film

Ein Abbau der Polymerkette unter Abspaltung eines Molekulbausteins firtktstatt. Dies

ware in der Thermogravimetrie sichtbar. Eine Verkirzung der Pokatien ware jedoch
durchaus denkbar, oder auch eine intra- bzw. intermolekulare Reaktion ohmegyédrgape,

z.B. eine Additionsreaktion.

Daraufhin wurden weitere Untersuchungen vorgenommen Abe 3.2.2.15erkennen lasst,
konnten in den IR-Spektren keine Veranderungen festgestellt werdebeiBen Polymeren
sind die Infrarotspektren der nicht getemperten Proben und der getmpesben identisch.

Bei der stattfindenden Reaktion kann keine neue funktionelle Gruppe entstsdeila

keine Veranderungen in der Bandenlage und keine neuen Banden im Spektrum sichtbar sind.

025 05
——P4H —P5-H
—P4 —p5

0,2 041

Ab

3650 3150 2650 2150 1650 1150 650 3650 3150 2650 2150 1650 1150 650
Wavenum ber cm-: 1 Wavenumber cm-1

Abb. 3.2.2.15:ATR-IR Spektrum vorP4, P4-H, P5, P5-H

Weiterhin wurden die getemperten Prob&4-H und P5-H wieder gelost und das
Absorptionsspektrum in Losung aufgenommexbl{. 3.2.2.16. Hier zeigt sich wie im
Infrarotspektrum keinerlei Verdnderung gegeniiber den nicht getempertden. Die
Annahme einer moglichen inter- oder intramolekularen Reaktion, die ahgugationslange

verkirzt, ist nicht bestatigt worden.
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Abb. 3.2.2.16:Absortionsspektren voR4, P4-H, P5, P5-H in Dioxan

Zusatzlich wurden voR4-H undP5-H Kernresonanzspektren aufgenommaéhl. 3.2.2.17.
Auch hier zeigt sich keine Verdnderung im Vergleich zu den nidletrgeerten Proben. Im
13C NMR-Spektrum sind die gleiche Anzahl und Lage der Signale zu nfinfiine

Veranderung in der Polymerkette ist damit auszuschliel3en.
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_ cjz:st O SSN © © CDCl,
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Abb. 3.2.2.17:C NMR-Spektrum (100 MHz) voR4 (CD,Cl,) undP4-H (CDCLy)

Der exotherme Vorgang, der in der DSC beobachtet wurde, hat sasaeh&micht in einer
chemischen Reaktion. Vielmehr muss diesem Phanomen eine Verandedeng\mordnung
der Polymerketten zueinander zugrunde liegen. Bestatigt wird dabsdurch Bestimmung
der Molmassenverteilundg?4-H und P5-H zeigen die gleichen Molmassenverteilungen wie
die Ausgangspolymeréd\bb. 3.2.2.18. Eine Erhéhung der Molmassen, wie sie im Falle einer
Addition zweier Ketten hatte auftreten mussen, wird genauso wepigatietet wie eine

Erniedrigung der Molmassen durch Kettenspaltung.
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Abb. 3.2.2.18:GPC-Kurven vorP4/P4-Hund P5/P5-H

Wichtig ist in diesem Zusammenhang noch die Feststellung, dadsidien getemperten
Polymerproben wesentlich schlechter 16slich sind als die nichingetéen Proben. Lésen
sich Proben vo4 und P5 schon bei Raumtemperatur in Lésungsmitteln wie THF, Dioxan,
Chlorform, Toluol und Chlorbenzol, so lI6sen sich die getemperten PRbéhund P5-H

erst in der Warme und mit Hilfe von Ultraschall in den gleichésuingsmitteln, wobei sich
P4-H schlechter 10st al$5-H. Erklart werden kann das veranderte Ldseverhalten mit
geringeren Abstanden zwischen den Polymerketten, so dass die LoOstelgmtakile
schlechter in den Zwischenraum diffundieren kdnnen.

Eine Anderung im Festkorper sollte in Rontgenbeugungsexperimenten sisktba Die
Ergebnisse der Pulverdiffraktometrie (XRD) zeigen fir beide rRetg keinen Unterschied
zwischen den getempertem Proben und den nicht getemperten Proben. £3endée

wurden an Tabletten mit einem Durchmesser von 1 cm und einer Dicke vomni,5

durchgefihrt.
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Abb. 3.2.2.18:Pulver-XRD Spektren voR4/P4-HundP5/P5-H
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Die intensiven Peaks bei 38° und 44° haben anorganischen Ursprung und stammen sehr
wahrscheinlich von Palladium- und Kupferriickstanden aussdeogashireReaktion Abb.
3.2.2.18, die wahrend der Aufarbeitung nicht entfernt werden konnten. Bevorzugte
Koordinationsstellen sind dafur die Triphenylaminstickstoffe mit ihfiesien Elektronenpaar.
Die zugehdrigen Abstande der Netzebenen betragen d = 0.24 nm (38°) und d = (421)nm
Diese Werte liegen damit deutlich unter dem Wert fur den Wetmnabstand von Graphit (d
= 0.335 nm¥****Y und denen vom-konjugierten Makromolekiilefi*?%?%) insbesondere fiir
PPV/PPE Hybridpolymere (d = 0.477 nm und d = 0.388!fA1)Somit kann ausgeschlossen
werden, dass die beiden Peaks von den Polymeren kor@%hzeigt die beiden intensiven
Peaks nicht. Die Ursache dafir, konnte nicht gefunden werden.

Die getemperten Proben und die nicht getemperten Proben beider Rokergan bei 21°
einen sehr breiten Peak. Dieser entspricht einem Netzebenenabstahd 0at2 nm. Es liegt
eine gute Ubereinstimmung mit den Werten, die aus der Literdtanbesind, voft®°#1%22%
228l \/ergleicht man den hier experimentell gefundenen Wert mit detrellenenabstand der
Polymere P2 und P3 (d = 0.47 nm; s. KapiteB.2.1.), so ist auch hier eine gute
Ubereinstimmung feststellbar. Der Peak selbst ist sehr tmast,ein weiteres Indiz dafir ist,
dass im Polymer keine kristallinen Strukturnen vorliegen, da diedse sstharfe Peaks
hervorrufen wuirden. Die grof3e Peakbreite ist auf die Abstinde planaginneler
angeordneter Phenylringe zurtckzufiihren. Jedoch nehmen diese nicht imnggeicleen
Abstand untereinander ein. Der Grund fur die Variationen der Abstandgheastth dann in
der Aufweitung des Peaks zeigt, konnen unter anderem Verdrehungen deiilMolder der
Phenylringe sein. Besonders in den Triphenylamineinheiten der Polkdenen sich die
Phenylringe leicht aus der planaren Ebene des Polymers heraustiréhen.

Die Phenylringe der Doppel- und Dreifachbindungen sind dem gegentber rinfréies
Drehbarkeit sehr viel starker eingeschrankt. Ein Herausdrehen derateschen Ringe
erschwert zusazlich die Konjugation entlang der Kette, was sichAbsorptions- und
Emissionsverhalten der Polymere widerspiegelt. Die Maximdadegrvelligsten Banden sind
bei P4 und P5 hypsochrom gegenubeP2 und P3 verschoben. Die Unterschiede im
Kurvenverlauf vonP4 und P4-H am Anfang (2°) sind sehr wahrscheinlich auf einen
Messfehler zuriickzufuhren, da im Kleinwinkelbereich die XRD and dissiftenze kommt.
P5 undP5-H zeigen bei 3.6° - entspricht einem Abstand von d = 2.45 nm — einen schwachen
Peak. Im Vergleich zu anderen PPV/PPE Hybridpolymeren ist deraweas hoher (d = 2.2

nm) 2151

56
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Aus der normierten Intensitat, die fur derartige Volumenproben seimggst, kann man
schlieRen, dass es sich sowohl bei den Polymedeunnd P5, als auch bei den getemperten

ProbenP4-H undP5-H der Polymere um amorphe Stoffe ohne kristalline Domanen handelt.
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Abb. 3.2.2.19:XRD-Messung voiiP4 in GID-Geometrie (Film)

o

Zusatzlich wurden neben der Pulverdiffraktometrie Messungen im duhthgefuhrt Abb.
3.2.2.19. Es sind keine Unterschiede zu den Messungen der nicht getempeastereren
und getemperten Polymeren in der Pulverdiffraktometrie festzerstdlediglich die Signale
der Katalysatorreste fehlen. Sehr wahrscheinlich wurden die IMietedtdnde beim Lésen
und Spin-coaten der Proben herausgewaschen. Der grof3e Background imrikigimeveich

ist auf die Messgeometrie (GID: grazing incedence geometry) zurtickzufihre
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3.2.3 Synthese der Blockcopolymere mit Alkylpacereheiten zwischen

Donor- und Akzeptorblock

Fur die Polymersynthese erfolgt die Umsetzung der Precursormm[2Riilnd 23 mit den
BiscyanomethylverbindungeB4a bzw. 24b in einer KnoevenageKondensation $chema
3.12 in Toluol. InTabelle 3.10findet sich eine Zusammenstellung der vier PolyniR&d>9
mit der Art der Alkoxysubstitutenten und den Ausbeuten der Polymersynthesen.

OC12Hzs OR
% O omero HA N oo L e i
’5250120 RO
- 24a R=-CgH
2 m=1 817
23 m=3 24b R = -CypHos

OCi12Hzs

omaro{ = Q) (oo . O \CN

25C120

P6-P9

Schema 3.12: i)Toluol/tert.-Butanol 10:1, Kalium-tert.-butanolat

m R Ausbeute [%]
P6 1 -CgH17 58
P7 3 -CgH17 50
P8 1 -CioHos 58
P9 3 -CioHos 83

Tab. 3.10: Substituenten und Ausbeuten der PolyniseP9

Bei den Polymeren handelt es sich um geP@7) bzw. orangeR8-9 amorphe Feststoffe,
die vollstandig in Chloroform, Toluol, Chlorbenzol, THF, Dioxan und teilw@séceton

l6slich sind. Die erhohte Loslichkeit im Vergleich zu anderen Palgmésst sich mit der
flexiblen Struktur im Polymerriickgrat erklaren. Die beweglichétyl§ruppen zwischen den

Donor- und Akzeptorblécken unterbrechen die starre Struktur.
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Abb. 3.2.3.1:ATR-IR-Spektrum vorP6 und P8

Im InfrarotspektrumAbb. 3.2.3.9 tritt bei 2211 crit die Valenzschwingung der Nitrilgruppe
auf (P6). Bei 1694 crit ist eine Bande fiir die CO-Valenzschwingung der Carbonylgruppe
nachweisbar. Diese hat ihre Ursache in den Aldehydendgruppen der RelyererBeiP8
undP9ist diese aufgrund der héheren Molmassen nicht mehr sichtbar.

OCi2Hzs5

45 OCgH17
_ L 4 18
otor-o{ )—=—A )= Yro-comrorl )it e
12 78 1 12 B
HpsC1,0 NCis \
H17C40 n

16+6+8+11+
15+18+3

14+7+13
+12+2+17

1+19

R V1]

T T T T T T T T T T T
200 150 100

Abb. 3.2.3.2:%%C-NMR-Spektrum (100 MHz) in CDglkon P6

Auch im *C NMR-Spektrum vorP6 (Abb. 3.2.3.3 ist das Signal der Carbonylgruppe zu
finden (189 ppm). Bei 117 ppm sieht man das Signal der Nitrilgruppe, d@®gdpelbindung
bei 133 bzw. 110 ppm. Deutlich zu sehen sind auch die Signale der Dreifachbibed 98y
und 94 ppm.
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Abb. 3.2.3.3:%C-NMR-Spektrum (100 MHz) in CDglkon P8

Die Molmassenverteilungegbelle 3.1 sind fur die einzelnen Polymere unterschiedlich

ausgefallen. So weisd?8 und P9 in Vergleich zuP6 und P7 deutlich héhereM , und M,

Werte und daraus resultierend auch héhere Wert2 fiauf (Abb. 3.2.3.9

M M., D Z, Ausbeute
[g/mol] | [g/mol] [%]
P6 7100 16100 2.3 5 61
p7 11300 33700 3.0 5 50
P8 15000 45000 3.0 10 62
P9 22600 65600 2.9 9 83

Tab. 3.11:GPC-Daten und Ausbeuten vBB-P9

Auch hier sind in einer Blockwiederholungseinheit 6 bzw. 8 Phenylringe l@mthaoraus

sich durchschnittlich 30 bzw. 40 Phenylringe in einer Polymerkett& bei 5 ergeben. Ein

kleiner Wert fir Z, heiRRt bei den vorliegenden Blockcopolymeren nicht, dass auch die

durchschnittliche Lange der Polymere klein ist. Alle Polymere mabme &hnliche

2.3).
Interessant ist der Verlauf der GPC-Kurve \Rf Dem Maximum bei ~ 27000 g/mol folgt
eine leichte Schulter bei ~ 70000 g/mol. Danach fallt die Kurv& atarJedoch zeigt sich bei

Uneinheitlichkeit von D = 3. NuiP6 besitzt eine kleinere Polydispersitat (D =
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2.9*1¢° g/mol noch ein kleines Maximum, was auf sehr hochmolekulare Polytaiea
schliel3en |asst.
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Abb. 3.2.3.4:Molmassenverteilung (GPC) vé8 undP9
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3.2.3.1 Physikalisch-chemische Eigenschaften der dskcopolymere mit
Alkylspacern zwischen Donor- und Akzeptorblock

Die vier Polymerd?6-P9sind in ihrer thermischen Stabilitat ahnlich. Bis 320/330°C verlieren
sie etwa 5% ihrer Masse. Der Abbau erfolgt anschlie3end in Stuén, wobei bis 600°C
etwa 70 %der Polymermasse abgebaut werdbh.(3.2.3.5.

120
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40 A
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Abb. 3.2.3.5:Thermogravimetrie voR8 undP9

In den DSC-Messungen zeig&® und P7 (Abb. 3.2.3.§ sowie P8 (Abb. 3.2.3.7 und P9
(Abb. 3.2.3.9 jeweils ein ahnliches Aufheiz- und Abkuhlverhalten. Wéahrend der Heigphas
sind furP6 undP7 jeweils zwei Maxima bei 56°CQP@) bzw. 52°C P7) und 77°C P6) bzw.
82°C (P7) nachweisbar. Wahrend des Abkuhlvorgangs ist nur ein Peak bei R8f®©zw.
32°C P7) zu finden.
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Abb. 3.2.3.6:DSC-Spektrum voiP6 undP7
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Eine Glasuibergangstemperaiilg ist im gemessenen Temperaturbereich nicht nachgewiesen
worden. Die gefundenen Phaseniibergange werden den Anderungen in der Anordnung der

Seitenketten und der flexiblen Hauptketten zugeordnet.
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Abb. 3.2.3.7:DSC-Spektrum voiP8

Die PolymereP8 und P9 zeigen nur im ersten Heizlauf einen Phasenibergang. In den
weiteren Heizlaufen sind diese nicht sichtbar. Wéahrend des Abkuhleebasfalls kein
Phasenlubergang zu sehen. Beide Polymere nehmen wahrend des erstenrgahges eine
energetisch gunstige Anordnung ein, die nicht reversibel ist, wasAdsisleiben eines
Phasentbergangs beim Abkihlen und den weiteren Heizlaufen erklart. Eine

Glasubergangstemperatur ist RB undP9 bis 250 °C nicht gefunden worden.
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Abb. 3.2.3.8:DSC-Spektrum voiP9
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3. Ergebnisse und Diskussion

Im Gegensatz zu den in den vorangegangenen beiden Kapiteln beschrietignmendd ist
die Konjugation zwischen elektronenreichen und —armen BlockPB&?9 unterbrochen.
Demzufolge ist eine bathochrome Verschiebung der Absorptions- und &missixima
nicht zu erwarten. Vielmehr sollten die Spektren der Phenylenethinyted der 1,4-Bif¢
cyanostyryl)-2,5-dialkoxybenzeneinheiten in den Absorptions-/Emissionsspektier
Polymere zu finden sein. Liegt keine Wechselwirkung der untersathedliBlocksegmente

vor, musste sich eine Addition der Einzelspektren ergeben.

Absorbance a.u.
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Absorbance a.u.
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o
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Abb. 3.2.3.9:Absorptionsspektren vaaé und22 sowieP7 und23in Chloroform

Alle vier zeigen einen gleichen oder sehr &hnlichen aMerlder

Absorptionsspektren wie die Precursormoleki®eind23 (Abb. 3.2.3.9und Abb. 3.2.3.10.
Die die
Ausgangsverbindungen oder bei den Polymeren leicht hypsochrom verschiobed).(

Polymere

Absortionsmaxima sind teilweise identisch  fur Polymewmd die

Auffallige ist jedoch, dasmaxo,1 bei allen Polymeren, mit Ausnahme vB8, bathochrom
verschoben ist. BaéP8 und P9 andert sich der Verlauf der Absorptionsbanden im Bereich

zwischen 300 und 350 nm, die dem R&bergang zugeordnet werden.
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Abb. 3.2.3.10:Absorptionsspektren vadd8 und22 sowieP9 und23 in Chloroform

650
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3. Ergebnisse und Diskussion

hmaxabs | Mmaxo1 | Amaxem | oo | Stokes- [ @y | Eg™ | Eg

[nm] [nm] [nm] [nm] | Shift [nm] [eV] [eV]
22 373 446 451 439 78 0.5] 2.715 2.8p
23 415 480 480 469 65 0.43 2.5% 2.6/
P6 373 452 461 449 88 0.49 2.74 2.7p
P7 411 488 487 477 77 0.39 2.54 2.5p
P8 371 443 457 448 86 0.4] 2.8( 2.7p
P9 411 486 488 477 77 0.37 2.5% 2.5B

Tab. 3.12:Absoprtions- und Emissionsdaten M@@-P9und22-23in Chlorform; a) gegen Chininsulfat

Eine Addition der Einzelspektren ist nicht nachweisbar. Es muss dbemeae
Wechselwirkung zwischen Phenylenethinylen- ufeCyanostyrylblock bestehen. Eine
Donator-Akzeptor-Wechselwirkung wurde - wie in KapigR.1.1beschrieben - in einem
Absorptionsspektrum einer 1:1 Mischung vbd und 16b nachgewiesen. Die Maxima der
Mischung und vonP9 liegen dabei nur 5 nm auseinander. Die ausbleibende strukturelle
Veranderung der Spektren und bathochrome Verschiebung der Maxima der
Absorptionsspektren der Polymere lassen auf eine intermolekularenséeckung
zwischen Donator und Akzeptor schlie3en. Ein Vergleich mit der 1:1hMigcbestétigt die
Vermutung Abb. 3.2.3.1).

12

411 —P9
416 ——Mischung 10+16b

0,8
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Abb. 3.2.3.11:Absorptionsspektrum voR9 und einer 1:1 Mischung ad® und16b
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3. Ergebnisse und Diskussion

Fur P6-P9 wurden ebenfalls Experimente zum Aggregationsverhalten und den daraus

resultierenden Veranderungen im Absorptionsverhalten gemacht. PoRéneareigt bei

steigendem Methanolgehalt keine Veranderung im Absorptionsverhalten Aggnegation

der Polymerketten kann somit ausgeschlossen welRfereigt bei 75 %igem Methanolgehalt

eine langsamer abfallende Absorptionskante, #:Qx01 wird zu héheren Wellenlangen

verschobenAbb. 3.2.3.12.
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Bei den ausschlief3lich mit Dodecyloxy-Seitenketten substituieqacegpolymerer8 und

300

350 400 450 500 550 600 650 250 300 350 400 450 500 550 600
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Abb. 3.2.3.12:Absorptionsspektren vdd6 undP7 in Chloroform / Methanol Mischungen

650

P9 findet man ein etwas anderes Aggregationsverhakbb.(3.2.3.13. P8 zeigt bei einem

Mischungsverhaltnis Chlorform / Methanol 50:50 schon eine leichte Velsaig der

Absorptionskante zu langeren Wellenldangen zu sehen. Eine Steigeruhtetthesolgehalts

auf 75 % fuhrt zu einer bathochromen Verschiebung des Maximums auf 378r&ngért

man den Phenylenethinylenblock um zwei Phenylenethinyleneinh&@&nsp ist schon bei

einer 50:50 Mischung Chloroform / Methanol eine Verschiebungwgzu beobachten, die

bei einer weiteren Erhéhung des Methanolgehalts noch weiter bathochsféit{427nm).

Gleichzeitig fallt die Absorptionskante langsamer ab.
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Abb. 3.2.3.13:Absorptionsspektren vdA8 undP9 in Chloroform / Methanol Mischungen
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3. Ergebnisse und Diskussion

Die Aggregation der Spacerpolymere hangt von mehreren Faktoren abhdétdénd ist die
Lange der stabchenférmigen Phenylenethinyleneinheit, wie schon in IK&pRel.1
beschrieben. Je langer diese ist, desto leichter kommt es zuwegatign. Versuche an
Oligo(phenylenethinylen)en mit n = 3 und 5 sowie an Poly(phenylenethinyl&esatigen
diesen Sachverhdff® Auf Polymere (Ubertragen bedeuted das, je groRer der
Polymerisationsgrad, desto leichter kommt es zur Bildung von AggregBie Lange und
das Substitutionsmuster der Seitenketten beeinflussen ebenfalls mbednAng der
Polymerketten zueinander. Besitzen alle Seitenketten die gldiéhge, so ist eine
Aggregation leichter moglich. Ein gleichmalliges Substitutionsmisttebenfalls férderlich
fur eine gegenseitige Anlagerung der Ketten zueinander.

In der Fluoreszenz in Losung zeigen die Polymere ein ahnliches liderhaie in der
Absorption und unterscheiden sich damit nur wenig von den Precursormol2Rile 23.
Die Emission der Polymere ist wenig bathochrom verschoben und der -Stukegro3er.
Die Bandgapenergien Efund E§° stimmen gut tibereirT@belle 3.13.

1200
—P6

—P8
1000 -

800 A

600 A

Intensity a.u.

400 ~

200 A

300 350 400 450 500 550 600 650 700 750
Wavelength nm

Abb. 3.2.3.14:Fluoreszenzspektrum im Film vé&®6 undP8 aus Chlorbenzen

Das Absorptions- und Emissionsverhalten der PolymB&P9 im Film fihrte zu
interessanten Ergebnissen. Dabei zeigen die Polymere mith glailmgen Phenylen-
ethinyleneinheiten jeweils in der Absorption und Fluoreszenz das gl¥ietialten Abb.
3.2.3.14. Die PolymereP6 undP8 besitzen die gleichen Absorptionsmaxima bei 375 nm und
sind nur geringfligig bathochrom gegenllgex in Losung verschoben (2 bzw. 5 nm).
Vollstandig konjugierte cyanosubstituierte PPV/PPE-Hybridpolymeséza® eine Differenz
von 20-30 nn?® Bei durch Octyletherbriicken verkniipfte CN-PPV betragtafa,s10 nm
zwischen Losung und Filfh'® Die Maxima bei durch Kronenether verkniipften PPVs sind in
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3. Ergebnisse und Diskussion

Losung und Film wie beP6 und P8 gleich?* Die Unterbrechung der Konjugation tragt
dazu bei, dass sich die Absorptionsmaxima in Lésung und Film angleichen.

In der Fluoreszenz unterscheiden drthund P8 deutlich. PolymeP6 hat eine strukturierte
Fluoreszenzkurve mit zwei Maxima bei 450 nm und 482 nm sowie eine aaggechulter
bei 540 nmP8 zeigt einen einheitlichen unstrukturierten Kurvenverlaufdpik em= 539 nm,
d.h. das Maximum voi8 und die Schulter bdP6 stimmen sehr gut Uberein. Anhand der
unstrukturierten Emissionskurve kann man zu dem Schluss kommen, d&8seliee starke
Aggregation im Film begunstigt wird und eine intermolekulare Ebeldnanregung
erleichtert wird®*® Die Aggregation beiP6 ist demnach nicht so stark ausgepragt. Die
Ursache fur das schlechtere Aggregationsverhalten ist in densamestich langen
Seitenketten zu finden. Der gro3e Stokes-Shift von 164R8nist fur alkyletherverbrickte
konjugierte Polymere charakteristisch. So zeigt das vbfiimann synthetisierte
octyletherverbriickte ~ CN-PPV  einen  Stokes-Shift von 174 [PHi. Die
Fluoreszenzquantenausbeuten liegen mit 14 % bzw. 13 % deutlich unter denen des
octyletherverbriickten CN-PPV (30 %) und unter vollstéandig konjugiertersubNtituierten
PPV/PPE-Hybridpolymeréi® Die Bandgap-Energien &§ im Film sind gréRer als in
Losung [Tabelle 3.13.

Mmaxabs | hmaxem ho,0 Stokes- @y Eq "
[nm] [nm] [nm] Shift [nm] [eV]
P6 375 450;482, 424 125 0.14 2.92
540
P7 426 570 504 144 0.04 2.46
Pg 375 539 453 164 0.13 2.74
P9 422 570 501 148 0.04 2.47

Tab. 3.13: Absorptions- und Emissionsdaten v@&-P9im Film; a) Filtrat

Die Absorptionsmaxima im Film sind b&7 und P9 um ~10 nm bathochrom gegeniber
denen in Losung verschoben und damit in guter Ubereinstimmung mit dennVdese
Octylether-CN-PPVE™® Das Fluoreszenzmaximum liegt bei beiden Polymeren bei 570 nm
(Abb. 3.2.3.15. Der Stokes-Shift ist geringer als fBB8. Die Emissionsspektren weisen fur
P7 und P9 eine geringe Strukturierung auf, was auf eine Festkdrperaggregat

zurtckzufiihren ist. Die Fluoreszenzquantenausbeute ist mit 4 % fuethiylerbriickte
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3. Ergebnisse und Diskussion

konjugierte Polymer sehr niedrig, die Bandgap-Energie ist bei bBidigmeren niedriger als

in Losung. Das Fluoreszenzmaximum aller vier Polymere ist hypsochn Vergleich zu
octyletherverbriickten CN-PPV&® Anhand der Ergebnisse der Absorption und Emission in
Losung und im Film lasst sich schlieRen, dass eine Wechselwirkungchen
elektronenreichen und —armen Blocken vorliegt. Diese muss intermolskutarda bei den
hier diskutierten Polymeren die Konjugation im Molekul durch den Alkykspanterbrochen

wird.

200
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Abb. 3.2.3.15:Fluoreszenzspektrum im Film vé&¥ undP9

Die oben diskutierten photophysikalischen Eigenschaften lassen den Sthldass ber6-

P9 eine alternierende Anordnung von Donor und Akzeptor vorliegt.

Die beobachteten Donor-Akzeptor-Wechselwirkungen wurden an anderen Eusm®syf
AkzeptorSpacerBlockcopolymeren voriverson et al.ebenfalls nachgewiesé&i-?*4 Die
Polymere bestehen aus 1,5-Dialkoxynaphthalin (Donator) und 1,4,5,8-
Naphthalintetracarbonsaurediimid (Akzeptor). Der aus Asparagin und nLéugstehende
Spacer fuhrt zu einer supramolekularen Struktur, in der innerhalb eolgmdpstranges
alternierend Donor Uber Akzeptor angeordnet &il.Aus den gleichen Bestandteilen
synthetisierte Makrozyklen zeigen die eine indentische supramolekatauktur?3234 zy
ahnlichen Ergebnissen in der supramolekularen Ordnung korBhesh et al?®>2%¢! Der
verwendete Spacer besteht hier aus Oligoethylenglykol und fiihrt auchgleichen
alternierenden  Donor-Akzeptor-Anordnung. Mit steigender Temperatur wird di
supramolekulare Ordnung aufgehoben und fihrt zur Ausbildung von linearen
Polymerkette?3>23*23€1 7, einem ahnlichen Schluss kommen a@thpp et al. die ein

Donor-SpacerAkzeptor-Triblockcopolymer mit Triphenylamin und Oligo(phenylenvinylen)
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3. Ergebnisse und Diskussion

synthetisiertef?°”) Hier liegen die Polymerketten parallel zueinander, wobei Donor Uber

al. konnten an

Akzeptor

liegt

und umgekehrt.

AuchWendorff und Janietz et

Triblockcopolymeren eine alternierende Donor-Akzeptor-Anordnung nachwelgaH 2+
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Abb. 3.2.3.16:0xidation und Reduktion voR6

Elektrochemische Untersuchungen konnten nuP@mind P7 durchgefuhrt werder8 und

P9 losten sich weder in Methylenchlorid fir Messungen in Losung noch in l§&nipol fur

Messungen im Film vollstandig. Gravierende Unterschied@6zund P7 durften jedoch nicht

zu erwarten sein, da die Lange der Seitenketten auf die Lageedexpotentiale nur einen

sehr geringen Einfluss hat. Das Grundgertst der ECS ist identisder Oxidation Abb.

3.2.3.16

und Reduktion Tabelle 3.14 haben

beide

Polymere

jeweils

ein

Halbstufenpotential. Eine Reversibilitat der Potentiale konnte durcloftammetrie nicht

nachgewiesen werden. Trabelle 3.14sind alle elektrochemischen Daten zusammengefasst.

ElIZOX [\/] E l/ZREd [V] E paOX [V] E paRed [V]
P6 1.40 -0.97 1.33 -0.94
P7 1.68 -0.92 - -0.85

Tab. 3.14:Elektrochemische Daten vét6 undP7 in Methylenchlorid
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Abb. 3.2.3.17:0xidation und Reduktion voR7 in Methylenchlorid
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3.3 Modellverbindungen mit elektronenreichen und etktronenarmen

Molekilbausteinen

3.3.1 Synthese der Modellverbindungen

Neben den Polymeren wurde eine Reihe von definierten niedermolekulareimddegen
(M1-M11) mit analoger Struktur synthetisiert. Einerseits dienen siéaldellverbindungen
(M1-M3) fir die PolymereR1-P5H, andererseits wurden an ihnen ebenfalls Untersuchungen
zu Donor-Akzeptor-Wechselwirkungen vorgenommen, da sie elektronenarme ucide—rei
Molekulbausteine enthalten. Weiterhin wurden an ihnen Untersuchungen zur
Flussigkristallinitat durchgefuhrt, auf Grund der Tatsache, dasé&uigangsverbindungen
16a/b Phasenibergangstemperaturen zeigen. Wi&adpitel 2.3 beschrieben kann bei
organischen Verbindungen, die einen starren Kern sowie polare und / nderflaxible
Substituenten besitzen, Flussigkristallinitat auftreten.

O CN OR?
i
Oy oy =
e
RO NC
R? = H; -OC15H,5 (27); -COOC,Hs (29); -COOC5Hos (33)
16a R =-CgHy7

16b R!=-CygH3; CN OR?!
)= ) @
R2
B © @
| H Msr ()=

Schema 3.13: i)Toluol, Pd(PP¥).Cl,, Kupfer(l)-iodid, Triethylamin
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Die 1,4-Bis(4-bromB-cyanostyryl)-2,5-dialkoxybenzend 6a/b wurden

in Sonogashira

Kreuzkupplungen mit Phenylacetylen, 4-Dodecyloxyphenylacety®3) @-Ethinylbenzoe-

saureethylester20) und 4-Ethinylbenzoesauredodecylest8B) (umgesetzt. N,N‘-Bis[4-(4-

brom{3-cyanostyryl)-phenyl]-N,N*-bis(4-methylphenyl)benzidin 18  wurde

nur mit

Phenylacetylen umgesetzt. Neben dem angestrebten zweifach tatggeBeodukt konnte bei

der Umsetzung mit 4-Ethinylbenzoesaureethyles®9) (auch das einfach umgesetzte

Produkte erhalten werdemabelle 3.15gibt einen Uberblick tiber die dargestellten Modelle

M1-M11 mit Angabe der Substituenten, Anzahl der Bromatome, sowie der Ausbeuten.

R! R? Brom | Ausbeute

[%]
M1 -CgH17 H 0 87
M2 -CigH37 H 0 97
M3 - H 0 93
M4 -CgH17 -OCoHos 0 66
M5 -Ci1gH3a7 -OCoHos 0 75
M6 -CgHi7 | -COOGHs 0 63
M7 -CgH17 -COOGHs 1 34
M8 -CigHa7 | -COOGH;s 0 62
M9 -CigHz7 | -COOGHs 1 29
M10 -CgH17 | -COOGHo5 0 49
M11 -Ci1gH37 | -COOGH»5 0 64

Tab. 3.15:Ubersicht tiber Substituentert &d R, sowie Anzahl der Bromatome und Ausbeuten der
ModellverbindungemM1-M11

Bei den Modellverbindungen handelt es sich um orange bis tief rote améephiedungen.

Mit Ausnahme vorM3 sind alle Verbindungen nur in der Warme in Chloroform, Toluol oder

Chlorbenzol vollstandig l6slich sowie filmbildend.
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Abb. 3.3.1: ATR-IR-Spektren voM2 undM3
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Die Infrarotspektren Abbildung 3.3.1) von M2 und M3 sind vergleichbar mit denen der
entsprechenden Polymere. Die Positionen der Signalé*@nNMR-Spektrum vonM2
(Abbildung 3.3.2) sind vergleichbar mit denen vdP2. Insgesamt sind die Signale leicht
tieffeldverschoben. Die Abfolge der einzelnen Signale ist jedoch identisch mit denB2.

2 3 8 o 1
N 45 67 o PN s %CIBHU
7 2\ 14
c =
H37C150 NC

T T T T T T T T T T T
a 10 i

Abb. 3.3.2:33C NMR-Spektrum (100 MHz) voM2 in 1,1,2,2-Tetrachlorethanyd

Das**C NMR-Spektrum vorM3 (Abb. 3.3.3 bestétigt ebenfalls die vorgeschlagene Struktur
von P4 und P5. Die wichtigsten Signale, wie die der Dreifachbindung, der Nrturppe und

der Doppelbindung, sind nummeriert und entsprechen denjenigen der Polyhers) (

6
cl CH,
N

Ha
3
Lo CcN © © CDCls
N
NC

T T T T T
150 100 0

Abb. 3.3.3:33C NMR-Spektrum (62 MHz) voM3 in CDCI3
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0.6 1

Absorbance a.u.
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Abb. 3.3.4: ATR-IR-Spektrum vorM4 und M6

Durch Kernresonanzspektroskopie und Elementaranalyse konnten die beiden P{déukte
und M7 bzw. M8 und M9) aus der Reaktion vob6a/b mit 4-Ethinylbenzoesaureethylester
(29) eindeutig zugeordnet werden. Die Trennung des einfach und zweifaclsaintge
Produktes erfolgte durch Umkristallisation aus einer Aceton/ToluasciMing. Dabei
kristallisierte ausschlie3lich das disubstituierte Produkt beineikkschungsverhaltnis von

1:1 oder 2:1 Aceton/Toluol aus. Nachdem der Feststoff durch Filtrataeriswurde,
erfolgte das vollstandige Entfernen des Losungsmittels und das etimaltestallisieren aus
Aceton / Toluol 4:1 oder 5:1, wodurch das Monoprodukt ebenfalls gewonnen werden konnte.
Die Analysenreinheit konnte mittels Elementaranalyse stwiend'*C NMR-Spektroskopie

nachgewiesen werden (sapitel 4.6). FurM4, M5, M10 undM11 wurden nur die zweifach

umgesetzten Produkte durch Umkristallisation aus Aceton/Toluol in dutsbeuten (66 %

bzw. 75 %) isoliert.

6+11+4+27+

26+12+7+5
10

25

17+
3 19 28 14+18+23
13+16+2

I .

T T T T T T T T T T T
150 100 &0

Abb. 3.3.4:33C NMR-Spektrum (100 MHz) vomM8 undM?9 in 1,1,2,2-Tetrachlorethan-d

Unterscheiden kann mavi8 und M9 im *°C KernresonanzspektrunAlfb. 3.3.4 durch die
Anzahl der Signale. Bei 165 ppm findet man das Signal des Carboxylkoffilesis Die
Signale der Doppelbindung liegen bei 134 bzw 111 ppm, das der Nitrilgruppé bepm.
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3. Ergebnisse und Diskussion

Die Signale der Dreifachbindung liegen bei 90 und 91 ppm. Weiterhin siedignale der
CH,-O-Gruppen (Alkoxyseitenkette und Ethylester) bei 68 und 60 ppm sowie wkmbe
unterschiedlichen Methylgruppen bei 14 und 13 ppm. Diese Signale sind fur beide
Verbindungen gleich. Bev17 kommen zusatzlich noch die Signale bei 135 ppm, 131 ppm,
127 ppm und 123 ppm (mit Brom substituierter Ring) hinzu.
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3.3.2 Physikalisch-chemische Eigenschaften der Mddesrbindungen

Bei der Diskussion der Eigenschaften der Modellverbindungen werden ziirau€e die
Verbindungenl6a/b mit einbezogenM3 wird in diesem Kapitel nicht weiter beriicksichtigt,
daM3 nur als Modell fiP4 undP5 diente.

Bei der Schmelzpunktbestimmung am Schmelzpunktmikroskop trat weit uhtedea
Schmelzpunktes bei6a/b eine Farbanderung der Substanzen auf. Dabei anderte sich die
Farbe vonl6a von orange nach rot und vdéb von orange nach gelb. DSC-Messungen
(Abb. 3.3.5 zeigen bei beiden Verbindungen eine Phasenumwandlung bei 101°C bzw.
109°C. Bei 16a ist noch eine zweite Phasenumwandlung unmittelbar unterhalb des
Schmelzpunktes zu sehen. Das legt den Schluss nahe, dass beide Verbindungen

flissigkristallin sind. Die Untersuchungen dazu werden in Kapi8Bbesprochen.
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Abb. 3.3.5:DSC-Spektren vohbaund16b

Die quasi Unvertraglichkeit von starren aromatischen Kernen undliéexterminalen oder
peripheren Ketten filhrt zu Flussigkristallinitdf'**! Polare Endgruppen unterstiitzen die
Ausbildung fliissigkristalliner Phas€d® Aus den genannten Griinden wurden die
Makromerel16a/b mit Phenylacetylen, 4-Dodecyloxyphenylacetyl@?)( 4-Ethinylbenzoe-
saureethyleste2) und 4-Ethinylbenzoesauredodecyles8d) mgesetztgchema 3.1R

Alle Modellverbindungen, auRev6, zeigen mindestens eine Phasenibergangstemperatur
(Tabelle 3.1, wobei beiM10 der Umwandlungspunkt nahe dem Schmelzpunkt liegt. Da es
sich um zwei getrennte Maxima handelt, kann man von einer Phasenumwasliecigen.

Sind im Molekdl nur Octyloxy-Seitenketten am mittleren Phenylkioghanden, so reichen
diese nicht immer aus, um Phasenlibergange zu induzieren. Octad&sit@ngruppen

reichen dagegen aus, damit eine Phasenumwandlung statt findet.
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Abb. 3.3.6: DSC-Spektren voM2 undM4

Bei M7 sind im Gegensatz 26 endotherme Anderungen wahrend der Temperaturerhdhung
zu beobachten. Diese haben ihre Ursache im asymmetrischen Swipstitwtster, so dass

auch bei Octyloxy-Seitenketten eine Anderung nachweisbar ist.

Phasenubergangstemperatur [°C] | Schmelzpunkt

1 2 3 [°C]
16a 101 167 - 181
16b 109 - - 137
M1 (158 - - 184
M2 73 - - 145
M4 99 - 145
M5 46 96 122 145
M6 - - - 156
M7 (1207 226 - 174
M8 100 (200§ - 172
M9 107 - - 127
M10 116 - - 121
M11l 113 - - 144

Tab. 3.16: Phasenubergangstemperaturen und SchmelzpunkteMddellverbindungen; a) nur beim 1.

Heizvorgang zu beobachten
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Abb. 3.3.7:DSC-Spektren voM1 undM8

Alle Modellverbindungen absorbieren im Bereich von 443 nm bis 450 nm. Die Bandga
Energien EG berechnet aubmaxo,1liegen alle im Bereich von 2.39-2.49 eVapelle 3.17.

Die Lange der Seitenketten und die unterschiedlichen Substituenten iden Beil3eren
Phenylringe hat nur wenig Einfluss auf die langwelligste Absorgimmde. Die ein- und
zweifach umgesetzten Modellverbindungsté / M7 und M8 / M9 unterscheiden sich
jeweils um 4-5 nm in der Lage vobnax (Abb 3.3.8. Zwischen den Verbindungen mit
Dodecyloxy- und  Dodecyloxyester-Substitution sind  keine  Unterschiede im
Absorptionsverhalten zu erkennehbp. 3.3.8. Der Elektronenzug der Carboxylgruppe wird
durch den langkettigen Esterrest vollstandig aufgehoben, so dass dialBgade/onimax

identisch sind.
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Abb. 3.3.8: Absorptiponsspektren vavi4, M10 undM8, M9 in Chloroform
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Wie bei den Polymeren wurde auch das Aggregationsverhalten der Wodeltungen in
einer Chloroformlésung durch Zugabe definierter Mengen an Methanol urhierBet den
VerbindungenM1, M6, M7 und M9 bis M11 verschiebt sich das Absorptionsmaximum
leicht hypsochrom ab einem Methanolgehalt von 75%.NBeiund M5 verschiebt sich das
Maximum bei 75 %igen Methanolgehalt leicht bathochréxhb( 3.3.9. Gleiches gilt fir
Amaxo0: Die Intensitéat der Absorption nimmt ab. BB8 verschiebt sichimax leicht

hypsochrom, wobei die Intensitat stark sinkt. Die groRten Anderungen treteVi2 auf
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(Abb. 3.3.9. Das Absorptionsmaximum verschiebt sich ebenfalls leicht hypsochban.

Intensitat der langwelligsten Bande sinkt ab einem Methanolgebalt60%; betragt der

Methanolgehalt mehr als 70%, tritt eine bathochrome Schulter bei 540 nm auf.
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Abb. 3.3.9: Absorptionspektren vo2 undM4 in Chloroform mit definierten Methanolgehalten

hmaxabs | maxo.1 | hmaxem | hoo | Stokes- | ®q® [ Eg' | Eg°

[nm] [nm] [nm] [nm] | Shift [nm] [eV] [eV]
16a 436 497 516 491 80 0.36 2.49 2.93
16b 437 512 515 490 78 0.31 2.4p 2.93
M1 446 513 540 501 94 0.3( 2.4p 2.47
M2 450 515 543 504 93 0.33 241 2.45
M4 447 518 541 512 94 0.3( 2.39 2.4
M5 445 514 540 509 95 0.33 241 2.44
M6 448 515 551 512 103 0.2% 2.4B 2.42
M7 444 510 540 507 96 0.23 241 2.44
M8 448 516 550 514 102 0.2% 2.4p 241
M9 443 513 539 505 96 0.29 2.4p 2.45
M10 445 510 541 508 96 0.33 248 2.44
M11 446 511 539 508 93 0.31 2.48 2.44

Tab. 3.17:Photophysikalische Daten der Modellverbindunge@hitoroform; a) gegen Chininsulfat

Die Aggregation der Modellverbindungen fiihrt im Gegensatz zu den Badynmur beM4

und M5 zu einer bathochromen Verschiebung des Absorptionsmaximums. Alle anderen

Modellverbindungen zeigen eine hypsochrome Verschiebung. Die grofdten Vardgeter
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o
=

zeigt M2. Die Aggregation ist unabhangig von der Lange der Seitenketten oder de

Substituenten in 4-Position.
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Abb. 3.3.10: Absorptionsspektren vavi8 undM9 in Chloroform mit definierten Methanolgehalten

Die gleichen Unterschiede, die im Absorptionsverhalten der Modellverbiedugefunden
wurden, sind in den Fluoreszenzspektren ebenfalls zu firkdgm 3.3.11. Der Einfluss der
unterschiedlichen Langen der Seitenketten und der unterschiedlichen Ugmstit in 4-
Position der terminalen Phenylringe ist gering. Lediglich die mama disubstituierten
Modellverbindungen unterscheiden sich voneinand&bb( 3.3.11). Die Fluoreszenz-
quantenausbeuten liegen bei 20-30%, und die Werte ftft fignmen gut mit den von ¢
Uberein Tabelle 3.179. Die Strukturierung der Emissionskurven hat ihre Ursache in den

vibronischen Ubergangen im angeregten Zustand.
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Abb. 3.3.11:Fluoreszenzspektren véh2, M9 undM6, M7 in Chloroform

Die Fluoreszenzspektren im Film zeigen, dass alle Modellverbindugigen sehr grol3en
Stokes-Shift besitzen 160-180 nm. Die Fluoreszenzquantenausbeuten lieg@s20e0 und

die Absorptionsmaxima im Film sind um 20-30 nm bathochrom verschoben. Die
Emissionsmaxima im Film sind gegenlber denen gemessen in Losurga.uff®0 nm
Richtung rot verschoberTébelle 3.18§. Die Emissionskurven weisen keine Strukturierung

auf und sind sehr breit, so dass eine intermolekulare Fluoreszenzanregung nahetiegend is
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Abb. 3.3.12:Fluorszenz im Film aus Chlorbenzol vb6aund16b eingebettet in Lexan

Die starkste Rotverschiebung vagax.emist bei den Verbindungekl6é und M7 sowie M8
und M9 zu finden (~ 650 nm)Abb. 3.3.13und Abb. 3.3.14. Im Vergleich zu den ubrigen
Modellverbindungen kommt es zusatzlich zu einer Wechselwirkung deldreanzilolekile
uber die Esterendgruppen. Ahnliche Ergebnisse wurden auchYwound Mitarbeitern

beschriebef>*!
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Abb. 3.3.13:Fluoreszenzspektren im Film aus ChlorbenzenM6runM10

Bei den ModellverbindungeM10 und M11 ist die Wechselwirkung der Esterendgruppen
nicht zu finden. Die Dodecylreste schwachen durch ihre Elektronendonorwirtieng
elektronenziehende Funktion der Carboxylgruppe ab, so dass die Polagt&ie vieiM6-

M8 vorhanden ist, abgeschwacht wird bzw. verloren geht. Deshalb sind die Aéer
Emission im Film fuM1, M2, M4, M5 sowieM10 undM11 alle sehr &hnlich.

81



3. Ergebnisse und Diskussion

Intensity a.u.

800

600 -

N
o
<]

200 +

472

473

7

646

—M7
—M9

0
350

450

550

650
Wavelength nm

750

950

Abb. 3.3.14:Fluoreszenzspektrum im Film aus ChlorbenzenM@nund M9

Amax,abs Amax,em 20,0 Stokes- @y h

[nm] [nm] [nm] Shift [nm] [eV]
164" 448 519 494 71 0.19 2.52
16b"” 453 520 498 67 0.18 2.50
M1 467 646 554 179 0.16 2.24
M2 468 648 555 180 0.17 2.23
M3 472 640 553 168 0.20 2.24
M4 472 640 551 168 0.19 2.25
M5 472 652 559 180 0.14 2.22
M6 472 646 550 174 0.17 2.25
M7 472 652 560 180 0.14 2.21
M8 473 664 562 189 0.11 2.20
M9 472 640 550 168 0.20 2.25
M10 472 639 552 167 0.19 2.25
M11 467 646 554 179 0.16 2.24

Tab. 3.18:Fluoreszenzdaten der Modellverbindungen im Fils@hlorbenzen® eingebettet in Lexan
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3.3.3 Flussigkristallinitat der Modellverbindungen

Die im vorangegangenen Abschnitt beschriebenen Phasenibergangstespéaaten den
Schluss zu, dass es sich bei den Ubergangen um die Ausbildung flsssigher Phasen
handelt. Um diesen Sachverhalt zu bestéatigen, wurden die Proben aisaRoteamikroskop
vermessen. Man nutz dabei die Tatsache aus, dass Flissigkestall®©oppelbrechung
polarisierten Lichts aufweiséli® Mittels eines Polarisationsfilters konnen die
flissigkristallinen Phasen visuell sichtbar gemacht werden. Nheream Mikroskop
befestigten Kamera besteht die Mdglichkeit, die Phasen zu fotograpmd bildlich
darzustellen. Fur die Messungen wurden die einzelnen Proben zuersisoirdipe Schmelze
Uberfuhrt und anschlielend mit einer Kiuhlrate von 2K/min abgekihlt. Im Abstand0
Sekunden wurde eine Aufnahme der Probe gemacht.

Neben den Modellverbindungen wurden auch die Verbindungkesa/b am

Polaristaionsmikroskop vermessen.

Abb. 3.3.15:Bilder aufgenommen am Polarisationsmikroskop ¥6h; a) unterhalb des Kristallisationspunktes
bei 120°C)) kristalline Phase bei 40°C

Die Verbindungl6b bildet in der kristallinen Phase spherulitische Strukturen/sinis.8.3.15

b). Der Pfeil inAbb. 3.3.15 agibt die Wachstumsrichtung der Kristalle an und der graue
Balken symbolisiert eine Lange von 1(afh. Verbindungl6a zeigt ein dhnliches Verhalten

bei den Messungen am Polarisationsmikroskmb(3.3.16 a-d. Flussigkristallinitat konnte

fur 16a/b nicht gefunden werden. Die durch DSC-Messungen nachgewiesenen
Phasenuibergdnge héngen mit einer Umorientierung der Seitenkettemmeaursa die
gleichzeitig zu einer Veranderung der Brechungsindizes und damineu &nderung der
Farbe flhrt.
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d
Abb. 3.3.16:Bilder aufgenommen am Polarisationsmikroskop ¥6&a a) unterhalb des Kristallisationspunktes,
b) zwischen 160°C und 90°C) bei 84°Cd) kristalline Phase bei 40°C

Fur die Modellverbindungen M1-M11  wurden ebenfalls Messungen am
Polarisationsmikroskop durchgeftihrt. Ausgehend von den Ergebnissen der Verbintihengen

und 16b konnte davon ausgegangen werden, dass es sich bei den Phaseniibergangén unterha
des Schmelzpunktes ebenfalls um eine Anderung in der Anordnung der Stitehlagidelt.

Durch POM-Messungen wurde dieser Sachverhalt bestétigt. Nur fiwedi@ndungenM4

und M5 sowie M7 und M8 wurden flussigkristalline Phasen gefunden. ObwdibD und

M11 in ihren photophysikalischen Eigenschafteéid und M5 sehr ahnlich konnte keine
Flasigkristallinitat furM10 undM11 im Gegensatz zM4 undM5 nachgewiesen werden.

Fur M4 konnte oberhalb des Schmelzpunktes kein Phasenlbergang nachgewiesen werden.
Messungen am POM ergaben jedoch, dass sich im Bereich zwischecteralzpunkt und

178°C eine nematische Phase ausbiléddéib(3.3.17 a + ). Ab 140°C kommt es dann zur
Kristallisation der Verbinduniyl4.
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d)
Abb. 3.3.17: Bilder aufgenommen am Polarisationsmikroskop w; a) nematische Phase bei 17099,
nematische Phase bei 152%}Kristallisationspunktd) kristalline Phase bei 30°C

Im Gegensatz dazu bildet die ModellverbindiM§ keine so ausgepragte nematische Phase
aus. Beim Abkuhlen der isotropen Schmelze mit 2 K/min kommt es bei 134fC
Kristallisation, die nicht vollstandig ablauft. Zwischen den nadelfgemiKristallen bleiben
Bereiche frei, in denen eine nematischen PhaseM®rnvorliegt (Abb. 3.3.18 a + h. Ab
134°C geht die Kristallisation weiter, bis ab 115°C eine vollstandig kristallines Rioalggt.
Die Modellverbindungen mit Ethylesterendgruppe@i6{M9) zeigen ein gegensétzliches
Verhalten M6 ist nicht flissigkristallin, dafiiM7. BeiM8 undM?9 liegt der entgegengesetzte
Fall vor, dass die symmetrische Verbindung flissigkristallin Egte mogliche Erklarung
hierfir ist in den Octyloxy- und Octadecyloxy-Seittenketten zu fin@tyloxy-Seitenketten
reichen alleine nicht aus, damit FlUssigkristallinitat auftriirst die unsymmetrische
Molekdlstruktur beiM7 induziert Flussigkristallinitat. Octadecyloxy-Seitenkettenchren

dagegen aus, damit die symmetrische Verbindung flissigkristallin ist.
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Abb. 3.3.18: Bilder aufgenommen am Polarisationsmikroskop W a) kristalline + nematische Phase bei
153°C mit Polarisationsfilter und) ohne Polarisationsfilterg) wachsende kristalline Phase bei 133 °C mit
Polarisationsfilterd) kristalline Phase bei 90°C

In der nematischen Phase, die sowidil (Abb 3.3.19 als auchM8 (Abb. 3.3.2Q bilden,
kommt es beim Abkihlen aus der isotropen Schmelze zur Bildung einkélredlen. Diese
verbinden sich zu immer grof3eren Mizellen, bis es zur Kristediiskommt. Spherulitische
Strukturen konnten fur keine der Modellverbindungeii-M11 nachgewiesen werden.

Nematische Strukturen sind charakteristisch fiir Oligo(phenylenvinyfgrjé&>6¢!

Abb. 3.3.19: Bilder aufgenommen am Polarisationsmikroskop %n; a) nematische Phase bei 226%);
kristalline Phase bei 52°C
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Abb. 3.3.20: Bilder aufgenommen am Polarisationsmikroskop %®; a) nematische Phase bei 200°C mit
Polarisationsfilterp) nematische Phase ohne PolarisationsfitteKristallisationspunkt bei 161°Gt) kristalline
Phase bei 60°C
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4. Experimenteller Teil

4.1 Allgemeine Bemerkungen

NMR-Spektroskopie

Die NMR-spektroskopischen Untersuchungen erfolgten am SpektroA€t@50und DRX
400 der FirmaBrucker ("H-NMR mit 250 MHz bzw. 400 MHz un&®C-NMR mit 62 MHz
bzw. 100 MHz).

Die Signale der Spektren werden wie folgt angegeben: Werthegenischen Verschiebung
(Multiplizitat, Integral, Zuordnung, gegebenenfalls Kopplungskonstante(iieriz). Die
Signale werden mit den Ublichen Abkirzungen beschrieben: s: Singul@uybtett, dd:
Dublett vom Dublett, t: Triplett, g: Quartett, m: Multiplett.

Elementaranalyse

Die angegebenen Elementaranalysen sind am Gemitio EL 1l CHNOS
Elementaranalysatoder FirmaElementaranalysensysteme Gmdttchgefuhrt worden und
stellen die Ergebnisse von Einzelbestimmungen dar. Der Halogengehaide

potentiometrisch nacBchdningeibestimmt.

Gelpermeationschromatographie (GPC)

Die GPC-Messung erfolgte an einem Gerat der Fitaszo Hierbei handelt es sich um eine
Pumpe 980, einen UV-Detektor 975 (254 nm), ein Refraktometer 930 und drei Sigdnén,
stationare Phase (Divinylbenzolstyrol oder Acrylat) unterschieelliBorengroRen (3104,

10" A, 1 A) enthalt. Es wurde mit Tetrahydrofuran als mobile Phase und tfolysls
Standard gearbeitet. Die durch GPC bestimmten Molmassen sindhilenzhittel (M ) und

Gewichtsmittel M ) angegeben. Die Uneinheitlichkeit (D) ist hierbei definiert als

D=M,/M,.

Dampfdruckosmometrie (VPO)
Die Bestimmung der Molmassen durch Dampfdruckosmometrie erfolgte Kaauer
Dampfdruck-Osmometer K-700@lIs Loésungsmittel wurden Toluol und als Eichsubstanz

Benzil verwendet.
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Thermogravimetrie (TGA)

Die Thermogravimetrie Messungen erfolgten an einer Eigenbauappdest IOMC. Hierbei
handelt es sich um eine elektromagnetisch kompensierte ThermoWsaddeizrate betragt
10 K/min.

Differential Scanning Calorimetry (DSC)
Die DSC-Messungen erfolgten abDCS 2Cder FirmaPerkin-Elmermit einer Heiz- bzw.

Kuhlrate von 10 K/min.

FT-IR- und ATR-IR-Spektroskopie
Die Infrarotspektren wurden afTR 25der FirmaBioRad (ATR) und am Spektrometer
Avatar 370 DTGNder FirmaNicolet (FT-IR, KBr-Pressling) gemessen. Die Wellenzahl

wird in cmi* angegeben.

UV/Vis-Spektroskopie in Losung
Die Messung der UV/Vis-Spektren erfolgte am Spektromedenbda 19der FirmaPerkin-
Elmer und am SpektrometddNICAM UV 500der FirmaThermo Electron Die molaren

AbsorptionskoeffizienteBmay sind in [hol*@m™* angegeben.

UV/Vis-Spektroskopie im Film
Die Messungen der UV/Vis-Spektren im Film erfolgten am Zinedid-UV/Vis/NIR-
Spektrometer Lambda 19 der Firma Perkin-Elmer mit einer Deuterium- und einer

Halogenlampe als Strahlungsquellen.

Fluoreszenzspektroskopie in Losung und Festkorper
Zur Aufnahme der Fluoreszenzspektren wurde das Spektroirfet®0 der FirmaPerkin-
Elmer verwendet. Die Messungen sind in Losung (LM) durchgefihrt worden. Die

Fluoreszenzquantenausbeuten wurden BazhasundCrosby?*!! berechnet.

Fluoreszenzspektroskopie im Film

Die Fluoreszenzspektren im Film wurden am FluoreszenzspektroEE&CHI F-4500
aufgenommen. Als Strahlungsquelle diente eXenonhochstdrucklampe XBO 15Der
Detektor ist einPhotomultiplier Tube, R928Die Fluoreszenzquantenausbeute wird gegen
einen inneren Standard (Polymer AT 63/1) bestimmt.
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Square-Wave-Voltammetrie (SW) und Cyclovoltammetrie (CV) Die Cyclo- und
Squarewavevoltamogramme wurden &uotentiostat PGSTAT 30nd Mel3stand/A-Stand
663 der Firma Metrohm in Ldsung (Methylenchlorid) mit einer Silber/Silberchlorid
Referenzelektrode, Tetrabutylammoniumhexafluorophosphat (TBA®S$-Leitelektrolyt und

Platin als Arbeitselektrode durchgefuhrt. Die Filme wurden aus Chlorbenzentbkirges

Weitwinkelrontgenbeugungsexperimente (WAXS 2D)

Zur Aufnahme der Rontgenbeugungsexperimente wurde ein Spektrometandesiemens
Serial A1067mit einem zweidimensionalen Detektor verwendet. Die Wellenldege€ uka
Strahlung betragt = 0.154 nm.

Pulverdiffraktometrie (XRD)
Die Pulverdiffraktometriemessungen wurden am Diffraktometer D5000Fidera Siemens
durchgefiuhrt. Die Wellenlange der CulStrahlung betragt = 0.154 nm.

Polarisationsmikroskopie

Die Messunge am Polaristaionsmikroskop erfolgten an einem Mikrd3KopB82 der Firma
Zeissmit dem Thermoelemetinkam TMS91/THM600Nd einer Digitalkamer&PD50 der
FirmaHitachi.

Chromatographie

Die Kontrolle aller Reaktionen erfolgte dinnschichtchromatographischKeaselgel 60
beschichteten Aluminiumplatten (0.2 mm Dicke) mit Fluoreszenzindikaior der Firma
Merck

Zur saulenchromatographischen Reinigung wurde Kieselgel 60 der VilfRaerwendet.

Schmelzpunkte
Die Bestimmung der Schmelzpunkte erfolgte am Schmelzpunktmikrd®&pmloder Firma

Nagema

Chemikalien
Die verwendeten Chemikalien wurden, wenn nicht anders bezeichnet, von men VilVR
Fluka, Sigma-Aldrich Acros und Lancaster bezogen. Toluol wurde Uber Natrium und

Benzophenon getrocknet. Diisopropyl- und Triethylamin sowie Pyridin wurden Uber
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Kaliumhydroxid getrocknet und unter Argon destilliert. Getrocknetes ebiptsulfoxid
wurde von der Firm&WRbezogen.
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4.2 Allgemeine Reaktionsbedingungen deBonogashira-Kreuzkopplung

Unter Argon destilliertes Diisopropylamin bzw. Triethylamin und keigkenes Toluol
werden zwei Stunden mit Argon entgast. Nach Zugabe der (Di)-Haledendung, der (Di)-
Ethinylverbindung, von Kupfer(l)-iodid und Tetrakis(triphenylphosphin)palladium(0). bzw
Bis(triphenylphosphin)palladium(ll)-chlorid rihrt man die Reaktionsmischunghrere
Stunden bei niedermolekularen Verbindungen und mehrere Tage bei Oligo- ynterfeol.

Die Reaktionstemperatur liegt bei Raumtemperatur (lodide) oder betragt 60Bfotade).

4.3 Allgemeine Reaktionsbedingungen ddfnoevenagel-Kondensation

Der Dialdehyd und die Bis(cyanomethyl)verbindung werden in absoluten Etbeaolin
Toluol/tert.-Butanol (10:1) in der Siedehitze gelést. Nach Zugabe vaorkaért.-butanolat,
gel6st in tert.-Butanol, rihrt man mehrere Stunden unter Ruckfluss.ntlie \izerden wenige

Milliliter Eisessig zum Abbruch der Reaktion zugegeben.
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4.4 Synthese der Monomere

OCi1H2s

1,4-Didodecyloxybenzen (1)

OC12Hos
Eine Suspension aus 250 ml DMSO und KOH-Pulver [48.7 g, 0.8 mol] wird aindeSimit
Argon entgast. Nach Zugabe von Hydrochinon [11 g, 0.1mol] und 1-Bromdodecan [99.7 g,
0.4 mol] ruhrt man die Reaktionsmischung 3-4 Stunden bei Raumtemperatunlié(®ead
gie3t man auf Eis, filtriert den ausgefallenen Feststoff alschtémit Wasser, nimmt den
Feststoff in Toluol auf und trocknet tGber Natriumsulfat. Das Losunggmitrd vollstandig
entfernt und der Rilckstand aus Aceton/Toluol (1:1) umkristallisiert. bthdlt farblose
schuppige KristalleAusbeute: 40.2 g [0.09 mol] 90 %mp: 72-74°C;Elementaranalyse
CsoHs402[446.76]: ber.: C 80.65 %, H 12.18 %; gef.: C 80.82 %, H 11.92HANMR (250
MHz; CDCl; 298 K): 8/ppm = 0.89-0.94 (t, 6 H, -CGH*J = 6.1 Hz), 1.30-1.84 (m, 40 H, -
CH,-), 3.90-3.95 (t, 4 H, -OCH, %] = 6.6 Hz), 6.85 (s, 2 H, HaG); °C NMR (62 MHz;
CDClg; 298 K):d/ppm = 14.13, 22.70, 26.07, 29.36, 29.43, 29.61, 29.65, 29.68, 31.93, 68.66,
115.38, 153.20

OC1oH>s

1,4-Diiod-2,5-didodecyloxybenzen (2)
|
OCi2Hzs

Eine Mischung au¢l) [22.43 g, 50 mmol], lod [15.23 g, 60 mmol], Kaliumiodat [12.77 g,
60 mmol], 4 ml konzentrierter Schwefelsaure und 110 ml Eisessigmamt20 Stunden beli

80 °C. Nach Abkuhlen auf Raumtemperatur gibt man 300 ml Toluol und 200 ml Wasse
hinzu und trennt die organische Phase ab. Anschlieliend wascht man dies@mal mit
konzentrierter Natriumthiosulfatlosung, 10 %iger Natronlauge, Koclisaizy und Wasser.
Nach dem Trocknen Uber Natriumsulfat entfernt man das Losungsnuottstandig und
kristallisiert aus Ethanol/Chloroform 3:1 um. Man erhalt farblosésti#lie. Ausbeute:
14.13 g [20 mmol] 40 %mp: 64-66°C;Elementaranalyse GoHs,02l, [698.55]: ber.: C
51.58 %, H 7.50 %, | 36.33 %; gef.: C 51.26 %, H 7.24 %, | 36.0%HMNMR (250 MHz;
CDCls; 298 K): 8/ppm = 0.78-0.84 (t, 6 H, -GH%J = 6.1 Hz), 1.20-1.78 (m, 40 H, -G
3.82-3.88 (t, 4 H, -OCH, 3J = 6.4), 7.10 (s, 2 H, Hz§); °C NMR (62 MHz; CDC}; 298

K): &/ppm = 14.14, 22.71, 26.03, 29.15, 29.29, 29.37, 29.57, 29.59, 29.66, 31.93, 70.36,
86.31, 122.78, 152.86.
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OC1oHos

1,4-Bis(trimethylsilylethinyl)-2,5-didodecyloxybenzen (3)(HsC)sSi—= \_/ =—Si(CHy)3
Hy5C1,0
110 ml Toluol, 50 ml Diisopropylamir® [6.98 g, 10 mmol], Trimethylsilylacetylen [2.94 g,
30 mmol], Pd(PPh), [693 mg, 6*10° mol], Kupfer(l)-iodid [144 mg, 6*13 mol], 12
Stunden, 40 °C. Am Ende der Reaktionszeit filtriert man die Losunghtésen Rickstand
mehrmals mit Toluol, engt ein, filtriert Gber eine 15cm Sauleg&lgel; n-Hexan/Essigester
2:1), engt vollstandig ein und kristallisiert aus Ethanol/Chloroform (8rh) Man erhalt
farblose Kristalle.Ausbeute: 5.7 g [8.9 mmol] 89 %mp: 72-73°C; Elementaranalyse
CaoH7002Si, [639.17]: ber. C 75.17 %, H 11.04 %; gef. C 74.92 %, H 11.1219%NMR
(250 MHz; CDC}; 298 K): &/ppm = 0.28 (s, 18 H, -Si(G#), 0.88-0.94 (t, 6 H, -CK°J =
6.3 Hz), 1.29-1.87 (m, 40 H, -GH, 3.94-3.99 (m, 4 H, -OCH, *J = 6.3 Hz), 6.92 (s, 2 H, H-
Cany); *C NMR (62 MHz; CDC}; 298 K): &/ppm = 0.08, 14.17, 22.74, 26.07, 29.40, 29.48,
29.69, 29.73, 31.97, 69.49, 100.11, 101.11, 113.98, 117.23, 154.06.

OCy,Hys
1,4-Diethinyl-2,5-didodecyloxybenzen (4) .= —cH
Hy5C1,0

Zu einer Mischung au3[2.85 g, 4.5 mmol] in 30 ml Methanol und 45 ml THF gibt man 2 ml

einer 5N Natronlauge und ruhrt fir zwei Stunden bei Raumtemperaturhli®fend engt

man die Losung stark ein, gibt Wasser hinzu, extrahiert dreintal oluol und wascht die
organische Phase mit Wasser neutral. Nach Trocknen Uber Natriaimentifernt man das
Losungsmittel vollstandig und kristallisiert aus Ethanol um. Man e#iél gelbes Pulver.
Ausbeute: 2.05 g [4.1mmol] 92 %mp.: 76-78°C;Elementaranalyse G4Hs40, [494.80]:

ber. C 82.53 %, H 11.00 %; gef. C 82.40 %, H 11.03HAMR (250 MHz; CDC}; 298 K):

dppm = 0.78-0.83 (t, 6 H, -CGH>J = 6.3 Hz), 1.14-1.78 (m, 40 H, -GH 3.28 (s, 2 H,
HC=C-), 3.86-3.92 (m, 4 H, -OCG# 3J = 6.6 Hz), 6.87 (s, 2 H, Ha5); *C NMR (62 MHz;
CDCl3; 298 K):d/ppm = 14.10, 22.67, 25.87, 29.10, 29.31, 29.34, 29.55, 29.57, 29.63, 29.65,
31.90, 69.61, 79.75, 82.37, 113.21, 117.67, 153.94.

OH

Synthese von 2-Brom-hydrochinon (5) o

OH
Zu einer Suspension aus Hydrochinon [50 g, 0.454 mol] in 300 ml tert.-Butyletbiieyl

tropft man eine Losung aus Brom 23 ml [0.454 mol] in 400 ml tert.-Butyiyfesher bei
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—13°C langsam zu. Die L6sung farbt sich grin. Nach Ende der Zugabe réimrhach
weitere zwei Stunden und l&sst die Reaktionsmischung anschlieRend &bkt bei
Raumtemperatur stehen. Das Losungsmittel wird entfernt und deraoell@Rlckstand erst
aus Ethanol, danach aus Chloroform/Ethanol 20:1 umkristallisiert. Mart enhdlellgraues
Pulver.Ausbeute: 36.13 g [0.191 mol] 42 %mnp: 110-111°CElementaranalyse GHsO.Br
[189.01} ber. C 38.13 %, H 2.67 %, Br 42.28 %; gef. C 38.79 %, H 2.67 %, 41.20 %;
NMR (250 MHz; Aceton-g 298 K):d/ppm = 6.69 (d, 1 H, H-£, 3)=8.7 Hz), 6.85 (d, 1 H,
H-Cayyi, 2J=8.7 Hz), 7.01 (s, 1 H, Hag), 8.11 (s, 2 H, HO-J°C NMR (62 MHz; Aceton-¢;
298 K): d/ppm = 110.62, 116.78, 118.12, 120.39, 148.30, 151.54

OCyoH2s
Br
1-Brom-2,5-didodecyloxybenzen (6)

OCy,H
Die Synthese erfolgt analdg KOH-Pulver [481.27 2;, 0.8 mol], 250 ml DMSG,[18.9 g, 0.1

mol], 1-Bromdodecan [99.7 g, 0.4 mol], 3-4 Stunden, 25 °C. Nach Umkristallisieen a
Aceton erhalt man farblose Kristalleusbeute: 42.09 g [80 mmol] 80 %mp: 48-52°C;
Elementaranalyse GoHs302Br;, [525.66] ber. C 68.55 %, H 10.16 %, Br 15.20 %; gef. C
68.90 %, 9.94 %, Br 15.61 %4 NMR (250 MHz; CDC}; 298 K): &/ppm = 0.89-0.94 (t, 6

H, -CHs, 3J = 6.1 Hz), 1.28-1.88 (m, 40 H, -G} 4.12-4.16 (m, 4 H, -OCH), 6.83 (d, 2 H,

H-Cary, 2J = 6.3 Hz), 7.13 (s, 1 H, Hs5); °C NMR (62 MHz; CDC}; 298 K): &/ppm =

14.13, 22.70, 25.94, 29.12, 29.28, 29.36, 29.58, 29.65, 29.67, 31.93, 68.82, 70.23, 112.79,
114.38, 115.38, 119.48, 149.77, 153.58.

OC12H3s
Br
1-Brom-4-iod-2,5-didodecyloxybenzen (7)
|
OCy2H2s

Die Synthese erfolgt analdy 6 [26.28 g, 50 mmol], lod [12.69 g, 50 mmol], Kaliumiodat
[5.32 g, 25 mmol], 7 ml konz. Schwefelsaure, 8 ml Tetrachlorkohlenstoff, Fasmssig, 20
Stunden, 90 °C. Nach Umkristallisieren aus Ethanol erhéalt man fatissalle. Ausbeute:
24.95 g [38.3 mmol] 77 %mnp: 63-64°C;Elementaranalyse GoHs202Brl [651.55]: ber. C
55.30 %, H 8.04 %; gef. C 55.57 %, H 7.94%%;NMR (250 MHz; CDC}; 298 K): &/ppm =
0.89-0.94 (t, 6 H, -CkJ3J = 6.3 Hz), 1.28-1.88 (m, 40 H, -G 4.12-4.16 (m, 4 H, -OCH),
7.01 (s, 1 H, H-Gy), 7.30 (s, 1 H, H-Gy); °C NMR (62 MHz; CDC}; 298 K): &/ppm =
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14.143, 22.71, 25.94, 29.16, 29.31, 29.37, 29.57, 29.60, 29.67, 31.94, 70.31, 70.36, 84.79,
112.51, 117.06, 122.78, 150.42, 152.54.

O12H2s
Br

1-Brom-4-trimethylsilylethinyl-2,5-didodecyloxybenzen (8) _

(H3C)3Si OC15Hzs
100 ml Toluol, 50 ml Diisopropylamiry, [6.52 g, 10 mmol], Trimethylsilylacetylen [1.47 g,
15 mmol], P4(PPh), [520 mg, 2.25*1¢ mol], Kupfer(l)-iodid [86 mg, 2.25*10 mol] 12
Stunden, 40 °C. Am Ende der Reaktionszeit filtriert man die Losung afchwden
Ruckstand mehrmals mit Toluol, engt das Filtrat vollstandig ein ustakisiert aus Ethanol
um. Man erhélt ein hellgelbes Pulvéusbeute: 5.46 g [8.8 mmol] 88 %mp: 57-59°C;
Elementaranalyse GsHg10,BrSi [621.86]: ber. C 67.60 %, H 9.89 %, Br 12.85 %; gef.
67.45 %, H 8.84 %, Br 12.89 %4 NMR (250 MHz; CDC}; 298 K):&/ppm = 0.16 (s, 9 H, -
Si(CHa)s), 0.86-0.91 (t, 6 H, -Ck %) = 6.3 Hz), 1.27-1.82 (m, 40 H, -G} 3.92-3.97 (m, 4
H, -OCH-), 6.94 (s, 1 H, H-Gy), 7.09 (s, 1 H, H-G,); **C NMR (62 MHz; CDC}; 298 K):
o/ppm = 0.00, 14.17, 22.74, 26.01, 29.22, 29.37, 29.41, 29.47, 29.61, 29.69, 31.97, 69.77,
70.13, 99.26, 100.67, 112.45, 113.61, 113.98, 117.93, 149.34, 154.76.

1-4-Bis(4-trimethylsilylethinyl-2,5-didodecyloxyphenylethinyl)-2,5-didbdecyloxy-benzen

(9) OCi2Hos OCq2Hss OC12Hos

HOSI—= )= /) =\ /= Si(CHy)s
H25C120>_/ H250120>_/ H25C120>_/

80 ml Toluol, 20 ml Triethylamin4 [1.80 g, 3.6 mmol]8 [5.43 g, 7.8 mmol], PPPh),
[250 mg, 2.16*1d mol], Kupfer(l)-iodid [43 mg, 2.16*10 mol], 24 Stunden, 80 °C. Am
Ende der Reaktionszeit gibt man die Reaktionsmischung in Wasgertt the organische
Phase ab und extrahiert noch zweimal mit Toluol. Die organischerrPhasden dreimal
mit Wasser gewaschen und am Wasserabscheider getrocknet. Naehndantdes
Losungsmittels im Vakuum wird der Rickstand mittels Saulenchronaguioigr (Kieselgel; n-
Hexan/Chloroform 7:3) gereinigt. Nach starkem Einengen des Eluéiltem&n das Produkt
in Methanol aus. Man erhalt ein intensiv gelbes Pul&esbeute: 4.64 g [3 mmol] 82 %;
mp: 65-68°C;Elementaranalyse Go4H17406Si> [1576.70]:ber. C 79.23 % H 11.12 %; gef.
C 79.02 %, H 10.79 %'H NMR (250 MHz; CDCk; 298 K): &/ppm = 0.25 (s, 18 H, -
Si(CHg)3), 0.84-0.88 (m, 18 H, -C§)i 1.23-1.83 (m, 144 H, -CH), 3.93-4.05 (m, 12 H, -
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OCH,-), 6.87-7.00 (m, 6 H, H-§); °C NMR (62 MHz; CDC}; 298 K): 8/ppm = -0.07,
14.03, 22.63, 26.00, 29.31, 29.39, 29.44, 29.59, 29.62, 29.65, 31.88, 69.48, 69.73, 91.41,
91.51, 99.97, 101.22, 113.75, 114.35, 114.67, 117.12, 117.78, 153.36, 154.21.

1,4-Bis(4-ethinyl-2,5-didodecyloxyphenylethinyl)-2,5-didodecyloxybenzen (10)

OCioH2s OCioHzs OCy2Has
HC= >\ /o >\ /o >\ )
H25C120 H25C120 H25C120

Zu einer Mischung au8[3.8 g, 2.5 mmol] in 45 ml Methanol und 100 ml THF gibt man 2 ml
einer 5N Natronlauge und ruhrt fir zwei Stunden bei Raumtemperaturhlifend engt
man die LOsung stark ein, gibt Wasser hinzu, extrahiert dreintal oluol und wascht die
organische Phase mit Wasser neutral. Nach Trocknen Uber Natriaimenifiernt man das
Losungsmittel vollstdndig und reinigt durch S&ulenchromatographie (gétsen-
Hexan/Chloroform 4:3). Man erhalt ein gelbes Pularsbeute: 2.5 g [1.8 mmol] 72 %;
mp: 71-73°C;Elementaranalyse GgH15¢06 [1432.34]:ber. C 82.18 %, H 11.12 %; gef. C
81.85 %, H 10.92 %'H NMR (250 MHz; CDC4; 298 K): &/ppm = 0.85-0.86 (m, 18 H, -
CHg), 1.23-1.83 (m, 120 H, -CH), 3.31 (s, 2 H, H-EC-), 3.96-4.02 (m, 12 H, -CGHO-),
6.96 (s, 2 H, GyrH), 6.97 (s, 2 H, Gy-H), 6.98 (s, 2 H, Gy-H); *C NMR (62 MHz; CDC};
298 K): d/ppm = 14.03, 22.63, 25.99, 29.32, 29.56, 29.65, 31.88, 69.63, 69.72, 80.04, 82.17,
91.22,91.54, 113.06, 114.36, 115.07 117.11, 117.38, 118.12, 153.33, 153.38,USA19;
(Chlorbenzenelma/nm € in I-moi*-cmi?) = 309 (29600), 406 (48600).

OCgHy7
1,4-Dioctyloxybenzen (11a)

OCgHy7
Die Synthese erfolgt analdg 250 ml DMSO, KOH-Pulver [48.7 g, 0.8 mol], Hydrochinon
[11 g, 0.1mol], 1-Bromoctan [77.24 g, 0.4 mol], 3-4 Stunden, 25 °C. Nach Umkristaliisie
aus Aceton/Toluol (1:1) erhalt man farblose schuppige Kristallsbeute:29.4 g [88 mmol]
88 %; mp: 58°C;Elementaranalyse G,H3g0,[334.52]: ber.: C 78.98 %, H 11.45 %; gef.: C
78.74 %, H 11.48 %H NMR (250 MHz; CDC}; 298 K): d/ppm = 0.87-0.92 (t, 6 H, -GH
%) = 6.3 Hz), 1.31-1.85 (M, 24 H, -G 3.91-3.96 (t, 4 H, -OCH, °J = 6.6 Hz), 6.84 (s, 2 H,
H-Cay); °C NMR (62 MHz; CDC}; 298 K): &/ppm = 14.16, 22.62, 26.19, 29.18, 29.29,
29.39, 31.77, 69.19, 115.24, 152.20.
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OC1gHs7
1,4-Dioctadecyloxybenzen (11b)

OCygHs7
Die Synthese erfolgt analdg 250 ml DMSO, KOH-Pulver [48.7 g, 0.8 mol], Hydrochinon
[11 g, 0.1 mol], 1-Bromoctadecan [133.35 g, 0.4 mol], 3-4 Stunden, 25 °C. Nach
Umkristallisieren aus Aceton/Toluol (1:1) erhalt man farblosestilie. Ausbeute: 38.31 g
[62 mmol] 62 %;mp: 92-93°C;Elementaranalyse G:H7s0, [615.08]: ber. C 82.02 %, H
17.78 %; gef. C 81.89 %, H 17.68 9% NMR (250 MHz; CDC}; 298 K): 8/ppm = 0.86-
0.91 (t, 6 H, -CH, 3 = 6.3 Hz), 1.26-1.92 (m, 64 H, -G} 3.87-3.92 (m, 4 H, -OCH), 6.82
(s, 2 H, H-Gy); °C NMR (62 MHz; CDC}; 298 K): &/ppm = 14.06, 22.65, 26.03, 28.16,
28.74, 29.33, 29.41, 29.51, 29.59, 29.63, 29.66, 31.90, 32.83, 33.93, 68.65, 115.37, 153.16.

OCgH17
CH,Br
1,4-Bis(brommethyl)-2,5-dioctyloxybenzen (12a)
BrH,C
OCgHy7

Eine Suspension ausla [20.0 g, 60 mmol], Paraformaldehyd [ 25 g, 0.84 mol] und
Natriumbromid [30.87 g, 0.3 mol] in 300 ml Eisessig wird auf 90 °C erbndt 150 g einer
1.1 Mischung aus jeweils 75 g Eisessig und konzentrierter Schéafelszugetropft.
Anschlie3end rihrt man 10 Stunden bei 90 °C und |aRt Gber Nacht stehen. [2éalkemnsy
Feststoff wird abfiltriert, mit Wasser gewaschen und in Toluofgenommen. Das
Uberschissige Wasser wird abgetrennt und die organische Phase ibemdu#at
getrocknet. Nach Entfernen des Losungsmittels kristallisiertauam-Hexan um. Man erhalt
weilde Kristalle.Ausbeute: 22.5 g [43 mmol] 72 %mp: 85-87°C; Elementaranalyse
Ca4H40Br,0; [520.38]: ber. C 55.39 %, H 7.75 %, Br 30.71 %, gef. 55.50 %, H 7.70 %, Br
30.66 %;'H NMR (250 MHz; CDC}; 298 K):8/ppm = 0.79-0.84 (t, 6 H, -GH3J = 6.9 Hz),
1.19-1.84 (m, 24 H, -CH), 3.83-3.94 (m, 4 H, -OCH, 3J = 6.5 Hz), 4.46 (s, 4 H, -GHIr),
6.79 (s, 2 H, H-Gy); °C NMR (62 MHz; CDC}; 298 K): 8/ppm = 14.08, 22.66, 26.06,
28.77,29.33, 29.62, 29.71, 31.93, 68.99, 114.63, 127.49, 150.65.

OCigH37
1,4-Bis(brommethyl)-2,5-dioctadecyloxybenzen (12b) CH,Br

BrH,C
OC1gH37

Die Synthese erfolgt analo§2a: 11b [19.15 g, 31 mmol], Paraformaldehyd [ 47 g,
1.4 mmol], Natriumbromid [15.93 g, 0.16 mol], 400 ml Eisessig, 160 (¢
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Eisessig/konzentrierter Schwefelsdure 1:1, 10 Stunden, 90 °C. Nach tailigesen aus n-

Hexan erhalt man weil3e Kristallusbeute: 10.45 g [13 mmol] 42 %mp: 101-102°C;
Elementaranalyse 4HsgoO.Br, [800.93]: ber. C 65.98 %, H 10.07 %, Br 19.95 %, gef.

C 65.43 %, H 10.45 %, Br, 19.31 9 NMR (250 MHz; CDC}; 298 K): &/ppm = 0.78-0.83

(t, 6 H, -CH, °J = 6.9 Hz), 1.18-1.83 (m, 64 H, -G§| 3.82-3.93 (m, 4 H, -OCH), 4.45 (s,

4 H, -CHBr), 6.78 (s, 2 H, H-Gy); **C NMR (62 MHz; CDC}; 298 K): d/ppm = 14.07,

22.65, 26.05, 28.16, 28.65, 28.77, 29.33, 29.41, 29.51, 29.58, 29.66, 31.89, 32.83, 33.94,
69.02, 114.66, 127.52, 150.66.

OC12Hss
CH,Br
1,4-Bis(brommethyl)-2,5-didodecyloxybenzen (12c)
BrH,C
OCy2H2s

Die Synthese erfolgt analdfa: 1[22.73 g, 50 mmol], Paraformaldehyd [20.91 g, 0.68 mol]
Natriumbromid [26.14 g, 0.25 mol], 230 ml Eisessig, 80 g Eisessig / korextetri
Schwifelsaure (1:1), 4 Stunden, 70°C. Nach Umkristallisieren aus n-Hekahn man weil3e
Kristalle. Ausbeute: 25.26g [40mmol] 80 %np: 96-98°C;Elementaranalyse G Hss0,Br >
[632.61} ber. C 60.76 %, H 8.91 %, Br 25.26 %, gef. C 60.74 %, H 9.08 %, Br 25.62 %:
NMR (250 MHz; CDC}; 298 K): d/ppm = 0.78-0.83 (t, 6 H, -GH3J = 6.9 Hz), 1.19-1.79
(m, 40 H, -CH-), 3.88-3.93 (t, 4 H, -OC#,%) = 6.4 Hz) 4.45 (s, 4 H, -GHr), 6.71 (s, 2 H,
H-Cany); *C NMR (62 MHz; CDC}; 298 K): d/ppm = 14.10, 22.72, 26.09, 28.79, 29.34,
29.38, 29.62, 29.67, 29.70, 31.94, 68.99, 114.62, 127.79, 150.65.

OCgHir O
. . CH, OCCH
1,4-Bis(acetoxymethyl)-2,5-dioctyloxybenzen 13a 2 °
H3CICIZO—H2C
OCgH17

In 400 ml Eisessig lI6st maiRa[20.0 g; 38 mmol] und Natriumacetat [7.79 g, 95 mmol] und
rahrt 6 Stunden unter Ruckfluss. Man lasst abkihlen, gibt die Loésung in kdeWder
ausgefallene Feststoff wird mit Chloroform extrahiert, dreimél Wasser gewaschen und
Uber Natriumsulfat getrocknet. Man entfernt das Losungsmittel &otgj und kristallisiert
aus n-Hexan um. Man erhalt farblose nadelférmige KristAllsbeute: 16.55 g [34 mmol]
91 %; mp: 57-58°C;Elementaranalyse GgH 406 [478.65]: ber. C 70.25 %, H 9.69 %, gef.
C 70.24 %, H 7.67 %H NMR (250 MHz; CDC}; 298 K): 8/ppm = 0.87-0.92 (t, 6 H, -GH

%) = 6.3 Hz), 1.27-1.85 (m, 24 H, -GH] 2.12 (s, 6 H, -CH), 3.93-3.98 (t, 4 H, -OCH, 31 =
6.4 Hz), 5.07 (s, 4 H, -OGH), 6.89 (s, 2 H, H-G,); "°C NMR (62 MHz; CDC}; 298 K):
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d/ppm = 14.08, 21.03, 22.67, 26.08, 29.35, 29.39, 29.60, 31.56, 61.67, 69.09, 113.85, 125.18,
150.84, 170.88.

OCygHzz O
1,4-Bis(acetoxymethyl)-2,5-dioctadecyloxybenzen (13b) CHzO0CCH,
H3C&O_H2C
OCygHg7

Die Synthese erfolgt analdd3a: 250 ml Eisessigl2b [15.4 g; 19.2 mmol], Natriumacetat
[3.94 g, 48.1 mmol], 6 Stunden. Nach Umkristallisieren aus n-Hexan erlaéltweil3e
Kristalle. Ausbeute: 10.84 g [14.3 mmol] 74 %mnp:89-90°C;Elementaranalyse GsgHgsOs
[759.21]: ber. C 75.94 %, H 11.42 %, gef. C 75.65 %, H 11.4049%NMR (250 MHz;
CDCls; 298 K): 8/ppm = 0.86-0.91 (t, 6 H, -GH%J = 6.3 Hz), 1.26-1.84 (m, 64 H, -G
2.11 (s, 6 H, -Ch), 3.92-3.97 (t, 4 H, -OCH, 3] = 6.4 Hz), 5.06 (s, 4 H, -OGH, 6.88 (s, 2
H, H-Cay); °C NMR (62 MHz; CDC}; 298 K): &/ppm = 14.07, 21.02, 22.66, 26.05, 29.33,
29.37, 29.59, 29.63, 29.67, 31.56, 31.90, 61.65, 69.07, 113.83, 125.16, 150.81, 170.86

OCgHy7
CH,OH

1,4-Bis(hydroxymethyl)-2,5-dioctyloxybenzen (14a)HOHZC
OCgHy7
In einer Mischung aus 200 ml THF und 200 ml Methanol wi8d [15 g, 31 mmol] in der
Siedehitze gelost. Natriumhydroxid [4.46 g, 111 mmol] gel6st in 4 mlséfasvird
schrittweise zugetropft und lasst weitere sechs Stunden nach End2ugi&be unter
Ruckfluss reagieren. Nach dem Abkuhlen, gibt man 200 ml Wasser hinziertfitlen
Feststoff ab, wascht mit Wasser neutral und kristallisiert E&bhanol um. Man erhélt ein
weildes PulverAusbeute: 10.76 g [27 mmol] 88 %mp: 102-103°C;Elementaranalyse
C24H4204 [394.57]: ber. C 73.05 %, H 10.73 %; gef. 72.97 %, H 10.62'#6NMR (250
MHz; CDCl; 298 K): 8/ppm = 0.88-0.90 (t, 6 H, -CH3J = 6.3 Hz), 1.28-1.77 (m, 24 H, -
CHy-), 2.24 (s, 2 H, -OH), 3.96-4.00 (t, 4 H, -O8HJ = 6.4 Hz), 4.64 (s, 4 H, -GHDH),
6.85 (s, 2 H, H-Gy); °C NMR (62 MHz; CDC}; 298 K): 8/ppm = 14.05, 22.63, 26.06,
29.33, 29.40, 29.63, 31.54, 61.57, 68.49, 113.08, 129.18, 150.54.
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1,4-Bis(hydroxymethyl)-2,5-dioctadecyloxybenzen (14b) OC1823|_7| o
2

HOH,C
OCigHz7

Die Synthese erfolgt analdita: 150 ml THF, 150 ml Methanoll3b [10.84 g, 14 mmol],
Natriumhydroxid [2.02 g, 50.4 mmol] in 5 ml Wasser; 6 Stunden. Nach Uniksisti@n aus
Ethanol erhélt man ein weil3es Pulv&usbeute: 8.88 g [13.3 mmol] 95 %mp: 116-117 °C;
Elementaranalyse G4Hg:0O4 [667.17]:ber. C 79.21 %, H 12.39 %, gef. C 79. 11 %, H 12.41
%; 'H NMR (250 MHz; 1,1,2,2-Tetrachlorethan:@98 K): &ppm = 0.89-0.91 (t, 6 H, -G

%) = 6.3 Hz), 1.29-1.79 (m, 64 H, -G} 2.26 (s, 2 H, -OH), 3.97-4.01 (t, 4 H, -OgHJ =

6.4 Hz), 4.67 (s, 4 H, -CHOH), 6.86 (s, 2 H, H-&); *C NMR (62 MHz; 1,1,2,2-
Tetrachlorethan-gl 298 K): &/ppm = 13.53, 22.08, 25.57, 28.73, 28.79, 28.91, 28.98, 29.00,
29.06, 29.10, 31.32, 61.22, 68.49, 112.09, 128.79, 150.14.

OCgH17
CHO
2,5-Dioctyloxyterephthalaldehyd (15a)
OHC
OCgH17

Pyridiniumchlorochromat [8.19 g, 38.0 mmol] wird in 40 ml Methylenchlorid in der
Siedehitze vorgelegt. Anschlie3end gibt mbda [5.0 g, 12.7 mmol], gelost in 100 ml
Methylenchlorid, auf einmal hinzu und rdhrt weitere 2-3 Stunden unter Riskfider
entstandene Feststoff wird heil3 abfiltriert, mehrmals mit heiRetnylenchlorid und mit
Diethylether gewaschen. Das Filtrat wird eingeengt und der Riickstdurch
Saulenchromatographie (Kieselgel; Chloroform) gereinigt. Man teeldlhellgelbes Pulver.
Ausbeute: 4.36 g [11 mmol] 88 %mp: 73-74°C;Elementaranalyse G4H3504 [390.54]:
ber. C 73.80 %, H 9.82 %, gef. C 73.82 %, H 9.851%NMR (250 MHz; CDC}; 298 K):
3/ppm = 0.76-0.81 (t, 6 H, -GH3J = 6.3 Hz), 1.17-1.80 (m, 24 H, -G} 3.97-4.01 (t, 4 H, -
OCH,-, % = 6.5 Hz), 7.31 (s, 2 H, Ha@), 10.43 (s, 2 H, -CHO)?"C NMR (62 MHz; CDC};

298 K): d/ppm = 14.08, 22.66, 25.99, 29.04, 29.29, 29.50, 31.89, 69.24, 112.61, 129.33,
155.34, 189.40.

OC1gH37
CHO

2,5-Dioctadecyloxyterephthalaldehyd (15b) e

OC1gHs7
Die Synthese erfolgt analobba: Pyridiniumchlorochromat [8.47 g, 39.3 mmol] in 40 ml
Methylenchlorid,14b [8.80 g, 13.1 mmol] in 150 —200 ml Methylenchlorid, 2-3 Stunden,
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Saulenchromatographie (Kieselgel; Chloroform). Man erhalt eindieélg PulverAusbeute:

45 g [6.8 mmol] 52 %;mp: 102-103°C; Elementaranalyse GsH7s0, [663.14]: ber.

C 78.28 %, H 12.24 %, gef. C 77.95 %, H 11.93'pbNMR (250 MHz; CDC4; 298 K):
dppm = 0.78-0.83 (t, 6 H, -GH°J = 6.4 Hz), 1.19-1.82 (m, 64 H, -G 2.11 (s, 6 H, -
CHs), 3.99-4.04 (t, 4 H, -OCH, %3 = 6.5 Hz), 7.34 (s, 2 H, Hx(), 10.45 (s, 2 H, -CHO);

3C NMR (62 MHz; CDC4; 298 K):d/ppm = 14.06, 22.65, 25.98, 29.02, 29.28, 29.32, 29.50,
29.54, 29.62, 29.66, 31.89, 69.24, 111.61, 129.28, 155.21, 189.37.

1,4-Bis(4-brom$-cyanostyryl)-2,5-dioctoxybenzen (16a)

CN OCgH17
AYavy'
e
H17Cg0 NC

4-Brombenzylcyanid [2.94 g, 15 mmoll5a[1.95 g, 5 mmol], 70 ml abs. Ethanol, Kalium-
tert.-butanolat [0.252 g, 2.25*F0mol] in 2 ml tert.-Butanol, 3 Stunden. Am Ende der
Reaktionszeit gibt man 5 ml Eisessig zu, &Rt auf Raumtempeabkithlen, filtriert das
Produkt, wascht mit Wasser neutral, anschlielBend noch einmal mit idetihdan erhalt
orange nadelférmige KristalleAusbeute: 3.27 g [4.4 mmol] 88 %;mp: 179-180°C;
Elementaranalyse GoH4602N2Br, [743.61]: ber. 64.35 %, H 6.21 %, N 3.75 %, Br 21.40 %,
gef. C 64.38 %, H 6.32 %, N 3.51 %, Br 21.79 ;NMR (250 MHz; CDC}; 298 K):
d/ppm = 0.85-0.90 (t, 6 H, -CHJ = 5 Hz), 1.28-1.91 (m, 24 H, -GH| 4.09-4.14 (t, 4 H, -
OCH,-, %3 = 7.5 Hz), 7.56-7.64 (m, 8 H, HaG), 7.90 (s, 2 H, H-G,), 8.04 (s, 2 H, -HC=C-);
13C NMR (62 MHz; CDC}; 298 K):d/ppm = 14.11, 22.68, 26.22, 29.16, 29.30, 29.35, 31.77,
59.46, 110.78, 111.26, 117.96, 123.52, 125.72, 127.53, 132.28, 133.61, 136.29,ABR:56;
IR: e’ = 3067 Oy pomar)» 2923 Ocn, )s 2850 Uy, ), 2211 Uy ); UVIVis (Chlorbenzen):

Amax (€ in I-mol*-cmi*) = 347 nm (30400), 426 nm (31400).

1,4-Bis(4-brom$-cyanostyryl)-2,5-dioctadecyloxybenzen (16b)

CN OC;gH37
Br O \ O
)
H37C180 NC
4-Brombenzylcyanid [2.94 g, 15 mmol]5b [3.42 g, 5 mmol], 100 ml abs. Ethanol, Kalium-

tert.-butanolat [0.252 g, 2.25*F0mol] in 2 ml tert.-Butanol, 3 Stunden. Am Ende der
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Reaktionszeit gibt man 5 ml Eisessig zu, filtriert die Losunf,heascht mit Wasser neutral,
anschlie3end noch einmal mit Methanol und kristallisiert aus Chlorbemzedie Kristalle
werden filtriert und mit Methanol gewaschen. Man erhélt ein oraRgb&r.Ausbeute: 4.69

g [46 mmol] 91 %;mp: 136-137 °C;Elementaranalyse GoHgeN2O2Br, [1027.17]: ber.

C 70.16 %, H 8.44 %, N 2.73 %, Br 15.56 %, gef. C 70.38 %, H 8.48 %, N 2.61 % Br 15.66
%; 'H NMR (400 MHz; 1,1,2,2-Tetrachlorethan:@98 K): d/ppm = 0.88-0.91 (t, 6 H, -CH

%) = 6.6 Hz), 1.28-1.88 (M, 64 H, -Gij| 4.12-4.16 (t, 4 H, -OCH, °J = 6.4 Hz), 7.56-7.63

(m, 8 H, H-Gyy), 7.88 (s, 2 H, H-Gy), 8.02 (s, 2 H, -HC=C-)**C NMR (100 MHz; 1,1,2,2-
Tetrachlorethan-g 298 K): d/ppm = 13.89, 22.43, 25.97, 28.96, 29.07, 29.12, 29.32, 29.38,
29.40, 29.44, 31.66, 69.86, 110.73, 111.45, 117.66, 123.31, 125.75, 127.33, 132.11, 133.50,
136.24, 151.46ATR-IR: cmi' = 3070 Uy pomar)s 2916 Uch, )» 2850 Uy, ), 2216 Ugy);

UV/Vis (Chlorbenzen)imax (€ in I-mof*-cmi*) = 355 nm (28100), 437 nm (30000).

N,N‘-Bis(4-formylphenyl)-N,N‘-bis(é(lz-HmethyIphenyI)CbHenzidin a7
3 3

In einem Dreihalskolben wird Phosphorylchlorid [3.54 g, 23.1 mmol] vorgelegt uhd°&
abgekuhlt. N,N-Dimethylformamid [1.69 g, 23.1 mmol] wird langsam zugetrogbei der
Vilsmeier-Komplex ausfallt. Nach 20 Minuten wird das N,N‘-Bis(éthyl-phenyl)-N,N*-
bis(phenyl)benzidin (TPD) [4.02 g, 7.7 mmol] geldst in 20 ml trockenem 1 Riddethan
zugetropft. Die Temperatur sollte 5 °C nicht Uberschreiten. Nach @@rd2ugabe wird die
Reaktionslésung 36 Stunden bei 60-70°C gerlhrt. AnschlieRend gibt man die Lostiwy auf
extrahiert die organische Phase mit Chloroform, wéascht mit &/as=utral, trocknet tUber
Natriumsulfat, filtriert und engt die Lésung vollstandig ein. Der i&tend wird mittels
Saulenchromatographie (Kieselgel; Toluol) gereinigt. Der Eluemtd vam Rotations-
verdampfer entfernt und die konzentrierte Losung in tiefsiedenden Betroténgefallt. Man
erhalt ein intensiv gelbes Pulvehusbeute: 4.12 g [7.2 mmol] 92 %mp: 191-195°C;
Elementaranalyse GoH32N2O, [572,67]: ber. C 83.89 %, H 5.63 %, N 4.89 %, gef. C
83.40%, H 5.69%, N 4.87 %H NMR (250 MHz; CDC}; 298 K): d/ppm = 2.28 (s, 6 H, -
CHs), 6.94-7.61 (M, 24 H, H-§), 9.72 (s, 2H, -CHO)}*C NMR (62 MHz; CDC}; 298 K):
o/ppm = 20.98, 119.23, 125.96, 126.63, 127.87, 128.21, 129.80, 130.49, 131.31, 135.37,
136.51, 143.37, 145.41, 153.28, 190B5:IR (KBr-PreRling): crit = 1682 U, ).
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N,N‘-Bis[4-(4-brom-f-cyanostyryl)-phenyl]-N,N*-bis(4-methylphenyl)benzidin (18)

Br© <> OO . )

4-Brombenzylcyanid [2.94 g, 15 mmoll,7 [2.84 g, 5 mmol], 60 ml Toluol, 6 ml tert.-
Butanol, Kalium-tert.-butanolat [0.252g, 2.25*1nol] in 2 ml tert.-Butanol, 6 Stunden. Am
Ende der Reaktionszeit gibt man 5 ml Eisessig hinzu. Die Loésund imir einen
Scheidetrichter Gberfuhrt, mit Wasser, Natriumhydrogencarbonatlésung umaiadedNasser
gewaschen und anschlieBend dber Natriumsulfat getrocknet. Nach Entfelesen
Losungsmittels wird der Ruckstand durch S&ulenchromatographie (Kaksdigluol)
gereinigt. Man erhalt ein oranges Pulviusbeute: 3.68g [4mmol] 79 %mp: 125-135°C;
Elementaranalyse GeH4oN4Br, [928.77]:ber. C 72.42 %, H 4.34 %, N 6.03 %, Br 17.27 %,
gef. C 72.58 %, H 4.90 %, N 5.94 %, Br 16. 89 #%;NMR (250 MHz; CDC}; 298 K):
S/ppm = 2.32 (s, 6 H, -C§)l, 6.95-7.78 (m, 32 H, H-§), 8.01 (s, 2 H, -CH=C-)}°C NMR

(62 MHz; CDC§; 298 K): d/ppm = 19.87, 105.77, 117.89, 120.04, 122.10, 124.84, 124.92,
125.84, 126.67, 127.77, 128.58, 129.93, 130.35, 131.64, 133.64, 134.35, 135.56, 143.26,
145.21, 149.71ATR-IR cm® = 3029 @y aorma)s 2208 Oy ); UV/IVis (Dioxan): Amax (¢ in

l-mor*-cmit) = 293 nm (29200), 339 nm (32500), 414 nm (56150).

6-(4-lodphenoxy)hexan-1-ol (19) I@OW o

Eine Suspension aus 6-Bromhexan-1-ol [6.24 g, 34.5 mmol], 4-lodphenol [4.58g, 20.8
mmol], Kaliumcarbonat [19.42 g, 140 mmol] und Tetrabutylammoniumbromid [0.51 g, 1.65
mmol] in 150 ml Aceton wird 22 Stunden unter RuUckflu3 erhitzt. Nach Abkuhlen auf
Raumtemperatur filtriert man die Reaktionsmischung ab und waschRiskstand dreimal

mit Aceton. AnschlieBend entfernt man das Losungsmittel vollstandigakuum, nimmt

den Ruckstand in Methylenchlorid auf und wascht mit 1N Salzsaure, Wassk
Natriumchloridlésung. Nach Trocknen Uber Natriumsulfat entfernt manLdsisngsmittel
vollstandig. Der Rickstand wird nicht weiter gereinigt. Man eréidéen weil3en Feststoff.
Ausbeute: 10.6 g [33.1 mmol] 96 %mp: 40-45°C;Elementaranalyse G.H170,l [320.16]:

ber. C 45.02 %, H 5.35 %, | 39.64 %, gef. C 45.25 %, H 5.45 %, | 39.3H WMR (250
MHz; CDCl; 298 K): 8/ppm = 1.34-1.71 (m, 8 H, -GH, 3.53-3.57 (t, 2 H, -OCH, 3] =

10.7 Hz), 3.81-3.86 (t, 2 H, -OGH %] = 12.9 Hz), 6.57-6.60 (d, 2H, HyG 3J = 9.0 Hz),
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7.44-7.48 (d, 2 H, H-G, °J = 9.0 Hz);*C NMR (62 MHz; CDC}; 298 K):&/ppm = 25.52,
25.84, 29.11, 32.64, 62.82, 69.57, 82.47, 116.92, 138.15, 158.94.

O
1-(4-lodphenoxy)-6-tosyl-hexan (20) C O/\/\/\/O(S)OCHS

In 8 ml Pyridin wird19 [1.6 g, 5 mmol] geldst und auf 0-3 °C abgekuhlt. Anschliel3end wird
Tosylchlorid [762 mg, 4 mmol] zugegeben und 30 min bei 0°C gerihrt und dandeheviei
Stunden bei Raumtemperatur. Man gibt Eis und konzentrierte Salzsérweulnid extrahiert
mit Chloroform, wascht mit Wasser neutral und trocknet tber NatulimsNach Entfernen
des Losungsmittels reinigt man den Rickstand durch Saulenchromatogfidigselgel;
Chloroform). Man erhalt ein weil3es PulvAusbeute: 1.4 g [3 mmol] 60 %mp: 60-65°C;
Elementaranalyse GgH2304IS [474.34]: ber. C 48.11 %, H 4.89 %, S 6.76 %, | 26.75 %,
gef. C 48.26 %; H 5.15 %, S 6.12 %, | 27.09'%:NMR (250 MHz; CDC}; 298 K): &/ppm

= 1.29-1.69 (m, 8 H, -CH), 2.36 (s, 3 H, Ar-Ch), 3.76-3.81 (t, 2 H, -OCH, 3J = 12.7 Hz),
3.93-3.98 (t, 2 H, -OCH, %3 = 12.8 Hz), 6.55-6.57 (d, 2H, HsG J = 8.9 Hz), 7.24-7.27 (d,
2 H, H-Cyy, °J = 8.0 Hz), 7.44-7.46 (d, 2H, HG, °J = 8.9 Hz), 7.69-7.71 (d, 2 H, HsG,

%) = 8.0 Hz)®*C NMR (62 MHz; CDC}; 298 K): d/ppm = 14.17, 21.59, 25.11, 25.38, 28.86,
32.64,67.74,70.41, 82.47, 116.88, 127.83, 129.79, 133.21, 138.13, 144.65, 158.87.

7

1-(4-Formylphenoxy)-6-(4-iodphenoxy)-hexan (21) |—©—0WOOC‘H

Eine Mischung aug0 [3.2 g, 6.7 mmol], 4-Hydroxybenzaldehyd [824 mg, 6.7 mmol] und
Kalium-tert.-butanolat [908 mg, 8.1 mmol] in 45 ml DMF wird 42 Stunden bé&Cr@eruhrt.
Nach Abkuhlen der Reaktionsmischung auf Raumtemperatur gibt man l1sA®@alzund
Essigester zu, trennt die organische Phase ab, wascht mit ¥XNa8al Wasser und
Natriumchloridlésung und trocknet Uber Natriumsulfat. Die Losung wird téoitsg
eingeengt und der Rilckstand mittels Saulenchromatographie gereiiegel@el; n-
Hexan/Essigester 2:1). Man erhélt ein weil3es Pulvesbeute: 1.96 g [4.6 mmol] 69 %;
mp: 88-92 °C.Elementaranalyse GgH»103l [424.28]: ber. C 53.79 %, H 4.99 %, | 29.91 %,
gef. C 54.00 %, H 5.18 %, | 29.59 %1 NMR (250 MHz; CDC}; 298 K): 8/ppm = 1.45-
1.80 (m, 4 H, -Ch)), 3.83-3.88 (t, 2 H, -OCH, 3] = 5 Hz), 3.95-4.00 (t, 2 H, -OGH3J = 5
Hz), 6.57-6.61 (d, 2H, H-G, °J = 8.9 Hz), 6.89-6.93 (d, 2H, HaG, °J = 8.7 Hz), 7.44-7.48
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(d, 2H, H-Gyy, 33 = 8.9 Hz), 7.73-7.77 (d, 2H, HaG, °J = 8.7 Hz), 9.81 (s, 1H, -CHOYC
NMR (62 MHz; CDC}; 298 K): d/ppm = 25.75, 29.03, 67.84, 68.17, 82.48, 114.71, 116.89,
129.82, 131.95, 138.15, 158.91, 164.14, 190.72.

1,4-Bis[4-(6-(4-formylphenoxy)hexylyoxy)-phenylethinyl]-2,5-didodecyloxybenzef2?2)
OCyoHos

e e S B S ey

HZSCIZO

Toluol [50 ml], Triethylamin [40 ml],4 [1,80 g, 3.65 mmol],20 [3.13 g, 7.3 mmol],
Pd(PPh).Cl, [110 mg, 1.5*1¢ mol], Kupfer(l)-iodid [28 mg, 1.5*18 mol], 24 Stunden, 40
°C. Nach Ende der Reaktionszeit filtriert man ab, engt ein und trelaig Ruckstand durch
Gelfiltration (Kieselgel; Chloroform). Nach Entfernen des Elueritdlt man das Produkt in
Methanol aus. Man erhélt ein gelboranges Pukasbeute: 1.9 g [1.7 mmol] 48 %mp: 62-

72 °C;Elementaranalyse G,Hq40g [1087.54]:ber. C 79.52 %, H 8.71 %, gef. C 79.69 %, H
8.82 %;'H NMR (250 MHz; CDCH}; 298 K): 8/ppm = 0.77-0.82 (t, 6 H, -GH°J = 6.7 Hz),
1.17-1.78 (m, 56 H, -CH), 3.87-4.00 (m, 12 H, -OCH), 6.76-7.78 (m, 18 H, H-G), 9.80
(s, 2 H, -CHO);"*C NMR (62 MHz; CDC}; 298 K): &ppm = 13.10, 21.68, 25.75, 25.98,
29.03, 29.16, 29.23, 29.41, 29.45, 29.48, 31.73, 66.79, 67.20, 68.65, 93.82, 113.46, 113.73,
114.53, 115.89, 127.53, 128.82, 132.07, 137.15, 152.50, 158.11, 163.16, L8RIHR:
cm?® = 2921 Och, )» 2851 @y, ), 1692 Ug,); UVIVis (Chloroform): Ama/nm (€ in I-mol

L.emt) = 295 (35500), 320 (32400), 373 (36300).

1,4-Bis[4-{4-(6-(4-formylphenoxy)hexylyoxy)-phenylethinyl}-2,5-didodecyloxypheyi-

ethinyl]-2,5-didodecyloxybenzen (23)
OCy2Has

s Oromaro QA= Ooomno-¢

H25C120

Toluol [30 ml], Triethylamin [15 ml],10 [1.19 g; 0,8 mmol],20 [775 mg, 1.8 mmol],
Pd(PPh).Cl, [36 mg, 4.8*1F mol], Kupfer(l)-iodid [9 mg, 4.8*18 mol], 24 Stunden, 40 °C.
Nach Ende der Reaktionszeit filtriert man ab, engt ein und redt@gt Rlckstand durch
Gelfiltration (Kieselgel; Chloroform). Nach Entfernen des Elueritdlt man das Produkt in

Methanol aus. Man erhélt ein gelbes PulMaisbeute: 940 mg [0.5 mmol] 58 %mp: 56-
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63°C; Elementaranalyse GzegH19¢012 [2025.07]:ber. C 80.66 %, H 9.86 %, gef. C 80.33 %,

H 10.02 %;'*H NMR (250 MHz; CDC}; 298 K): 8/ppm = 0.78-0.81 (t, 18 H, -GH’J = 6.6

Hz), 1.18-1.75 (m, 136 H, -G+, 3.84-4.02 (m, 20 H, -OCH), 6.77-7.78 (m, 22 H, H-&),

9.81 (s, 2 H, -CHO)*C NMR (62 MHz; CDC}; 298 K): d/ppm = 13.12, 21.69, 25.73,
25.96, 29.03, 29.17, 29.25, 29.39, 29.45, 29.50, 31.71, 66.80, 67.21, 69.09, 93.85, 113.48,
113.72, 114.53, 115.88, 127.50, 128.81, 132.08, 137.16, 152.51, 158.10, 163.17, 189.76;
ATR-IR: cm' = 2920 Uch, )» 2851 Uy, ), 1695 O, ); UVIVis (Chloroform):ima/nm (e in

l-mor-cmit) = 271 (32500), 287 (31500), 316 (29600), 415 (52100).

OCgHy7
1,4-Bis(cyanomethyl)-2,5-dioctoxybenzen 24ancH,C CH,CN

H17Cg0
In 150 ml Acetonitril wird 12a [20 g, 38.4 mmol] bei 70°C gelost. Man gibt
Tetraethylammoniumcyanid [13.8 g, 88.3 mmol], geldst in 50 ml Acetorsttitittweise zu,
und lasst weitere drei Stunden unter Ruckfluss rihren. AnschlieBend wad di
Reaktionsmischung in 2 | Wasser gegeben, der ausgefallene Feststfittriert, in
Chloroform aufgenommen und Uber Natriumsulfat getrocknet. Nach Entfernen de
Losungsmittels wird aus Essigester umkristallisiert, diestdllie filtriert und mit kaltem
Hexan gewaschen. Man erhalt farblose Kristallesbeute: 10.1 g [24.5 mmol] 64 %np:
103-104 °CElementaranalyse GeH4002N2 [412.62]: ber. C 75.68 %, H 9.77 %, N 6.79 %,
gef. C 75.88 %, H 9.66 %, N 6.52 %4 NMR (400 MHz; CDC}; 298 K): &/ppm = 0.86-
0.89 (t, 6 H, -CH, 3J = 6.3 Hz), 1.24-1.79 (m, 24 H, -G}H3.67 (s, 4 H, -CBCN), 3.94-3.97
(t, 4 H, -OCH-, %] = 6.5 Hz), 6.89 (s, 2 H, HaG); *C NMR (100 MHz; CDC#; 298 K):
o/ppm = 14.15, 18.60, 22.61, 26.02, 29.17, 29.21, 31.76, 69.01, 69.19, 112.65, 117.79,
119.11, 119.44, 150.02.

OCygHz7
1,4-Bis(cyanomethyl)-2,5-didodecyloxybenzen 24b NCHZC CH,CN
H37C180

In 280 ml Acetonitril 16st manl12c [12.65g, 20 mmol] bei 80°C auf und gibt
Tetraethylammoniumcyanid [7.19 g, 46 mmol], gelést in 30 ml Acetonitihzu.
Anschlie3end ruhrt man 3-4 Stunden bei 80°C, lasst abkihlen und Uberfihrt die IH&Ung i
Wasser. Der ausgefallene Feststoff wird abfiltriert, maséér gewaschen, in Chloroform
aufgenommen und Uber Natriumsulfat getrocknet. Nach Entfernen des Chiwrofind aus
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Essigester umkristallisiert. Man erhalt ein hellgelbes Pulesbeute: 4.7g [9mmol] 45 %;

mp: 105-107°C;Elementaranalyse G4Hs60.N, [524.83]: ber. C 77.81 %, H 10.76 %, N
5.34 %, gef. C 78.03 %, H 10.65 %, N 4.74"%:NMR (250 MHz; CDC}; 298 K): &/ppm =
0.85-0.92 (t, 6 H, -Ck} °J = 6.2 Hz), 1.28-1.83 (m, 40 H, -G 3.69 (s, 4 H, -CLCN),
3.94-4.01 (t, 4 H, -OCH,%J = 6.4 Hz), 6.92 (s, 2 H, HaG), *C-NMR (62 MHz; CDC};

298 K): d/ppm = 14.49, 19.04, 23.09, 26.47, 29.68, 29.76, 30.04, 32.32, 69.49, 113.13,
118.19, 119.59, 150.49.

4-Dodecyloxy-iodbenzen (25) H25C12O‘@'

4-lodphenol [11.0 g; 50 mmol], 1-Bromdodecan [24.92 g, 100 mmol] und Kaliumcarbonat
[15.71 g; 100 mmol] werden in 60 ml DMF geldst und drei Stunden unter RUckfloiszt.
Anschlie3end verdinnt man mit etwas Wasser, gibt 2 N Salzsaureumdzextrahiert mit
Methylenchlorid. Die organische Phase wird mit Wasser neutralagghen und Uber
Natriumsulfat getrocknet. Das Ldsungsmittel wird vollstandig emtfend der Rickstand
mittels Saulenchromatographie (Kieselgel; n-Hexan/Methylenchlarll) gereinigt. Man
erhalt weil3e KristalleAusbeute: 17.86 g [46 mmol] 92 %mp: 37°C; Elementaranalyse
Ci18H2401 [388.33]: ber.: C 55.67 %, H 7.53 %, | 32.68 %, gef. C 55.47 %, H 7.60 %, | 32.84
%; 'H NMR (250 MHz; CDC}; 298 K):&/ppm = 0.78-0.83 (t, 3 H, -GH3J = 6.4 Hz), 1.19-

1.74 (m, 20 H, -Cht), 3.80-3.87 (t, 2 H, -OCH, %] = 6.5 Hz), 6.57-6.61 (d, 2 H, HsG, °J =

8.8 Hz), 7.44-7.47 (d, 2 H, Hzg, °J = 8.8 Hz);°C NMR (62 MHz; CDC}; 298 K):&/ppm =
14.09, 22.66, 25.79, 29.32, 29.41, 29.47, 29.53, 29.56, 29.60, 29.62, 31.89, 68.10, 82.34,
116.91, 138.11, 159.00.

1-Dodecyloxy-4-trimethylsilylethinyl-benzen (26) 25120 < > = SiCHy)s

100 ml Toluol, 70 ml Triethylamin25 [5.82 g, 15 mmol], Trimethylsilylacetylen [2.95 g, 30
mmol], Pd(PP§),Cl, [0.674 g, 9*10' mol], Kupfer(l)-iodid [0.171 g, 9*18mol], 12 Stunden,
40 °C. Am Ende der Reaktionszeit filtriert man die Losung, waschRdehkstand mehrmals
mit Toluol, engt das Filtrat ein und reinigt den Rickstand mittéisieédchromatographie
(Kieselgel; n-Hexan/Essigester 2:1). Man erhélt ein gelbeAubeute:5.27 g [14.7 mmol]
96 %; Elementaranalyse G3H3sOSi [358.64]:ber. C 77.03 %, H 10.68 %, gef. C 76.78 %,
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H 10.49 %;'H NMR (250 MHz; CDC}; 298 K):&/ppm = 0.00 (s, 9 H, SI(CH), 0.67-0.72

(t, 3 H, -CH, 3J = 5 Hz), 1.08-1.62 (m, 20 H, -GH, 3.93-3.99 (t, 2 H, -OCH, 3J = 7.5 Hz),
6.57-6.63 (M, 2 H, H-§), 7.16-7.22 (M, 2 H, H-&,); "°C NMR (62 MHz; CDC}; 298 K):

d/ppm = 0.45, 14.04, 22.63, 25.95, 29.12, 29.30, 29.32, 29.39, 29.44, 29.51, 29.53, 29.58,
29.60, 31.87, 67.93, 92.11, 105.30, 113.69, 114.97, 133.80, 159.28.

4-Ethinyl-1-dodecyloxybenzen (27) stcleAQ{CH

In einer Mischung aus 60 ml Methanol und 60 ml THF wer2@fb.27 g, 14.6 mmol] und
Kaliumfluorid [5.12 g, 88 mmol] geldst und funf Stunden gerihrt. Die Ldsungl wir
eingeengt, in Methylenchlorid aufgenommen, mit Wasser gewaschen unNatbeamsulfat
getrocknet. Nach Entfernen des Ldsungsmittels wird der Ruckstand dwiltradion
(Kieselgel; n-Hexan/Essigester 2:1) gereinigt. Man erhaltgelbes Ol.Ausbeute: 4.12 g
[14.5 mmol] 98 % Elementaranalyse GoH300 [286.44]: ber. C 83.86 %, H 10.56 %, gef. C
83.50 %, H 10.61 %H NMR (250 MHz; CDC}; 298 K): d/ppm = 0.87-0.93 (t, 3 H, -GH

%) = 6.5 Hz), 1.29-1.81 (m, 20 H, -GH| 2.99 (s, 1 H, -ECH), 3.92-3.97 (t, 2 H, -OCH, *J

= 6.8 Hz), 6.80-6.89 (M, 2 H, Ha), 7.38-7.44 (m, 2 H, H-&,); °C NMR (62 MHz;
CDCls; 298 K):d/ppm = 14.04, 22.36, 25.94, 29.11, 29.30, 29.39, 29.51, 29.54, 29.58, 29.60,
31.86, 67.99, 92.15, 105.30, 114.00, 114.38, 133.46, 159.48.

o}
4-(Trimethylsilylethinyl)-benzoeséureethylester (28) HsCzO-&O%Si(CHs)s

50 ml Toluol, 15 ml Triethylamin, 4-Brombenzoesaureethylester [2.29 g, 1@l]Jmm
Trimethylsilylacetylen [1.96 g, 20 mmol], Pd(PECl, [0.449 g, 6*1¢f] Kupfer(l)-iodid
[0.144 g, 6*1(F]; 20 Stunden, 60°C. Nach Abkiihlen auf Raumtemperatur filtriert man das
Ammoniumsalz ab, wascht den Niederschlag mit Toluol und engt dest Fibllstandig ein.

Der Ruckstand wird durch Saulenchromatographie (Kieselgel; n-Hessagéster 2:1)
gereinigt. Man erhalt ein hellgelbes @usbeute: 2.00 g [8 mmol] 81 %Elementaranalyse
Ca4aH7602Br [786.90]: ber. C 68.25 %, H 7.36 %, gef. C 68.19 %, H 7.33196NMR (250
MHz; CDCls; 298 K):d/ppm = 0.11 (s, 9 H, -Si(Cft), 1.17-1.23 (t, 6 H, -Ck*J = 7.5 Hz),
4.13-4.22 (q, 2 H, -OCH, 3 = 7.1), 7.31-7.34 (d, 2 H, HaG, °J = 8.5 Hz), 7.76-7.79 (d, 2
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H, H-Cay, 3J = 8.5 Hz);"*C NMR (62 MHz; CDC}; 298 K): d/ppm = 0.45, 14.46, 61.26,
97.68, 104.32, 128.21, 129.49, 130.23, 131.57, 166.12.

0
Il
4-Ethinylbenzoesaureethylester (29) H5C20—C4< >*:CH

Eine L6sung aug8[2.14 g, 8.6 mmol] und Kaliumfluorid [2.99 g, 51.6 mmol] in 60 ml einer
1:1 Mischung aus Methanol und THF wird 4 Stunden unter Lichtausschlul3 bei
Raumtemperatur gerihrt. AnschlielRend wird die Losung stark eingeendRiidestand in
Methylenchlorid aufgenommen, mehrmals mit Wasser gewaschen und atrarmsulfat
getrocknet. Nach Entfernen des Ldsungsmittels reinigt man den Ridkstattels
Gelfiltration (Kieselgel; n-Hexan/Essigester 2:1). Man drleith hellgelbes OlAusbeute:
1.09 g [6.3 mmol] 73 %Elementaranalyse [GiH10O2]: ber. C 75.84 %, H 5.79 %, gef. C
75.77 %, H 5.84 %H NMR (250 MHz; CDC}; 298 K): &/ppm = 1.33-1.40 (t, 3 H, -G%J

= 8.3 Hz), 3.25 (s,1 H, «€CH), 4.24-4.38 (m, 2 H, -OCH), 7.43-7.47 (d, 2 H, H-§,, 3] =
7.8 Hz), 7.88-7.96 (d, 2 H,.5-H, °J = 7.8 Hz);°C NMR (62 MHz; CDC}; 298 K):&/ppm =
14.23, 61.13, 80.05, 82.80, 125.33, 129.36, 130.45, 131.97, 165.83.

O

4-lodbenzoesaurechlorid (30) IOE—CI

Thionylchlorid [17.85 g, 0.15 mol] und 4-lodbenzoesaure [24.80 g, 0.1 mol] werden unter
Ruckfluss und Feuchtigkeitsausschluld so lange erhitzt, bis die Gaddnnhgi beendet ist.

Das Uberschissige Thionylchlorid wird abdestilliert und der Rickstandakoum unter
leichtem Erwérmen getrocknet. Das Produkt wird nicht weiteriggteAusbeute: 25.32 g

[95 mmol] 95 %.

0
4-lodbenzoeséauredodecylester (31)|4<i>7('5—oc12r|25

Dodecylalkohol [21.24 g, 114 mmol] wird in 80 ml Pyridin geldst und unter Eiskiurg
30 [25.32 g, 95 mmol] zugegeben. Danach wird 2 h unter Feuchtigkeitsaussaiwéassnt
und Uber Nacht stehengelassen. Man giel3t auf Eiswasser und sdu&dnpa@ntrierter

Salzsaure an. Der Ester wird mit Chloroform extrahiert, di@rosghe Phase mit Wasser
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neutral gewaschen und tber Natriumsulfat getrocknet. Die Losung wistéwalig eingeengt

und der Rickstand aus Methanol umkristallisiert. Man erhalt weil3&aKei. Ausbeute:

32.99 g [79 mmol] 83 %mp: 32-33 °C;Elementaranalyse GgH,4Ol [388.33]: ber.: C
54.81 %, H 7.02 %, | 30.48 %, gef. C 54.86 %, H 7.09 %, | 30.25HMR (250 MHz;
CDCls; 298 K): 8/ppm = 0.86-0.91 (t, 3 H, -GH3J = 6.3 Hz), 1.26-1.81 (m, 20 H, -G
4.28-4.33 (t, 2 H, -OCH, % = 6.7 Hz), 7.72-7.82 (m, 4 H, HsQ); *C NMR (62 MHz;
CDCl3; 298 K):d/ppm = 14.08, 22.66, 25.97, 28.63, 29.23, 29.31, 29.48, 29.54, 29.60, 31.88,
65.38, 100.48, 129.99, 130.97, 137.64, 166.12.

0
Il
4-Trimethylsilylethinylbenzoeséuredodecylester (32) H250120-04©%Si(CH3)3

100ml Toluol, 60 ml Triethylamin31 [8.33 g; 20 mmol], Trimethylsilylacetylen [2.95 g; 30
mmol], Pd(PP,Cl, [599 mg, 8*10° mol], Kupfer(l)-iodid [152 mg, 8*10 mol] 16
Stunden, 30 °C. Man lasst abkuhlen, filtriert, wascht den Filterrickstaidnmals mit
Toluol, engt das Filtrat ein und reinigt den Ruckstand durch S&ulenchroamiieg
(Kieselgel; n-Hexan/Essigester 3:1). Man erhalt ein geldesddbeute: 7.54 g 19.5 mmol]
98 %;Elementaranalyse G4H3s0,Si [386.55]:ber. C 74.55 %, H 9.91 %, gef. C 74.48 %, H
9.79 %:'H NMR (250 MHz; CDC}; 298 K):8/ppm = 0.09 (s, 9 H, -Si(Ck), 0.67-0.72 (t, 3
H, -CHs, % = 7.5 Hz), 1.07-1.62 (m, 20 H, -G} 4.09-4.14 (t, 2 H, -OCH, 3J = 7.5 Hz),
7.30-7.34 (m, 2 H, H-§), 7.76-7.80 (m, 2 H, H-§); *C NMR (62 MHz; CDC}; 298 K):
o/ppm = 0.00, 14.27, 22.86, 26.20, 28.86, 29.44, 29.52, 29.69, 29.74, 29.81, 32.09, 65.49,
91.68, 104.32, 125.46, 129.72, 19.84, 130.27, 166.20.

(0]

4-Ethinyl-benzoeséauredodecylester (33)|25C120—|C|34®{CH

In einer Mischung aus 60 ml Methanol und 60 ml THF wer82f7.54 g, 19.5 mmol] und
Kaliumfluorid [6.80 g, 117 mmol] gel6st und funf Stunden gerihrt. Die Losung wir
eingeengt, in Methylenchlorid aufgenommen, mit Wasser gewaschen unNaibeamsulfat
getrocknet. Nach Entfernen des Ldsungsmittels wird der Ruckstand dwiltradion
(Kieselgel; n-Hexan/Essigester 3:1) gereinigt. Man erhaltgelbes Ol.Ausbeute: 5.53 g
[17.6 mmol] 90 %;Elementaranalyse GiH300, [314.45]: ber. C 80.21 %, H 9.62 %, gef.
80.01 %, H 9.58 %*H NMR (250 MHz; CDC}; 298 K):&/ppm = 0.73-0.85 (t, 3 H, -GH*J

111



4. Experimenteller Teil

= 6.8 Hz), 1.09-1.91 (m, 20 H, -GH, 3.10 (s, 1 H, -ECH), 4.16-4.21 (t, 2 H, -OCH, 3J =

6.7 Hz), 7.39-7.44 (m, 2 H, Hz5), 7.84-7.89 (m, 2 H, H-§,); **C NMR (62 MHz; CDC};

298 K): 8/ppm = 14.04, 22.64, 25.98, 28.65, 29.23, 29.31, 29.42, 29.48, 29.54, 29.59, 31.87,
65.31, 80.00, 82.79, 126.59, 129.35, 130.49, 132.45, 165.86.

112



4. Experimenteller Teil

4.5 Synthese der Polymere

Poly[ethinylen-1,4-(2,5-didodecyloxy)phenylen-ethinylen-1,4-phenylen-anovinylen-
1,4-(2,5-dioctyloxy)phenylen-2-cyanovinylen-1,4-phenylen] P1

OCy2H2s

o

Y2 \ / \

7
H17CgO N

60 ml Toluol, 10 ml Diisopropylamiri,6a[0.744 g, 1 mmol]10[1.42 g, 1 mmol], Kupfer(l)-
iodid [0.011 g, 6*1C mol], Pd(PPh), [0.07 g, 6*10° mol], 72 Stumden, 80°C. Am Ende der

Reaktionszeit gibt man die Reaktionslosung in Wasser, trennt di@isziga Phase ab,

extrahiert zweimal mit Wasser, wascht die gesammeltean@then Phasen dreimal mit
Wasser und trocknet am Wasserabscheider. Anschlieend engt manuwtiko3ohg stark
ein und fallt das Polymer in Methanol aus. Das ausgefallene PolyintEfiltriert, getrocknet
und anschlieBend mit Methanol und n-Hexan extrahiert. Nach Extraktiordagardtlich
braune Polymer unléslich.Ausbeute: 1.27g [0.6mmol] 63 %; Elementaranalyse
Ci3gH202N2035 [2017.14]:ber. C 82.17 %, H 10.09 %, N 1.39 %, Br 0.00 %, gef. 77.02 %, H
9.70 %, N 0.62 %, Br 6.31 %TR-IR: cm’ = 2923 Uch, )» 2851 Uy, ), 2209 Oy )-

Poly[ethinylen-1,4-(2,5-didodecyloxy)phenylen-ethinylen-1,4-phenylen-}anovinylen-
1,4-(2,5-dioctadecyloxy)phenylen-2-cyanovinylen-1,4-phenylen] P2

OC12Hzs

— OCqgH
{ >\/://< _ \ ) \ O 18H37
H25C120 \ O
H37C150

80 ml Toluol, 15 ml Triethylaming [0.742 g, 1.5 mmol]16b [1.563 g, 1.5 mmol], Kupfer(l)-
iodid [0.009 g, 4.5*18 mol], PP(PPh), [0.052 g, 4.5*10mol], 72 Stunden, 80 °C. Am

Ende der Reaktionszeit gibt man die Reaktionslésung in Wasser, drerorganische Phase

ab, extrahiert zweimal mit Toluol, wascht die gesammeltenn@daen Phasen dreimal mit
Wasser und trocknet am Wasserabscheider. Anschliel3end engt masiudidb3ung stark
ein und fallt das Polymer in Methanol ein. Das ausgefallene Polyme filtriert, getrocknet
und anschliel3end mit Aceton und n-Hexan extrahiert. AnschlieRend |6st mx&olgliener in
Toluol auf engt ein wenig ein und féllt Aceton um. Man erhalt eifi roges amorphes
Polymer. Ausbeute: 1.50 g [1.1 mmol] 73 %Elementaranalyse G4H13gN20,4 [1360.15]:
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ber. C 83.01 %, H 10.23 %, N 2.06 %, Br 0.00 %, gef. C 76.67 %, H 9.18 %, N 1.69 %, Br
4.09 %:*H NMR (250 MHz, CDC4, 298 K):8/ppm = 0.78-0.80 (m, 12 H, -GH 1.18-1.78

(M, 104 H, -CH+), 3.96-4.06 (m, 8 H, -O-CH), 6.93 (M, 2 H, GyrH), 7.49-7.61 (m, 8 H,
Canr-H), 7.80-7.83 (M, 2 H, §-H), 7.94-8.00 (m, 2 H, HC=C-}°*C NMR (62 MHz, CDC},

298 K): 3/ppm = 14.13, 22.70, 26.22, 29.16, 29.39, 29.71, 31.94, 69.46, 110.80, 111.28,
117.96, 123.52, 125.73, 125.93, 127.53, 132.28, 133.62, 136.32, 1I6PSTTHF): M, =

8200 g/mol, M,, = 19700 g/mol, D = 2.47Z, = 6; ATR-IR: cm* = 2917 {, ), 2851
(Oan, ) 2213 @y); UVIVis (Chlorobenzen)ima/nm € in I-mol*-cni') = 361 (29800), 446
(38400).

Poly[ethinylen-1,4-(2,5didodecyloxy)phenylen-(1,4-diethinylen-2,5-didodeopy-
phenylen)-1,4-(2,5-didodecyloxy)phenylen-ethinylen-1,4-phenylen-1-cyanoyian-1,4-
(2,5-dioctadecyloxy)phenylen-2-cyanovinylen-1,4-phenylen] P3

OCy2H2s OC12H2s OC1oHos

(— /:< _ /:< _ /:< = CN OCigH37

=\ /=A==

{H25C120>—/ H250120>—/ H250120>—/
H37C180 NC

80 ml Toluol, 15 ml Triethylaminl10 [1.42 g, 1mmol]16b[1.02 g, 1mmol], Kupfer(l)-iodid
[0.009 g, 4.5*10 mol], Pd(PPh), [0.052 g, 4.5*10 mol], 72 Stunden, 80°C. Am Ende der

Reaktionszeit gibt man die Reaktionslosung in Wasser, trennt di@iszigea Phase ab,

extrahiert zweimal mit Toluol, wascht die gesammelten orghais Phasen dreimal mit
Wasser und trocknet am Wasserabscheider. Anschlieend engt manuwtiko3ohg stark

ein und fallt das Polymer in Methanol ein. Das ausgefallene Polyre filtriert, getrocknet

und anschliel3end mit Aceton und n-Hexan extrahiert. AnschlieRend |6st m&olgiener in
Toluol auf engt ein wenig ein und fallt in Aceton um. Man erhalt mfrotes Polymer.
Ausbeute: 1.82 g [0.8 mmol] 80 %Elementaranalyse GsgH24J0N,Og [2297.68]: ber. C
82.59 %, H 10.62 %, N 1.22 %, Br 0.00%, gef. C 77.24 %, H 9.71 %, N 1.03 %, Br 3.38 %;
'H NMR (250 MHz, CDC}, 298 K):8/ppm = 0.78-0.80 (m, 24 H, -GH 1.18-1.77 (m, 184

H, -CH-), 3.94-4.04 (m, 16 H, -O-CH), 6.92-6.96 (m, 6 H, £-H), 7.50-7.61 (m, 8 H,
CanrrH), 7.80-7.83 (m, 2 H, &-H), 7.94-8.00 (m, 2 H, -HC=C-)’°C NMR (62 MHz,
CDCl;, 298 K): 8/ppm = 14.14, 22.71, 26.01, 29.40, 29.72, 31.95, 69.46, 69.69, 110.80,
111.27, 113.51, 114.34, 117.23, 117.97, 123.52, 125.93, 127.53, 132.28, 133.61, 136.32,

151.57, 153.52GPC (THF): M, = 12200 g/mol,M, = 30200 g/mol, D = 2.5Z_ = 6;
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ATR-IR : cm' = 2918 Och, )» 2851 Uy, ), 2213 gy ); UVIVis (Chlorobenzen)ima/nm
in I-mol*-cni®) = 446 (76400).

Poly[ethinylen-1,4-(2,5-didodecyloxy)phenylen-ethinylen-1,4-phenylen-i&novinylen-
(N,N’-bis(4-phenyl)-N,N’-bis(4-methylphenyl)benzidinylen)-2eyanovinylen-1,4-
phenylen] P4

OClezs

stclzo %<> <>w

80 ml Toluol, 20 ml Triethylamin4 [0.742 g, 1.5 mmol]18 [1.393 g, 1.5 mmol], Kupfer(l)-
iodid [0.017 g, 9*10 mol], Pd(PPE, [0.104 g, 9*10 mol], 72 Stunden, 80 °C.

Anschlie3end wird die Losung filtriert, mit Wasser gewaschempgjatet, eingeengt und in

Methanol ausgeféllt. Das ausgefallene Polymer wird abfiltrimit Aceton, n-Hexan und
Diethylether extrahiert. Der Feststoff wird gelost und in Anetimgefallt. Man erhalt ein
oranges PolymerAusbeute: 1.79 g [1.4 mmol] 94 %Elementaranalyse GoHgoN4O2
[1261.75]:ber. C 82.67 %, H 7.35 %, N 4.44 %, Br 0.00 %, gef. C 82.25 %, H 7.28 %, N 3.85
%, Br 2.76 %;'H NMR (250 MHz, CRCl,, 298 K):8/ppm = 0.76-0.81 (m, 6 H, -G 1.16-

1.74 (m, 40 H, -Cht), 2.22 (s, 6 H, KC-Ar), 3.94-3.98 (m, 4 H, -O-CH), 6.81-7.67 (m, 34

H, CayrH), 7.90 (s, 2 H, -HC=C-)I°C NMR (62 MHz, CDQCl,, 298 K): 8/ppm = 14.27,

20.37, 21.47, 23.07, 26.47, 29.76, 30.05, 32.30, 70.01, 88.20, 94.78, 109.68, 114.28, 117.19,
118.58, 119.48, 120.62, 121.06, 124.74, 125.93, 126.17, 127.14, 127.99129.30, 130.55,

131.19, 133.62, 134.56, 139.58, 143.27, 146.34, 149.46, 132HAQ;(THF): M = 9300
g/mol, M, = 26000 g/mol, D = 2.8Z, = 8; VPO (Toluol): M, = 8900 g/molATR-IR:
cm™ = 3035 Uey-promar)s 2923 Ugyy, ), 2853 Uy, ), 2210 @y ); UVIVis (Dioxan): Ama/nm
(¢ in I-mort-cm*) = 328 (47800), 430 (70800).
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Poly[ethinylen-1,4-(2,5didodecyloxy)phenylen-(1,4-diethinylen-2,5-didodeopy-
phenylen)-1,4-(2,5-didodecyloxy)phenylen-ethinylen-1,4-phenylen-1-cyanoyian-(N,N’-
bis(4-phenyl)-N,N’-bis(4- methylphenyl)ben2|d|nylen) 2 cyanovm)dn -1,4-phenylen] P5

= / M \ Y

70 ml Toluol, 20 ml Triethylaminl10 [1.432 g, 1 mmol]18[0.929 g, 1 mmol], Kupfer(l)-
iodid [0.011 g, 6*10 mol], Pd(PPE, [0.069 g, 6*10 mol], 72 Stunden, 80 °C.
Anschlie3end wird die Losung filtriert, mit Wasser gewaschempgatet, eingeengt und in

Methanol ausgeféllt. Das ausgefallene Polymer wird abfilfrimit Aceton, n-Hexan und
Diethylether extrahiert. Der Feststoff wird gelost und in Anetimgefallt. Man erhalt ein
oranges PolymerAusbeute: 1.45 g [0.65 mmol] 65 %Elementaranalyse GsgH196N4Os
[2199.28]:ber. C 84.10 %, H 8.98 %, N 2.55 %, Br 0.00%, gef. C 80.06 %, H 8.91 %, N 1.99
%, Br. 3.64 %,'H NMR (250 MHz, CDC}, 298 K): 8/ppm = 0.78-0.83 (m, 18 H, -GH
1.17-1.77 (m, 120 H, -CH), 2.22 (s, 6 H, BC-Ar), 3.95-4.00 (m, 12 H, -O-CH), 6.87-7.68

(m, 34 H, GyrH), 7.91 (s, 2 H, -HC=C-)}*C NMR (62 MHz, CDC}, 298 K): 5/ppm =

14.27, 20.35, 21.46, 23.08, 26.41, 29.77, 30.08, 32.32, 70.06, 91.92, 109.27, 114.58, 117.42,
118.51, 119.47, 121.04, 123.20, 123.60, 124.73, 125.91, 126.16, 127.53, 129.24, 129.94,

131.11, 134.55, 136.24, 139.58, 142.36, 146.33, 149.46, 185R3;(THF): M, = 6400

g/mol, M, = 19000 g/mol, D = 3.0Z, = 3; VPO (Toluol): M, = 6100 g/mol; Tg = 48°C;
ATR-IR: cmi* = 3037 Oy woma)s 2922 Oy, ), 2852 Uy, ), 2210 @y ); UV/Vis (Dioxan):

Ama/nm @ in I-mof*-cm®) = 322 (65000), 424 (121700).

Poly-[1,4-bis(1-cyanovinylen)-2,5-dioctyloxyphenylen-1,4-bis(4-(6-phenoxy-hexyloxy)-
phenylenethinylen)-2,5-didodecyloxyphenylen] P6

OCy2Has

/_< OCgHy7
Jf@" oo~ )= =—(Oro-emro< ) )<
stclzo NC \

H17Cg0 n

10 ml Toluol, 1 ml tert.-ButanoR2 [800 mg; 0.7 mmol]24a[304 mg; 0,7 mmol], Kalium-
tert.-Butanolat [40 mg; 0.3 mmol] in 1 ml tert.-Butanol, 8 Stunden. Nach HEiele

Reaktionszeit lasst man etwas Abkuihlen und gibt 2 ml EisessigieRé&aktionsmischung
wird mit Wasser neutral gewaschen, am Wasserabscheider kpetroeingeengt und in

Methanol ausgeféllt. Das Polymer wird filtriert, mit Methaeatrahiert, aufgeldst und erneut
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in Methanol ausgefallt. Man erhalt ein gelbes PolyrAesbeute: 630 mg [0.43 mmol] 61 %;
Elementaranalyse GgHi3dN2Og [1464.12]: ber. C 80.39 %, H 8.95 %, N 1.91 %, gef. C
76.18 %, H 9.26 %, N 1.13 9% NMR (250 MHz, CDC}, 298 K):8/ppm = 0.77-0.80 (m,

12 H, -CH), 1.17-1.99 (m, 80 H, -CH), 3.87-4.11 (m, 16 H, -OCH), 6.50-7.77 (m, 20 H,
H-Caryl), 7.99 (s, 2 H, -HC=C-), 9.80 (s, 2 H, -CH®C NMR (62 MHz, CDC}, 298 K):

d/ppm = 13.11, 20.70, 21.68, 24.40, 24.82, 25.07, 25.63, 28.13, 28.37, 28.65, 30.92, 31.49,
66.79, 67.20, 68.64, 93.83, 94.72, 111.09, 113.00, 113.46, 113.72, 114.52, 115.87, 116.70,
123.90 127.53, 128.81, 130.97, 132.00, 152.28, 152.50, 158.11, 163.17, /G HF):

M, = 7100 g/mol,M,, = 16100 g/mol, D = 2.37 = 5;ATR-IR: cm’* = 2922 @, ), 2852
(O, )» 2205 @y ), 1692 @); UVIVis (Chloroform): Ama/nm € in I-mof*.cni®) = 288
(19300), 294 (19500), 320 (15600), 373 (15600).

Poly[1,4-bis(1-cyanovinylen)-2,5-dioctyloxyphenylen-1,4-bis(4-(4-(6-phenoxy-hexyloxy)
phenylenethinylen)-2,5-didodecyloxyphenylenethinylen)-2,5-didodecyloxiipnylen] P7

OCy2H>s

{Oromeno A= oo Oy £

H25C120

H1708O n
10 ml Toluol, 0.5 ml tert.-Butano£3 [400 mg; 0.2 mmol]24a[82 mg; 0,2 mmol], Kalium-
tert.-Butanolat [10 mg; 8.9*10mol] in 0.5 ml tert.-Butanol, 8 Stunden. Nach Ende der
Reaktionszeit lasst man etwas Abkihlen und gibt 2 ml EisessigieRé&aktionsmischung
wird mit Wasser neutral gewaschen, am Wasserabscheider kpetroeingeengt und in
Methanol ausgefallt. Das Polymer wird filtriert, mit Methamodtrahiert, aufgelést und in
Methanol ausgefallt. Man erhélt ein orange-rotes PolyAgsbeute: 240 mg [0.1 mmol] 50
%, Elementaranalyse Geg2H234N2012 [2401.66]:ber. C 81.02 %, H 9.82 %, N, 1.17 %, gef.
C 76.48 %, H 10.16 %, N 0.97 %4 NMR (250 MHz, CDC}, 298 K):&/ppm = 0.80 (m, 24
H, -CHg), 1.17-1.74 (m, 160 H, -CH), 3.87-3.99 (m, 24 H, -OCH), 6.77-7.78 (m, 24 H, H-
Caryl), 8.02 (s, 2 H, -HC=C-), 9.81 (s, 2 H, -CHOC NMR (62 MHz, CDC}, 298 K):
d/ppm = 13.42, 21.00, 24.29, 27.69, 27.99, 30.24, 66.52, 68.02, 68.32, 93.63, 94.52, 110.89,
112.77, 113.04, 113.53, 113.72, 114.24, 115.36, 116.54, 123.66 127.33, 128.13, 130.29,

131.33, 151.81, 153.30, 157.91, 162.95, 189®BC (THF): M, = 11300 g/mol,M,, =

33700 g/mol, D = 3.0Z, = 5;ATR-IR: cm® = 2922 @, ), 2852 @, ), 2204 (), 1696
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(Uso); UVIVis (Chloroform): Ama/nm (€ in I-molt-cmi®) = 271 (17800), 287 (17700), 293
(17700), 315 (16600), 410 (25500).

Poly-[1,4-bis(1-cyanovinylen)-2,5-didodecyloxyphenylen-1,4-bis(4-(6-phenoxy-hexxy)-
phenylenethinylen)-2,5-didodecyloxyphenylen] P 8

OClezs

OC12H3zs
O

H25C120

H,5C1,0

10 ml Toluol, 1 ml tert.-ButanoR2 [800 mg; 0.7 mmol]24b [367 mg; 0,7 mmol], Kalium-
tert.-Butanolat [40 mg; 0.3 mmol] in 1 ml tert.-Butanol, 8 Stunden. Nach HEele
Reaktionszeit lasst man etwas Abkihlen und gibt 2 ml EisessigieRé&aktionsmischung

wird mit Wasser neutral gewaschen, am Wasserabscheider kpetroeingeengt und in
Methanol ausgefallt. Das Polymer wird filtriert, mit Methamoitrahiert, aufgelést und in
Methanol ausgefallt. Man erhalt ein gelbes Polymersbeute: 680 mg [0.43 mmol] 62 %;
Elementaranalyse GogH146N20g [1576.34]: ber. C 80.77 %, H 9.34 %, N 1.78 %, gef. C
79.51 %, H 9.70 %, N 1.27 % NMR (400 MHz, CDC}, 303 K):&/ppm = 0.88-0.90 (m,

12 H, -CH), 1.27-1.85 (m, 96 H, -CH), 3.56-3.60 (m, 4 H, -OCHi, 3.70-3.79 (m, 4 H, -
OCHy), 3.95-4.07 (m, 8 H, -OCHl 6.87-7.64 (m, 20 H, H-Caryl), 7.90 (s, 2 H, -CH=C-),
9.92 (s, 2 H, -CHO)*C NMR (100 MHz, CDC}, 303 K): 8/ppm = 14.10, 19.21, 22.70,
25.91, 26.11, 26.67, 29.20, 29.39, 29.67, 31.94, 67.89, 68.03, 69.73, 94.85, 111.85, 113.38,
113.58, 113.75, 114.50, 115.57, 117.00, 125.18, 127.81, 128.62, 131.14, 133.01, 150.34,

153.55, 159.15, 160.98PC (THF): M, = 15000g/mol,M , = 45000 g/mol, D = 3.0Z,, =
10; ATR-IR: cm® = 2923 (@, ), 2853 @y, ), 2213 @), 1693 @y ); UV/Vis
(Chloroform):Ama/nm  in I-mol*-cm®) = 303 (19400), 320 (21700), 371 (19600).
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Poly[1,4-bis(1-cyanovinylen)-2,5-didodecyloxyphenylen-1,4-bis(4-(4-(6-phenoxyxige
oxy)-phenylenethinylen)-2,5-didodecyloxyphenylenethinylen)-2,5-didodgloxyphenylen]

P9
7~ OCy2H2s
O-(HZC)G—O—Q /: /_\\: @—O—(CHZ)G-O \ CN
el ha Ve
H25C120

n

10 ml Toluol, 0.5 ml tert.-Butano23[400 mg; 0.2 mmol]24b [105 mg; 0,2 mmol], Kalium-
tert.-Butanolat [10 mg; 8.9*10mol] in 0.5 ml tert.-Butanol, 8 Stunden. Nach Ende der

Reaktionszeit lasst man etwas Abkihlen und gibt 2 ml EisessigieRé&aktionsmischung

wird mit Wasser neutral gewaschen, am Wasserabscheider kpetoeingeengt und in
Methanol ausgefallt. Das Polymer wird filtriert, mit Methamoitrahiert, aufgelést und in
Methanol ausgeféllt. Man erhalt ein orange-rotes Polydesbeute: 420 mg [0.17 mmol]

83 %; Elementaranalyse G7oH250N201, [2513.87]:ber. C 81.22 %, H 10.02 %, N 1.11 %,

gef. C 78.97 %, H 10.68 %, N 0.88 4t NMR (400 MHz, CDC}, 303 K):8/ppm = 0.89 (m,

24 H, -CH), 1.27-1.85 (m, 176 H, -CH), 3.70-4.02 (m, 24 H, -OCH), 6.89-7.50 (m, 24 H,
H-Cay), 7.88 (s, 2 H, -HC=C-), 9.90 (s, 2 H, -CHGJC NMR (100 MHz, CDC}, 303 K):

d/ppm = 14.08, 22.68, 25.99, 29.37, 29.68, 31.93, 67.83, 68.23, 69.78, 93.71, 94.49, 110.89,
112.97, 114.50, 114.75, 115.58, 117.16, 117.75, 119.25, 129.83, 131.13, 131.97, 133.03,

149.95, 151.81,153.53, 155.02, 162.94, 190GRC (THF): M, = 22600 g/mol,M, =
65600 g/mol, D = 2.97, = 9;ATR-IR: cm™ = 2922 @, ), 2853 @, ), 2212 @), 1693

(Uso); UVIVis (Chloroform):Ama/nm @ in I-mol*-cm) = 301 (22200), 411 (31400).
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4.6 Synthese der Modellverbindungen

1,4-Bis(4-phenylethinylff-cyanostyryl)-2,5-dioctyloxybenzen M1
M)
\ —
H17CgO NC O O

60 ml Toluol, 35 ml Triethylaminl6a[1.49 g, 2 mmol], Phenylacetylen [449 mg, 4.4 mmol],
Pd(PPh).Cl, [99 mg, 1.3*10" mol], Kupfer(l)-iodid [25 mg, 1.3*10 mol], 48 Stunden, 60

°C. Nach Ende der Reaktionszeit filtriert man ab, engt ein und trelaig Rickstand durch
Gelfiltration (Kieselgel; Toluol) und Einféllen in kaltes Methan@er Feststoff wird
abfiltriert, mit Methanol gewaschen und getrocknet. Man erhalt eamgerotes Pulver.
Ausbeute: 1.39 g [1.7 mmol] 87 %mp: 170-176°C; Elementaranalyse GgHgeN2O>
[799.16]: ber. C 84.17 %, H 8.32 %, N 3.51 %, gef. C 84.08 %, H 8.12 %, N 3.34 %j;
'H NMR (250 MHz; 1,1,2,2-Tetrachlorethan:@00 K): &/ppm = 0.85-0.90 (t, 3 H, -G3J

= 6.8 Hz), 1.28-1.89 (m, 24 H, -GH, 4.11-4.16 (t, 4 H, -OCH, °J = 6.3 Hz), 7.37-7.39 (m,

6 H, H-Guy), 7.56-7.71 (m, 12 H, H-G), 7.87 (s, 2 H, H-Gy), 8.06 (s, 2 H, -HC=C-);

13C NMR (62 MHz; 1,1,2,2-Tetrachlorethan:B800 K): d/ppm = 14.07, 22.56, 26.08, 29.00,
29.15, 29.20, 31.61,69.38, 88.74, 91.47, 110.95, 111.17, 117.99, 122.59, 124.01, 125.70,
125.76, 128.34, 128.57, 131.58, 132.13, 134.02, 136.18, 15AR:IR cm’ = 3064
(Ueri-nromar)s 2922 WUgy, ), 2854 Uy, ), 2211 @y ); UVIVis (Chloroform) Ama/nm (€ in

l-mort-cm®) = 293 (10300), 362 (9200), 445 (11400)

1,4-Bis(4-phenylethinylff-cyanostyryl)-2,5-dioctadecyloxybenzen M2

O—0<H
0=
H37C180 NC

50 ml Toluol, 25 ml Triethylamin16b [1.54 g, 1.5 mmol], Phenylacetylen [337 mg, 3.3
mmol], Pd(PPK.Cl, [75 mg, 1*10* mol], Kupfer(l)-iodid [19 mg, 1*1¢ mol], 48 Stunden,
60 °C. Nach Ende der Reaktionszeit filtriert man ab, engt ein undtrdiem Ruckstand durch
Gelfiltration (Kieselgel, Toluol) und Einfallen in kaltes Methan®er Feststoff wird
abfiltriert, mit Methanol gewaschen und getrocknet. Man erhalt eamgerotes Pulver.
Ausbeute: 1.56 g [1.4 mmol] 97 %mp: 140-142°C;Elementaranalyse GgHoeN2O>
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[1069.62]: ber. C 85.34 %, H 9.05 %, N 2.62 %, gef. C 84.92 %, H 8.94 %, N 2.41 %;
'H NMR (400 MHz; 1,1,2,2-Tetrachlorethan:@23 K): &/ppm = 0.87-0.90 (t, 3 H, -GH3J

= 6.7 Hz), 1.26-1.90 (m, 64 H, -GH, 4.14-4.17 (t, 4 H, -OCH, °J = 6.4 Hz), 7.38-7.39 (m,

6 H, H-Gyy), 7.56-7.71 (m, 12 H, H-G), 7.91 (s, 2 H, H-G,), 8.08 (s, 2 H, -HC=C-);

13C NMR (100 MHz; 1,1,2,2-Tetrachlorethan:823 K): 8/ppm = 15.05, 24.03, 27.59, 30.57,
30.67, 30.74, 30.94, 30.99, 31.05, 32.24, 33.25, 71.12, 90.28, 93.08, 112.67, 113.00, 119.43,
124.26, 125.70, 127.32, 127.42, 129.81, 130.03, 133.11, 133.67, 135.68, 137.68, 153.09;
ATR-IR cm' = 3065 Qgy-poma): 2919 @), 2850 @y, ), 2211 @ ); UVIVis

(Chloroform)Ama/nm € in I-mol*-cnit) = 294 (8300), 368 (8100), 450 (9900).

N,N’-Bis[4-(4-phenylethinyl-B-cyanostyryl)-phenyl]-N,N’-bis(4-methylphenyl)-benzidin
CHg CHg
M3

O~ 0L ©

50 ml Toluol, 25 ml Triethylaminl8 [928 mg, 1 mmol], Phenylacetylen [204 mg, 2 mmol],
Pd(PPR).Cl, [75 mg, 1*10" mol], Kupfer(l)-iodid [19 mg, 1*1F mol], 48 Stunden, 60 °C.

Nach Ende der Reaktionszeit filtriert man ab, engt ein und redl@gt Rlckstand durch
Gelfiltration (Kieselgel, Toluol) und Einfallen in kaltes Methan®@er Feststoff wird
abfiltriert, mit Methanol gewaschen und getrocknet. Man erhalt eanges Pulver.
Ausbeute: 910 mg [0.9 mmol] 93 %mp: 125-130°C; Elementaranalyse G:HsoN4
[971.22]: ber. C 89.04 %, H 5.19 %, N 5.77 %, gef. C 88.88 %, H 5.27 %, N 5.68 %;
'H NMR (250 MHz; CDC}; 298 K): 8/ppm = 2.32 (s, 6 H, -C#), 6.80-7.70 (m, 42 H, H-

Cany), 7.93 (s, 2 H, H-Gy), 7.97 (s, 2 H, -HC=C-)}*C-NMR (62 MHz; CDC}; 298 K):

o/ppm = 19.83, 87.78, 90.18, 108.27, 118.41, 121.88, 121.96, 123.30, 124.39, 124.61, 126.68,
127.33, 127.38, 127.83, 128.01, 128.45, 128.56, 130.64, 131.47, 133.69, 134.82, 134.88,
138.52, 138.63, 145.29, 145.62, 148.8&R-IR cm' = 3033 Ocy poma)s 2209 Ogy);

UV/Vis (Chloroform)ima/nm € in I-mori*-cm?) = 318 (53800), 428 (61500).
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1,4-Bis[4-(4-dodecyloxy)-phenylethinyB-cyanostyryl]-2,5-dioctyloxybenzen M4

CN OCgHs7
Hscuo—{ )= ) <)
Y= )rocuste
Hy7Cg0O NC

50 ml Toluol, 30 ml Triethylamin16a [1.12 g, 1.5 mmol],27 [945 mg, 3.3 mmol],
Pd(PPh).Cl, [75 mg, 1 *10* mol], Kupfer(l)-iodid [19 mg, 1*1F mol], 48 Stunden, 60 °C.

Nach Ende der Reaktionszeit filtriert man ab, engt ein und redt@gt Rickstand durch
Gelfiltration (Kieselgel; Toluol) und Einféllen in Methanol/ Acat8:1. Der Feststoff wird
filtriert und aus Toluol/Aceton 1:4 umkristallisiert. Man erhéit Befrotes PulverAusbeute:

1.15g [1 mmol] 66 %mp: 152-154 °C;Elementaranalyse GoH104N20,4 [1157.72]: ber. C

83.00 %, H 9.06 %, N 2.42 %, gef. C 82.88 %, H 8.75 %, N 2.289HMR (400 MHz;
1,1,2,2-Tetrachlorethanyd318 K): &/ppm = 0.85-0.90 (m, 12 H, -GH 1.29-1.90 (m, 64 H, -

CHy-), 3.93-4.00 (m, 4 H, -OCH), 4.07-4.17 (m, 4 H, -OCHl, 6.89-7.90 (m, 18 H, H-&y),

8.06 (s, 2 H, -HC=C-)**C NMR (100 MHz; 1,1,2,2-Tetrachlorethan:B18 K): &/ppm =

13.59, 13.62, 22.12, 22.14, 25.44, 25.68, 28.63, 28.71, 28.77, 28.81, 29.00, 29.03, 29.08,
29.10, 31.20, 31.35, 67.75, 69.15, 87.10, 91.15, 110.73, 110.99, 114.26, 117.58, 124.19,
125.35, 125.60, 127.00, 131.54, 132.67, 133.14, 133.29, 151.12, 1B89RAR: cm™’ =

3069 Uch-aromat) 2921 Ugy, )s 2852 Uy, ), 2211 WUy ); UVIVis (Chloroform)ima/nm ( in

l-morl*-cnit) = 261 (9600), 299 (10200), 369 (9500), 447 (12400).

1,4-Bis[4-(4-dodecyloxy)-phenylethinyB-cyanostyryl]-2,5-dioctadecyloxybenzen M5

CN OCjgH37
Hsczo )= ) )
=)o

50 ml Toluol, 30 ml Triethylamin,16b [1.03 g, 1mmol],27 [945 mg, 3.3 mmol],
Pd(PPh).Cl, [75 mg, 1 *10* mol], Kupfer(l)-iodid [19 mg, 1*1F mol], 48 Stunden, 60 °C.
Nach Ende der Reaktionszeit filtriert man ab, engt ein und redt@gt Rickstand durch
Gelfiltration (Kieselgel; Toluol) und Einféllen in Methanol/ Acat8:1. Der Feststoff wird
filtriert und aus Toluol/Aceton 1:3 umkristallisiert. Man erhéit Befrotes PulverAusbeute:
1.08 g [0.75 mmol] 75 %mp: 142-145 °CElementaranalyse GooH144N204 [1438.26]:ber.
C 83.51 %, H 10.09 %, N 1.95 %, gef. C 83.48 %, H 9.82 %, N 1.86/%MR (400 MHz;
1,1,2,2-Tetrachlorethan;d318 K):d/ppm = 0.89-0.90 (m, 12 H, -GH 1.27-1.88 (m, 104 H,
-CHz-), 3.99 (m, 4 H, -OCH), 4.15 (m, 4 H, -OCHt), 6.89-7.90 (m, 18 H, H-%)), 8.06 (s, 2
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H, -HC=C-);*C NMR (62 MHz; 1,1,2,2-Tetrachlorethan:#318 K): &ppm = 14.09, 22.14,
25.44, 25.55. 25.68, 28.33, 28.63, 28.78, 28.82, 29.00, 29.03, 29.10, 29.15, 31.35, 67.74,
69.14, 87.09, 91.48, 110.73, 110.99,114.25 117.57, 124.24, 125.45, 125.60, 126.99, 131.54,
132.66, 133.12, 133.27, 151.13, 159 AZR-IR: cmi* = 3070 @y _pomar)-2918 @y, ), 2850

(O, )» 2214 @y ); UVIVis (Chloroform) Ama/nm e in I-mol*-cni®) = 259 (8800), 299
(9300), 363 (9000), 445 (11400).

1,4-Bis-[4-(4-carboxylséureethylester)-phenylethinyp-cyanostyryl]-2,5-dioctyloxy-

o CN OCgHy7
H5C20*C O — O
) 2
=)o
H17CgO NC

50 ml Toluol, 30 ml Triethylamin16a [1.12 g, 1.5 mmol],29 [575 mg, 3.3 mmol],
Pd(PPR).Cl, [75 mg, 1*10"* mol], Kupfer(l)-iodid [19 mg, 1*1F mol], 48 Stunden, 70 °C.

Nach Ende der Reaktionszeit filtriert man ab, engt ein und redt@gt Rickstand durch

benzen M6

Gelfiltration (Kieselgel; Toluol), engt wieder ein, fallt indthanol/Aceton 8:1 ein. Der
Feststoff wird filtriert und aus Toluol/Aceton 1:2 umkristallisiévian erhalt ein rotes Pulver.
Ausbeute: 480 mg, [0.5 mmol] 34 %mp: 152-155°C;Elementaranalyse G;HgsN2Og
[933.20]: ber. C 79.80 %, H 6.91 %, N 3.00 %, gef. C 79.55 %, H 6.69 %, N 2.98 %);
'H NMR (400 MHz; 1,1,2,2-Tetrachlorethan:®13 K): &/ppm = 0.83-0.89 (m, 6 H, -G}
1.29-1.89 (m, 24 H, -CH; 6 H, -CH;), 4.08-4.15 (m, 4 H, -OCH), 4.36-4.41 (m, 4 H, -
OCH,), 7.32-7.88 (m, 18 H, H-&), 8.08 (s, 2 H, -HC=C-)}*C NMR (100 MHz; 1,1,2,2-
Tetrachlorethan-gl 313 K): &/ppm = 13.62, 13.83, 22.14, 25.69, 28.32, 28.65, 28.74, 28.81,
31.22, 60.76, 69.11, 90.31, 91.13, 110.54, 110.91, 117.49, 122.97, 125.41, 126.99, 128.54,
129.19, 129.58, 131.07, 131.76, 134.16, 135.11, 151.12, 168¥R:IR: cm® = 3070

(Ut -nroma) 2925 Ogyy, ) 2854 Ogy, ), 2214 @), 1721 Ugo); UVIVis (Chloroform)

dma/NM € in [-mol*-cnit) = 254 (3800), 302 (3600), 358 (5600), 444 (5800).
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1-[4-(4-Carboxylsaureethylester)-phenylethinylp-cyanostyryl]-4-[4-brom-f-cyano-
styryl]-2,5-dioctyloxy-benzen M7

OCgH17
oot )= O . O
bW

Das Filtrat vonM6 wird vollstandig eingeengt und der Ruckstand aus Toluol/Aceton 1:5
umkristallisiert. Man erhéalt ein orangerotes Pulvarsbeute: 800 mg [0.9 mmol] 63 %mnp:
174-176°C;Elementaranalyse GiHssN2O4Br [839.92]: ber. C 72.93 %, H 6.60 %, N 3.34
%, Br 9.51 %, gef. C 72.73 %, H 6.67 %, N 3.15 %, Br 9.25H4\MR (400 MHz; 1,1,2,2-
Tetrachlorethan- 313 K): &/ppm = 0.83-0.89 (m, 6 H, -G} 1.29-1.89 (m, 24 H, -C} 6
H, -CHs), 4.08-4.15 (m, 4 H, -OCH), 4.36-4.41 (m, 4 H, -OCH)}, 7.32-7.88 (m, 18 H, H-
Cary), 8.08 (s, 2 H, -HC=C-)*C NMR (100 MHz; 1,1,2,2-Tetrachlorethap;d313 K):
o/ppm = 13.61, 13.84, 22.13, 25.56, 28.30, 28.62, 28.72, 28.79, 31.20, 60.76, 69.10, 90.31,
91.12, 110.25, 110.28, 110.60, 117.41, 117.49, 122.97, 123.10, 125.39, 128.16, 129.00,
129.59, 131.07, 131.47, 131.77, 133.06, 134.16, 135.91, 135.95, 151.04, LX654IR:

= 3074 Ucy-poma) 2920 Ocy, ), 2850 gy, ), 2212 Ucy), 1720 @go); UVIVis

(Chloroform) Ama/nm € in I-mol*-cm?) = 264 (8100), 305 (10700), 358 (11500), 448
(11900).

1,4-Bis-[4-(4-carboxylsaureethylester)-phenylethinyp-cyanostyryl]-2,5-dioctadecyloxy-

OCygH37
el O O O
Ny Sy S
H37C180

60 ml Toluol, 30 ml Triethylamin16b [1.54 g, 1.5 mmol],29 [575 mg, 3.3 mmol],
Pd(PPh).Cl, [150 mg, 2*10' mol], Kupfer(l)-iodid [38 mg, 2*1d mol], 48 Stunden, 60 °C.

Nach Ende der Reaktionszeit filtriert man ab, engt ein und rett@gt Rickstand durch

benzen M8

Gelfiltration (Kieselgel; Toluol), engt wieder ein, fallt in dhanol/Aceton 8:1 ein. Der
Feststoff wird filtriert und aus Toluol/Aceton 1:1 umkristallisieMan erhélt einen
orangerotes PulveAusbeute: 1.03 g [0.9 mmol] 62 %np: 170-173°C;Elementaranalyse
CgoH104N206 [1213.74]:ber. C 81.15 %, H 8.64 %, N 2.31 %, gef. C 80.92 %, H 8.75 %, N
2.13 %;'H NMR (400 MHz; 1,1,2,2-Tetrachlorethan:813 K): &/ppm = 0.86 (m, 6 H, -
CHg), 1.25-1.87 (m, 24 H, -Ci{ 6 H, -CH), 4.15 (m, 4 H, -OCHht), 4.38 (m, 4 H, -OClh),
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7.64-7.89 (m, 18 H, H-§), 8.04 (s, 2 H, -HC=C-);C NMR (100 MHz; 1,1,2,2-
Tetrachlorethan-g 313 K): 8/ppm = 13.62, 13.85, 22.13, 25.55, 28.31, 28.62, 28.78, 28.82,
29.03, 29.09, 29.15, 31.35, 60.73, 69.13, 90.32, 91.21, 110.29, 110.65, 110.76, 117.38,
117.46, 122.96, 123.14, 125.37, 128.51, 128.99, 129.62, 131.06, 131.45, 131.77, 133.09,
134.17, 135.86, 135.94, 151.08, 1658TR-IR: cni* = 3073 Py promar)-2919 Oy, ), 2850

(O, ) 2212 @), 1713 @p); UVIVis (Chloroform) Ama/nm € in I-mol*-cni') = 268
(8700), 306 (12400), 349 (11900), 448 (11800).

1-[4-(4-Carboxylsaureethylylester)-phenylethinylp-cyanostyryl]-4-[4-brom-g-cyano-
styryl]-2,5-dioctyloxy-benzen M9

OCygH37
oot )= O . O
V()
H37C180

Das FiltratvonM8 wird vollstandig eingeengt und der Rlckstand aus Toluol/Aceton 1:4
umkristallisiert. Man erhélt ein rotes Pulvé&usbeute: 470 mg [0.4 mmol] 29 %np: 160-

163°C; Elementaranalyse GiHgsN>O4Br [1120.46]: ber. C 76.11 %, H 8.55 %, N 2.50 %,

Br 7.13 %, gef. C 75.78 %, H 8.42 %, N 2.33 %, Br 6.971%NMR (400 MHz; 1,1,2,2-
Tetrachlorethan-g 318 K): &/ppm = 0.87-0.89 (m, 6 H, -G} 1.25-1.87 (m, 64 H, -Ci 3

H, -CHs), 4.14 (m, 4 H, -OCH), 4.38-4.40 (m, 2 H, -OCH, 7.55-7.89 (m, 14 H, H-),

8.05 (s, 2 H, -HC=C-)**C NMR (100 MHz; 1,1,2,2-Tetrachlorethan:18 K): /ppm =

13.62, 13.81, 22.13, 25.33, 25.55, 28.62, 28.76, 28.82, 29.03, 29.15, 31.35, 60.73, 69.13,
90.32,91.11, 110.65, 110.98, 117.46, 122.96, 123.14, 125.43, 126.98, 126.99, 127.88, 128.51,
128.99, 129.62, 131.06, 131.77, 131.91, 134.17, 135.94, 151.08, 185R3AR: cm' =

3067 Weh-aroma) 2919 Ugy, ), 2851 Uy, ), 2214 Ugy), 1721 U, ); UVIVis (Chloroform)

Ama/nNM (€ in [-molt-cm?) = 254 (6900), 303 (7400), 357 (9000), 443 (9300).
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1,4-Bis-[4-(4-carboxylsduredodecylester)-phenylethinyp-cyanostyryl]-2,5-dioctyloxy-
benzen M10

OCgH17
ot )= O O
Y=l B

50 ml Toluol, 30 ml Triethylamin,16a [2.24 g, 3 mmol],33 [2.08 mg, 6.6 mmol],
Pd(PPh).Cl, [150 mg, 2*10¢* mol], Kupfer(l)-iodid [38 mg, 2*1d mol], 48 Stunden, 70 °C.
Nach Ende der Reaktionszeit filtriert man ab, engt ein und redt@gt Rickstand durch
Gelfiltration (Kieselgel; Toluol), engt wieder ein, fallt indthanol/Aceton 8:1 ein. Der
Feststoff wird abfiltriert und aus Toluol/Aceton 1:4 umkristallisidlan erhalt ein oranges
Pulver. Ausbeute: 1.80 g [1.5 mmol] 49 %;mp: 160-165°C; Elementaranalyse
CgoH104N206 [1213.74]:ber. C 81.15 %, H 8.64 %, N 2.31 %, gef. C 80.98 %, H 8.57 %, N
2.19 %;'H NMR (250 MHz; CDCH}; 298 K): 8/ppm = 0.73-0.85 (t, 3 H, -GH°J = 6.8 Hz),
1.09-1.91 (m, 20 H, -CH), 4.16-4.21 (t, 2 H, -OCH, °J = 6.7 Hz), 7.39-7.44 (m, 2 H, H-
Cany), 7.84-7.89 (m, 2 H, H-&,); *C NMR (62 MHz; CDC}; 298 K):&/ppm = 14.04, 22.64,
25.98, 28.65, 29.23, 29.31, 29.42, 29.48, 29.54, 29.59, 31.87, 65.31, 80.00, 82.79, 126.59,
129.35, 130.49, 132.45, 165.8ATR-IR: cmi® = 3071 @y aoma) 2920 Ocn, ), 2852

(O, )r 2211 @), 1711 @o); UVIVis (Chloroform) Ama/nm € in I-mol*-cmi') = 254
(3900), 303 (3600), 357 (5700), 445 (5900).

1,4-Bis-[4-(4-carboxylsduredodecylester)-phenylethinyg-cyanostyryl]-2,5-dioctadecyl-
oxybenzen M11

OCygH37
ot )= O O
Y O=iO-Lonu
H37C180

55 ml Toluol, 25 ml Triethylamin16b [1.03 g, 1 mmol],33 [1.04 mg, 3.3 mmol],
Pd(PPh).Cl, [75 mg, 1*10* mol], Kupfer(l)-iodid [19 mg, 1*1F mol], 48 Stunden, 70 °C.
Nach Ende der Reaktionszeit filtriert man ab, engt ein und redt@gt Rickstand durch
Gelfiltration (Kieslgel; Toluol), engt wiederein, fallt in Mwtnol/Aceton 8:1 ein. Der
Feststoff wird abfiltriert und aus Toluol/Aceton 1:2 umkristallisidan erhélt ein oragne-
rotes Pulver.Ausbeute: 956 mg [0.6 mmol] 64 %mp: 139-143°C;Elementaranalyse
CgoH104N206 [1494.28]:ber. C 81.99 %, H 9.71 %, N 1.87 %, gef. C 81.73 %, H 9.63 %, N
1.81 %:;'H NMR (400 MHz; 1,1,2,2-Tetrachlorethan:@23 K): 3/ppm = 0.85-0.90 (t, 3 H, -

126



4. Experimenteller Teil

CHs, 3] = 6.8 Hz), 1.28-1.89 (M, 24 H, -G 4.11-4.16 (t, 4 H, -OCH, °J = 6.3 Hz), 7.37-

7.39 (m, 6 H, H-Gy), 7.56-7.71 (m, 12 H, H-G), 7.87 (s, 2 H, H-&y), 8.06 (s, 2 H, -
HC=C-); °C NMR (100 MHz; 1,1,2,2-Tetrachlorethan:d323 K): &/ppm = 14.07, 22.56,

26.08, 29.00, 29.15, 29.20, 31.61,69.38, 88.74, 91.47, 110.95, 111.17, 117.99, 122.59, 124.01,
125.70, 125.76, 128.34, 128.57, 131.58, 132.13, 134.02, 136.18, 13M#OIR: cm™ =

3072 G- oma) 2919 Oy, ), 2851 Oy, ), 2214 @), 1712 @p,); UVIVis (Chloroform)
dma/NM € in [-mol*-cnit) = 254 (3800), 302 (3600), 356 (5800), 446 (6300).
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5. Zusammenfassung in Thesen

Konjugierte Polymere zeichnen sich aufgrund ihrer Struktur durch imgedgisorption im
UV/Vis-Bereich, Photo- und Elektrolumineszenz sowie elektrochemisaidation und
Reduktion aus. Durch den Einbau von Donor- und Akzeptor-Strukturen in die Polymare ka
gezielt Einfluss auf diese Eigenschaften genommen werden. Ddrilaers hat neben der
Primarstruktur auch die supramolekulare Struktur einen immensen Binfu$ die
physikalischen Eigenschaften konjugierter Polymere. Blockcopolymegeereisich gut fur

die Untersuchungen der inter- und intramolekulare Wechselwirkungen sowie
supramolekularen Strukturen. Eine wichtige Rolle spielt dabei auch, oBaliyenere ein
vollstandig konjugiertes System besitzen oder ob die einzelnen Bloakie elnen flexiblen
Spacer getrennt sind. Letztere eignen sich besonders gut fur udhiemgen der

intermolekularen Wechselwirkungen.

Ziel dieser Arbeit war es, neuartige alternierende Blockcopalmemit
Oligo(phenylenethinylen)en unterschiedlicher Lange als elektronenraictte mit f-
cyanostyrylhaltigen elektronenarmen Blocken zu synthetisieren. Raltleen die Blocke
einmal in Konjugation zueinander stehen und zum anderen auch durch Alkylgpaeant
sein. Die inter- und intramolekularen Donor-Akzeptor-Wechselwirkung rwavestudieren.
Ein weiteres Anliegen waren Untersuchungen zur intermolekularerm3&l@drkungen der
elektronenreichen und —armen Blocke ebenso wie deren Einfluss auf dienciaBrdare
Struktur der Polymere. Daruber hinaus sollten gezielt monodisperdeomdiere mit
elektronenreichen und —-armen Molekilbausteinen synthetisiert und maogliche - Donor
Akzeptor-Wechselwirkungen untersucht werden. Zur Synthese der Polymede
Modellverbindungen sind die Sonogashir&Kreuzkupplung und die Knoevenagel

Kondensation geeignet.

Im Folgenden sind die Ergebnisse dieser Arbeit in Thesen zusammengefasst.
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5. Zusammenfassung in Thesen

1. Durch SonogashireReaktion konnten die Diethinylverbindungédnund 10 in guten
Ausbeuten und analytisch rein dargestellt werden, welche in den Psyytiesen als

Phenylenethinyleneinheiten (Elektronendonatoren) dienten.

OC1oH2s OC12H2s OCy2H2s OCy2H2s
HC= —CH HC= \\_/, — \\_// — \\_// —CH
H25C120 Hy5C120 Hy5C120 H»5C1,0
4
10
2. Die Verbindungenl6a/b und 18 konnten durchKnoevenageReaktion in guten

Ausbeuten synthetisiert werden. Ihre Struktur wurde durch Kernresonamasgegte und

Elementaranalysen bestatigt.

16b R = -C18H37 Br

3. Polykondensation vof0 und 16a fihrte zu PolymeP1. Hierbei handelt es sich um
ein rotlich bis braunes unlésliches Polymer. Infrarotspektroskopieezeigss die Bande der
CN-Valenzschwingung fast vollstandig verschwunden war. Die postulsrtktur konnte
nicht bestétigt werden

OCi12H2s
l_ >\ /o
H25C120

4. Mittels Sonogashir&Kreuzkopplung der Verbindunged und 10 mit der f-
Cyanostyrylverbindungl6b konnten die PolymerP2 und P3 dargestellt werden. Die
Polymere weisen eine rote Farbe auf. Sie sind in gebrauchlichaniswigen Losungsmitteln

wie THF, Chloroform, Toluol und Chlorbenzen bis auf einen geringen Rucksiah@R4)
loslich. Die Molmassen (GPC; THF; Polystyren-Standard) betrefige M, 8000-13000
g/mol. Daraus ergeben sich fir die Anzahl der Wiederholungen beidekeBlfir die

Polymere jeweilsZ, = 6.
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5. Die Zahl der Phenylenethinyleneinheit hat keinen Einfluss auf die
photophysikalischen Eigenschaften der Polymere. Das langwelligsergtionsmaximum
Amax liegt jeweils bei 446 nm. Die Fluoreszenzquantenausbeuten sind miua8 80 % sehr
hoch. Durch Zugabe definierter Mengen an Methanol kommt es zur Aggregder

Polymere in L6sung und daraus resultierend zu einer bathochromen Verschiebpg.von

6. Zweidimensionale Weitwinkelrontgenbeugungsexperimente (WAXS 24djetr zur
Aufklarung der supramolekularen Struktur der Polymere bei. Die Zwis&bme der parallel
angeordneten Polymerketten werden durch die Seitenketten ausge@il@ydnosubstitution
der Doppelbindung fiihrt zu einer Vergro3erung des Kettenabstandes irteidfergu
cyanofreien PPV/PPE-Hybridpolymeren.

7. SonogashireKreuzkopplung voril8 mit 4 und 10 flihrte zu den neuen Polymered
und P5. Die orangeroten Polymere sind vollstandig in organischen Lésundsnidséich.

Das Zahlenmittel der Molmassk!  liegt bei 9300 g/mol R4) und 6400 g/mol R5). Der

niedrigere Wert furP5 resultiert moéglicherweise aus einem Makrozyklus, der aus @ zw
Phenylenethinyleneinheited@ und N,N‘-Bis[4-(4-bromB-cyanostyryl)-phenyl]-N,N‘-bis(4-
methylphenyl)benzidineinheited &) besteht.

CH3

wias %©H©

P4
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02O O
LZSCHO =) % O \ O

P5
Dieser beeinflusst auch die photophysikalischen Eigenschaften. Die Iﬁelyanere besitzen

drei Halbstufenpotentiale in der elektrochemischen Oxidation, wobei das ersseoe\st.

8. Durch DSC-Messungen wurde bei beiden Polymeren ein exothermeauiVelr
Heizkurve beim ersten Aufheizen zwischen 130°C und 200°C festgeBtelliesitzt eine
Glasuibergangstemperatiig = 48°C. Die auf 210°C erhitzten Polymerprob&d-H, P5-H)

zeigen im Film eine hypsochrome Verschiebung dgkcWerte von Absorption und
Emission. Sie sind nach dieser thermischen Belastung schlechlieh laks die nicht
getemperten Proben. Die photophysikalischen Eigenschaften und Molmasskmgeind

nach erneutem Losen mit dem Ausgangspolymer identisch

9. VerbindungenM1-M3 sind geeignete Modelle, um fir die Polymé&t#-P5 einen
Zusammenhang zwischen Struktur und den physikalisch-chemischen Eigerschaft

hergestellt werden.

M1 R= -C8H17
M2 R= C18H37

©ﬂ©ﬁ OO

10. Die Verbindunger22 und 23 kénnen als Rod-Coil-Kondensationskomponenten fir

nachfolgend&noevenageReaktionen synthetisiert werden

OC12H25

@o tor-0—_H—= / / ) —\C\}o (CHs"0 @

stclzo

N N
(NN
33
o
w P
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11. KnoevenageKondensation vor22 und 23 mit 24a/b fuhrt zu den PolymereR6-PO.
M vonP8undP9 (15000 g/mol und 22600 g/mol) ist groRer alsABrundP7 (7100 g/mol

und 11300 g/mol). Durch den Vergleich der photophysikalischen Eigenschafteolgeere
mit denen einer 1:1 Mischung ad® und 16b konnte nachgewiesen werden, dass eine
intermolekulare Donor-Akzeptor-Wechselwirkung vorliegt. In der Anordnung Kiten

konnte damit eine alternierende Donor-Akzeptor-Anordnung ebenso nachgewiesen werden.
OCyoHos

25~12
RO

n

P6 R=-CgHi7; m=1

P7 R=-CgH;7; m=3

P8 R=-CipHog;m=1

P9 R=-CqpHos;m=3
12. SonogashireReaktion vonl6a/b mit Phenylacetylen, 4-Dodecyloxyphenylacetylen,
4-Ethinylbenzoeséaureethylester und 4-Ethinylbenzoeséauredodecylester féhrteden
ModellverbindungenM1-M11. Bei der Umsetzung mit 4-Ethinylbenzoesaureethylester
konnte auch das einfach umgesetzte Produkt isoliert werden. Die dén&eitenketten und
die Unterschiede in der Substitution des auReren Phenylringes haberrimngerg&influss

auf die physikalisch-chemischen Eigenschaften.

M1 R!=-CgH;7; R%=-H
M2 R!=-CigHsz; R?=-H
M4 R!=-CgH;7; R%=-OCj,Hys

CN OR! =
R? O = O \ M5 R =-CygH,7; R?2 = -OCq5Hos
O A O — O 5 M6 R!=-CgH;7; R?=-COOC,Hs
~ig " = R M8 R!=-CjgHg4; RZ = -COOC,Hs

M10 R! = -CgH;7; R?=-COOC;,Hos
M11 R! = -C;gH37; R% = -COOC,Hys

O B M9 R! =-C;gHs7; RZ = -COOC,Hs

CN OR!

R? O — O \ M7 R!=-CgH;7; R?=-COOC,Hs
Wa
RO NC

13. Durch DSC-Messungen konnten fur die Modellverbindungen Phasenibergange
nachgewiesen werden, die fimM4, M5, M7 und M8 flussigkristalline Phasen zugeordnet

werden kdnnen
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7.1 Strukturen der Polymere und Modellverbindungen
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Modellverbindungen
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M3
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7.2 Verzeichnis der Abkirzungen

Abb.
ATR
ber.
CDCl;
CHCl;
Cul
CVv

D
DMF
DMSO
DSC

0,0
Eq

0,1
=
EOx

ERed

Abbildung
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Tab.
tert

Tg
THF
UV/Vis
VPO
WAXS 2D
XRD
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Ultaviolett/Visuell

Dampfdruckosmometrie (vapour pressure osmometrie)
2D wide angle X-ray scattering

X-ray diffraction

Blockwiederholungszahl
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