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Kurzzusammenfassung

Im Rahmen der vorliegenden Doktorarbeit wurden verschiedene mono- und polymere
Akzeptor- und Donor-Akzeptormaterialien synthetisiert und erfolgreich in organischen

Leuchtdioden (OLEDSs) als Matrixmaterialien eingesetzt.

Zum einen gelang die Synthese verschiedener bisher unbekannter 2,6-Bis(thiophen-2-yl)-
1,5-naphthyridine Gber Stille- und Kumada-Kreuzkupplungsreaktionen. Verfahren zur
rationaleren Synthese dieser Verbindungen uUber direkte Arylierungsreaktionen im Sinne

eines rationaleren Materialzugangs wurden untersucht.

Des Weiteren konnte die Synthese von an den &uf3eren Pyridinringen unsubstituierten
1,5-Anthrazolinderivaten tber Doebner-Miller-Reaktion realisiert werden, was bis dato als
nicht moglich galt. Dadurch ergab sich ein Zugang zu verschiedenen ausschlief3lich
9,10-disubstituierten Anthrazolinen, von denen die vielversprechendsten Kandidaten

ebenfalls als Matrixmaterialien in OLEDs eingesetzt wurden.

R= % %%E{

Alle in organisch-elektronischen Bauteilen verarbeiteten Materialen sind gut prozessierbar.
Sie weisen eine hohe Stabilitat auf, so dass sie einerseits bei Raumtemperatur und ohne
Schutzgasatmosphéare ber langere Zeit lagerbar sind, andererseits per Sublimation zu
dinnen Schichten fir Bauelemente abgeschieden werden kdnnen. Daneben sind sie
aufgrund ihrer guten Ldslichkeit in verschiedenen halogenierten und nichthalogenierten

Losungsmitteln fliissigprozessierbar, beispielsweise per Spincoating.

Die untersuchten Naphthyridin- und Anthrazolinderivate bilden eine neue Substanzklasse,

die ein grof3es Potential in der Anwendung in organisch-elektronischen Bauteilen besitzt.






Short Summary

In the present thesis different mono- and polymeric acceptor and donor-acceptor materials
were successfully synthesized and employed as host materials in the emissive layer of

organic light-emitting diodes (OLEDS).

The synthesis of previously unknown 2,6-bis(thiophene-2-yl)-1,5-naphthyridines was
realized via Stille- and Kumada-cross-coupling reactions. As an alternative to the first
synthetic routes and to facilitate the synthesis of further derivatives, direct arylation reactions

were examined as a more rational access to the target molecules was examined.

Towards larger heteroaromatic cores, the synthesis of 1,5-anthrazoline derivatives with no
substituents on both outer pyridine rings could be realized via a Doebner-Miller reaction. This
structural motif was hitherto considered to be synthetically non-accessible. Out of
these exclusively 9,10-disubstituted anthrazolines, the most promising candidates were

again successfully employed as host materials for phosphorescent OLEDs.

R= % %%E{

All materials are well-processable for the use in organic-electronic devices. They are highly
stable and can be stored for at room temperature without the need for an inert atmosphere
over extended periods of time. They can be deposited as thin films by sublimation and in
addition they are solution-processable (e.g. by spin coating) due to their good solubility in

various halogenated and non-halogenated solvents.

The investigated naphthyridine and anthrazoline derivatives form new classes of compounds

holding great potential for the application in organic electronic devices.
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1. Einleitung

Bereits in den 50er Jahren des vergangenen Jahrhunderts gab es erste nennenswerte
Verbffentlichungen tber organische Halbleiter.! Ein erster groRer Durchbruch gelang Alan J.
Heeger, Alan G. MacDiarmid und Hideki Shirakawa im Jahre 1977 durch die Entdeckung,
dass halogendotiertes Polyacetylen als organisches Polymer elektronenhalbleitende
Eigenschaften besitzt.? Mit der Verleihung des Nobelpreises im Jahre 2000 an diese

Forscher fiir die Entdeckung und Entwicklung leitfahiger Polymere*?

startete endgultig ein
bis dato ungebrochenes Interesse an organischen Materialien. Diese finden Verwendung in
elektronischen Bauelementen wie Organischen Feldeffekttransistoren (OFETS), Organischen

Solarzellen (OSCs) und Organischen Leuchtdioden (OLEDS).

Eine breite Anwendung haben bereits heute OLEDs. Sie stellen eine neue attraktive
Technologie fur Displays und Beleuchtungen dar. Sie kommen besonders in der
Unterhaltungselektronik grof3flachig zum Einsatz, beispielsweise in TV-Geraten und
Mobiltelefonen. Dort zeichnen sie sich gegentber herkdbmmlichen LEDs u. a. durch geringe
Dicke und Gewicht, die Moglichkeit zur Prozessierung auf einem flexiblen Substrat, geringe
Betriebsspannung und damit verbunden ein geringer Stromverbrauch, schnelle
Ansprechzeiten, sehr gute Lichtausbeuten und eine grof3e Blickwinkelunabhangigkeit des

Displays aus.

Abbildung 1.1: Erstes TV-Geréat mit gebogenem OLED-Bildschirm, vorgestellt im Januar 2013.*

Trotz aller Fortschritte wird jedoch auch weiterhin nach effizienten Emittern, Elektronenhalb-
leitern und weiteren organischen Materialien fiir die Anwendung in organisch-elektronischen
Bauelementen gesucht, die moglichst ginstig und einfach in der Herstellung und

unempfindlich gegeniiber den Einfliisse von Luftsauerstoff und —feuchtigkeit sind. Dabei ist
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interdisziplindres Forschen von aulerster Wichtigkeit, so dass die Entwicklung und Synthese
neuartiger Strukturen, der Einbau und die Analyse in Bauteilen und durch diese Ergebnisse

inspirierte Strukturoptimierungen Hand in Hand gehen.

Eine interessante und wichtige Materialklasse sind Akzeptoren. Sie kbnnen auf verschiedene
Weisen in der organischen Elektronik Verwendung finden, so z. B. in OFETs als n-Halbleiter,
in OLEDs als Lochblocker, als Matrixmaterial in der Emitterschicht oder ggf. sogar selbst als
Emitter, oder in einem Donor-Akzeptor-Copolymer als lichtabsorbierendes Material in

Solarzellen.

Die vorliegende Doktorarbeit beschéftigt sich mit der Synthese neuartiger Akzeptor-
strukturen, ihren optischen und elektronischen Eigenschaften sowie zum Teil der
Anwendung in organisch-elektronischen Bauteilen. Allen untersuchten Verbindungen gemein
ist ein aromatischer stickstoffhaltiger Grundkérper. Zunéchst sollte dieser jeweils moglichst
unsubstituiert hergestellt und im Folgenden so funktionalisiert werden, dass physikalische
Eigenschaften wie Loslichkeit, Kristallinitait und Packungsdichte und elektronische
Eigenschaften wie die energetische Lage der HOMOs (highest occupied molecular orbitals)
und LUMOs (lowest unoccupied molecular orbitals) und deren Abstand zueinander den

erforderlichen Bedurfnissen angepasst werden.
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2. Kenntnisstand

2.1 Grundlagen der organischen Elektronik — Halbleitermaterialien

in Dinnschichttransistoren

Organische Halbleiter werden traditionell in  kleine Molekile* (small molecules) und
Polymere unterteilt. Kleine Molekile weisen haufig um GréRenordnungen hohere Effizienzen
in elektronischen Bauteilen auf, was darin begrindet liegt, dass die Nahordnung im
Festkorper optimal ist, um effizienten Ladungstransport zu ermdglichen.® Polymere hingegen
bereiten z. Zt. noch Probleme, was eben jene Nahordnung betrifft. Da Polymere aufgrund
ihrer hohen Molekulargewichte nicht vakuumprozessiert werden kénnen, kénnen diese nur
durch Fllssigphasenprozessierung verarbeitet werden. Hierfir missen sie eine
ausreichende Loslichkeit aufweisen, was durch solubilisierende Reste wie z. B. Alkylketten
erreicht wird. Diese l6slichkeitsvermittelnden Gruppen sowie ungewollte Quervernetzungen
und Verdrillungen der Polymerketten machen eine Voraussage Uber die Morphologie im
spateren Bauteil und die von ihr abhangige Effizienz nahezu unmdglich. Dennoch bietet die
bereits angesprochene Flussigphasenprozessierung die Moglichkeit, Polymere in grol3en
Mengen zu verarbeiten. Dies ist nétig in Hinblick auf das Ziel, der Verdruckbarkeit und damit
der grof¥flachigen industriellen Produktion organisch-elektronischer Bauteile néher zu

kommen.

In Anbetracht des Bedarfs an effizienten kleinen Molekilen und der Morphologiekontrolle in
Polymeren wird seit Jahrzehnten mit steigender Intensitdt an neuen Halbleitermaterialien
geforscht. Einige der prominentesten und effizientesten Vertreter unter den organischen

Halbleitern sind in Abbildung 2.1 dargestellit.
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Abbildung 2.1: Uberblick tiber einige prominente halbleitende Materialien mit etablierter Anwendung in
der organischen Elektronik. In der oberen Reihe sind p-, in der unteren n-Halbleiter
gezeigt.‘s'7
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In der Anorganik erfolgt die Einteilung von Halbleitern in p- und n-Typen in Abhangigkeit von
ihrer Dotierung. So ist beispielsweise mit Aluminium dotiertes Silicium aufgrund des
Elektronenmangels des Dotanten ein p-Halbleiter. Hier erfolgt der Transport von Léchern
Uber das Valenzband. Die Dotierung mit Phosphor liefert hingegen einen n-Halbleiter, in dem
der Elektronentransport tber das Leitungsband erfolgt.® In der organischen Elektronik ist
eine solche Klassifizierung nicht mehr eindeutig méglich. Die Einteilung in p- und n-Halbleiter
hangt nicht ausschlielich von der chemischen Struktur ab, sondern auch von der Art der
Prozessierung, der Architektur des Bauteils sowie der Wahl der Elektroden. Dies kann soweit
fuhren, dass ein Material in Abh&ngigkeit dieser Faktoren entweder als Elektronen- oder als
Lochleiter fungiert. Daher ist es prinzipiell nicht korrekt, von p- bzw. n-Materialien zu
sprechen, sondern eher von p- und n-Kanal-Transistoren, wodurch dann der Majoritats-
ladungstrager im Bauelement beschrieben wird.? Nichtsdestotrotz geben die Lage der
HOMO- und LUMO-Energielevels einen wichtigen Hinweis, welche Art des Ladungs-
transports wahrscheinlicher ist. So handelt es sich bei n-Typ-Halbleitern um Akzeptoren, die
eine hohe Elektronenaffinitat aufweisen, also ein niedrig liegendes LUMO besitzen. Dagegen

sind p-Typ-Halbleiter Donoren, die leicht oxidierbar sind.

Ein organischer Feldeffekttransistor (OFET, organic field effect transistor) besteht prinzipiell
aus drei Teilen: einem Isolator, einer dinnen Halbleiterschicht und drei Elektroden. Der
Isolator trennt die Halbleiterschicht von der Gatterelektrode (,gate”), die aus einem Metall
oder einem leitenden Polymer besteht. Haufig dient auch hochdotiertes Silicium gleichzeitig
als Substrat und Gatterelektrode. Als Isolator, auch Gatterdielektrikum genannt, fungieren
anorganische Isolatoren wie SiO,, Al,Oz, SizN, oder polymere Isolatoren wie PMMA
(Polymethylmethacrylat) oder PVP (Poly-4-vinylphenol).*® Source- (,Quelle*) und Drain-
(,Abfluss") Elektroden bestehen aus Metallen mit hohen Austrittsarbeiten wie Au, Pd*!, Pt*?
oder Ag™ oder auch verdruckbaren leitenden Polymeren wie PEDOT:PSS (Poly-3,4-ethylen-
dioxythiophen dotiert mit Polystyrolsulfonat )** oder PANI (Polyanilin)*®. Einen Uberblick tiber

die Strukturen der in diesem Abschnitt erwahnten organischen Materialien gibt Abbildung 2.2
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Abbildung 2.2: Struktur in OTFTs verwendeter organischer Materialien, die als Isolatoren oder
Elektroden zum Einsatz kommen kénnen.

An Gate- und Drain-Elektrode wird eine Spannung angelegt, wahrend die Source-Elektrode
fur gewdhnlich geerdet ist. Ladungen werden von der Source-Elektrode ins Bauteil injiziert.
Je nachdem ob an der Gate-Elektrode eine positive oder eine negative Spannung angelegt
wird, ist die Source-Elektrode in Relation dazu entsprechend ,negativer oder ,positiver* und

somit werden Elektronen bzw. Locher ins Bauteil injiziert.

In Abbildung 2.3 sind drei schematische Darstellungen der géngigsten Konfigurationen von
OTFTs gezeigt.? Die Wahl der Architektur hangt u. a. von der Fabrikation und dem Betriebs-
modus ab. Da sich die Abscheidung des Halbleiters auf dem Isolator meist einfacher gestal-

tet als der umgekehrte Prozess, werden hierfir i. d. R. Bottom-Gate-Strukturen verwendet.

a) TG/BC Gatei b) BGITC Sourcei I Drain

Isolator ) Halbleiter
Source - Drain Isolator
Halbleiter
Substrat Subgtrat
Gate J;
c)BG/BC
Source Drain
O jmm  Hebleter  pmm o
Isolator
Substrat
Gate <L

Abbildung 2.3: Schematischer Aufbau organischer Dunnschichttransistoren (TG =top gate,
BG = bottom gate, TC = top contact, BC = bottom contact).” °
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Nicht nur die Art des Ladungstransports, sondern auch die Effizienz der Transistoren hangt
von der gewaéhlten Architektur und den verwendeten Materialien (Isolator, Elektroden-
materialien) ab. Die Diskrepanz bei den Effizienzen von Transistoren unterschiedlichen
Aufbaus und gleichzeitig identischer Materialien kann enorm ausfallen und erklart die
Notwendigkeit, sich auch weiterhin intensiv mit den elektronischen und molekularen

Prozessen im Bauteil auseinanderzusetzen. Beispiele hierfiir finden sich in der Literatur.® *°

Neben den genannten Herausforderungen an die elektronischen und morphologischen
Eigenschaften der Elektronenhalbleiter spielen die Stabilitdt gegentber Sauerstoff und
Luftfeuchtigkeit eine entscheidende Rolle. Um dadurch bedingte Minderungen in den
Charakteristika zu verhindern, werden Transistoren wie auch die meisten anderen organisch-
elektronischen Bauteile unter Inertgasatmosphare prozessiert. Das Beispiel von NDI-Cy,
(Abbildung 2.1) verdeutlicht, wie dramatisch die Ladungstragermobilitat sinken kann, wenn
der Transistor unter dem Einfluss von Sauerstoff und Luftfeuchtigkeit hergestellt wird. So
sind es nach Prozessierung in der Glovebox exzellente 7,5 cm?V?'s™, auRerhalb jedoch nur
0,41 cm?V's™.'" Einerseits gibt es zur Ldésung dieses Problems die Méglichkeit der
Verkapselung. Andererseits unterstreicht es die Notwendigkeit, mdglichst oxidations- und
feuchtigkeitsresistente Materialien zu finden, um grof3flachige Bauteile, die nicht unter
Inertgasatmosphéare hergestellt werden kdnnen, sowie die bereits erwahnten Druckprozesse

in Zukunft zu erméoglichen.

2.2 Pentacen und N-Heteroacene

Eine bekannte Klasse von p-Kanal-Halbleitern sind Acene. Unter ihnen ist Pentacen der
bekannteste und am besten in elektronischen Bauteilen untersuchte Vertreter
(Abbildung 2.1). Durch die erfolgte, intensive Prozessoptimierung weist Pentacen im
Einkristall eine flr organische Molekile ausgesprochen hohe Lochmobilitdt von bis zu

58 cm?Vis? auf.®®

Um diesen Lochleiter strukturell nun zu einem Elektronenleiter zu modifizieren, gibt es zwei
maogliche Ansétze. Einerseits kdnnen hierfir die Wasserstoffatome durch elektronegative
Substituenten wie Halogene, perfluorierte Alkylgruppen oder Akzeptoren ausgetauscht
werden, andererseits besteht die Mdoglichkeit, elektronegative Elemente direkt ins
Molekiilgeriist einzubringen. Fir letzteres sind Stickstoffatome hervorragend geeignet.™
Dieses Konzept wird im Arbeitskreis von Prof. Dr. Bunz mit dem Ziel verfolgt, mdglichst
grol3e und mit mdglichst vielen Heteroatomen ausgestattete lineare N-Heteroacene zu
synthetisieren, die gleichzeitig eine hohe Aromatizitt besitzen, gut in organischen Ldsungs-

mitteln l6slich und oxidationsunempfindlich sind. Synthetisch sind sie auf verschiedenen
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Wegen zuganglich. Die gangigsten Methoden fur einen Zugang zu ausgedehnten stickstoff-
haltigen Systemen sind zum einen Pd-katalysierte Kupplungsreaktionen (Buchwald-Hartwig-
Kupplung) oder direkte Kondensationen von Diaminen mit ortho-Chinonen bzw.

aromatischen 1,2-Dihydroxyverbindungen (Schema 2.1).%°

TIPS TIPS TIPS
NH P2 AN N_ N
@(IZ 0 g CLIIO 2 EIIII)
cl HUnlg Base NNT NP 55 % NP N7
H
TIPS TIPS TIPS
TIPS TIPS
L T ] SO N
- VH2 o PN TIPS:-§—Si Me,N iPro OiPr
= EtOH, HOA A PCy2 PCY2
e (L, =oa”
I I
TIPS TIPS

Schema 2.1: Synthetischer Zugang zu N-Heteroacenen Uber Pd-katalysierte Kupplung oder Konden-
sation mit Chinonen. (TIPS = triisopropylsilyl)

Viele sublimierbare N-Heteroacene mit geeigneten HOMO- und LUMO-Energielevels und
Kristallpackungen wurden in Transistoren auf ihre elektronischen Eigenschaften hin
untersucht. Die bisher besten Ergebnisse hinsichtlich der Leitfahigkeit zeigte das von Bunz et
al. synthetisierte?* und von Miao et al. prozessierte? TIPS-Acetylen-substituierte Tetraaza-

pentacen (TIPS-TAP) mit einer Elektronenmobilitat von 3,3 cm?v's™

)?A

@: II jij 3.37 A : 13.26 &7 © :
Tif ‘

TIPS-TAP

Abbildung 2.4: Strukturformel und Kristallpackung von TIPS-TAP. Die Triisopropylsilylreste erhéhen
die Ldslichkeit und sorgen fur eine Optimierung der Kristallpackung. Die Acetylenlinker
stabilisieren das aromatische System.?®
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Eine Vielzahl an Tetra-, Penta-, Hexa- und sogar Heptacenen mit bis zu funf Stickstoff-
atomen im aromatischen Riickgrat ist so synthetisiert worden.** Viele dieser Verbindungen
konnten bereits ihre Tauglichkeit als Elektronenhalbleiter in OFETs und als Emitter in OLEDs
unter Beweis stellen.?® Damit ist die anfinglich geduRerte These, dass der Austausch von
CH-Gruppen gegen Stickstoffatome aus einem p-Halbleiter einen n-Halbleiter macht, unter-

mauert.

2.3 Kleine Akzeptormolekile

Im Gegensatz zu den in Kapitel 2.2 beschriebenen ausgedehnten n-Systemen der
Heteroacene fanden die kleinen Akzeptoren 1,5-Naphthyridin, Naphtho[1,8-cd:4,5-
c'd'lbis[1,2,6]thiadiazin (im Folgenden kurz Naphthobisthiadiazin genannt) und 1,5-
Anthrazolin® ?° bisher wenig Beachtung in Hinblick auf ihre potentielle Anwendbarkeit als
elektronenhalbleitende Materialien. Hier findet die Brickenbildung zwischen der
Arbeitsgruppe Bunz und dem MORPHEUS-Projekt statt. Die Kooperation von Synthese,
Analytik, Bauteilfabrikation und Simulation hatte zum Ziel, neue effiziente und stabile
Bauelemente fir die organische Elektronik zu entwickeln. Innerhalb des Kompetenzzentrums
Synthese wurde das Arbeitspaket Akzeptoren geschaffen, das sich mit der Synthese
neuartiger Akzeptormaterialien befassen sollte. Dies war Gegenstand der vorliegenden
Doktorarbeit. Im Folgenden werden die im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Verbindungen
und die bisherige literaturbekannte Forschung Uber diese und &hnliche Akzeptoren

vorgestellt.

2.3.1 1,5-Naphthyridin

Erstmals erwahnt wurde 1,5-Naphthyridin in einem Patent der Firma Schering aus dem
Jahre 1925.%" Innerhalb der darauffolgenden Jahre erschienen verschiedene Verdffent-
lichungen zur Synthese mittels der Skraup-Chinolin-Synthese gegen Ende der 20er Jahre.?®
Die potentielle Verwendung als organischer Halbleiter wurde in einer Dissertation aus dem
Jahre 1976 erwahnt.?® In Hinblick auf die Anwendung in der organischen Elektronik wurde an
Metallchelatkomplexen, 4,8-disubstituierten 1,5-Naphthyridinen sowie Polynaphthyridin

geforscht.

& Wahrend fiir die Diaza-Analoga der angularen Phenanthrene laut IUPAC der Trivialname

,Phenanthrolin“ verwendet werden kann, gibt es bisher fiir die linearen Systeme nur die systematische
Bezeichnung Pyridochinolin. In einer Veréffentlichung der Autoren Ruggli und Preiswerk®® aus dem
Jahre 1939 wird der Trivialname ,Anthrazolin“ fiir diese Verbindungen vorgeschlagen. Seitdem wird er
auch in der englischsprachigen Literatur fir Pyridochinoline verwendet und kann als etabliert
betrachtet werden.
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Bei den synthetisierten Metall-Komplexen fungiert Naphthyridin als bidentater Chelatligand.
Es wurden Komplexe mit Al, Ga und In als Metallzentrum synthetisiert (Abbildung 2.5).30
Insbesondere die Aluminiumkomplexe sind aufgrund ihres groRen HOMO-LUMO-Abstands
und der blauen Photolumineszenz (440 nm) flr die Anwendung in OLEDs geeignet.

Vakuumprozessierte blaue OLEDs mit den verwendeten Aluminiumkomplexen als Emitter
und auch als Matrixmaterial zeigten gute Effizienzen.

RN R AIND, M=Al, R=H, R'=H
z AIMND;  M=Al, R=H, R'=Me
X N | AImmND; M=Al, R=Me, R'=Me

l R AImpND; M=Al, R=Ph, R'=Me

\M/ = LI GamND; M=Ga, R=H, R'=Me

N/l\N/ GammND; M=Ga, R=Me, R'=Me

| GampND; M=Ga, R=Ph, R'=Me
InmND5;  M=In, R=H, R'=Me
N\ InmmND3; M=In, R=Me, R'=Me

InmpND3  M=In, R=Ph, R'=Me

NS

M(ND)3

Abbildung 2.5: Chemische Struktur von A" und Ga" Chelatkomplexen mit 4- bzw. 8-Hydroxy-1,5-
naphthyrdinen.

Des Weiteren wurde eine Reihe von 4,8-disubstituierten 1,5-Naphthyridinen synthetisiert
Abbildung 2.6.%" Aufgrund ihrer elektronischen und physikalischen Eigenschaften eignen
auch sie sich prinzipiell fir den Einsatz als blaue oder blau-griine Emitter, oder aber auch als

Elektronentransport- oder Lochinjektionsmaterialien in OLEDs, dies wurde aber bisher nicht
gezeigt.

C4Hg Cato

§E<5

CF;

d

OPh ONPhZ

Abbildung 2.6: Uberblick tiber acht 4,8-disubstituierte 1,5-Naphthyridine.

Y/
N\ /~

slels

Z

30
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Von verschiedenen Forschungsgruppen wurde das Homopolymer Poly(1,5-naphthyridin-2,6-
diyl) metallkatalysiert synthetisiert und anschlieRend analysiert.** Es konnte gezeigt werden,
dass Polynaphthyridine aufgrund ihrer Elektronenaffinitat prinzipiell als n-Halbleiter geeignet

sein sollten.

N
|\ S
NZ\F

Abbildung 2.7: Struktur von Poly(1,5-naphthyridin-2,6-diyl).

Darlber hinaus belegt eine Vielzahl an Patenten aus den letzten Jahren ein grof3es
Interesse an der Anwendung von Naphthyridin und —Derivaten in organisch-elektronischen

Bauelementen.

2.3.2 Naphthobisthiadiazin

Strukturell ist Naphthobisthiadiazin verwandt mit den Akzeptoren Benzothiadiazol und
Naphthalindiimid (NDI) und kann als eine Art Hybrid betrachtet werden (Abbildung 2.8).

S (@) H O
N” N
N,S\N .
L — — (1
~S” O N O
H

Abbildung 2.8: Naphthobisthiadiazin als struktureller und elektronischer Hybrid zwischen Benzothia-
diazol (links) und Naphthalindiimid (rechts).

Benzothiadiazol und NDI wurden bereits vielfach sowohl als Monomer wie auch in Copoly-
meren in organisch-elektronische Bauteilen eingesetzt. Besonders in Solarzellen zeigen sie
aufgrund ihrer hohen Elektronenaffinitat gute Akzeptoreigenschaften. Ein Uberblick hierzu

findet sich in der Literatur.®® 34

Naphthobisthiadiazin dagegen ist noch wenig erforscht. Erstmals synthetisiert wurde es im
Jahre 1978 von Haddon et al..*® Mittels *H NMR-Spektroskopie konnte gezeigt werden, dass

es sich um ein nicht-aromatisches System mit chinoidem Grundgertst handelt, was 1997
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mittels DFT-Rechnungen von Strassner und Fabian bestétigt wurde.*® Das Molekiil ist sehr
stabil. Es wurden die Kristallstruktur sowie Photoelektronenspektren verdoffentlicht, sodass

molekulare und elektronische Struktur vollstandig aufgeklart werden konnten.*’

Bis heute gibt es keine bekannte Moglichkeit der Funktionalisierung. Dies ist jedoch nétig,
um Naphthobisthiadiazin beispielsweise zu polymerisieren, Kreuzkupplungsreaktionen zu
unterziehen oder I6slich zu machen um es zu prozessieren. Somit stellt die
Funktionalisierung ein interessantes Forschungsgebiet dar, da Naphthobisthiadiazin

aufgrund seine elektronischen Eigenschafen attraktiv fir die organische Elektronik ist.

2.3.3 1,5-Anthrazolin

Das gegenuber 1,5-Naphthyridin um ein Ringsystem erweiterte 1,5-Anthrazolin ist in seiner
unsubstituierten Form bisher nicht bekannt. Dies lasst sich damit begrinden, dass es nicht
so einfach wie 1,5-Naphthyridin durch Skraup-Synthese oder andere Zyklisierungsreaktionen
mit Aminoaromaten hergestellt werden kann. Schon seit den 1930er Jahren ist bekannt,
dass die doppelte Skraup-Reaktion mit Phenylendiamin nicht zum linearen 1,5-Naphthyridin,

sondern zum angularen 1,10-Phenanthrolin fihrt (Schema 2.2).

=

N

. NH .
| X - Skraup Reaktion /@/ 2 Skraup Ff?aktlon - | X N\
- vy >
N H,N NG %

2

Schema 2.2: Reaktion von Phenylendiamin mit Acrolein.

Die Synthese von an den &uf3eren Pyridinringen substituierten 1,5-Anthrazolinen jedoch ist
bekannt und lasst sich mittels Friedlander—Synthese realisieren. Auf diese Weise wurden
von Imai et al. bereits in den 70er Jahren des vergangenen Jahrhunderts sowohl

Polyanthrazoline als auch Polyisoanthrazoline synthetisiert (Schema 2.3).%
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Ie} Ph
Ph NH2 o o B NS
HoN Ph )J\AIJJ\ N7 N
h n

Polyanthrazolin

(6] (e} Ph Ph
Ph Ph o o A A
)Jj©\)‘\ i )J\ArJ\ | _ .
H,N NH, N N7 SA
n

Polyisoanthrazolin

Ar

o

@Qéégé

Schema 2.3: Polymerisation von 1,4- und 1,3-Phenylendiaminen zu den entsprechenden Poly-
anthrazolinen.

Ebenfalls mittels Friedlander-Synthese haben Jenekhe et al. 2003 eine Vielzahl an substi-
tuierten 1,5-Anthrazolinen synthetisieren kénnen (Schema 2.4).* Diese wurden erfolgreich
als Elektronentransportmaterialien (ETM, electron transport material) in OLEDs verwendet.
Neben ihrer guten Ldslichkeit in verschiedenen organischen Losungsmitteln sind sie flissig-

phasenprozessierbar und aufgrund ihrer thermischen Stabilitat auch sublimierbar.

R=H

N-CeHyg

Ph,HPO, C(CHs)3
140 °C, 24 h OMe

Schema 2.4: Uber Friedlander-Synthese zugangliche 2,4,6,8-tetrasubstituierte 1,5-Anthrazoline.

Diese tetrasubstituierten 1,5-Anthrazoline sowie die in Schema2.3 gezeigten
Polyanthrazoline und —isoanthrazoline wurden als ETM in OLEDs mit Poly-(2-methoxy-5-(2'-
ethyl-hexyloxy)-1,4-phenylenvinylen) als Emitterschicht eingebaut und die Effizienzen

wurden verglichen. Die Bildung regelmafiiger, amorpher Filme der kleinen Molekile wird als
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Erklarung herangezogen, dass sie eine hdhere Elektronenmobilitat sowie ein grolReres

lonisationspotential aufweisen.

Diese Ergebnisse belegen, dass Anthrazoline prinzipiell fur die Verwendung in elektro-
nischen Bauteilen geeignet sind. Reizvoll wéare jedoch auch die Substitution in 9,10-Position.
Damit lieRen sich die entsprechenden Anthrazoline mit bereits bekannten 9,10-disubsti-
tuierten Anthracenen vergleichen. Hierzu gibt es viele Beispiele in der Literatur. So wurde
mittels verschiedenen Kreuzkupplungs- und Reduktionsreaktionen eine Vielzahl an
Derivaten synthetisiert. Ein Uberblick tiber einige dieser Verbindungen ist in Abbildung 2.9
gezeigt. Sie wurden als Matrixmaterialien®’, bipolare Transportmaterialien** und blaue

Emitter*? verwendet.

Matrixmaterialien:

R'

O Ar Ar

R
| 0 0O
CCC "
Ar Ar

R=H, R'=H R=R'=H, Ar=2-naphthyl
R=C(CH3)3, R'=H R=CHj, R'=H, Ar=2-naphthyl Ar=2-naphthyl
R=H, R'=C(CHj3)3 R=C(CHg)3, R'=H, Ar=2-naphthyl Ar=1-naphthyl
R=R'=C(CHg)3 R=R'=C(CHg)3, Ar=2-naphthyl

Lochtransportmaterialien:

Abbildung 2.9: Ubersicht tiber einige erfolgreich in OLEDs getestete 9,10-disubstituierte Anthracene.
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Elektronentransportmaterialien:

) § ) o H
N S _N (@]
\ N \ T/ o O
\ y (S
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Emittermaterialien:

R™ '.O
Joo oY

: &
U

Abbildung 2.9 [Fortsetzung]: Ubersicht tiber einige erfolgreich in OLEDs getestete 9,10-disubstituierte
Anthracene.

Aufgrund der Amorphizitat dieser Verbindungen konnten stets ideale Schichten erhalten
werden, die entscheidend zur Effizienz der OLEDs beitragen. Da sich die entsprechenden
Anthrazolinderivate in ihren Packungseigenschaften nicht stark von den Anthracenen unter-
scheiden sollten, bietet die Entwicklung eines synthetischen Zugangs zu 9,10-disubstituier-

ten 1,5-Anthrazolinen einen vielversprechenden Ansatz fur die organische Elektronik.
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2.4 Aufbau und Funktionsweise von OLEDs

Zur Demonstration ihrer prinzipiellen Tauglichkeit als funktionale Materialien wurden einige
im Rahmen dieser Arbeit synthetisierten Verbindungen als Matrixmaterialien mit einem
phosphoreszenten Emitter in organische Leuchtdioden (OLEDSs, engl. organic light emitting
diodes) eingebaut. Daher erfolgt zum Abschluss dieses Kapitels eine kurze Einfihrung in

den Aufbau und die Funktionsweise von OLEDs.

In Abbildung 2.10, links, ist der schematische Aufbau eines solchen Bauteils dargestellt,
wahrend Abbildung 2.10, rechts, die Funktionsweise auf elektronischer Ebene verdeutlicht.
Als Substrat dient Glas, Metall oder im Fall von flexiblen Bauteilen ein geeigneter Kunststoff.
Als Anode kommt haufig ITO (Indium-Zinn-Oxid, indium tin oxide) zum Einsatz, wahrend die
Kathode aus verschiedenen mdglichen Metallen wie Aluminium, Magnesium, Calcium oder
Legierungen wie z.B. Mg/Ag, Ca/Al oder Ba/Al bestehen kann. Zwischen den Elektroden
befinden sich verschiedene diinne, idealerweise amorphe organische Schichten mit einer
Schichtdicke von 10 bis 100 nm. Diese Schichten kénnen durch Vakuumsublimation oder
durch Flussigphasenprozessierung (Spincoating, Dropcasting, Zonecasting, Inkjet-

Druckverfahren) aufgebracht werden.

Anode HTL EML ETL Kathode

~ l E 4 |
Kathode Evakuum —— 7 *
7 m A — /®| Diathode
hy Elektronenleiter / (_): —2 LUMO
— @
{I]Annde >
h%
Transparente Anode
Substrat HOMO
/__,_,...---4? /
@)
A

Abbildung 2.10: links: Schematischer Aufbau einer OLED.* rechts: Vereinfachtes Energieniveau-
schema einer Dreischicht-OLED bei angelegter Spannung.44 Zur Vereinfachung ist
das Funktionsprinzip flir eine OLED mit undotiertem Emitter gezeigt.
(EML = Emissionsschicht oder Emitterschicht, emission layer;
HTL = Lochtransportschicht, hole-transport layer; ETL = Elektronentransportschicht,
electron transport layer).

Sobald eine Spannung angelegt wird, werden Elektronen und Ldcher an den entgegen-
gesetzten Seiten der organischen Schichten injiziert, sodass ein Ladungstransport statt-

findet. Wenn sie sich in der Emissionsschicht (EML, emission layer) treffen, kommt es zur
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Rekombination und dadurch zur Emission von Licht, das charakteristisch fir den HOMO-
LUMO-Abstand des organischen Materials ist, aus dem die EML besteht. Die EML kann
entweder aus einem reinen Emitter oder einem mit einem Triplettemitter dotierten
Matrixmaterial bestehen. Als reine Emitter werden h&ufig Polymere wie Poly-(para-
phenylene) (PPPs)* oder Poly-(para-phenylenvinylene) (PPVs)*® oder phosphoreszierende
metallorganische Emitter wie Iridium- oder Platin-Komplexe (z. B. Ir(ppy)s, Pt(ppy)(acac))
eingesetzt.** " Letztere haben den Nachteil, dass es zu Triplett-Triplett-Léschung kommen
kann, wodurch die Effizienz der OLED reduziert wird.*® Des Weiteren sind sie sehr teuer.
Werden sie jedoch als Dotant fur Matrixmaterialien eingesetzt, bendtigt man i. d. R. nur
Konzentrationen von unter 10 Gew.%, in optimierten Bauteilen sind sogar Konzentrationen
von weniger als 1 % méglich.*® In Abhéngigkeit vom Matrixmaterial muss der Emitter so
ausgewahlt werden, dass der HOMO-LUMO-Abstand des Emitters geringer ausfallt.
Dadurch, dass fir viele Wellenlangenbereiche des sichtbaren Lichts mittlerweile geeignete
Dotierungsmaterialien bekannt sind, kann gezielt die gewiinschte Wellenldnge und damit die

emittierte Farbe der OLED eingestellt werden.

[ $
/N /N\/O 3 @
Ir Pt N N
0 \
=
- J3

|r(ppy)3 Pt(ppy)(acac) @ N7 N/@
o o O
PPP PPV

TPBI

Abbildung 2.11: Uberblick tiber die in Kapitel 2.4 genannten funktionalen Materialien fiir OLEDs.

Zur Optimierung des Ladungstransports im Bauteil werden verschiedene weitere Schichten
eingebracht. So wird die Injektion von Lochern durch eine Lochinjektionsschicht (HIL, hole
injection layer) verbessert. Zusammen mit der Lochtransportschicht (HTL, hole-transport
layer, auch lochleitende Schicht genannt, s. Abbildung 2.10) wird dadurch die Injektions-
barriere stufenweise herabgesetzt. Die HIL besteht haufig aus PEDOT:PSS®, die HTL meist

aus aromatischen Aminen, die gute Lochleitereigenschaften zeigen.

Auf die bereits oben beschriebene Emissionsschicht folgt eine Elektronentransportschicht

(ETL, electron transport layer). Diese besteht beispielsweise aus Oxadiazolen, metallorga-
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nischen Chelatkomplexen oder TPBi (1,3,5-Tris(N-phenylbenzimidizol-2-yl)benzol).** Dane-
ben kdnnen noch weitere Schichten wie z. B. eine Elektronen- und eine Lochblockschicht

aufgebracht werden, die zur Effizienz der OLED beitragen kénnen.>

Aufgrund der Vielzahl an Kombinationsmoglichkeiten der einzelnen Materialien, aus denen
die beschriebenen Schichten aufgebaut werden kénnen, lassen sich mittlerweile hoch-
effiziente OLEDs vieler Emissionswellenlangen des sichtbaren Bereichs herstellen. Die
Effizienz ist beispielsweise davon abhangig, wie gut HOMO- und LUMO-Lagen der benach-
barten Schichten aufeinander abgestimmt sind und wie gut die chemische, elektrochemische
und thermische Stabilitat sowie Homogenitat und Amorphizitdt der Schichten der verwen-

deten Materialien beschaffen ist.
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3. Ergebnisse und Diskussion

3.1 Zielsetzung und Auswahl der Zielstrukturen

Gegenstand der vorliegenden Arbeit war die Synthese neuartiger mono- wie polymerer

Akzeptor- und Donor-Akzeptor-Verbindungen.

Im Fokus der Betrachtung standen die N-Heterozyklen Naphthyridin 1, Naphthobisthiadiazin
2 und Anthrazolin 3 (Abbildung 3.1). Ziel war es, diese in strategisch gunstiger Position zu
substituieren, um neuartige, l6sliche, gegebenenfalls donorsubstituierte kleine Molekiile und
Polymere zu erhalten, diese zu charakterisieren und auf ihre optischen und elektronischen
Eigenschaften hin zu untersuchen. Der Einsatz in organisch-elektronischen Bauteilen wie

OLEDs und Feldeffekttransistoren sollte ihre Eignung als Emitter oder Halbleiter feststellen.

S

N~ N
N F N =
I A
1 2 3

Abbildung 3.1: Struktur der N-Heterozyklen Naphthyridin, Naphthobisthiadiazin und Anthrazolin.

Um eine Auswahl geeigneter Substitutionspositionen und Substituenten treffen zu koénnen,
wurden vorab quantenmechanische Rechnungen durchgefiihrt, um zu ermitteln, ob die
energetische Lage der HOMOs und LUMOs sowie ggf. der Winkel zwischen Akzeptor und
Substituent den Anforderungen genigen. Eine Auswahl der Ergebnisse dieser Rechnungen

ist in den Tabellen 3.1-3.3 gezeigt.

Bei den in Tabelle 3.1 gezeigten 1,5-Naphthyridinen sollte es sich aufgrund der Lage der
Energieniveaus um elektronenhalbleitende Materialien handeln, méglicherweise ist sogar
ambipolarer Ladungstransport moglich. Um eine gute Ldslichkeit in organischen Lésungs-
mitteln zu erzielen, muss der Donor alkylsubstituiert sein. In einem kleinen Molekdl ist aus
synthetischer Hinsicht 5 am geeignetsten, da es einfacher zuganglich ist als 6 und im
Gegensatz zu 7 und 8 planar zu sein scheint. Interessant fiir eine spatere Polymerisation ist
der Vergleich zwischen 9 und 10. Wahrend die Alkylseitenkette wenig Einfluss auf den
Winkel zwischen Naphthyridin und Thiophen hat, beeinflusst sie den zwischen den

Thiophenringen doch enorm. So liegt der berechnete Winkel zwischen den Thiophenebenen
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bei 57° (9) bzw. 27° (10). Fur die Polymerisation ist daher aus sterischen Grinden das

Monomer 7 besser geeignet. Elektronisch ist der Unterschied nur minimal.

Tabelle 3.1: Berechnete Winkel und Grenzorbitalenergien von Naphthyridin und donorsubstituierten

Derivaten ([a]Synthese literaturbekannt,

T-T = Thiophen-Thiophen).

[b]unbekannt;

N-T = Naphthyridin-Thiophen,

Name und Struktur

Winkel

HOMO

LUMO

AE HOMO-LUMO

N
X AN

|
N \F

1
Naphthyridin®
A s

5
2,6-Bis(5-methylthiophen-2-yl)-1,5-
naphthyridin®

N NN s

Ly = U

6
2,6-Bis(4-methylthiophen-2-yl)-1,5-
naphthyridin®

S
N N $!
\ N=A

7
2,6-Bis(3-methylthiophen-2-yl)-1,5-
naphthyridin

N

3,7-Bis(5-methylthiophen-2-yl)-1,5-
naphthyridin®

2,2'-(3,3'-dimethyl-[2,2'-bithiophen]-
5,5"-diyl)bis(1,5-naphthyridin)

2,2'-(4,4'-dimethyl-[2,2'-bithiophen]-
5,5'-diyl)bis(1,5-naphthyridin) ™

10

OO

15°

25°

N-T: 10°
T-T: 57°

N-T: 6°
T-T: 27°

-7,03 eV

-5,70 eV

-5,82 eV

-5,82 eV

-5,83 eV

-5,87 eV

-5,64 eV

-2,20 eV

-2,26 eV

-2,33 eV

-2,36 eV

-2.30 eV

-2,46 eV

-2,59 eV

4,83 eV

3,44 eV

3,49 eV

3,46 eV

3.53 eV

3,41 eV

3,05 eV
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Naphthobisthiadiazin ist durch sein tiefliegendes LUMO ein guter Akzeptor. Durch
Substitution mit einem Donor wirde das LUMO sogar noch weiter abgesenkt, so dass sich

ein hochst interessantes Molekul fiir den Einsatz in einem elektronischen Bauteil ergébe.

Tabelle 3.2: Berechnete Winkel und Grenzorbitalenergien von Naphthobisthiadiazin und einem
donorsubstituierten Derivat (¥Synthese literaturbekannt, Plunbekannt).

Name und Struktur Winkel HOMO LUMO AE vomo-Lumo

- -5,48 eV -3,36 eV 2,12 eV

Naphthobisthiadiazin'
N~ Ss N

55° -6,46 eV -3,70 eV 2,76 eV

2,6-Bis(thiophen-2-yl)-
naphthobisthiadiazin™

Der dritte Akzeptor Anthrazolin besitzt ebenfalls eine groRe Bandlicke. Wie bereits in
Kapitel 2.3.3 erwahnt, wurden von verschiedenen Forschungsgruppen arylsubstituierte
Anthracenderivate erfolgreich in OLEDs eingesetzt. DFT-Berechnungen ergaben, dass sich
analoge 1,5-Anthrazoline aufgrund ihrer elektronischen Eigenschaften beispielsweise als
Matrixmaterial eignen sollten (Tabelle 3.3). Zudem sind die Verbindungen vermutlich entlang
der Biarylachse verdreht, so dass sie wie auch ihre Anthracenanaloga gut l6slich und
amorph sein sollten, was zuséatzlich ihre Tauglichkeit fir organisch-elektronische Bauteile

unterstreicht.
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Tabelle 3.3: Berechnete Winkel und Grenzorbitalenergien ausgesuchter [iteraturbekannter
und ™unbekannter 1,5-Anthrazoline.

Name und Struktur Winkel HOMO LUMO AE pomo-Lumo

N
(0
7 : _ . 6,24 eV -2,56 eV 3,68 eV

1,5-Anthrazolin®

Cl
N
= =
X X |
N
I - -6,30 eV -2,97 eV 3,33 eV
11

9,10-Dichloranthrazolin®

CN
= /N
X N ‘
N
\ - -7,11 eV -3,80 eV 3,31eV
12

9,10-Dicyanoanthrazolin™

\ 7/

O~
N\ 70° -5,84 eV -2,44 eV 3,40 eV
13

9,10-Bis(4-methylphenyl)-1,5-
anthrazolin™

64° -6,23 eV -2,78 eV 3,45 eV
14
9,10-Bis(6-methyl-3-pyridyl)-1,5-
anthrazolin®
N\
| P
N
- -5,86 eV -2,46 eV 3,40 eV
15
9,10-Dimethyl-1,5-anthrazolin®
N N
\ N= N S
N\ S |
— 0° -5,46 eV -2,44 eV 3,02 eV
16
2,6-Bis(5-methylthiophen-2-yl)-
9,10-dimethyl-1,5-anthrazolin™
N—
s _ Y g |
|y \ N
30° --5,51 eV -2,52 eV 2,99 eV

17
3,7-Bis(5-methylthiophen-z-yle-
9,10-dimethyl-1,5-anthrazolin’
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Da es sich bei diesen theoretischen Vorarbeiten jedoch um Gasphasenrechnungen handelt
und aulerdem intermolekulare Effekte wie van-der-Waals-Wechselwirkungen und
n-Uberlappung sowie die Morphologie im Festkorper nicht beriicksichtigt werden, sind diese
Ergebnisse nicht uneingeschrénkt auf die Realitdt Gbertragbar. Dies wird sich im spateren
Verlauf dieses Kapitels beim Vergleich zwischen gerechneten und experimentell bestimmten

Werten zeigen.

3.2 Naphthyridin

3.2.1 Synthese von 2,6-Dichlor-1,5-naphthyridin 19

Wie bereits in Kapitel 2.3.1 beschrieben ist 1,5-Naphthyridin bereits seit den 20er Jahren des
vergangenen Jahrhunderts literaturbekannt und synthetisiert worden.?” % Auch die Funktio-
nalisierung in 2,6-Position ist nicht neu. Fir uns ist es insofern interessant, als dass es bisher
zwar beispielsweise als Ligand in Chelatkomplexen und auch als Homopolymer verwendet
worden ist, jedoch ist bisher keine Funktionalisierung in o. g. Position mit Donorsubstituenten
erfolgt. Auch sonst sind keine Derivate bekannt, die je Verwendung in elektronischen
Bauteilen fanden. Da jedoch aufgrund theoretischer Betrachtungen diese Anwendung
moglich scheint, sollten im Rahmen dieser Doktorarbeit verschiedene donorsubstituierte
1,5-Naphthyridinderivate synthetisiert und auf ihre halbleitenden Eigenschaften hin

untersucht werden.

Analog einer dieser Syntheserouten wurde 2,6-Dichlornaphthyridin hergestellt. Zunéchst
wurde hierzu 3-Aminopyridin in einer Abwandlung der Skraup-Chinolin-Synthese mit Glycerin
in halbkonzentrierter Schwefelsaure und m-Nitrobenzolsulfonsaure-Natriumsalz umgesetzt.>®
Dabei entstanden das Hauptprodukt 1,5-Naphthyridin 1 sowie als Nebenprodukt 1,7-Naph-

thyridin 1' in einem Verhéltnis von etwa 5:3 (Schema 3.1).

O,N SOzNa
OH 2 3
S N e R s &
+
NG + 140°C, 3 h N NP~ N
H OH
1 1
26 % 15 %

Schema 3.1: Variante der Skraup-Chinolin-Synthese zur Darstellung von 1,5- und 1,7-Naphthyridin.

Durch Wasserdampfdestillation und anschlieRende saulenchromatographische Trennung
konnte das gewiinschte 1,5-Naphthyridin 1 abgetrennt und in einer Ausbeute von 26 %

erhalten werden. Die nachfolgende Oxidation mit Peressigsdure gestaltete sich Uber-
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raschend schwierig. In der Literatur sind Ausbeuten bis zu 50 % angegeben.** Dies konnte
einerseits selbst im besten Versuch mit 39 % nicht erreicht werden, andererseits gestaltete

sich die Reproduzierbarkeit schwierig (Schema 3.2).

o
N N
NP~ 70°C,8h, (NS
0-39% o-
1 18

Schema 3.2: Oxidation von 1,5-Naphthyridin zu 1,5-Naphthyridin-N,N‘-dioxid 18 mittels Peressigséaure.

Auch die fiir Pyridine bekannte Oxidation mittels mMCPBA>® erwies sich als ungeeignet, da
nach etwa 8 h Reaktionszeit zwar Naphthyridinmonooxid entstanden war, dieses jedoch
anschliel3end nur in Spuren zum entsprechenden Dioxid reagierte, sich zum Grol3teil jedoch
zersetzte. Daher wurde die von Sharpless et al. fur Pyridine entwickelte, durch Methyltrioxo-
rhenium (MTO) katalysierte Oxidation mittels Wasserstoffperoxid gewéhit (Schema 3.3).*° Es
hat sich gezeigt, dass ein vollstandiger Umsatz nur erreicht werden kann, wenn sowohl MTO
als auch Wasserstoffperoxid in 2 bzw. 3 Portionen entsprechend verteilt tiber die Reaktions-
zeit hinzugegeben werden. Diese belduft sich auf insgesamt 4 Tage. Es wurden Ausbeuten
bis zu 77 % erreicht. Eine Aufskalierung bis hin zu einer Ansatzgré3e von 5 g Naphthyridin
war problemlos moglich. Auch die Aufarbeitung war im Vergleich zu anderen Methoden sehr
einfach, da das schwerl6sliche Dioxid lediglich abfiltriert und mit Wasser und wenig Aceton

gewaschen werden kann.

o
N N
| AN AN MTO, DCM, H202 AN + N
N RT, 4 d, 64-77 % N
1 18

Schema 3.3: MTO-katalysierte Oxidation von 1,5-Naphthyridin 1 mit Wasserstoffperoxid zum ent-
sprechenden N,N‘-Dioxid 18.

Aufgrund der Schwerléslichkeit von 1,5-Naphthyridin-N,N‘-dioxid 18 und der geringen Reakti-
vitdt muss bei der Chlorierung zu einem starken Chlorierungsreagenz gegriffen werden. In

der Literatur ist Phosphorylchlorid etabliert zur ortho-Chlorierung von Pyridin-N-oxiden. Diese
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erwies sich auch hier als erfolgreich, jedoch war die Ausbeute mit bis zu 18 % nur mafig
(Schema 3.4). Dies ist auf die vielen Nebenprodukte zuriickzufiihren, die bei der Reaktion
entstehen. Hierzu zahlen regioisomere Dichloride wie 2,4-, 4,8- und 2,8-Dichlornaphthyridin
sowie Mehrfachchlorierungsprodukte. Deren Bildung konnte auch durch Variation der

Reaktionsbedingungen nicht verhindert werden (Tabelle 3.4).

(I)‘ Cl Cl

N
XY+ POCI; X N\ cl X N\ cl X N\ X N\ cl
| — | ol T M|
NT N 1hp,80°C Cl- NP NF NP N NP NF NP NF
O- | |

18 19
2,6-Dichlornaphthyridin 2,8-, 4,8- und 2,4-Dichlornaphthyridin
18 % Ausbeute nicht bestimmt

Schema 3.4: Chlorierung von 1,5-Naphthyridin-N,N’-dioxid 18 zu 2,6-Dichlor-1,5-naphthyridin 19 mit
den erwarteten Nebenprodukten.

Tabelle 3.4: Untersuchte Reaktionsbedingungen zur 2,6-Dichlorierung von 1,5-Naphthyridin-N,N'-

dioxid.
Chlorierungs- Losungs- , Max.
Base _ Bedingungen
reagenz mittel Ausbeute

1 POCI; - - 0°C —rfx (3 h) 16 %
2 POCI; - - 0°C—80°C(1h) 18 %
3 POCI; - - 0 °C — 80 °C (20 min) 15 %
4 POCI; - - 0°C(1h)— RT(17h) 12 %
5 POCI; NEt; DCM 0 °C — RT (30 min) — rfx (1 h) 4.5 %
6 POCI; NEt; DCM 0°C—>RT(1h)—rfx(3h) 8 %
7 SOCl; - - 0°C - RT — 75 °C (1.5 h) Spuren’
8 PCls - - Heizgeblase, 10 s -

"It. NMR
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3.2.2 Synthese und Eigenschaften donorsubstituierter 1,5-Naphthyridine

Ausgehend von 2,6-Dichlor-1,5-naphthyridin 19 konnten nun Thiophene als Donoren in 2,6-
Position Uber C-C-Verknipfungsreaktionen eingefiihrt werden. Hierzu wurden zunéchst
entsprechend funktionalisierte Thiophene synthetisiert. Da Singh und Thummel die Stille-
Kupplung bereits erfolgreich zur Substitution mit Pyridin eingesetzt haben®, wurde diese

auch hier verwendet.

Die erforderlichen Stannylthiophene wurden auf3er im Fall des kommerziell erhéltlichen Tri-
butylstannylthiophens 20a aus den entsprechenden Thiophenen durch Deprotonierung
mittels n-Butyllithium und anschlie@ender Stannylierung mit Tributylstannylchlorid erhalten

(Schema 3.5).°" Die Ausbeuten waren jeweils quantitativ.

R S nBULi, CISnBU3 R S SnBU3 20b R= C6H13
) e 5 W
(1 h), RT (16 h) - S. C.H

99 % 20 20c R \ / 6'713

Schema 3.5: Synthese der Tributylstannylthiophene 20, die als Edukte fir die Stille-Kupplung dienen.

Bei der Stille-Kupplung wurden die so erhaltenen Stannane in Abhangigkeit von ihrer
Reaktivitat fur 16 bzw. 40 h mit 2,6-Dichlor-1,5-naphthyridin und Lithiumchlorid unter Einsatz
von Bis(triphenylphosphin)palladium(ll)-dichlorid als Katalysator in trockenem THF unter
Ruckfluss erhitzt (Schema 3.6).

S

@/SnBug

20a
86-89 %

S

Hex SnBujy
Licl, THF s

N X [PACI2(PPha)2] 20b

Clm NP F 60 °C, 16-40 h 75-84 %

Schema 3.6: Stille-Kreuzkupplung von 2,6-Dichlor-1,5-naphthyridin mit Tributylstannylthiophenen.
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Zwar liefen die Reaktionen allesamt in guter bis hervorragenden Ausbeuten ab, jedoch
gestaltete sich die Aufarbeitung dahingehend schwierig, als dass die Entfernung von
zinnhaltigen Verunreinigungen sehr aufwandig ist. Die in der Literatur empfohlene Extraktion
mittels gesattigter Kalium- oder Caesiumfluoridiésung zeigte wenig Erfolg. Lediglich durch

wiederholte Sdulenchromatographie konnten die Reste sukzessive entfernt werden.

Die Kristallstrukturen in Kapitel 6.1 zeigen, dass die Molekile 21a und 21b mit einem Winkel
von 3,39° bzw. 1,66° zwischen Naphthyridin- und Thiophenebene anndhernd planar sind,
wie von den in Tabelle 3.3 vorgestellten Rechnungen vorhergesagt. Daneben ist 21c
zwischen den beiden Thiophenebenen um 13,88° und zwischen Naphthyridinebene und der
des benachbarten Thiophens um 8,47° verdrillt ist Zwischen der Naphthyridinebene und der

des entfernten Thiophens ergibt sich ein Winkel von 20,10°.

Interessant ist, dass in allen drei Féallen das Schwefelatom des dem Naphthyridin benach-
barten Thiophens dem Stickstoff zugewandt ist. Aufgrund des Raumbedarfs der Wasserstoff-
atome sowohl am Naphthyridin- als auch am Thiophenring einerseits, wegen moglicher N-H-
Brickenbindungen zwischen Naphthyridin und H3 des Thiophens andererseits, ware zu
erwarten gewesen, dass sich die Heteroatome voneinander entfernt anordnen. Im
Gegensatz dazu sind die Schwefelatome der benachbarten Thiophenringe in 21c transoid

orientiert.

In Abbildung 3.2 ist die Kristallpackung von 21b gezeigt. Das Molekul ist inklusive der
Hexylreste komplett planar und ordnet sich in leicht versetzten Stapeln an, bei denen die

Ubereinanderliegenden Molekiile jeweils n-Uberlappen.

Abbildung 3.2: Kristallpackung von 21b. Die Kristalle wurden bei Raumtemperatur aus DCM/Aceton
erhalten.

Die Kristallpackung von 21c ist in Abbildung 3.3 gezeigt. Hier liegen neben der Verdrillung
der Thiophene auch die Hexylketten nicht planar in der Molekilebene. Es ergibt sich ein
Fischgratmuster. In den benachbarten Schichten n-Uberlappen jeweils die Bithiophene mit

dem Naphthyridinkern.
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Abbildung 3.3: Kristallpackung von 21c. Die Kristalle wurden bei Raumtemperatur aus DCM erhalten.

In Tabelle 3.5 sind die Verteilungen der Elektronendichte der HOMOs und LUMOs der 2,6-
disubstituierten Naphthyridine graphisch dargestellt. In den Verbindung 21a und 21b sind die
HOMOs gleichmé&Rig tUber das gesamte System verteilt sind, wohingegen sie in 21¢c mehr
auf dem Bithiophen-Fragment lokalisiert sind. Dies ist auch zu erwarten, da es sich bei
Thiophen um einen elektronenreichen Donor handelt. 21a und 21b jedoch sind zu klein, um

eine derart ungleichmafige Elektronenverteilung zu erhalten.

Entsprechend umgekehrt sind die Elektronendichteverteilungen in den LUMOs. Hier

befinden sich bei allen drei Verbindungen die gréf3ten Orbitallappen am Naphthyridin-Kern.

Tabelle 3.5: Vergleich der Lokalisation der HOMOs und LUMOs der Verbindungen 21a-c.

Verbindung 21a 21b 21c
* o |
w
LUMO ‘: & .i.’:o
-2.06 eV -2.26 eV -2.49 eV
¢ <" ¥t
HOMO ‘ 5, ®
-5.62 eV -5.70 eV -5.39 eV

Die Absorptionsspektren (Abbildung 3.4, links) zeigen, dass alle drei Verbindungen fluores-
zent sind. Das Absorptionsmaximum befindet sich bei 390 nm 21a bzw. 403 nm 21b. Diese
leichte Rotverschiebung ist bedingt durch den induktiven Effekt des Hexylrests. Bei 21c
verschiebt sich das Absorptionsmaximum deutlich zu 434 nm, wobei auch die Form der
Kurve sich veréandert. Die langwelligste Absorption ist hier nicht mehr die intensivste.

Insgesamt erklart die Verlangerung des n-Systems die Rotverschiebung.
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Die gleichen Effekte zeigen sich auch im Emissionsspektrum (Abbildung 3.4, rechts). Die
Emissionsmaxima befinden sich bei 406 nm (21a), 422 nm (21b) bzw. 485 nm (21c).

1,01 —21la
—21b
084 —21c
3 S
S, o, 06+
c
o
g 5
§ g 0,4
o
2 w
0,21
0'0 T T T T 1 0,0 T T T 1 T T 1
250 300 350 400 450 500 400 450 500 550 600 650 700
Wellenlange [nm] Wellenlange [nm]

Abbildung 3.4: Absorptions- und Emissionsspektren von 21a-c in THF.

Mittels Cyclovoltammetrie (CV) wurden des Weiteren die Redoxpotentiale bestimmt. Alle drei

Materialien zeigen zwischen -2,27 und -2,00 V eine reversible Reduktion.

2_
< ]
e
(&) 0
4
S
«(©
B 2-
5 — 21a
5 - —21b
—21c
-6
_8 T v T v T v T v T v T v T
-2,5 -2,0 -1,5 -1,0 -0,5 0,0 0,5

Spannung [V]

Abbildung 3.5: Cyclovoltammogramme von 21a-c in THF, kalibriert gegen Fc/Fc".

Aus den experimentellen Daten von CV und UV-Spektroskopie wurden die HOMO- und
LUMO-Werte bestimmt und zum Vergleich mit den theoretischen Berechnungen in
Tabelle 3.6 zusammengefasst. Dabei zeigt sich eine deutliche Abweichung zwischen den
experimentell bestimmten und den errechneten Werten, was auf zweierlei Ursachen
zurlckzufuhren ist. Einerseits handelt es sich bei den Rechnungen, wie anfangs des Kapitels

bereits erwahnt, um Gasphasenrechnungen, die intermolekulare und L&sungsmitteleffekte
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auRBer Acht lassen. Andererseits werden fir die experimentellen Werte viele Naherungen
gemacht, wie beispielsweise die direkte Umwandlung von V aus den CV-Messungen in eV,
und den Wert des Redoxpotentials von Fc/Fc*, tber den auch in der Literatur diskutiert

wird.>®

Tabelle 3.6: Gegeniiberstellung der theoretischen und experimentellen Lage der Grenzorbitale der
Verbindungen 2la-c. Die experimentellen Werte der LUMOs ergeben sich aus der
Annahme, dass das Redoxpotential von Fc/Fc* -5,1 eV betragt. Das HOMO wird aus der
Differenz zwischen LUMO und der in eV umgerechneten Absorptionskante aus dem
Absorptionsspektrum bestimmit.

Verbindung LUMOe, [eV] HOMOe,, [eV] LUMOyeo [eV] HOMOeo [eV]
21a -2.83 -5.89 -2.06 -5.62
21b -2.88 -5.84 -2.26* -5.70"
21c -3.10 -5.68 -2.49* -5.39

Sowohl HOMO- als auch LUMO-Levels liegen demnach z.T. deutlich niedriger als
theoretisch angenommen, was fir die potentielle Anwendung als Elektronenhalbleiter von

Vorteil ist.

3.2.3 Filmbildung und elektrische Charakterisierung

Um festzustellen, ob es sich bei den 2,6-Bis(thiophen-2-yl)-1,5-naphthyridinen wie vermutet
um Elektronenhalbleiter handelt, wurde exemplarisch 21b in verschiedenen Transistoren mit
unterschiedlichen Architekturen als Halbleiter eingebaut. Dabei wurden mit Spincoating und
Dropcasting zwei verschiedene Methoden der Flussigprozessierung gewahit. Diese

Bauelemente zeigten jedoch keinerlei Transistorverhalten.

Der Grund konnte die hohe Tendenz zur Kristallisation sein, da sich dadurch viele

Korngrenzen bilden kénnen, die Ladungstransport verhindern (Abbildung 3.6).

" berechnet fir Methyl-Rest.
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Abbildung 3.6: Mikroskopische Aufnahmen der kristallinen Schichten von 21b (Milan Alt, KIT).

Da die Schichtdicken in Transistoren jedoch mit bis zu 100 nm verhaltnismafig grof3 sein
missen, wird dadurch natirlich auch die Bildung von Kristallen gefoérdert. In OLEDs
hingegen werden wesentlich dinnere Schichten aufgebracht, die damit deutlich weniger
kristallin sein sollten. Daher und aufgrund der Tatsache, dass die Materialien wie in
Kapitel 3.2.2 gezeigt fluoreszent sind, wurde 21b als Matrixmaterial mit Ir(ppy)s als Emitter in
OLEDSs eingebaut.

Die Architektur der hergestellten OLEDs ist in Abbildung 3.7 gezeigt. Zunachst wurde auch
hier versucht, mittels Spincoating funktionierende Bauteile zu erhalten. Dies gelang erneut
nicht aufgrund von Kristallisation. Im Gegensatz dazu zeigten die per Vakuumdeposition

hergestellten Bauteile das erwartete Leuchtverhalten (Abbildung 3.7, rechts).

LiF/Al
LiF/Al
TPBi
TPBi
21b:Ir(ppy);
MoO;
ITO
ITO
Glas
Glas

Abbildung 3.7: Architektur der tber Spincoatingi" und Vakuumdeposition hergestellten OLEDs und
Foto einer leuchtenden OLED. Grin unterlegte Felder stehen fir aufgedampfte, blau
unterlegte fur flissigprozessierte Schichten.

v Spincoating Parameter:

21b:Ir(ppy)s = 91:9; Cges = 5 9/l; 150 pl auf einem 25 x 25 mm Substrat

Geschwindigkeit Beschleunigung Zeit
1000 rpm 500 rpm/s 45 s
4000 rpm 800 rpm/s 3s

Resultierende Schichtdicke d = 30 - 40 nm
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Die Auftragung der Kennlinien (Abbildung 3.8) zeigt jedoch, dass es sich um keine sehr
guten Matrixmaterialien handelt. Sowohl Stromdichte als auch Leuchtdichte sind
verhaltnisméaRig gering. Die Energieeffizienz ist mit 5,610 Im/W bei einer Leuchtdichte von

4.6 cd/m? niedrig und fallt fir hdéhere Leuchtdichten schnell ab.

Stromdichte
100 | Leuchtdichte 130 0.05
& — =
IS e <
5] Js £ €
~ )
< 80 © — 0,04 -
1S O N
= 420 @ g
g 60 2 8 ool
= S &=
% 115§ 5
< Q@
g 40} S D oot
= <10 [ 8
|
n w
20 s 0,01
0 0 0,00 L L L
0 2 4 6 8 0 20 40 60 80
Spannung [V] Leuchtdichte [cd/m?]

Abbildung 3.8: Kennlinien der vakuumgedampften OLEDs mit 21b als Matrixmaterial.

Aufgrund der urspringlichen Intention, die Materialien als Elektronenhalbleiter einzusetzen,
war nicht zu erwarten, dass es sich um besonders gute Matrixmaterialien handelt, vor allem,
weil das synthetische Design der Verbindungen nicht dorthin gehend ausgelegt war.
Dennoch handelt es sich um einen ersten Wegweiser, dass sich 2,6-Bisthiophen-2-yl-1,5-
naphthyridine potentiell um eine in der organischen Elektronik einsetzbare Substanzklasse
handelt. In Hinblick auf ihre hohe Tendenz zu kristallisieren, kénnte das Strukturmotiv
dahingehend verandert werden, dass spontane Kristallisation verhindert wird, beispielsweise

durch Arylsubstituenten, die eine Verdrillung bewirken.

3.2.4 Monomersynthese und Polymerisation

Um mdglichst lineare polymere Naphthyridin-Thiophen-Copolymere zu erhalten, die noch
eine akzeptable Loslichkeit aufweisen, musste der Thiophenbaustein dahingehend
modifiziert werden, dass sich der ldslichkeitsvermittelnde Alkylrest in 3- oder 4-Position am
Thiophen befindet und die Polymerisation Uber die 5-Position erfolgen kann. In 3-Position
alkylierte Thiophene bieten sich an, um moglichst wenig sterische Abschirmung wéahrend der
Polymerisation zu haben. Die Gber DFT-Rechnung (Tabelle 3.3ermittelten Winkel zwischen
den entsprechenden Biarylachsen sind in Abbildung 3.9 angegeben. Da keine Polymere
gerechnet werden konnen, wurde sich auf die Einheit Naphthyridin-Thiophen-Thiophen-
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Naphthyridin beschrankt. Trotz der Symmetrie des Molekills ergibt sich demnach ein
Unterschied in den beiden Winkel zwischen Naphthyridin und Thiophen des selben Molekiils.
In Verbindung 9 (Abbildung 3.9, links) betragt dieser Winkel 10° bzw. 1°. Diese Werte
unterscheiden sich kaum von denen der Verbindung 10 (Abbildung 3.9, rechts), bei der sie
8° und 4° betragen. Jedoch steht dem der grof3e Unterschied zwischen den zentralen
Winkeln zwischen den Thiophenen gegenlber. In Verbindung 9 betréagt dieser 57°, in 10
jedoch lediglich 27°. Daher sollte in 10 die Konjugation und somit der Ladungstransport

besser sein.”

Abbildung 3.9: Verdrillung entlang der Biarylachsen zwischen den Thiopheneinheiten sowie zwischen
Thiophen und Naphthyridin im Vergleich der Modellverbindungen 9 und 10.

Um bei der bereits bewahrten Stille-Kupplung zu bleiben, wurden 3-Alkylthiophene bromiert
und anschlieRend stannyliert.® ® Hierbei kam es — vermutlich bei der Lithiierung — zur
Bildung von Regioisomeren (Schema 3.7). Laut NMR-Signal wurde ein Gemisch im
Verhdltnis von ~95:5 der regioisomeren Stannane erhalten (Integral der Thiophen-

benachbarten CH,-Gruppe).

1. nBulLi
R R y . R R
. o
/S\ _50 oC >t /S\ Br 2. ClSnBU3 /S\ SnBu3 Bussn /S\ b R = C8H17
16 h, 99 % -78°C->rt,5h

99 %

22 0 23 23'

95 : 5

Schema 3.7: Isomerenbildung bei der Stannylierung von 2-Brom-3-alkylthiophen.

' Diese Rechnungen haben sich nach Analyse der von 2,6-Bis(3-hexylthiophen-2-yl)-1,5-naphthyridin
24a erhaltenen Kristalle bestétigt (Kapitel 6.1). Der Winkel zwischen Naphthyridin und Thiophen
betragt demnach 6,57°. 2,6-Bis(5-brom-3-octylthiophen-2-yl)-1,5-naphthyridin 25 (Kapitel 5.3.5.2) ist
mit einem Winkel von 0,63° sogar annahernd planar. Uberraschend ist, dass bei 25 als einzigem
Molekul dieser Substanzklasse die Heteroatome S und N auf entgegengesetzten Seiten liegen. Dies
ist vermutlich auf die Lange der Alkylkette zurlickzufiihren.
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Da es sowohl aufgrund des geringen Unterschieds in der Polaritat der beiden Isomere nicht
maoglich, des Weiteren aufgrund der grof3en Toxizitat nicht empfehlenswert ist, diese saulen-
chromatographisch zu trennen, wurde das so erhaltene Gemisch nach Extraktion und
Trocknung in der anschlieRenden Stille-Kupplung ohne weitere Aufreinigung eingesetzt
(Schema 3.8). Zunachst wurden in THF als Lésungsmittel dieselben Bedingungen gewahlt
wie fur die kleinen Molekile 2l1la-c. Dabei reagierte vermutlich aus sterischen Grinden
lediglich Isomer 23'. Bei verscharften Reaktionsbedingungen in Toluol bei 120 °C konnte
zwar vollstandiger Umsatz erreicht werden, jedoch reagierte auch hier bevorzugt 23‘ ab;
dadurch kam es zu einer Anreicherung des unerwinschten 2,6-Bis(4-alkylthiophen-2-yl)-1,5-
naphthyridins 24‘. Dessen Abtrennung vom Hauptprodukt 2,6-Bis(3-alkylthiophen-2-yl)-1,5-

naphthyridin 24 war aufgrund des zu geringen Unterschieds in der Polaritat nicht moglich.

LiCl,

+
Cl N [SX Toluene,

120°C,70h

a: R =CgHys
b: R =CgHy;

19 23 + 23

Schema 3.8: Anreicherung von 2,6-Bis(4-alkylthiophen-2-yl)-1,5-naphthyridin 24‘ bei der Stille-
Kupplung von 2,6-Dichlornaphthyridin mit einem Gemisch der Alkyl-tributylstannyl-
thiophene 23 und 23'.

Aus diesem Grund wurde der Synthesezugang uber Stille-Kupplung verworfen und

stattdessen ein anderer Weg tUber Kumada-Kupplung gewahlt (Schema 3.9).

Hierzu wurde 2-Brom-3-alkylthiophen in einer Grignardreaktion in das entsprechende
Magnesiumbromid ~ Uberfiihrt®™, zu einer Lésung von 2,6-Dichlornaphthyridin  und
[1,3-Bis(diphenylphosphin)propan]dichlornickel(ll) (NiCl,(dppp)) gegeben und Uber Nacht
unter RuUckfluss erhitzt. In einer Ausbeute von 62 % konnte allein das gewinschte
2,6-Bis(3-alkylthiophen-2-yl)-1,5-naphthyridin gewonnen werden. Dieses wurde in DMF und
DCM gelést, mit einer Losung von 2 Aquivalenten NBS versetzt und (ber Nacht bei
Raumtemperatur geriihrt.®> 2 6-Bis(5-brom-3-alkylthiophen-2-yl)-1,5-naphthyridin  konnte

nach saulenchromatographischer Reinigung in 85 % Ausbeute erhalten werden.

Zwar war die Gesamtausbeute im Vergleich zur Synthese Uber Stille-Kupplung geringer,
jedoch gestaltete sich die Aufarbeitung einfacher, da nur in geringem MalRe Nebenprodukte
anfielen. Des Weiteren ist die Syntheseroute um eine Stufe kirzer und durch die Vermei-

dung von Stannanen wesentlich weniger giftig.
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Q NBS, DMF QBr Mg, Etz.o QMgBr
CaHy rt, 16 h, 99 % CaHy rt, 30 min Cahy
22
ey Ny
62% |l NTNF
19

NBS, DCM/DMF

rt, 16 h
85 %

24b

Schema 3.9: Vollstandige Sequenz zur Synthese von Verbindung 25.

Die auf diesem Wege erhaltenen isomerenreinen Verbindungen konnten im Folgenden nach
Yamamoto-Bedingungen polymerisiert werden (Schema 3.10).% Hierzu wurden unter inerten
Bedingungen eine Mischung aus Ni(COD),, COD und 2,2‘-Bipyridin in DMF fur 30 Min. auf
50 °C geruhrt. Zu dieser tiefblau-schwarzen Losung wurde eine Losung des Monomers 25 in
THF gegeben und fur 24 h auf 70 °C erwarmt. Nach sukzessiver Extraktion mit Methanol,
Aceton und Chloroform konnten aus der Chloroformfraktion 18 mg eines rot-braunen
Polymers erhalten werden. Das GPC-Spektrum lieferte zwei diskrete Peaks mit einem
mittleren Molekulargewicht von 5400 bzw. 2500 g/mol und einer Molekulargewichtsverteilung
von 1,1 bzw. 1. Diese diskreten Peaks deuten auf einen unvollstandigen Reaktionsablauf
hin. Durch Verlangerung der Reaktionszeit lieRen sich die Polymerketten mdglicherweise
verlangern. Da sich schon friih herausgestellt hatte, dass die Polymerisation vermutlich
durch Koordination des Nickelkatalysators in die Stickstoff-Schwefel-Bucht des Monomers
gehemmt wird, besteht hier weiterer Optimierungsbedarf beispielsweise durch eine

Erh6hung der Katalysatormenge und Verlangerung der Reaktionszeit.

Ni(COD)2: COD
bipy, DMF/THF

241,60 C, 7%

Schema 3.10: Polymerisation von 25 nach Yamamoto zu poly-25.
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Das Polymer war neben Chloroform auch in THF und DCM l6slich und zeigte eine starke
orangefarbene Fluoreszenz. Gegenlber dem kleinen Molekdl 21b ist eine deutliche batho-
chrome Verschiebung in der Absorption zu beobachten (Abbildung 3.10, links). Das

Absorptionsmaximum verschiebt sich um 44 nm von 409 nm zu 453 nm.

1,04

1,04 —21b —21b
poly-25 E —poly-25
0,8 0,8
S S5
S, 06 ©, 06+
c
S S
B S oa
= 044 2 4
2 £
_2 w
0,2 0,24
0.0 T T T T T T T T 1 0,0 T T T T T T Y 1
300 400 500 600 700 400 500 600 700 800
Wellenlange [nm] Wellenlange [nm]

Abbildung 3.10: Absorptions- und Emissionspektren von 21b und poly-25 im Vergleich.

In Abbildung 3.10, rechts, ist das Emissionsspektrum der beiden Verbindungen gezeigt. Hier
ist die bathochrome Verschiebung mit 117 nm noch deutlicher. Der Grund dafir ist die die

VergroRerung es konjugierten n-Systems.

Die Untersuchungen hinsichtlich der halbleitenden Eigenschaften und dem damit méglichen

Einsatz in organischen Solarzellen stehen aus zeitlichen Griinden noch aus.

3.2.5 CH-Bindungsspaltung und direkte Funktionalisierung an Naphthyridin und
Naphthyridin-N,N*-dioxid

Um die ineffiziente Synthese von 2,6-Dichlornaphthyridin zu umgehen, gab es zwei Ansatze

entlang der Syntheseroute, an der angesetzt wurde (Schema 3.11). Einerseits analog der

Bachelorarbeit von R. Maceicyk® mittels Palladium-katalysierter Funktionalisierung von

Naphthyridin-N,N*-Dioxid, andererseits direkte Funktionalisierung von 1,5-Naphthyridin.
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| XX R = gromatischer Substituent

nur fur phenylireste

Schema 3.11: Synthetische Zugangsmaoglichkeiten zu 2,6-disubstituierten 1,5-Naphthyridinen.

Uber die direkte Funktionalisierung von Pyridin-N-Oxiden Fagnou et al. berichtet.®® Hetero-
zyklische Systeme wie Thiophene als Kupplungspartner wurden dabei jedoch nicht unter-

sucht.

Maceicyk konnte bei der Palladium-katalysierten Kupplung von Naphthyridin-N,N-Dioxid mit
4-Bromanisol das gewlnschte Produkt in 17 % Ausbeute erhalten. Unter identischen
Bedingungen erfolgte mit 2-Brom-5-hexylthiophen kein Umsatz zu 21b-Dioxid
(Schema 3.12).

o
4 Br Pd(OAC)2, K2COs
NyaYy 4+ PtBu-HBF,
| + =
dN> Toluol, 4 d, 110 °C
~
o

Pd(OAc)2, K2CO3

LN /@\ PtBu-HBF,
| Br CeHis ’

+_ = S
’d\l) Toluol, 4 ¢, 110 °C
18 26

Schema 3.12: Versuch der Synthese von 21b-Dioxid analog der direkten Funktionalisierung von 1,5-
Naphthyridin-1,5-dioxid mit Anisol.

Der schnellste Zugang zu 2,6-disubstituierten Naphthyridinen wére jedoch offensichtlich eine

direkte CH-aktivierende Reaktion am unsubstituierten Naphthyridin.
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In der Literatur finden sich verschiedene Mdglichkeiten, Pyridine und Chinoline auf diesem
Wege zu funktionalisieren. Zum einen mittels Di-y-chlortetracarbonyldirhodium(l) und Brom-
benzolen als Kupplungsreagenz in 1,4-Dioxan unter erhohtem Druck bei 170 °C in der
Mikrowelle (Route A).°® An Chinolin gelang die Reaktion mit einer Ausbeute von 16 %
(Schema 3.13).

N
X O e
N MW, 170 c, 2 h O _
16 %
27

Schema 3.13: Direkte Rh(l)-katalysierte Kupplung von Phenylbromid an Chinolin (Route A).

Die Ubertragung auf 1,5-Naphthyridin war jedoch nur mé&Rig erfolgreich. Unter den
genannten Bedingungen konnte lediglich das Monokupplungsprodukt 28 erhalten werden
(Schema 3.14). Die Ausbeute an isolierter Reinsubstanz betrug 23 %. Disubstituiertes
Produkt konnte auch bei einer Steigerung der eingesetzten Menge an 4-tert-Butylorombenzol

auf 6 Aquivalente nicht beobachtet werden.

N\ //
\

| NS + Br Route A; . N
N NF ~ 30 % Umsatz
23 % Ausbeute
1 28

Schema 3.14: Rhodium-katalysierte Kupplung von 1,5-Naphthyridin mit tert-Butylorombenzol zum
Monokupplungsprodukt 28.

Eine weitere getestete Mdglichkeit der direkten Funktionalisierung lauft mittels Tetramethyl-
ethylendiamin (TMEDA) und Phenylmagnesiumbromid in Toluol fir 1,5 Tage bei 50 °C und
anschlieRender Oxidation mittels Luftsauerstoff (Route B) (Schema 3.15).%” Auch hier wurde
zunéchst erfolgreich die publizierte Reaktion an Chinolin nachvollzogen. Sie lief mit hervor-

ragenden 90 % fast quantitativ ab.
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Route B:
\ MgBr 1.) TMEDA, Toluol, O
“ © 50°C,36h N
~ 2) NH,CI, O, O
> 90 % Z
27

Schema 3.15: TMEDA-unterstitzte direkte Phenylierung von Chinolin.

Bei der Reaktion von 1,5-Naphthyridin mit Phenylmagnesiumbromid konnte nach 4 Tagen
Reaktionszeit vollstandiger Umsatz des Naphthyridins beobachtet werden. Das Verhaltnis
von mono- zu disubstituiertem Produkt betrug nach Auswertung der Massenspur der UPLC-
MS-Messung etwa 6:1 (Schema 3.16).

MgBr
SN e]
\N NN
29
6 1

Schema 3.16: TMEDA-unterstitzte Kupplung von Phenylmagnesiumbromid mit 1,5-Naphthyridin.

Aufbauend auf diesen Ergebnissen sollte N. Wollscheid in seiner Bachelorarbeit diese
Synthese zunachst an Chinolin optimieren und auf Naphthyridin tGbertragen. Weiterhin sollte
die Substitution an Chinolin und schlie3lich an Naphthyridin mit Thienylmagnesiumbromid
erfolgen (Tabelle 3.7).%® Lediglich die direkte Funktionalisierung von Chinolin mit Phenyl- und
4-tert-Butylphenylmagnesiumbromid lieferte gute bis sehr gute Ergebnisse (Ansatz C und D).
Die Substitution mit Thiophen war ebenfalls erfolgreich, wenn auch mit maRiger Ausbeute
(Ansatz A). Hingegen zeigte die Reaktion mit 3-Hexylthiophen-2-ylmagnesiumbromid keinen
Umsatz, vermutlich kommt es hier zu sterischer Hinderung durch die Hexyl-Seitenkette (An-

satz B). Auch lieR sich keine der Reaktionen auf Naphthyridin Gbertragen (Ansatz E und F).
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Tabelle 3.7: TMEDA-vermittelte Kupplung von Chinolin und 1,5-Naphthyridin mit Grignardreagenzien.

N AT L
| xPN  2)NH,CI, O, | XZNF
Ansatz X Rest Ausbeute
A CH Thiophen-2-yl 12 %
B CH 3-Hexylthiophen-2-yl 0%
C CH Phenyl 93 %
D CH 4-tert-Butylphenyl 66 %
E N Phenyl 0%
F N 4-tert-Butylphenyl 0%

Zusammenfassend lasst sich sagen, dass eine direkte Funktionalisierung von 1,5-
Naphthyridin prinzipiell moglich ist. Bei der Wahl der Reaktionsbedingungen besteht noch

Optimierungsbedarf.

3.3 Naphthobisthiadiazin

3.3.1 Synthese und Charakterisierung von Naphthobisthiadiazin

Naphthobisthiadiazin ist ein starker Akzeptor mit chinoider Struktur. Wie bereits in
Kapitel 2.3.2 beschrieben, handelt es sich sowohl in Bezug auf Struktur als auch seine
elektronischen Eigenschaften um einen Hybriden zwischen den Akzeptoren Benzothiadiazol
und Naphthalindiimid (NDI), die bereits hinreichend in organisch-elektronischen Bauteilen auf

ihre Eigenschaften hin untersucht worden sind (s. Abbildung 2.8).%% 3¢

Analog der literaturbekannten Syntheseroute wurde Naphthobisthiadiazin ausgehend von
1,5-Dinitronaphthalin hergestellt (Schema 3.17).** ®° Hierzu wurde das Edukt mittels Nitrier-
saure in 1,4,5,8-Tetranitronaphthalin 31 tberfuhrt, durch Zinnchlorid in salzsaurem Milieu

reduziert zu 32 und anschlie3end durch Schwefeldioxid ins gewtlinschte Produkt tberfuhrt.
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NO, NO, NO,
HNO,, H,SO,
nt->80°C
2h, 19 %
N02 NOZ N02
31
/S\
NO, NO, NH, NH, NI lN
SnCl,, HCI SO,
* X —_—
EOH OO HCl DCM, Et;N
o, o 40°C,2.5h 0°C->rt,2h ,\J t\l
2 N¥2 NH, NH, 36 % uber 2 Schritte ~§”
31 32 2

Schema 3.17: Synthese von Naphthobisthiadiazin 2.

Es handelt sich bei Naphthobisthiadiazin um einen dunkelgriinen, metallisch glanzenden

Feststoff, der bei 501 nm ein Absorptionsmaximum aufweist.

1,04
0,8
0,6

0,4

Absorption [a. u.]

0,2

0,0 T T T T T 1
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Wellenlange [nm]

Abbildung 3.11: Absorptionsspektrum von Naphthobisthiadiazin.

Das NMR-Spektrum zeigt ein Singulett bei 4,47 ppm. Dies belegt die chinoide Struktur von
Naphthobisthiadiazin.
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Abbildung 3.12: H NMR-Spektrum von Naphthobisthiadiazin.

In Abbildung 3.13 ist das CV-Spektrum gezeigt. Es zeigt zwei reversible Reduktionen
bei -1,34V bzw. -1,81V und eine reversible Oxidation bei 0,36 V. Zudem findet eine
irreversible Oxidation bei 0,58 V statt. Beim Zurtickfahren der Spannung von +0,75V in
negative Spannungsbereiche tritt zudem eine Reduktion bei 0,06 V auf zu der es kein

Oxidationssignal gibt.

Stromstéarke [UA]

—
-2,0 -15 -1,0 -0,5 0,0 0,5
Spannung [V]

Abbildung 3.13: CV-Spektrum von Naphthobisthiadiazin 2.
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3.3.2 Versuch der Synthese von 2,6-disubstituiertem Naphthobisthiadiazin

Ziel war es, Naphthobisthiadiazin mit Donoren wie Thiophen in 2,6-Position zu
funktionalisieren, um dadurch Donor-Akzeptor-Donor-Molekile zu erhalten, die in der
organischen Elektronik Verwendung finden koénnten. Im einfachsten Fall misste dazu

Naphthobisthiadiazin zunachst bromiert werden.

Es wurden verschiedene Bromierungsreagenzien und Bedingungen getestet, die jedoch alle
nicht zielfiihrend waren (Schema 3.18).”° Es kam stets zur Zersetzung des Edukts, selbst

unter vergleichsweise milden Bedingungen.

NS N NS
|| | Br a) HBr, Bry, rflx, 2,5 h.
b) Oleum, Dibromisocyanursaure, 't, 1 h.
B c) H2SOy4, Dibromisocyanursaure, 85 °C* 43 h.
IR ' T T d) Bra, AgSOa, H2S0y, 1, 1.5 h.
\S/ \S/
2 33

Schema 3.18: Versuche der Bromierungen von Naphthobisthiadiazin.

Um diesen Schritt der Bromierung an einem schwerléslichen Substrat zu umgehen, wurde
die in Schema 3.19 dargestellte Syntheseroute zur Darstellung von 2,6-Dibromnaphthobis-
thiadiazin 33 eingeschlagen, bei der 2,6-Dibromnaphthalin vierfach nitriert und anschlie3end
analog der in Schema 3.17 gezeigten Synthese von unsubstituiertem Naphthobisthiadiazin

reduziert und zyklisiert wird.

NO, NO,
T mems (Y
Br Br
34
NO, NO S
2 NO, NH, NH, N-7N
B" " sncl,, Hel Br so, (e
EtOH FXHC — e EN
DCM, Et;N
Br Br Br
NO, NO, NH, NH, |\|\SJ\|
34 35 33

Schema 3.19: Geplante Syntheseroute von 2,6-Dibromnaphthobisthiadiazin 33 ausgehend von 2,6-
Dibromnaphthalin.
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Jedoch gestaltete sich hier die Nitrierung von 2,6-Dibromnaphthalin Gberraschend schwierig.
Die direkte Synthese von 2,6-Dibrom-1,4,5,8-tetranitronaphthalin 34 war nicht méglich. Mit
rauchender Salpetersaure bei -40 °C konnte zwar 2,6-Dibrom-1,5-dinitronaphthalin 36 syn-

thetisiert werden (Schema 3.20), jedoch war die selektive Tetranitrierung nicht maglich.

NO,
Br Br
-40 °C, 45 min,
Br 51 % Br
NO,
36

Schema 3.20: Nitrierung von 2,6-Dibromnaphthalin zu 2,6-Dibrom-1,5-dinitronaphthalin.

Unter den in Tabelle 3.8 gezeigten Bedingungen wurde versucht, das gewunschte Ziel-
molekil 34 zu erhalten. Es kam jedoch stets zur Bildung von Gemischen verschiedener
regioisomerer mehrfachnitrierter Produkte, deren Trennung sich weder durch Kristallisation
noch durch Saulenchromatographie als mdglich erwies. Spektroskopische Hinweise auf die
Bildung des gewtinschten Produkts 34 konnten in keinem der untersuchten Félle festgestellt

werden.

Tabelle 3.8: Versuch der Synthese von 2,6-Dibrom-1,4,5,8-tetranitronaphthalin.

Edukt Reaktionsbedingungen

2,6-Dibrom-1,5-dinitronaphthalin H,SO,, 20°C —-80°C 2h

1.) HNOg3, -40 °C, 45 Min.

2.) H,S0,,20°C—80°C2h
1.) HNOg3, -40 °C, 45 Min.

2.) H,S,0,,20°C —-80°C, 2h
1.) HNO3, -40 °C, 45 Min.
2,6-Dibromnaphthalin 2)H,S0,4,20°C—>80°C2h
3.) H,S,0,,20°C —»80°C, 2h

2,6-Dibromnaphthalin

2,6-Dibromnaphthalin

Als letzte Option wurde die in Schema 3.21 dargestellte ausgedehnte Synthesesequenz
erarbeitet. Zuvor hergestelltes 2,6-Dibrom-1,5-dinitronaphthalin 36 sollte nach Hydrierung
und Schitzung als Tosylat selektiv nitriert und anschlieBend gleichzeitig entschiitzt und
hydriert werden. Jedoch erwies sich 1,5-Diamino-2,6-dibromnaphthalin 37 als instabil und
konnte nicht weiter zum Tosylat 38 umgesetzt werden.
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NO, NH,
Br Br SnC|2/HC|/ Br
s S 22— )
.
Br -40 °C, 30 min, Br 3h 70°C Br
51 % 1 %
NO, (80 %) NH,
36 37
TosCl, pyridin
120°C,16 h
NH; NH; NO, NHTos NHTos
OO Br  sncl,, Hel OO Bl HNO4H,SO, OO Br
Br Br Br
NH, NH, HN__ NO, NHTos
Tos
35 38

Schema 3.21: Versuch der Synthese von 1,4,5,8-Tetraamino-2,6-dibromnaphthyridin 35.

Zusammenfassend lasst sich feststellen, dass sich die Synthese substituierter
Naphthobisthiadiazine als héchst schwierig herausgestellt hat. Damit ist auch ein Einsatz als

Akzeptor in organisch-elektronischen Bauteilen moglicherweise nicht realisierbar.

3.4 1,5-Anthrazolin

3.4.1 Synthese des Grundkérpers

Wie bereits in Kapitel 2.3.3 erwahnt, ist der synthetische Zugang zu 1,5-Anthrazolin héchst
anspruchsvoll. So lassen sich Phenylendiamin Uber Skraupreaktion (,the worst witch’'s

wrl

brew“’”) ausschlie3lich zum angularen Anellierungsprodukt 1,10-Phenanthrolin umsetzen,

nicht jedoch zum linearen 1,5-Anthrazolin (s. Schema 2.2).

Des Weiteren wurde ein Zustandekommen der Reaktion mit substituierten Diaminen wie
para-Diamino-para-xylol (para-Dimethyl-para-phenylendiamin) génzlich ausgeschlossen
(Schema 3.22). Somit sind bis dato sowohl das komplett unsubstituierte als auch an den

aufReren Ringen unsubstituiertes 1,5-Anthrazolin nicht literaturbekannt.
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NH;  Skraup Reaktion N

/

i f
77 -

X
H,N NG =
Schema 3.22: Keine Reaktion von para-Diamino-para-xylol zu 9,10-Dimethyl-1,5-anthrazolin.

Um diese Sachverhalte auf ihren Wahrheitsgehalt hin zu untersuchen, wurden die
kommerziell erhaltlichen Verbindungen 2,5-Dimethyl-1,4-phenylendiamin und 2,5-Dichlor-
1,4-phenylendiamin einer Skraupreaktion unterworfen, &ahnlich den Bedingungen zur
Synthese von 1,5-Naphthyridin aus 3-Aminopyridin (vgl. Kapitel 3.2.1). Nach einer
Reaktionszeit von 3 h konnte in beiden Féllen nur einfache Zyklisierung zum jeweiligen 6-
Aminochinolin 39 festgestellt werden (Schema 3.23). Durch Erhéhung der Reaktionszeit kam
es zwar zur Bildung des gewlnschten Anthrazolins, in gleichem MaRe jedoch auch zur
Zersetzung der in der Reaktionslésung befindlichen Verbindungen aufgrund der harschen

Reaktionsbedingungen.

R R
NH NH
2 konz. H,SOy, Glycerin o X 2 a: R=Cl
> | b: R=Me
H,N O,N : SO;Na N
39
140 °C, 3 h

Schema 3.23: Einseitige Ringschlussreaktion von para-disubstituierten Phenylendiaminen unter
Skraup-Bedingungen zu den entsprechenden 6-Aminochinolinen 39.

Aus diesem Grund wurde mit der Doebner-Miller-Variante der Skraupreaktion eine wesent-
lich mildere, in einem Zweiphasensystem aus halbkonzentrierter Salzsdure und Toluol ablau-
fende Reaktion getestet. Dabei wurde Acrolein nicht in situ aus Glycerin und Schwefelsaure

erzeugt, sondern direkt hinzugefiigt (Schema 3.24).”
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cl
NH
2 6N HCI/ Toluene MnO, / DCM
HoN 60°C,3h, 3h,40°C
32% 78 % (corrected yield)
40a 41a
CH, CHj CH,
NH2 6N HCI/ Toluene B N MnO, / DCM N Na
H,N 60°C, 3h, NP 40°C,3h, N\ z
H, 11 % e 70 % y
3 3
40b 41b

Schema 3.24: Doebner-Miller-Reaktion von para-disubstituierten Phenylendiaminen zu 9,10-funktiona-
lisierten 1,5-Anthrazolinen.

Interessanterweise kam es nur einseitig zur Aromatisierung des Pyridinrings und es wurden
9,10-Dichlor-5,6,7,8-tetrahydroanthrazolin-8-ol 40a bzw. 9,10-Dimethyl-5,6,7,8-tetrahydro-
anthrazolin-8-ol 40b gebildet. Diese wurden isoliert und mittels Braunstein zu den

entsprechenden 9,10-disubstituierten 1,5-Anthrazolinen 41 umgesetzt.

3.4.2 Versuch der Postfunktionalisierung von 9,10-Dichloranthrazolin

Da die Verbindungen 41a und 41b selbst wenig interessant sind fir den Einsatz in der
organischen Elektronik, wurde nun ein synthetischer Zugang gesucht, um das Chlorid 41a in
alkyl- und phenylsubstituierte Verbindungen zu Uberfiihren. Obwohl sich Chloride meist
weniger gut als Abgangsgruppen in C-C-Kreuzkupplungsreaktionen eignen, wurden
verschiedene Ansatze untersucht, um sowohl Igslichkeitsvermittelnde als auch die elektro-
nischen Eigenschaften beeinflussende Substituenten in 9,10-Position einzufihren. Die unter-
suchten Reaktionen sind in Tabelle 3.9 gezeigt. Weder die durchgeflihrten Kupplungs-
reaktionen nach Buchwald-Hartwig”, Suzuki’®, Stille und Kumada, noch der Versuch der

76, 77

Ethersynthese oder die Rosenmund-von-Braun-Reaktion’® filhrte dabei zum gewiinsch-

ten Produkt.
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Tabelle 3.9: Versuche der Funktionalisierung von 9,10-Dichloranthrazolin 41a.

Reagenzien Losungsmittel bRe_aktions-
edingungen
Phenol, KOH Phenol 100 °C, 16 h
Natriumphenolat Toluol 120 °C, 16 h
Phenylmagnesiumbromid, NiCl,(dppp) THF 50°C,1h
PhMgBr, NiCl,(dppp) THF MW, 80 °C, 1 h
Cl,

iPro olPr Phenol 100 °C, 24 h
Phenol, Pd(OAC),, K3POy4, O

4-Octyl-tributylstannylbenzol, [PdCI,(PPhs),], LiCl THF 60 °C, 16 h

4-Octylphenylboronsaure, Pd(dba),, K3POy,
PCY, Toluol 110 °C, 2d

OMe
l PCy,

oMe Toluol 110°C, 2d

MeO

MeO.

3-Pyridylboronsaure, Pd(dba),, KzPOy, O

CuCN DMF 150 °C, 4 h

Lediglich die in Schema 3.25 gezeigten Substitutionsreaktionen mit zwei verschiedenen
Natriumalkanolaten sowie die Kumada-Kupplung mit Octylmagnesiumbromid flhrten zu
einer Umsetzung. Mit Natriumoctanolat konnte in 47 %iger Ausbeute das Monosubstitutions-
produkt 9-Chlor-10-octyloxyanthrazolin 42 erhalten werden. Mit Natriumbutanolat erfolgte
nach 3 h Reaktionszeit nahezu quantitativer Umsatz zu 9-Chlor-10-butoxyanthrazolin 43.
Erh6hung der Reaktionszeit fihrte zwar zur Bildung des disubstituierten Produktes 43,
jedoch begann gleichzeitig die Zersetzung von sowohl Produkt als auch Intermediat. Ein
Maximum an Disubstitutionsprodukt wurde nach 7 h Reaktionszeit mit einer Ausbeute von
8 % erreicht. In der Nickel-katalysierten Kumada-Kupplung mit Octylmagnesiumbromid

konnten 8 % 9,10-Dioctyl-1,5-anthrazolin 44 erhalten werden.
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/\/\/\/\ONa
5h, 90 °C "
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47 %
cl [ N SN
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N7 Z 90 °C N7 = N &
| I NN
41a 43 43'
3h 97 % 0%
7h 71 % 8%
e Ve aNFaN
MgBr X N\
NiCly(dppp)
MeTHF, 45 °C, 3 h
44

8 %

Schema 3.25: Erfolgreiche Funktionalisierungen von 9,10-Dichloranthrazolin.

Aus diesen wenig zufriedenstellenden Ergebnissen wurde gefolgert, dass sich 9,10-Dichlor-
anthrazolin nicht als Ausgangsverbindung fir die Synthese der als Ziel gesetzten
Anthrazolinderivate eignet. Besonders der Zugang zu phenylsubstituierten Derivaten war von
hohem Interesse aufgrund der Vergleichsmdglichkeiten mit den entsprechenden Anthracen-

analoga.’® 44

3.4.3 Direkter Zugang zu 9,10-disubstituierten Alkyl- und Alkoxyanthrazolinen

Um den Schritt der Postfunktionalisierung zu umgehen, wurde an zwei Verbindungen der
Versuch unternommen, loslichkeitsvermittelnde Gruppen bereits vor der Anellierung des

Phenylendiamin-Derivates einzuftihren.

Einerseits wurde Hydrochinon zu para-Dioctyloxybenzol 45 verethert und anschlieRend
nitriert (Schema 3.26).”* ® Nach Hydrierung des entstandenen para-Dioctyloxy-para-dinitro-
benzols 46 war eine Weiterverarbeitung jedoch nicht mehr mdoglich, da das erhaltene
Phenylendiamin 47 zu instabil war, was vermutlich auf den starken Elektronentberschuss

zuruckzufihren ist.
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OH OCgHy7 OCgHy; OCgHy;
Br-CgHy7, K,CO3 HNO3, Ac,O NO, NO,
KI, Acetone ni>80°C *
rfx, 2 d 0.5 h O,N NO,
H CeHy7 CgHyy CgH17
45 46 46'
51 % 34%
OCgHy7 OCgH;;
NO, Sn, HCI NH,
— E 4 (o) -
G s0°ctomn "N
°C, 10 min
CgHi7 CgHy7
46 47

extrem instabil

Schema 3.26: Versuch der Synthese von 2,5-Dioctyloxy-1,4-phenylendiamin 48. Zur Regioselektivitat
bei der Nitrierung von para-Dialkoxybenzolen vgl. Literatur.

Andererseits sollte 9,10-Dioctylanthrazolin 44 auf direktem Wege ausgehend von para-
Dioctylbenzol synthetisiert werden (Schema 3.27). Hier stellte sich die Nitrierung als nicht
Uberwindbares Hindernis dar, da im Gegensatz zu para-dialkoxylierten Benzolen wesentlich
harschere Bedingungen gewahlt werden miussen, keinerlei Selektivitdt vorliegt und die

Trennung der erhaltenen Gemische nicht gelang.

CgH17 CgHi7 CgH17 CgH17
NO NO
1.) H,S0,, HOAc 2 1.) H,S0O, NO, N 2
2.) H,S0O,, HNO, 2)HzS04 HNO; g NO,
sH17 1,5 h, 56 % gH17 16 h gHi7 sH17
49 50 50'
o)
C8H17 c8Hl7 I
NO;  zncly/Hcl NH, |
----------- E R EEEEEEEEY =
OoN H,N
8H17 8H17
50 44

Schema 3.27: Versuch der Synthese von 2,5-Dioctyl-1,4-dinitrobenzol.

3.4.4 Synthese von 9,10-Dibromanthrazolin

Da weder die Funktionalisierung von 9,10-Dichloranthrazolin noch die direkte Synthese alkyl-
oder alkoxysubstituierter Anthrazoline mittels Doebner-Miller-Reaktion zielfihrend waren,

wurde 9,10-Dibromanthrazolin analog der Synthese von 41a und 41b hergestellt. Hiervon
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wurde aufgrund der hoheren Reaktivitat von Bromiden in Kreuzkupplungsreaktionen ein

einfacherer Zugang zu séamtlichen 9,10-funktionalisierten Anthrazolinderivaten erwartet.

Ausgehend von 2,5-Dibromanilin wurde nach Schiitzung der Aminogruppe als Acetanilid,

Nitrierung und schlieBlich gleichzeitige Entschitzung und Hydrierung para-Dibrom-para-

phenylendiamin 53 erhalten (Schema 3.28).%" %
Br Br Br
NH, Ac,0, ACOH NHAc HNO,/H,S0, NHAc
10°C ->70°C 5-10°C,25h ON
0 2
1/2 h, 99 % 2%
r r r
51 52
Br Br
NHAC sncl,, Hel, EtoH NH,
ON RT->80 C->RT,
; 6h, ~55% ka
r
52 53

Schema 3.28: Synthese von 2,5-Dibrom-1,4-phenylendiamin 53.

Durch leichte Variation der Reaktionsbedingungen erfolgte danach die Anellierung zu 5,10-
Dibrom-1,2,3,4-tetrahydropyrido[2,3-g]chinolin-4-ol 54, gefolgt von Kondensation und Oxida-

tion mit Braunstein zu 9,10-Dibromanthrazolin 55 (Schema 3.29).

0
Br |
NH 6 N HCI
2 | Toluol
—_—
40 °C,3h
HoN 22-27 %
r
53

Schema 3.29: Synthese von 9,10-Dibromanthrazolin 55 Uber Doebner-Miller-Reaktion und an-
schlieBende aromatische Oxidation.

MnO,, DCM

f

RT, 3 h, 53-88 %

54 55

Die genaue Struktur der auftretenden Zwischenstufe nach der Zyklisierung war zun&chst
nicht klar. Es wurde vermutet, dass es sich um 9,10-Dibrom-7,8-dihydroanthrazolin 56
handelte. Ebenso wurden die entsprechenden Dihydroprodukte bei den Synthesen von 41a
und 41b vermutet (Abbildung 3.14).
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Br
H
N
AN
e
N
r OH
56 56' 54

Abbildung 3.14: Denkbare Zwischenstufen der Doebner-Miller-Reaktion, basierend auf dem
postulierten Mechanismus (56 und 56°) sowie tatsachliche Struktur (54).%

Jedoch konnte mittels Kristallstrukturanalyse gezeigt werden, dass es sich tatsachlich um
Verbindung 54 handelt (Abbildung 3.15).

Abbildung 3.15: Kristallstruktur von Verbindung 54. Die Kristallisation erfolgte spontan nach dem
Entfernen des Losungsmittels DCM am Rotationsverdampfer.

Das Ergebnis der Kristallstrukturanalyse deckt sich auch mit den Daten aus der massen-
spektrometrischen Analyse (s. Kapitel 5.3.9.5). Des Weiteren findet sich im IR-Spektrum eine
breite Bande um 3360 cm™, bei welcher es sich um die O-H- und N-H-Valenzschwingungen

handelt. Die intensive Bande bei 1595 cm™ riihrt von der N-H-Deformationsschwingung her.
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Abbildung 3.16: IR-Spektrum von 5,10-Dibrom-1,2,3,4-tetrahydropyrido[2,3-g]chinolin-4-ol.

Im NMR-Spektrum findet sich ein Dublett vom Dublett bei 5.25 ppm (s. Kapitel 5.3.9.5).
Hierbei handelt es sich um das kohlenstoffgebundene Proton der CHOH-Gruppe des nicht-
aromatischen Rings. Ein olefinisches Proton in Nachbarstellung zu Stickstoff (N=CH) ware
vermutlich wesentlich weiter tieffeldverschoben. Verbindung 56, die laut Mechanismus der
Doebner-Miller-Reaktion wahrscheinlicher ware®, kann dadurch ausgeschlossen werden,

dass es zwei olefinische Protonen und nur eine CH,-Gruppe gabe.

Die IR- und NMR-Spektren der Verbindungen 41a und 41b weisen vergleichbare Signale
auf. Des Weiteren stimmen auch hier die Daten der Massenspektrometrie mit den
entsprechenden Tetrahydropyridochinolinen (berein. Daher wird bei diesen Verbindungen
ebenfalls davon ausgegangen, dass es sich um die entsprechenden Tetrahydropyrido-
chinolinole handelt. Geeignete Einkristalle konnten leider nicht zur Bestétigung erhalten
werden.

3.4.5 Postfunktionalisierung von 9,10-Dibrom-1,5-anthrazolin

Mit dem im Vergleich zu 9,10-Dichlor-1,5-anthrazolin reaktiveren 9,10-Dibrom-1,5-
anthrazolin wurden nun Kupplungsreaktionen getestet. Die Suzuki-Kupplung mit Hexylboron-
saurepinakolester lieferte kein Produkt; mit Phenylboronsdure kam es laut NMR-

spektroskopischer Auswertung lediglich zur Bildung von Spuren des Produkts 9,10-Diphenyl-
1,5-anthrazolin 58 (Schema 3.30).%*
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Schema 3.30: Mittels Suzuki-Kupplung keine Reaktion zu 9,10-Dihexyl-1,5-anthrazolin 57, nur
minimaler Umsatz zu 9,10-Diphenyl-1,5-anthrazolin 58.

Positive Ergebnisse wurden schlie3lich bei der Kupplung unter Sonogashira-Bedingungen
mit Bis(triphenylphosphin)palladium(ll)-dichlorid als Katalysator und Triethylamin als Base
erhalten. Auf diesem Wege wurde 9,10-Bis[(triisopropylsilyl)ethinyl]-1,5-anthrazolin 59 in
42 % Ausbeute erhalten (Schema 3.31).%

TIPS
Pd(PPh3)2Cl2 N Y
N TIPS NEt3, CUl, THF‘ N B NS TIPS = —§—SI
e 48 70°C Py
% N )\
TIPS
55 59

Schema 3.31: Funktionalisierung von 9,10-Dibrom-1,5-anthrazolin mittels Sonogashira-Reaktion.

Als universell einsetzbar fur verschiedene Kupplungsreagenzien erwies sich die Kumada-
Kupplung unter Druck im Mikrowellenreaktor bei 100 °C und einer Reaktionszeit von
45 Minuten. Hiermit konnten die entsprechenden Dioctyl-, Diphenyl-, Bis(4-tert-butylphenyl)-
und Bis(naphthalin-2-yl)-Derivate synthetisiert werden (Schema 3.32).%°
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N NiT(g'p:pp)Clz N
, mw
| A N R-MgBr _ | X AN
7 _— 100 °C, 45 Min. 7 =
N N
r
55

44 58 60 61
54 % 61 % 36 % 22 %

Schema 3.32: Synthese der Anthrazolinderivate 44, 58, 60 und 61 mittels Kumada-Kupplung.

Sowohl von 58 als auch von 59 konnten aufgrund hoher Kristallinitéat Kristalle erhalten
werden (s. Kapitel 6.1). Viele Versuche, 44 zu kristallisieren, gelangen aufgrund der hervor-
ragenden Loslichkeit nicht. Schlie3lich konnten Kristalle erhalten werden, bei denen es sich

jedoch um endo-Peroxodioctylanthrazolin handelte (Schema 3.33).

Schema 3.33: Oxidation von 9,10-Dioctylanthrazolin 44 zum korrespondierenden endo-Peroxid 44".

Der dimere Charakter und die Packung dieser Dimere im Kristall ist in Abbildung 3.17
gezeigt. Die Dimere wiederum lagern sich in Reihen Ubereinander an, zwischen denen

aufgrund des grof3en Abstands vermutlich keinerlei Wechselwirkung stattfindet.
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Abbildung 3.17: Orientierung von endo-Peroxodioctylanthrazolin 44‘ im Kristall.

Der Effekt, dass derartige Systeme leicht unter dem Einfluss von Sauerstoff und Licht
oxidiert werden, ist bekannt.®” Er lasst sich erklaren durch den biradikalischen Charakter von

C9 und C10 des zentralen Rings des Heterozyklus.

3.4.6 Einsatz 9,10-disubstituierter 1,5-Anthrazoline als Matrixmaterialien in OLEDs

Die Verbindungen 58 und 60 konnten erfolgreich als Matrixmaterialien in einer Emitterschicht
mit Ir(ppy)s OLEDs eingesetzt werden. Bis(4-tert-butylphenyl)-1,5-Anthrazolin 60 zeigt eine
moderate Effizienz, was mdglicherweise wie bei 2,6-Bis(5-hexylthiophen-2-yl)-1,5-
naphthyridin 21b auf Kristallisation zurtickzufiihren ist. Dagegen konnten mit 9,10-Diphenyl-
1,5-anthrazolin 58 die Effizienzen gesteigert werden (Abbildung 3.18).

500 T T T T T T T T T T T T T 120 — T T T T T T T T T T T T T T T T
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Abbildung 3.18: Kennlinien der OLEDs von 58 und 60.

Auch 9,10-Bis(naphthalin-2-yl)-1,5-anthrazolin 61 bietet sich als Matrixmaterial fir OLEDs
an. Durch die groRen Naphthylreste ist das Molekil entlang der Biarylachse verdrillt und

dadurch amorph. So war beispielsweise eine Kristallisation nicht mdglich, wohingegen die
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Substanz in verschiedenen halogenierten und halogenfreien organischen Losungsmitteln gut

I6slich ist.

3.4.7 Funktionalisierung von 9,10-Dioctyl-1,5-anthrazolin in 2,6-Position

3.4.7.1 Versuch der Synthese von 1,5-Anthrazolin-1,5-N,N‘-Dioxid

Um 1,5-Anthrazolin in 2,6-Position zu funktionalisieren und anschlie3end zu polymerisieren,
sollte derselbe Weg eingeschlagen werden wie zuvor bei 1,5-Naphthyridin. Die
retrosynthetische Planung ist in Schema 3.34 gezeigt. Nach Oxidation des Stickstoffs und
Chlorierung ware die o.g. Position fur Polymerisationen, beispielsweise unter den von
Yamamoto publizierten Bedingungen, verfligbar. Daneben kénnten auch elektronenreiche
Substituenten wie Thiophene eingefuhrt werden, um kleine Donor-Akzeptor-Donor-Molekiile

zu erhalten, die potentiell fiir die Anwendung in OLEDs von Interesse waren.

Oct
N Cl

Oct

l

\
\

Cl N

Oct Oct

Schema 3.34: Geplante Synthese von 2,6-Dichlor-9,10-dioctyl-1,5-anthrazolin.

In Tabelle 3.10 sind die untersuchten Bedingungen fur die Oxidation von 9,10-Dioctyl-1,5-
anthrazolin 44 aufgefiihrt. Nach Sharpless et al.*® in einer zweiphasigen Reaktionsmischung
mit Wasserstoffperoxid und DCM, Kkatalysiert durch MTO, konnte auch nach einer
Reaktionszeit von 10 Tagen kein Umsatz festgestellt sondern nur das eingesetzte Edukt
guantitativ zuriickgewonnen werden. 1,5-Naphthyridin ist im Gegensatz zu 44 in geringem
MalRe wasserloslich, was einen Grund fur die Oxidierbarkeit in diesem Zweiphasengemisch

darstellt.

Tabelle 3.10: Versuch der Oxidation von 9,10-Dioctylanthrazolin 44.

Ox.mittel Kat. LM Temperatur Dauer Bemerkung
H,O, MTO DCM RT 10d -
mCPBA MTO CHCI; 60 °C 3d Zersetzung des Edukts

mCPBA - CHCl; RT 48 h Zersetzung des Edukts
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Aus diesem Grund wurde auf mCPBA zuriickgegriffen, was ein relativ mildes, organisch
I6sliches Oxidationsmittel ist. Doch auch hier konnte weder bei Raumtemperatur, noch bei
Siedetemperatur des verwendeten Lésungsmittels Chloroform Umsatz zu 9,10-Dioctyl-1,5-
anthrazolinmono- oder —dioxid festgestellt werden. Auch das eingesetzte Edukt war nicht

zurickzugewinnen, da es zersetzt worden ist.

3.4.7.2 Versuch der Synthese von 2,6-Diiod-1,5-anthrazolin

Um 44 direkt in das entsprechende 2,6-Diiodid zu Uberfiihren, wurde die von Kondo et al.
publizierte direkte ortho-Funktionalisierung mit TMP-Zinkat getestet.®® Der Mechanismus
dieser Reaktion ist in Schema 3.35 dargestellt. Durch Zugabe von Di-tert-butylzink, das aus
Zink(Il)-chlorid und tert-Butyllithium erhalten wird, zu Lithiumtetramethylpiperidin wird TMP-

Zinkat erhalten.

7(} * nBULi —— 7(9(
N
H Li

Z
ZnCl, * tBuli — ><Zn >‘/ n7<
=

L) L.
AN -TMP ®J< | =
)+ 7 | W : |

—

N >(2n%)< O /|\ =r SN

Schema 3.35: Mechanismus der lodierung mit TMP-Zinkat am Beispiel von Pyridin.

Dieses TMP-Zinkat reagiert mit Pyridinen und Chinolinen zum entsprechenden Di-tert-
butyl(pyridin-2-yl)zinkat, was durch Addition von elementarem lod zur Reaktionslésung zu

2-lodpyridin bzw. —chinolin abgefangen wird.

Mit 9,10-Dioctylanthrazolin konnte jedoch kein Umsatz zum gewiinschten Produkt festgestellt
werden (Schema 3.36). Stattdessen wurde das eingesetzte Edukt vollstandig zurtck

erhalten.
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Schema 3.36: Versuch der direkten lodierung von 9,10-Dioctylanthrazolin 44 mittels TMP-Zinkat und

lod.

Zusammenfassend lasst sich feststellen, dass sich die erfolgreichen Mdglichkeiten der

Funktionalisierung fur 1,5-Naphthyridine nicht so einfach auf 9,10-disubstituierte 1,5-Anthra-

zoline Ubertragen lassen. Weder die Oxidation zum N,N‘-Dioxid noch Deprotonierung mit

anschliel3ender Halogenierung sind aufgrund der mangelnden Reaktivitat moglich.
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4. Zusammenfassung und Ausblick

Ziel dieser Arbeit war die Synthese neuartiger mono- und polymerer Akzeptor- und Donor-
Akzeptor-Materialien, die aufgrund halbleitender Eigenschaften Verwendung in geeigneten

organisch-elektronischen Bauteilen finden.

4.1 Synthese donorsubstituierter 1,5-Naphthyridine,
Polymerisation und Anwendung als Matrixmaterial in OLEDs

Die Funktionalisierung von 1,5-Naphthyridin in 2,6-Position wurde in der Literatur bereits
beschrieben. Durch die Entwicklung einer optimierten Synthese von 1,5-Naphthyridin-N,N‘-
dioxid mittels Wasserstoffperoxid und katalytischen Mengen Methyltrioxorhenium
(Schema 4.1) konnten relativ leicht ausreichende Mengen Ausgangsmaterialien fir weitere
Funktionalisierung erhalten werden. Gegenuber den auch fir Pyridine und Chinoline
gangigen Oxidationsmethoden, die fir Naphthyridin Ausbeuten von unter 40 % mit starken

Verunreinigungen im Produkt erzeugten, konnten Ausbeuten von bis zu 77 % erzielt werden.

o®
N® N_ Cl
| NS H,0, / MTO m POCly - | XX
RT, 50 h NP~ o~ > L N
N/ = 7 % ®N 0°C rf>;, 20 min cl N
@d) 15 %
1 18 19

Schema 4.1: Optimierte Synthese von 2,6-Dichlor-1,5-naphthyridin.

Dies ermdglichte die Funktionalisierung als 2,6-Dichlorid 19 und im Anschluss die
symmetrische Kupplung mit Thiophen und alkylsubstituierten Thiophenen. Sowohl Stille-
Kreuzkupplung mit den entsprechenden Stannanen, als auch Kumada-Kreuzkupplung mit
Thienyl-Magnesiumbromiden lieferte die entsprechenden Donor-Akzeptor-Donor-Oligomere
21a-c (Abbildung 4.1). Die Alkylsubstituenten sorgen fir eine gute Loslichkeit in organischen
Lésungsmitteln, so dass die Verbindungen sowohl aus Lésung per Spincoating prozessiert
werden kdnnen, als auch aufgrund ihres geringen Molekulargewichts und der hohen

thermischen Stabilitat sublimierbar sind.
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2la 21b

Abbildung 4.1: Mittels Kreuzkupplungsreaktionen synthetisierte Donor-Akzeptor-Donor-Oligomere.

Die Ergebnisse sowohl quantenmechanischer Rechnungen als auch der experimentellen
Untersuchungen weisen auf halbleitende Eigenschaften dieser Molektle hin, vermutlich
sogar ambipolares Verhalten. Aufgrund der hohen Kristallinitat der Materialien konnte dies
jedoch nicht durch den Einbau in organischen Feldeffekttransistoren (OFETS) bestatigt

werden.

Aufgrund ihrer geeigneten Grenzorbitalenergien wurde 21b als Matrixmaterial mit Ir(ppy)s als
Emitter in OLEDs eingebaut. Die besseren Resultate lieferten dabei mittels

Vakuumsublimation prozessierte Bauteile.

120 . I 35 0,06

—=— Stromdichte

100 = Leuchtdichte 130 . 00sf
NE & s
S 15 £ E

2 80 T = 004f
c O N
= 120 o qC)
) + =

b= 60 5 N o003
) s 5 %
° c o

g 40} S D o0t
3 * 3
« L

20+ Is 0,01

0 L L 0 0,00
0 2 4 6 8 10 100
Spannung [V] Leuchtdichte [cd/m?]

Abbildung 4.2: Kennlinien der OLEDs mit 21b als Matrixmaterial.

Mit poly-25 konnte ein entsprechendes Donor-Akzeptor-Polymer synthetisiert werden. Dabei
handelt es sich um das erste und einzige Copolymer mit Naphthyridin als Akzeptor das
bisher synthetisiert worden ist. Dazu wurde zunachst 2-Brom-3-octylthiophen via Kumada-
Kreuzkupplung mit 2,6-Dichlornaphthyridin zur Reaktion gebracht und nach Uberfiihrung in
das entsprechende Bromid unter den von Yamamoto entwickelten Bedingungen

polymerisiert (Schema 4.2). Das so erhaltene Polymer weist aufgrund der Alkylsubstituenten
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eine hinreichende Ldslichkeit auf, um fir die Untersuchung hinsichtlich seiner halbleitenden
Eigenschaften in organisch-elektronischen Bauelementen aus Lésung prozessiert zu
werden. Diese Untersuchungen konnten von den Kooperationspartnern jedoch nicht vor

Beendigung dieser Arbeit abgeschlossen werden.

Ni(COD)2 COD
bipy, DMF/THF

24 h, 60 °C, 23%

25 poly-25

Schema 4.2: Yamamoto-Polymerisation von 2,6-Bis(5-brom-3-octylthiophen-2-yl)-1,5-naphthyridin 25
zu poly-25.

Um einen direkteren Zugang zu substituierten Naphthyridinen zu entwickeln, wurden erste
vielversprechende Versuche zur direkten Arylierung von 1,5-Naphthyridin unternommen.
Unterstitzt durch den Einsatz von TMEDA konnte 1,5-Naphthyridin mit Phenylmagnesium-
bromid zu einem 6:1-Gemisch aus 2-Phenyl- und 2,6-Diphenyl-1,5-naphthyridin umgesetzt

werden (Schema 4.3).

MgBr 1. TMEDA

o N
_ /NI . Toluol, 50 °C, 4 d o~ )
SN 2.) NH,CI, O, SN
1
28 30
6 1

Schema 4.3: TMEDA-unterstltzte direkte Arylierung von 1,5-Naphthyridin.

Damit konnte gezeigt werden, dass prinzipiell 2,6-disubstituierte Derivate von 1,5-
Naphthyridin auch ohne die aufwéndige Synthese des 2,6-Dichlorids erhalten werden

koénnen.
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4.2 Synthese und Charakterisierung von Naphthobisthiadiazin

Die Synthese des Akzeptors Naphthobisthiadiazin konnte entsprechend der Literatur-

vorgaben nachvollzogen werden.

Eine Funktionalisierung mit Brom konnte mit den in der Literatur beschriebenen Methoden
zur Funktionalisierung reaktionstrager elektronenarmer Aromaten nicht erzielt werden
(Schema 4.4). Die Vielzahl an untersuchten Methoden zeigt, dass die Synthese von 2,6-

Dibromnaphthobisthiadiazin auf diesem Wege nicht moglich ist.

Schema 4.4: Versuche der Synthese von 2,6-Dibromnaphthobisthiadiazin.

Der synthetische Zugang Uber eine alternative Route ausgehend von 2,6-Dibromnaphthalin

war ebenfalls nicht erfolgreich.

Da Naphthobisthiadiazin jedoch auch als unsubstituierter Grundkérper bisher wenig

untersucht worden ist, wurde eine vollstandige Charakterisierung durchgefihrt.

4.3 Synthese und Funktionalisierung von 1,5-Anthrazolinen

Erstmals konnten ausschliel3lich 9,10-disubstituierte 1,5-Anthrazoline synthetisiert werden.
Der Zugang per Doebner-Miller-Reaktion galt bisher als nicht méglich. Dies konnte durch
Synthese der drei Verbindungen 9,10-Dichlor-, 9,10-Dimethyl- und 9,10-Dibrom-1,5-
anthrazolin (41a, 41b und 55) widerlegt werden (Schema 4.5).

R 6N HCl/Toluol R e R= 0l
NH, 60 C. 3 h N a. =
' - [ > S 41b: R = CH,
MnO,/DCM NG = 55 R=Br

40°c, 3h

Schema 4.5: Doebner-Miller-Reaktion von Phenylendiaminen zu 9,10-disubstituierten Anthrazolinen.
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9,10-Dibrom-1,5-anthrazolin 55 liel3 sich erfolgreich mittels Sonogashira- und Kumada-
Kreuzkupplung zu einer Reihe von alkyl- und arylsubstituierten Anthrazolinen umsetzen. Die
aufgrund ihrer Eigenschaften aussichtsreichsten Kandidaten 58 und 60 wurden ebenfalls in

OLEDs als Matrixmaterialien mit Ir(ppy)s als phosphoreszentem Emitter eingesetzt.

Oct ||
N N
X AN AN AN
PGS e
Oct
’ It
i
44 59

Abbildung 4.3: Die im Rahmen dieser Arbeit synthetisierten, neuen 9,10-disubstituierten 1,5-
Anthrazoline.

Dabei hat sich gezeigt, dass 58 deutlich besseres Verhalten zeigt als 60, was vermutlich auf
dessen geringere Kristallinitat zurickzufuhren ist. Aufgrund der Analogie der Materialien von
ebenfalls erfolgreich in OLEDs untersuchten 9,10-disubstituierten Anthracenen bietet sich
auch hier noch die Méglichkeit an, die Verbindungen als Elektronentransportmaterialien zu

testen.

Die Verbindungen 9,10-Diphenyl-1,5-anthrazolin 58 und 9,10-Bis(4-tert-butylphenyl)-1,5-
anthrazolin 60 konnten erfolgreich als Matrixmaterialien in einer Emitterschicht mit Ir(ppy)s
OLEDs eingesetzt werden. 60 zeigt eine moderate Effizienz, was mdoglicherweise wie bei
2,6-Bis(5-hexylthiophen-2-yl)-1,5-naphthyridin auf Kristallisation zuriickzufiihren ist. Dagegen
konnten mit 58 die Effizienzen gesteigert werden (Abbildung 4.4).
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Abbildung 4.4: Kennlinien der OLEDs von 9,10-Diphenyl-1,5-anthrazolin 58 und 9,10-Bis(4-tert-butyl-
phenyl)-1,5-anthrazolin 60.

Da auch 9,10-Bis(naphthalin-2-yl)-1,5-anthrazolin 61 amorph ist und aufgrund seiner
elektrochemischen Eigenschaften geeignet erscheint, ist es ebenfalls ein vielversprechender
Kandidat fur die Verwendung als Matrixmaterial in OLEDs und wird gerade vom
Kooperationspartner getestet. Das alkinylierte Derivat 59 hingegen ist in dieser Form fir die
organische Elektronik noch wenig interessant, bietet aber eine Vielzahl weiterer
Funktionalisierungsmoglichkeiten. Das Dioctylderivat 44 ist aufgrund seiner hervorragenden
Loslichkeit der geeignetste Kandidat fur zweifache Funktionalisierung in der Peripherie und

anschliel3ende Verwendung als (Co-)Monomer in Polymerisationen.

4.4 Ausblick

Der Zugang zu effizienten elektronenhalbleitenden Materialien stellt ein wichtiges
interdisziplindres Forschungsgebiet dar. Durch die seit wenigen Jahren voranschreitende
Marktreife von OLEDs besteht auch weiterhin ein grof3es Potential fir neue und optimierte
Strukturen, sowohl hinsichtlich der Synthese von Molekilen, als auch der Architektur von
Bauteilen. In Hinblick auf diese Aspekte besteht bei den im Rahmen dieser Arbeit erhaltenen

Molekule noch weiterer Forschungsbedartf.

Zum einen stehen noch Untersuchungen hinsichtlich der halbleitenden Eigenschaften des
Thiophen-Naphthyridin-Copolymers aus. Da dieses Polymer im Gegensatz zu den
Oligomeren 2la-c keine Kristallinitdit mehr besitzt, sollte der Einbau als Halbleiter in
Dunnschichttransistoren und gegebenenfalls als lichtabsorbierendes Material in organischen

Solarzellen funktionale Bauteile liefern.

Die Synthese Uber Yamamoto-Polymerisation erwies sich als unerwartet anspruchsvoll. Dies

kénnte an der Chelatisierung von Nickel durch die einander zugewandten Schwefel- und
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Stickstoffatome liegen. Moglicherweise kommen zusatzlich aufgrund der Alkylsubstituenten
sterische Effekte zum Tragen, die die Reaktivitit hemmen. Daher konnten weitere
Polymerisationsmethoden wie z. B. Copolymerisation nach Suzuki oder Stille angewandt
werden (Schema 4.6). Durch die Vergrolerung des Anteils an elektronenschiebenden
Einheiten im Polymer wirde sich zusatzlich ein interessanter Vergleich in Hinblick auf die

halbleitenden Eigenschaften im Transistor ergeben.

° I N _g°
Br j:O/B\Q/@\Bbe

oder

R = CnHap41 (n > 5)

Schema 4.6: Mégliche Copolymerisation von 2,6-Bis(5-brom-3-alkylthiophen-2-yl)-1,5-naphthyridin
nach Suzuki oder Stille.

Auch die TMEDA-unterstitzte direkte Arylierung von 1,5-Naphthyridin sollte weiter unter-
sucht werden. LielRe sich diese Art der Funktionalisierung mit Thiophenen durchfihren,
ergabe sich ein hochst attraktiver da einfacherer Zugang zu den in dieser Arbeit herge-

stellten Donor-Akzeptor-Oligomeren.

Da die Bromierung von Naphthobisthiadiazin unter samtlichen bekannten Reaktions-
bedingungen nicht zum erwarteten Produkt gefiihrt hat, sollte Uber andere Synthesewege
nachgedacht werden, da dieses Molekil aufgrund seiner chinoiden Struktur ein hoch
interessantes Akzeptormolekul fur die organische Elektronik darstellt. Im Arbeitskreis Millen
am MPIP Mainz wird 4,5-Diamino-3,6-dibromphthalonitril durch Bromierung von einem als
Diazasilol geschiitzten Diamin erhalten (Schema 4.7).% Die Schiitzung macht das Molekil
sowohl stabiler, da es weniger elektronenreich ist, andererseits wird es reaktiver und lasst

sich mittels NBS bromieren, wobei es sich um ein sehr mildes Bromierungsreagenz handelt.
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Q Si(tBu)2Cla Q NBS Br Br _TBAF, H,0 Br—<: %Br
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Schema 4.7: Synthese von 4,5-Diamino-3,6-dibromphthalonitril nach J. Wudarczyk, AK Prof. Millen
sowie moglicher Transfer auf die Synthese von 2,6-Dibrom-1,4,5,8-tetraaminonaphthalin.

Diese Synthese lasst sich moglicherweise auch auf 1,4,5,8-Tetraaminonaphthalin Uber-

tragen.

Auch bei 1,5-Anthrazolin handelt es sich um ein hdchst interessantes, in der organischen
Elektronik kaum erforschtes Akzeptormolekil, so dass auch hier weitere Forschungs-
untersuchungen unternommen werden sollten. Geléange es erst einmal, 1,5-Anthrazolin in
2,6-Position zu halogenieren, ergabe sich dadurch eine grof3e Bandbreite an mdglichen
Derivaten. Dazu zahlt einerseits die Substitution mit Donoren wie Thiophen, so dass Oligo-
mere vergleichbar den 2,6-Bis(thiophen-2-yl)-1,5-naphthyridinen zuganglich waren und damit
auch die entsprechenden Polymere (Schema 4.8). Bei den kleinen Molekilen lieRe sich
durch die Wahl der Substituenten in 9,10-Position mdglicherweise beeinflussen, ob das
Molektl sehr gut kristallisiert (TIPS-Acetylenreste) oder eher amorph ist (Phenyl-,
Naphthylreste).

R Ni(COD)2’
Kumada- COD, DMF
N Cl
‘ B N Kupplung Brombenzol
,,,,,,,,,,,,, » R
Cl “ = F N
D &
S MgBr
R = CnHanig

R' = n-CgH, 7, CgHs, 2-Naphthyl

Schema 4.8: Mégliche Funktionalisierung und anschlieRende Polymerisation von 2,6-Dichlor-9,10-
dioctyl-1,5-anthrazolin.
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Andererseits konnte es sowohl zu Polyanthrazolin homopolymerisiert werden, als auch
vergleichbar mit der oben vorgestellten Copolymerisation von 2,6-Dichlor-1,5-naphthyridin

via Stille- oder Suzuki-Kreuzkupplung umgesetzt werden (Schema 4.9).

Oct COD, DUF Oct mit fonkcionatsionten
A N Brombenzol A N\ Thiophenen
| / _— e b P >
N n Cl N
ct ct
Homopolymer Donor-Akzeptor-Copolymer

Schema 4.9: Weitere Mdglichkeiten der Polymerisation von 1,5-Anthrazolin.

Sollte die TMEDA-unterstutzte direkte Arylierung von 1,5-Naphthyridin moglich werden, ware
dies auch ein einfacherer sowie kostenglnstiger Zugang zu arylsubstituierten 1,5-

Anthrazolinen und der obige Schritt der Halogenierung lieRe sich umgehen.

Alle diese vorgestellten Vorschlage zur Fortfihrung der behandelten Projekte kénnten dazu
dienen, effizientere organisch-elektronische Bauteile zu erhalten. Dabei dirfen die Aspekte
der einfachen und effizienten Synthese sowie Aufarbeitung nicht aus den Augen verloren
werden, um eine potentielle groRtechnische Anwendung z. B. in Druckprozessen mdaglichst

kostenginstig realisieren zu kénnen.
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5. Experimenteller Teil / Experimental Part

5.1 General Remarks

All reactions requiring exclusion of oxygen and moisture were carried out in heat-gun dried
glassware under argon atmosphere using the common Schlenk-technique. Chemicals were
purchased from Sigma-Aldrich Laborchemikalien GmbH, abcr GmbH, Acros Organics or kindly
donated by Prof. G. Helmchen and were used as received. Solvents were purchased from the
store of the Theoretikum or chemical store at the Organisch-Chemisches Institut of the
University of Heidelberg and if necessary distilled prior to use. All absolute solvents were dried
by a MB SPS-800 using drying columns. IUPAC names of the compounds described in the
experimental section were generated with the program ACD/ChemSketch 12.00 by Advanced

Chemistry Development Inc. Atom numberings were assigned arbitrarily.

5.2 Analysis and Equipment

Column chromatography was performed using silica gel purchased from Macherey, Nagel &
Co. KG, Diren (Germany) (particle size: 0.032-0.062 mm). For thin layer chromatography
Polygram Sil G/UV 254 plates from Macherey, Nagel & Co. KG, Diren (Germany) were used

and examined under UV-light irradiation (254 nm and 365 nm).

Melting points (m. p.) were measured in open glass capillary tubes on a Melting Point
Apparatus MEL-TEMP (Electrothermal, Rochford, UK) and are not corrected to normal

conditions.

NMR Spectroscopy: All NMR spectra (*H, *3C) were recorded at room temperature on Bruker
Avance DRX 300 (300 MHz), Bruker Avance llI 300 (300 MHz), Bruker Avance Il 400
(400 MHz), Bruker Avance Ill 500 (500 MHz) and Bruker Avance IlI 600 (600 MHz).
Deuterated solvents (CDClz;, dg-DMSO, dg-THF, d;-MeOD) were purchased from Deutero
GmbH, Kastellaun, Germany. Chemical shifts (8) are reported in parts per million (ppm) and
are referenced relative to residual undeuterated solvent peak.® The following abbreviations
were used in the listings of the 'H-NMR resonances to describe multiplicity: s (singlet), d
(doublet), t (triplet), dd (doublet of doublet), m (multiplet). Coupling constants (J) were given in
Hertz (Hz). All NMR spectra were integrated and processed using TopSpin 3.2.
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Mass spectrometry: Mass spectra (MS) and high resolution mass spectra (HRMS) were
recorded in the University of Heidelberg mass spectrometry facility of the organic chemical
institute. Following machines were used: EI-MS (electron ionization mass spectrometry) on a
JEOL JMS-700 and ESI-MS (electrospray ionization mass spectrometry) on a Finnigan LCQ
quadrupole ion trap or a Waters UPLC-SQD2 (APCI, atmospheric-pressure chemical

ionization. Molecule fragments were given as a mass-to-charge proportion (m/z).

Infrared (IR) Spectroscopy: IR spectra were recorded neat on a Jasco FT/IR-4100

spectrometer.

Elemental analysis (EA): Elemental analysis was performed by the microanalytical laboratory
of the University of Heidelberg using an Elementar Vario EL (before June 2012) and an
Elementar Vario MICRO cube instrument. Values were given in mass percent. The

abbreviations calc. (calculated) and exp. (experimental) were used.

UV-VIS and Emission Spectroscopy: Absorption spectra were recorded on a Jasco V-660 or

V-670, emission spectra were recorded on a Jasco FP-6500 at room temperature.

Cyclic voltammetry (CV) was performed at room temperature with a VERSASTAT3-200
potentiostat (Princeton Applied Research) using a platinum working electrode, a 0.1 M solution
of BusN* ClO, or Buy;N*PFs~ DCM or THF as solvent and ferrocene/ferrocenium as reference

redox system (internal or external standard).

Gel Permeation Chromatography (GPC) was performed with Jasco intelligent RI- and
UV/Vis-detectors (RI-2031Plus, UV-2075Plus). Number- (M,) and weight average (M)
molecular weights and polydispersities (PDI) were determined by GPC versus polystyrene
standards. Measurements were carried out at room temperature in chloroform (flow rate 1
mL/min) with PSS-SDV columns (8.0 mm x 30.0 mm, 5 um particles, 10*, 10°- and 10°- A
pore size). All GPC-spectra were analyzed and processed by PSS WinGPC Unity Build 9350.
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5.3 Syntheses and Analytics

5.3.1 Bromination of alkylthiophenes

5.3.1.1 2-Bromo-5-hexylthiophene 26%

10

2 3 8
Br’)&s\ : ‘b/\\?/\g/

26

CioH15BrS

247.20 g/mol
A solution of 2-hexylthiophene (5.00 g, 5.35 mL, 29.7 mmol) in DMF (25 mL) was cooled to
0 °C in the absence of light and NBS (6.34 g, 35.6 mmol, 1.2 equiv.) was added. The mixture
was allowed to warm to room temperature, stirred overnight and then poured into H,O
(150 mL). The aqueous layer was extracted with Et,O (3 x 30 mL). The combined organic
layers were dried over MgSO,, and the solvent was removed in vacuo. The resulting orange
oil was purified via column chromatography (silica gel, PE) yielding the title compound as a
colourless oil (7.25 g, 29.3 mmol, 99 %).

'H NMR (300.51 MHz, CDCl;)

8 (ppm) = 6.84 (d, *J =3.7 Hz, 1 H, H2), 6.53 (d, *J=3.7 Hz, 1 H, H3), 2.74 (t, ] = 7.4 Hz,
2 H, H5), 1.69-1.57 (m, 2 H, H6), 1.41-1.24 (m, 6 H, H7-9), 0.89 (t, *J = 6.8 Hz, 3 H,
H10).

3C{*H} NMR (75.48 MHz, CDCl;)

8 (ppm) = 147.80 (C4), 129.51 (C2), 124.47 (C3), 108.68 (C1), 31.66, 31.56, 30.48 (C5),
28.80, 22.70, 14.21 (C10).

IR-neat

v [em™] = 2954 (0-Cajipn-H), 2925, 2854, 2361, 1445, 1377, 1215, 1046, 960, 787, 725, 502,

473, 418.
HR-MS (HR-EI)
[M]" = C10H15"°BrS calcd.: 246.0077 found: 246.0085 diff.: +0.8 mmu.

[M]" = C1oH15*'BrS calcd.: 248.0056 found: 248.0038 diff.: -1.8 mmu.
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5.3.1.2 2-Bromo-3-hexylthiophene 22a>

8
-
3 _—4

2

/ \

‘I T
Br

22a
C1 0H1 SBrS
247.20 g/mol

A solution of 3-hexylthiophene (1.00 g, 5.94 mmol) in DMF (5 mL) was cooled to 0 °C in the
absence of light and NBS (1.06 g, 5.94 mmol, 1.0 equiv.) was added. The mixture was allowed
to warm to room temperature, stirred overnight and then diluted with DCM. The solution was
extracted with H,O (2 x 20 mL) and brine. The combined aqueous layers were extracted with
DCM. The combined organic layers were dried over MgSO, and the solvent was removed in

vacuo. The resulting light yellow oil was purified via flash column chromatography (silica gel,

petroleum ether) yielding the title compound as a colourless oil (1.08 g, 4.37 mmol, 74 %).

'H NMR (300.51 MHz, CDCl;)

8 (ppm) =7.18 (d, *J =5.5Hz, 1 H, H1), 6.79 (d, *3J=5.5Hz, 1 H, H2), 2.56 (t, °J = 7.7 Hz,
2 H, H3), 1.63-1.51 (m, 2 H, H4), 1.40-1.24 (m, 6 H, H5-7), 0.89 (t, ®J = 6.8 Hz, 3 H,

H8).
HR-MS (HR-EI)
[M]" = C1oH15>'BrS calcd.: 248.0057 found: 248.0073 diff.: +1.6 mmu.
[M]" = C1oH15"°BrS calcd.: 246.0078 found: 246.0071 diff.: -0.7 mmu.

Further analytical data according to literature.
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5.3.1.3 2-Bromo-3-octylthiophene 22b*°

-
1</_§\Br
22b
CqoH4gBrS
275.25 g/mol
A solution of 3-octylthiophene (5.00 g, 25.5 mmol) in DMF (25 mL) was cooled to 0 °C in the
absence of light and NBS (4.55 g, 25.6 mmol, 1.0 equiv.) was added. The mixture was allowed
to warm to room temperature, stirred overnight and then poured into H,O (150 mL). The
aqueous layer was extracted with Et,O (3 x 30 mL). The combined organic layers were dried
over MgSO,, and the solvent was removed in vacuo. The resulting light yellow oil was purified
via flash column chromatography (silica gel, petroleum ether) yielding the title compound as a
colourless oil (6.95 g, 25.3 mmol, 99 %).

'H NMR (300.51 MHz, CDCl3)

8 (ppm) = 7.18 (d, *J =5.6 Hz, 1 H, H1), 6.79 (d, *J=5.6 Hz, 1 H, H2), 2.56 (t, °J = 7.7 Hz,
2 H, H3), 1.64-1.50 (m, 2 H, H4), 1.39-1.21 (m, 10 H, H5-9), 0.88 (t, °J = 6.7 Hz,
3 H, H10).

Further analytical data according to literature.

5.3.2 Syntheses of 2-(tributylstannyl)thiophenes for Stille cross coupling

5.3.2.1 2-Hexyl-5-(tributylstannyl)thiophene 20a*’

1\’/3\’ . a8 9

20a
Co5H42SSn
457.34 g/mol

A solution of n-BuLi (15.3 mL, 1.6 M in hexane, 24.5 mmol) was added dropwise to a solution
of 2-hexylthiophene (4 mL, 3.74 g, 22.2 mmol) in anhydrous THF (16 mL) at -25 °C. After 1 h

of stirring at -25 °C, Bu3SnCl (6.4 mL, 23.3 mmol) was added slowly. The reaction mixture was
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allowed to warmed up to room temperature and stirred overnight. After dilution with DCM
(40 mL), the organic phase was successively washed with saturated aqueous NH,CI (2x) and
water and dried over MgSQO,. Evaporation of the solvent under reduced pressure yielded a
colourless oil (10.1 g, 22.1 mmol, 99 %) which was directly used in the next step without

further purification.

'H NMR (300.51 MHz, CDCl3)

& (ppm) =6.99 (d, 3J=3.2 Hz, 1 H, H9), 6.90 (d, 3J=3.2Hz, 1 H, H8), 2.86 (t, 3J = 7.6 Hz,
2 H, H6), 1.75-1.50 (m, 8 H, H11, H5), 1.45-1.03 (m, 18 H, H2, H3, H4, H12, H13),
0.95-0.85 (m, 12 H, H1, H14).

3C{*H} NMR (75.48 MHz, CDCl,)

& (ppm) = 151.77 (C7), 135.33 (C9), 133.88 (C10), 125.40 (C8), 31.93, 31.76, 30.11 (C6),
29.12, 29.09, 27.42, 22.74, 14.22, 13.80, 10.89.

IR-neat

v [cm™] = 2955 (0-Caipn-H), 2925, 2871, 2852, 1463, 1376, 1072, 933, 875, 795, 690, 662,

598, 513.
HR-MS (HR-EI)
[M]" = C2,H4,SSn calcd.: 458.2029 found: 458.2011 diff.; -1.8 mmu.

5.3.2.2 5-Hexyl-5'-(tributylstannyl)-2,2’-bithiophene 20b>’

Il1)

o .
s A S [ N e )
A AN
1 2 \
8

20b
C26H44825n
539.47 g/mol
A solution of n-BuLi (1.31 mL, 1.6 M in hexane, 2.20 mmol) was added dropwise to a solution
of 5-hexyl-2,2'-bithiophene (500 mg, 2.00 mmol) in anhydrous THF (2 mL) at -25 °C. After 1 h
of stirring at -25 °C, BusSnCl (684 mg, 566 uL, 2.10 mmol) was added slowly. The reaction

mixture was allowed to warmed up to room temperature and stirred overnight. After dilution
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with diethyl ether (10 mL), the organic phase was successively washed with saturated
aqueous NH,CI (2x) and water and dried over MgSO,. Evaporation of the solvent under
reduced pressure yielded a light green oil (1.05 g, 1.95 mmol, 98 %) which was directly used

in the next step without further purification.

'H NMR (300.51 MHz, CDCl3)

& (ppm) = 7.21 (d, 33 = 3.4 Hz, 1 H, H13), 7.04 (d, *J = 3.3 Hz, 1 H, H12), 6.97 (d, 3J = 3.4 Hz,
1 H, H9), 6.66 (d, *J = 3.4 Hz, 1 H, H8), 2.78 (t, 3J = 7.6 Hz, 2 H, H6), 1.71-1.51 (m,
8 H, H16, H5), 1.42-1.24 (m, 12 H, H2, H3, H4, H17), 1.20-1.00 (m, 6 H, H15), 0.95-
0.85 (m, 12 H, H1, H18).

3C{*H} NMR (75.48 MHz, CDCl;)

8 (ppm) = 145.11 (C7), 143.48 (C11), 136.14 (C12), 135.92 (C14), 135.21 (C10), 124.79 (C8),
124.36 (C13), 123.21 (C9), 31.73, 30.32 (C6), 29.10, 28.90, 28.00, 27.40 (C17),
22.73, 14.22 (C1), 13.80 (C18), 11.01.

IR-neat

v [em™] = 2954, 2924, 2871, 2852, 1463, 1417, 1376, 1072, 940, 867, 791, 741, 69, 665, 598,
498.

HR-MS (HR-EI)

[M]" = C6H44S,Sn calcd.: 540.1906 found: 540.1895 diff.: -1.1 mmu.
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5.3.2.3 3-Hexyl-2-(tributylstannyl)thiophene 23a*°

23a
C22H4QSSI"I
457.34 g/mol

A solution of n-BuLi (2.73 mL, 1.6 M in hexane, 4.37 mmol) was added dropwise to a solution
of 2-bromo-3-hexylthiophene (1.08 g, 4.37 mmol) in anhydrous THF (4 mL) at -78 °C. After 1 h
of stirring at -78 °C, BuzSnCl (1.48 g, 1.23 mL, 4.37 mmol) was added slowly. The reaction
mixture was allowed to warmed up to room temperature and stirred overnight. The resulting
solution was diluted with Et,O, washed with aqueous saturated NH,Cl and water and dried
over MgSO,. Evaporation of the solvent under reduced pressure yielded a light yellow oil

(1.98 g, 4.33 mmol, 99 %) which was directly used in the next step without further purification.

'H NMR (300.51 MHz, CDClI3)

8 (ppm) = 7.53 (d, *J = 4.7 Hz, 1 H, H1), 7.10 (d, 3J=4.7 Hz, 1 H, H2), 2.60 (t, °J = 8.0 Hz,
2 H, H3), 1.67-1.49 (m, 8 H, H4, H9), 1.40-1.26 (m, 12 H, H5, H6, H7, H10), 1.16-
1.05 (m, 6 H, H11), 0.94-0.85 (m, 12 H, H8, H12).

Further analytical data according to literature.
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5.3.2.4 3-Octyl-2-(tributylstannyl)thiophene 23b*°

/ \ 1M 13
CePsnt S,

23b

Co4H46SSN

485.40 g/mol
A solution of n-BuLi (13.6 mL, 1.6 M in hexane, 21.8 mmol) was added dropwise to a solution
of 2-bromo-3-octylthiophene (5.45 g, 19.8 mmol) in anhydrous THF (60 mL) at -78 °C. After 1
h of stirring at -78 °C, BuzSnCl (7,73 g, 6.4 mL, 23.8 mmol) was added slowly. The reaction
mixture was allowed to warmed up to room temperature and stirred for 5 h. The resulting
solution was quenched with water. The organic phase was separated, washed with water (2x)
and brine (2x) and dried over MgSO,. Evaporation of the solvent under reduced pressure
yielded a light yellow oil (10.5 g, 19.7 mmol, 99 %) which was directly used in the next step

without further purification.

'H NMR (300.51 MHz, CDCl;)

8 (ppm) = 7.53 (d, *J = 4.7 Hz, 1 H, H1), 7.10 (d, *J=4.7 Hz, 1 H, H2), 2.59 (t, °J = 7.9 Hz,
2 H, H3), 1.61-1.51 (m, 8 H, H4, H11), 1.38-1.26 (m, 16 H, H5, H6, H7, H8, H9,
H12), 1.15-1.07 (m, 6 H, H13), 0.93-0.85 (m, 12 H, H10, H14).

Further analytical data according to literature.

5.3.3 Synthesis of 2,6-dichloro-1,5-naphthyridine 19

3
1oNT NF
1

CgHgN2
130.15 g/mol

5.3.3.1 1,5-Naphthyridine 1°®

3-Aminopyridine (5.00 g, 53.1 mmol) was suspended in 50.0 mL half-concentrated sulfuric

acid. Glycerol (10.0 g, 8.00 mL, 109 mmol) was added and the mixture was heated to 60 °C.
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Then sodium 3-nitrobenzenesulfonate (15.0 g, 66.6 mmol) was added in small portions. The
suspension was heated to 150 °C until the reaction was completed as indicated by TLC (~3 h).
The reaction mixture was allowed to cool to room temperature, poured onto ice, basified by the
addition of a concentrated solution of sodium hydroxide and extracted with ethyl acetate.
Purification via column chromatography (silica gel, PE:EE 1:1 — 1:2) gave 539 mg
(4.14 mmol, 8 %) 1,5-naphthyridine.

'H NMR (300.51 MHz, (CD3),S0)

§ (ppm) = 9.01 (dd, J = 4.0 Hz, J = 1.7 Hz, 2 H, H1), 8.44 (dd, J = 8.1 Hz, J = 1.7 Hz, 2 H, H3),
7.80 (dd, J = 8.4 Hz, J = 4.0 Hz, H2).

*C{*H} NMR (75.48 MHz, (CD3),SO)

§ (ppm) = 151.35 (C1), 143.29 (C4), 136.89 (C3), 124.78 (C2).

IR-neat

v [em™] = 3014, 2872, 2777, 2683, 2542, 1636, 1578, 1492 (v-C=C), 1416, 1375, 1317, 1267,
1226, 1194, 1125, 1017, 920, 834, 816, 789, 606, 469.

Further analytical data according to literature.

5.3.3.2 1,5-Naphthyridine-1,5-dioxide 18

3 ' ®
1®N/ =
©0
18

CSH6N202
162.15 g/mol

a) By peracetic acid

1,5-Naphthyridine (500 mg, 3.84 mmol), acetic acid (12.5mL) and hydrogen peroxide
(6.00 mL, 35 % in water) were heated to 70 °C for 8 h. The reaction mixture was basified by
addition of aqueous potassium hydroxide and extracted with 6 x 50 mL chloroform. The

organic phase was dried over magnesium sulfate and the solvent was evaporated to give
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234 mg (1.44 mmol, 38 %) of 1,5-naphthyridine-1,5-dioxide as yellow crystals (decomp.
> 230 °C).

b) By hydrogen peroxide/MTO

A mixture of 1,5-naphthyridine (1.00 g, 7.68 mmol) and MTO (20.0 mg, 80.2 umol) in DCM
(6 mL) was treated with 2.8 mL of 35 % aqueous H,O, (31.7 mmol) and stirred for ~30 h at
room temperature. Then another portion of MTO (20.0 mg, 80.2 pmol) and 2.8 mL H,O, were
added and the suspension was stirred for an additional 40 h. The biphasic reaction mixture
was then treated with a catalytic amount of MnO, (5 mg) and stirred until oxygen evolution
ceased (~1 h). The product was filtered off and washed with water and a small amount of

acetone and dried in vacuo. Yield: 965 mg (5.95 mmol, 77 %).

'H NMR (300.51 MHz, (CD3),SO)

8 (ppm) = 8.72 (d, J=6.2 Hz, 2 H, H1), 8.29 (d, J=9.0 Hz, 2 H, H3), 7.69 (dd, J = 8.9 Hz,
J=6.1Hz, 2 H, H2).

13C{*H} NMR (75.48 MHz, (CD3),S0)

d (ppm) = 137.43 (C1), 124.87 (C2), 116.09 (C3). C4 could not be observed due to low
solubility.

HR-MS (HR-EI)

[M]"= CgHgO2N, calcd.: 162.0430 found: 162.0414 diff.: -1.6 mmu.

IR-neat

v [em?] = 3127 (v-Cay-H), 1547, 1518, 1410, 1282, 1245 (u-N*-O), 1181, 1145, 1070, 960,
787, 584, 553.
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5.3.3.3 2,6-Dichloro-1,5-naphthyridine 19>

3
oy
V. =

cl” NN

19

CgH4ClIoNo

199.04 g/mol
1,5-Naphthyridine-1,5-dioxide (500 mg, 3.08 mmol) was added to cold, freshly distilled
phosphoryl chloride (20 mL), and the mixture was refluxed for 30 min. After cooling, the
solution was carefully poured onto ice and neutralized with aqueous ammonia. The mixture
was extracted with dichloromethane. The combined organic layers were dried over anhydrous
MgSO, and the solvent was evaporated under reduced pressure. Column chromatography
(silica gel, DCM) provided 2,6-dichloro-1,5-naphthyridine as colourless crystals (91.0 mg,
457 umol, 15 %, m. p. 232 °C).

'H NMR (300.51 MHz, CDCl;)

§ (ppm) = 8.26 (d, J = 8.5 Hz, 2 H, H3), 7.64 (d, J = 8.7 Hz, 2 H, H2).

13C{*H} NMR (75.48 MHz, CDCl,)

8 (ppm) = 151.78 (C1), 142.64 (C4), 139.29 (C3), 127.03 (C2).

HR-MS (HR-EI)

[M]"= CgH4N,%'Cl, calcd.: 201.9693 found: 201.9686 diff.: -0.7 mmu.
[M]"= CgH4N,*CIF'Cl calcd.: 199.9722 found: 199.9729 diff.: +0.7 mmu.
[M]*= CgH4N,*Cl, calcd.: 197.9751 found: 197.9747 diff.: -0.4 mmu.
IR-neat

v [cm™] = 3066, 3044, 3012 (0-Cay-H), 2918, 2360, 1968, 1573, 1472, 1323, 1288, 1269,
1203, 1142, 1082 (5-C-Cl), 884, 842, 629, 477, 450.
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5.3.4 Syntheses of 2,6-bis(thiophene-2-yl)-1,5-naphthyridines

5.3.4.1 2,6-Bis(thiophene-2-yl)-1,5-naphthyridine 21a

21a
CiH10N2S
294.39 g/mol

A flame dried Schlenk flask was charged with 2,6-dichloro-1,5-naphthyridine (50.0 mg,
251 pmol), bis(triphenylphosphine)palladium(ll) dichloride (35.2 mg, 50.2 pmol), 2-(tributyl-
stannyl)thiophene (258 mg, 692 pmol), lithium chloride (63.8 mg, 1.51 mmol) and dry THF
(2 mL) under an atmosphere of argon. The mixture was heated to reflux for 24 h. The reaction
mixture was cooled to room temperature, diluted with THF, filtered through celite and
concentrated in vacuo. The crude product was purified by column chromatography (silica gel,
PE:DCM 1:2 — 1:1) to afford 2,6-bis(thiophen-2-yl)-1,5-naphthyridine (63.4 mg, 215 pmol,
86 %) as yellow crystals (m. p. 257 °C).

'H NMR (300.51 MHz, C,D30)

§(ppm)=8.29 (d, *J=87Hz, 2H, H7), 816 (d, %J=87Hz, 2H, H6), 7.86
(dd, 3J=3.7 Hz, *3 = 1.1 Hz, 2 H, H3), 7.57 (dd, J =5.1 Hz, *J = 1.1 Hz, 2 H, H1),
7.15 (dd, 3J = 5.1 Hz, 33 = 3.7 Hz, 2 H, H2).

BC{*H} NMR (75.48 MHz, C,D;50)

8 (ppm) = 153.46 (C5), 146.16 (C4), 144.05 (C8), 138.10 (C7), 130.34 (C1), 129.02 (C2),
127.53 (C3), 122.13 (C6).

IR-neat

v [cm™] = 3067 (v-Cay-H), 1579 (v-C=C), 1482, 1424, 1367, 1330, 1299, 1255, 1232, 1191,
1118, 1059, 980, 843, 827, 716, 621, 574, 495, 481.

HR-MS (HR-EI)

[M]'= C16H1oN,S, calcd.: 294.0285 found: 294.0289 diff.: +0.4 mmu.
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Elemental Analysis

C16H10N282 calcd. C 65.28 H 3.42 N 9.52 S 21.78.

found C 65.00 H 3.37 N 9.36 S 21.59.

UV/Vis

& = 38593 L*mol™**cm™ (390 nm).
Amax (absorption) = 390 nm.

Amax (€Mission) = 406 nm.

AE = 3.06 V (absorption edge 404 nm).

CV (THF/Bu,NPFs)

Ereg =-2.27V LUMO =-2.83 eV HOMO =-5.89 eV.

5.3.4.2 2,6-Bis(5-hexylthiophene-2-yl)-1,5-naphthyridine 21b

.fr 21b
'.ir,__-Jd C28H3;_N282
! Jz 462.71 g/mol

a) By Stille cross coupling

A flame dried Schlenk flask was charged with 2,6-dichloro-1,5-naphthyridine (50.0 mg,
251 pmol), bis(triphenylphosphine)palladium(ll) dichloride (35.2 mg, 50.2 pmol), 5-hexyl-2-
(tributylstannyl)thiophene (310 mg, 678 pmol), lithium chloride (63.8 mg, 1.51 mmol) and dry
THF (2 mL) under an atmosphere of argon. The mixture was heated to reflux for 24 h. Then
the reaction mixture was cooled to room temperature, diluted with THF, filtered through celite
and concentrated in vacuo. The crude product was purified by column chromatography (silica
gel, PE:DCM 1:1) to afford 2,6-bis(5-hexylthiophen-2-yl)-1,5-naphthyridine (97.8 mg,
211 pmol, 84 %) as yellow crystals (m. p. 132 °C).
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b) By Kumada cross coupling

To a solution of 2,6-dichloronaphthyridine (100 mg, 502 umol) and NiCl,(dppp) (5.45 mg,
10.1 pumol, 2 mol%) in 4 mL dry diethyl ether, a solution of freshly prepared (5-hexylthiophen-
2-yl)magnesium bromide (373 mg 2-bromo-5-hexylthiophene [1.51 mmol, 3 equiv.], 40.3 mg
Mg turnings [1.66 mmol, 3.3 equiv.], 6.5 mL diethyl ether)® was added dropwise. The
brownish reaction mixture was heated to reflux over night. The resulting solution was poured
into a sat. ag. solution of NH,CI. The organic layer was separated and the agueous solution
was extracted with diethyl ether. The combined organic layers were washed with brine, dried
over anhydrous MgSO, and the solvent was removed under reduced pressure. The resulting
solid was purified by column chromatography (silica gel, PE:DCM 1:1) to afford 186 mg of 21b
(403 pmol, 80 %).

'H NMR (300.51 MHz, CDCl3)

& (ppm) = 8.25 (d, 33 =8.7 Hz, 2 H, H13), 7.92 (d, *J = 8.7 Hz, 2 H, H12), 7.53 (d, 3J = 3.7 Hz,
2 H, H9), 6.83 (d, 3J = 3.7 Hz, 2 H, H8), 2.87 (t, 3J = 7.5 Hz, 4 H, H6), 1.80-1.67 (m,
4 H, H5), 1.46-1.27 (m, 12 H, H2,3,4), 0.90 (t, ®J = 7.1 Hz, 6 H, H1).

3C{*H} NMR (75.48 MHz, CDCl;)

8 (ppm) = 152.41 (C11), 150.61 (C7), 143.01 (C14), 142.04 (C10), 137.09 (C13), 126.36 (C9),
125.63 (C8), 121.02 (C12), 31.72, 31.66, 30.70 (C6), 28.90, 22.72, 14.22 (C1).

IR-neat

v [em™ = 2952, 2919, 2841, 1581, 1486, 1463, 1420, 1327, 1259, 1220, 1186, 1112, 1057,
9976, 867, 828, 800, 777, 727, 709, 623, 516.

HR-MS (HR-ESI)

[M+H]"= C,5H3sN,S, calcd.: 463.2236 found: 463.2239 diff.: +0.3 mmu.

Elemental Analysis

CasHaN2S; calcd. C 72.68 H7.41 N 6.05 S 13.86

found C72.76 H7.42 N 5.95 S 13.69.
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UV/Vis

e = 91914 L*mol™*cm™ (403 nm).
Amax (absorption) = 403 nm.

Amax (€Mission) = 422 nm.

AE = 2.96 V (absorption edge 419 nm).

CV (THF/BusNPFs):

Ereg =-2.22V LUMO =-2.88 eV HOMO =-5.84 eV.

5.3.4.3 2,6-Bis(5-hexyl-[2,2’-dithiophene]-5-yl)-1,5-naphthyridine 21c

=
A

CeH1a

21c
CagHagN2Ss
626.96 g/mol

A flame dried Schlenk flask was charged with 2,6-dichloro-1,5-naphthyridine (100 mg,
502 umol), bis(triphenylphosphine)palladium(ll) dichloride (70.5 mg, 100 umol), 5-Hexyl-5'-
(tributylstannyl)-2,2’-bithiophene (732 mg, 1.36 mmol), lithium chloride (128 mg, 3.01 mmol)
and dry THF (4 mL) under an atmosphere of argon. The mixture was heated to reflux for 48 h.
Then the reaction mixture was cooled to room temperature, diluted with THF, filtered through
celite and concentrated in vacuo. The crude product was purified by column chromatography
(silica gel, DCM) to afford 2,6-bis(5'-hexyl-2,2’-dithienyl)-1,5-naphthyridine (140 mg, 225 pmol,
44 %) as orange crystals and 137 mg monocoupling product (contaminated with BuzSnCl).
The monocoupling product was used again in a coupling reaction and yielded 98.0 mg
(156 pmol) product. Total yield: 238 mg, 380 pmol, 76 % (m. p. 184 °C).

'H NMR (400.18 MHz, CDCl;)

& (ppm) = 8.28 (d, 2J = 8.8 Hz, 2 H, H17), 7.96 (d, *J = 9.0 Hz, 2 H, H16), 7.60 (d, 3J = 3.9 Hz,
2 H, H13, 7.15 (d, 3J=3.9Hz, 2H, H12), 7.13 (d, 3J=3.5Hz, 2H, H9), 6.73
(d, %3 =3.4Hz, 2 H, H8), 2.82 (t, *J = 7.6 Hz, 4 H, H6), 1.75-1.65 (m, 4 H, H5), 1.45-
1.27 (m, 12 H, H2,3,4), 0.90 (t, °J = 6.7 Hz, 6 H, H1).
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13C{*H} NMR (100.63 MHz, CDCl,)

8 (ppm) = 152.11 (C15), 146.60 (C7), 143.19 (C18), 142.49, 141.84, 137.08 (C17), 134.83
(C10), 127.16 (C13), 125.21 (C8), 124.34 (C9), 123.99 (C16), 121.13 (C12), 31.72
(2 C), 30.40 (C6), 28.92 (C4), 22.73, 14.24 (C1).

IR-neat

v [em™] = 3066, 2952, 2925, 2848, 1580, 1488, 1466, 1340, 1262, 1116, 1068, 1039, 861,
838, 790, 723, 623, 514.

HR-MS (HR-ESI)

[M+H]"= C36H3gN,S, calcd.: 626.1917 found: 626.1938 diff.; +2.1 mmu.

Elemental Analysis

C36H38NZS4 calcd. C 68.97 H6.11 N 4.47

found C 67.85 H 6.08 N 4.29.

UV/Vis

& = 78356 L*mol™*cm™ (453 nm).
Amax (@bsorption) = 434 nm.

Amax (€EMIission) = 485 nm.

AE = 2.58 V (absorption edge 481 nm).

CV (DCM/Bu4NCIO,):

Ereda =-2.00 V LUMO =-3.10 eV HOMO =-5.68 eV.
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5.3.5 Synthesis of poly-25

5.3.5.1 2,6-Bis(3-octylthiophene-2-yl)-1,5-naphthyridine 24b®

24b

Ca2HaoN2S;

518.82 g/mol
A flame dried Schlenk flask was charged with 2,6-dichloro-1,5-naphthyridine (100 mg,
502 pmol), Ni(dppp)Cl, (5.45 mg, 10.1 pmol), dry THF (4 mL) and a freshly prepared solution
of 3-octylthiophen-2-yl-magnesium bromide (2-bromo-3-octylthiophen [415 mg, 1.51 mmol],
magnesium [40.3 mg, 1.66 mmol, 2 mL Et,O) under an inert gas atmosphere. The mixture
was heated to reflux for 48 h. Then the reaction mixture was cooled to room temperature,
poured into water and extracted with diethyl ether. The combined organic layers were dried
over MgSO, and concentrated in vacuo. The crude product was purified by column
chromatography (silica gel, PE:DCM 1:1) to afford 2,6-bis(3-octylthiophene-2-yl)-1,5-
naphthyridine (765 mg, 1.47 umol, 85 %) as yellow crystals (m. p. 62 °C).

'H NMR (500.13 MHz, CDClI3)

& (ppm) = 8.34 (d, %3 = 8.7 Hz, 2 H, H15), 7.89 (d, *J = 8.7 Hz, 2 H, H14), 7.37 (d, 3J = 5.1 Hz,
2 H, H11), 7.04 (d, 3J = 5.0 Hz, 2 H, H10), 3.06 (t, 3J=7.9 Hz, 4 H, H8), 1.78-1.67
(m, 4 H, H7), 1.45-1.18 (m, 20 H, H2-6), 0.87 (t, ®J = 6.9 Hz, 6 H, H1).

3C{*H} NMR (125.76 MHz, CDCl,)

8 (ppm) = 153.94 (C16), 142.99 (C9), 142.44 (C13), 137.32 (C15), 137.15 (C12), 131.32
(C10), 126.68 (C11), 124.23 (C14), 32.01, 30.85 (C7), 29.98, 29.79, 29.59, 29.41,
22.80, 14.24 (C1).

IR-neat

v [em™] = 3094, 3078, 2953, 2921, 2850, 1575, 1483, 1464, 1430, 1422, 1326, 1188, 1124,
996, 930, 837, 830, 756, 731, 719, 700, 660, 625, 616, 602, 522, 411.
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HR-MS (HR-ESI)

[M+H]"= C3,H4N, S, calcd.: 518.2789 found: 518.2758 diff.: -3.1 mmu.

Elemental Analysis

C36H38NZS4 calcd. C 68.97 H6.11 N 4.47

found C 67.85 H 6.08 N 4.29.

UV/Vis

¢ = 56370 L*mol™**cm™ (377 nm).
Amax (@bsorption) = 377 nm.

Amax (€MISSion) = 427 nm.

AE = 3.01 V (absorption edge 412 nm).

Eeg =-2.16 V LUMO =-2.94 eV HOMO =-5.95eV.

5.3.5.2 2,6-Bis(5-bromo-3-octylthiophene-2-yl)-1,5-naphthyridine 25%

C32H40BraNzS;
676.61 g/mol

To a solution of 2,6-bis(3-octylthiophen-2-yl)-1,5-naphthyridine (329 mg, 634 umol) in a 1:1
mixture of DMF and DCM (7 mL) NBS (226 mg, 1.27 mmol, 2 equiv.) was added in the
absence of light. The mixture was stirred overnight and then poured into H,O (150 mL). The
agueous layer was extracted with Et,O (3 x 30 mL). The combined organic layers were dried

over MgSQ,, and the solvent was removed in vacuo. The resulting orange oil was purified via
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column chromatography (silica gel, PE:DCM 3:1) yielding the title compound as yellow crystals
(354 mg, 523 umol, 83 %; m. p. 63 °C).

'H NMR (600.24 MHz, CDCl;)

8 (ppm) = 8.29 (d, J = 8.7 Hz, 2 H, H15), 7.80 (d, ®J = 7.8 Hz, 2 H, H14), 6.99 (s, 2 H, H10),
2.95 (t, 3J=7.9Hz, 4H, H8), 1.77-1.61 (m, 4 H, H7), 1.40-1.19 (m, 20 H, H2-6),
0.87 (t, *J = 7.0 Hz, 6 H, H1).

13C{*H} NMR (150.93 MHz, CDCl,)

8 (ppm) = 152.89 (C13), 143.33 (C9), 142.44 (C16), 139.14 (C12), 137.44 (C15), 134.01
(C10), 123.60 (C14), 114.84 (C11), 32.00, 30.61 (C7), 30.01 (C8), 29.69, 29.54,
29.37, 22.80, 14.26 (C1).

HR-MS (HR-ESI)

[M]"= CaHao®'Br,N,S, calcd.: 678.0959 found: 678.0985 diff.: +2.6 mmu.
[M]"= C3,H40®'Br'°BrN,S, calcd.: 676.0979 found: 676.0959 diff.: -2.0 mmu.

[M]"= Ca2Hao°Br,N,S, calcd.: 674.9999 found: 674.0997 diff.: -0.2 mmu.

5.3.5.3 poly-25

poly-25

A mixture of Ni(COD), (297 mg, 1.08 mmol, 2.25 equiv.), COD (117 mg, 1.08 mmol,
2.25 equiv.) and bipy (169 mg, 1.08 mmol, 2.25 equiv.) in DMF (2.00 mL) was stirred at 50 °C
for 30 min. A solution of 2,6-Bis(5-bromo-3-hexylthiophen-2-yl)-1,5-naphthyridine (325 mg,
480 pmol) in a mixture of THF and DMF (4 + 2 mL) was added and the reaction was stirred at
70 °C for 24 h. Bromobenzene (0,79 mg, 5 pmol, 1 mol%) was added. The mixture was stirred
for additional 30 min and then poured into a 2:1 mixture of MeOH/HCI. The precipitate was
filtered off and the solid was subjected to Soxhlet extraction (MeOH -> acetone -> chloroform).

The chloroform extracts gave 18 mg (7 %) of a red solid.
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'H NMR (300.51 MHz, CDCl;)

8 (ppm) = 8.02-7.72, 7.71-7.36, 6.91-6.77, 6.72-6.49, 3.12-2.55, 1.90-1.16, 1.16-0.68 (all m).

13C{*H} NMR (75.48 MHz, CDCl,)

d (ppm) = 152.18, 142.85, 141.83, 138.87, 137.57, 137.07, 136.41, 125.01, 122.65, 32.33,
32.24, 32.19, 32.06, 30.62, 30.46, 30.15, 30.06, 29.94, 29.85, 29.80, 29.73, 29.64,
29.50, 29.44, 23.03, 22.96, 22.92, 22.83, 14.40, 14.35, 14.31, 14.25.

IR-neat

v [em™] = 2952, 2920, 2850, 1576, 1522, 1483, 1442, 1418, 1375, 1302, 1246, 1120, 1022,
822, 822, 719, 625, 511.

UV/Vis
Amax (@bsorption) = 453 nm.
Amax (€EMIission) = 544 nm.

AE = 2.29 V (absorption edge 542 nm).

CV (DCM/Bu4NCIO,)

Ereda =-2.04V LUMO = -3.06 eV HOMO =-5.35eV.

GPC

M, = 4800 g/mol, M,, = 5400 g/mol, PDI = 1.1; M,, = 2500 g/mol, M,, = 2500 g/mol, PDI = 1.0.
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5.3.6 Direct arylation reactions

5.3.6.1 Synthesis via Route A: 2-(4-tert-butylphenyl)-1,5-naphthyridine 28°

C+gH1gN2
262.36 g/mol

To a flame-dried Schlenk tube [RhCI(CO)2]2 (15.0 mg, 40.0 umol) 1,5-naphthyridine (100 mg,
768 umol), 4-tert-butyl magnesium bromide (378 mg, 1.77 mmol. 2.3 equiv.) and 1,4-dioxane
(3 mL) were added under an inert atmosphere. The reaction was heated to 170 °C in a
microwave reactor for 2 h and then diluted with water. The aqueous layer was extracted with
DCM (3x50 mL). The combined organic layers were dried over anhydrous MgSO, and the
solvent was removed under reduced pressure. Column chromatography (silica gel, PE:DCM

1:1) yielded the title compound as colourless crystals (95 mg, 362 pmol, 23 %).

'H NMR (300.51 MHz, CDClI3)

& (ppm) = 8.94 (dd, *J = 4.2 Hz, *J = 1.7 Hz, 1 H, H6), 8.49-8.40 (m, 2 H), 8.16-8.07 (m, 3 H),
7.64 (dd, 3J = 8.6 Hz, 3J = 4.2 Hz, 1 H, H7), 7.61-7.53 (m, 2 H), 1,39 (s, 9 H, H1).

5.3.6.2 Synthesis via Route B: 2-phenyl-1,5-naphthridine 29 and 2,6-diphenyl-1,5-
naphthyridine 30°%’

| = <
N/ =
29
Cy4H1gN, CaoH14N2
206.25 g/mol 282.35 g/mol

A solution of phenylmagnesium bromide (1.12 g, 6.15 mmol, 8 equiv.) and TMEDA (230 pL,
1.54 mmol) in 1 mL toluene was stirred for 30 min. Then 1,5-naphthyridine (100 mg, 768 umol)
was added. The reaction solution was stirred for 4 d at 50 °C and then poured into a sat. aq.
solution of NH4CI. The organic layer was separated and the aqueous layer was extracted with
EE. The crude product mixture was filtered through a pad of silica and analysed by UPLC-MS
(inlet method: ACN-W_10-100_col4, MS method: apci_pos_200). According to the mass trace,
the ratio of XX to XX was 6:1. Due to low consumption to the desired disubstituted product no

further work-up or characterization was undertaken.
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5.3.7 Synthesis of naphtho[1,8-cd:4,5-c'd']bis[1,2,6]thiadiazine 2

5.3.7.1 1,4,5,8-Tetranitronaphthalene 31%
NO, NO,

O®
NO, NO,
31

C10HaN4Og
308.16 g/mol

1,5-Dinitronaphthalene (4.90 g, 22.5 mmol) was added to a solution of fuming nitric acid
(14 mL) and concentrated sulfuric acid (12.5 mL). The reaction mixture was kept at 20 °C
during the addition. Subsequently, the reaction mixture was slowly heated to 80 °C and kept
there for 2 h. After cooling the reaction mixture to room temperature, it was poured onto ice.
The yellow precipitate was filtered off and washed with water and ethanol. Recrystallization

from acetone yielded 1,4,5,8-tetranitronaphthalene (1.34 g, 4.35 mmol, 19 %).

'H NMR (300.51 MHz, CDCl5)

d (ppm) = 8.83.

13C{*H} NMR (75.48 MHz, CDCl,)

8 (ppm) = 147.17 (C2), 128.61 (C1), 118.41 (C3).

IR-neat

v [cm™ = 3041, 2827, 1556 (v,-N=0), 1497, 1403, 1269, 1231, 1155, 1118, 832, 760, 640,
623.

Further analytical data according to literature.
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5.3.7.2 1,4,5,8-Tetraaminonaphthalene 32%
NH, NH,

O®
NHs; NH»
32

CigH12Ng
188.23 g/mol

A suspension of 1,4,5,8-tetranitronaphthalene (1.00g, 3.25 mmol) in 30 mL ethanol was
added to a solution of tin chloride (12.3 g, 64.9 mmol) in 50 mL concentrated hydrochloric acid.
The yellow solution was stirred for 2.5 h at 40 °C. After cooling to room temperature, the
mixture was concentrated under reduced pressure, the precipitate was filtered off and washed
with 2 M HCI, and the product was dried in vacuo to afford an off-white solid (1.14 g,
guantitative yield, decomp. > 180 °C).

'H NMR (300.51 MHz, CDCl;)

8 (ppm) = 8.46 (bs, 8 H, N-H,), 7.15 (s, 4 H, Cay-H).

13C{*H} NMR (75.48 MHz, CDCl,)

8 (ppm) = 126.84 (C3), 121.95 (C2), 118.44 (C1).

HR-MS (HR-EI)

[M]" = C1oH12N, calcd.: 188.1062 found: 188.1050 diff.: -1.2 mmu.

IR-neat

v [em™] = 2796, 2528, 1642, 1575, 1556, 1527, 1496, 1435, 1413, 1401, 1348, 1278, 1121,
1078, 1065, 831, 822, 751, 629, 594, 461, 455, 416.



Experimenteller Teil / Experimental Part 95

5.3.7.3 Naphtho[1,8-cd:4,5-c'd']bis[1,2,6]thiadiazine 2%°
NS

C1gHaN4S;
244 .30 g/mol

To a slurry of 1,4,5,8-tetraaminonaphthalene (1.10 g) in 100 mL of dry dichloromethane, 9 mL
of dry triethylamine were added. The mixture was stirred while anhydrous SO, was purged
through the reaction mixture. At the start the reaction was quite exothermic and cooling was
effected by placing an ice bath around the flask. After 30 minutes the ice bath was removed
and the mixture was purged with SO, for another 90 minutes. The mixture was quenched by
adding it to 250 mL of water. The solid was collected by filtration, washed with water and dried
under reduced pressure to afford 366 mg (1.50 mmol, 36 % over to steps) of a dark green
solid (m. p. 295 °C).

'H NMR (300.51 MHz, CDCl3)

d (ppm) = 4.47 (s).

3C{*H} NMR (75.48 MHz, CDCl;)

d (ppm) = 161.66 (C2), 136.25 (C1). C3 could not be observed due to low solubility.

IR-neat

v [cm™] = 3045 (0-Cay-H), 2359, 1586, 1402, 1353 (0s-N=0), 1130, 964, 822, 786, 745, 537,
497, 456.

HR-MS (HR-EI)

[M]" = C1oH4N4S> calcd.: 243.9877 found: 243.9859 diff.: -1.8 mmu.
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Elemental Analysis

C10H4N4S; calcd. C 49.16 H1.65 N 22.93

found C47.17 H2.22 N 21.08.

UV/Vis
¢ = 31808 L*mol*cm™ (497 nm).
Amax (@bsorption) = 277 nm.

Amax (€Mission) = 539 nm.

CV (DCM/Bu4NCIO.,)

Eredl = '1.34 V, Eredz = '1.81 V, on]_ = +0.36 V.

5.3.8 Synthesis of 2,5-dibromobenzene-1,4-diamine 53

5.3.8.1 N-(2,5-dibromophenyl)acetamide 51%

Br
51

CgH7BroNO

292.96 g/mol
Acetic anhydride (33 mL) was added dropwise at 0°C to 2,5-dibromoaniline (25.0 g,
99.6 mmol) in glacial acetic acid (36 mL). After the addition was completed, the mixture was
heated to 70 °C for 20 min and then cooled to room temperature. The solution was poured into
50 mL of water. The off-white solid was collected by filtration, washed with water and dried in

vacuo to afford 28.8 g (98.1 mmol, 99 %) of the title compound.

'H NMR (300.51 MHz, CDCl3)

8 (ppm) =8.58 (bs, 1H, H3), 7.57 (bs, 1H, H2), 7.37 (d, *J=85Hz, 1H, H5), 7.10
(dd, ®J = 8.5 Hz, *J = 2.3 Hz, 1 H, H4), 2.24 (s, 3 H, H1).

Further analytical data according to literature.
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5.3.8.2 N-(2,5-dibromo-4-nitrophenyl)acetamide 52%

\[(

]

H
N

OzN
Br

52

CgHgBroN,03

337.96 g/mol
N-(2,5-dibromophenyl)acetamide (5.00 g, 17.1 mmol) was added in small portions to a cooled
mixture of 17 mL of concentrated H,SO, and 17 mL of concentrated HNO;. The mixture was
stirred for 2 h while the temperature was kept under 10 °C. The resulting solution was added
to 100 g of crushed ice. The precipitate was collected by filtration and purified via column
chromatography (aluminium oxide, EE) to afford the title compound as a colourless solid
(2.96 g, 8.76 mmol, 51 %).

'H NMR (300.51 MHz, CDCl3)

3 (ppm) =8.96 (s, 1 H, Cay-H), 8.19 (s, 1 H, Cayi-H), 7.75 (bs, 1 H, N-H), 2.30 (s, 3 H, CHy).

Further analytical data according to literature.

5.3.8.3 2,5-Dibromobenzene-1,4-diamine 53%

Br
NH,

HoN
Br
53

CgHgBroN,

265.94 g/mol
A solution of SnCl, (23.7 g, 125 mmol) in 25 mL of conc. HCI was added to as suspension of
2,5-dibromo-4-nitroaniline (5.38 g, 15.9 mmol) in 60 mL of ethanol. The mixture was stirred for
20 min at room temperature, then refluxed for additional 30 min and again stirred at room
temperature for 6 h. The precipitate was filtered off, washed with conc. HCI and dried in vacuo.
Yield could not be determined due to residues of tin chloride. This compound is air and light

sensitive (oxidation) (decomp. > 195 °C).
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'H NMR (300.51 MHz, CDCl;)

S (ppm) = 6.91 (s, 2 H, Cay-H), 3.69 (bs, 4 H, N-H,).

No valuable *C{*H} NMR spectrum could be obtained due to low solubility.

HR-MS (HR-EI)

[M]"= CgHeN,*Br, calcd.: 267.8857 found: 267.8842 diff.: -1.5 mmu.
[M]"= CeHeN, °Bré'Br calcd.: 265.8878 found: 265.8887 diff.: +0.9 mmu.
[M]"= CgHgN, °Br, calcd.: 263.8897 found: 263.8910 diff.: +1.3 mmu.
IR-neat

v [em™] = 2966, 2724, 2506, 1894, 1591, 1534, 1516, 1480, 1455, 1375, 1286, 1190, 1127,
1081, 1023, 876, 773, 594, 462, 442.

5.3.9 Syntheses of 5,10-disubstituted pyrido[2,3-g]quinolines via Doebner-Miller-
Reaction

5.3.9.1 5,10-Dichloro-1,2,3,4-tetrahydropyrido[2,3-g]quinoline-4-ol 40a"

40a
269.13 g/mol

To a suspension of 2,5-dichlorobenzene-1,4-diamin (2.00 g, 11.3 mmol) in 50 mL of 6 M
hydrochloric acid, 20 mL of toluene were added. After heating to 60 °C, acrolein (1.13 mL,
0.95 g, 16.9 mmol) was added dropwise via cannula. After stirring for 1 h, another portion of
acrolein was added. After additional 2 h the reaction mixture was allowed to cool to room
temperature and basified with aqueous potassium hydroxide. Extraction with ethyl acetate and
column chromatography (silica gel, DCM:MeOH 60:1) gave the title compound as a yellow
powder (913 mg, 3.39 mmol, 30 %) (decomp. > 225 °C).
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'H NMR (300.51 MHz, CD;0D)

8 (ppm) = 8.58 (dd, J = 4.2 Hz, J = 1.5 Hz, 1 H, H1), 8.36 (dd, J = 8.6 Hz, J = 1.5 Hz, 1 H, H3),
7.50 (dd, J=8.6 Hz, J=4.2 Hz, 1 H, H2,), 5.45 (t, J = 2.8 Hz, 1 H, H9), 3.65-3.43
(m, 2 H, H7, H7"), 2.21-2.10 (m, 1 H, H8/8", 1.91-1.77 (m, 1 H, H8/8").

13C{*H} NMR (75.48 MHz, CD;0D)

5 (ppm) = 146.88 (C1), 141.74 (C6), 138.32 (C12), 134.11 (C11), 131.77 (C3), 129.15 (C4),
127.97 (C10), 124.03 (C2), 107.75 (C5), 63.34 (C9), 36.09 (C7), 29.88 (C8).

IR-neat

v [cm™] = 3367 (0-O-H), 2963 (V-Cayy-H), 2864 (0-Cauy-H), 1590, 1508, 1455 (5-Cauy-H),
1439, 1358, 1327, 1314, 1233, 1209, 1193, 1019, 974, 913, 765 (5 -Cory-H).

HR-MS (HR-EI)

[M]*= C1,H16* CI,N,O caled.: 272.0111 found: 272.0129 diff.: +1.8 mmu.
[M]*= C1,H10**CPF’CIN,O calcd.: 270.0140 found: 270.0147 diff.: +0.7 mmu.
[M]*= C1,H10**CI,N,0O calcd.: 268.0170 found: 268.0191 diff.: +2.1 mmu.

5.3.9.2 5,10-Dichloropyrido[2,3-g]quinoline 41a

41a
C12HgCIoN,
249.10 g/mol

To a solution of 5,10-Dichloro-1,2,3,4-tetrahydropyrido[2,3-g]quinoline-4-ol (906 mg,
3.37 mmol) in 25 mL DCM a large excess of manganese(lV) dioxide was added. The black
suspension was stirred at 40 °C for 3 h. The mixture was allowed to cool to room temperature
and directly purified by column chromatography (silica gel, DCM:MeOH 100:1) to afford
476 mg (1.91 mmol, 83 % corrected vyield) of 9,10-dichloroanthrazoline and 290 mg

(1.16 mmol, 32 %) re-isolated starting material (decomp. > 280 °C).
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'H NMR (300.51 MHz, CDCl;)

§ (ppm) = 9.21 (dd, J = 3.9 Hz, J = 1.6 Hz, 2 H, H1), 8.98 (dd, J = 8.9 Hz, J = 1.7 Hz, 2 H, H3),
7.63 (dd, J = 8.8 Hz, J = 3.9 Hz, 2 H, H2).

13C{*H} NMR (75.48 MHz, CDCl,)

8 (ppm) = 153.06 (C1), 140.94 (C5), 134.26 (C3), 129.85 (C6), 127.10 (C4), 122.72 (C2).

IR-neat

v [cm?] = 3012 (0-Cay-H), 2924, 1606, 1515 (0-C=N), 1454, 1398, 1351, 1328, 1250, 1149,
1043 (0-Cary-Cl), 956, 890, 794 (5-Cy-H), 754, 726, 601, 494.

HR-MS (HR-EI)

[M]" = C12H6CI,N,

Elemental Analysis

C12HsCILN, calcd.

found

UV/Vis

calcd.: 247.9908

C 57.86

C57.75

& = 6052 L*mol'1*cm™ (408 nm).

Amax (@bsorption) = 259 nm.
Amax (€MISsion) = 448 nm.

AE = 2.93 V (absorption edge 423 nm).

Ereg =-1.78 V LUMO =-3.32 eV

H2.43

H 2.58

found: 247.9911 diff.: +0.3 mmu.

N 11.25

N 11.20.

HOMO =-6.25 eV.
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5.3.9.3 5,10-Dimethyl-1,2,3,4-tetrahydropyrido[2,3-g]quinoline-4-ol 40b ™

40b
C14H16N20
228.30 g/mol

To a suspension of 2,5-dimethylbenzene-1,4-diamin (1.00 g, 7.34 mmol) in 35 mL of 6 N
hydrochloric acid, 12 mL of toluene were added. After heating to 60 °C, acrolein (0.98 mL,
0.82 g, 14.7 mmol) was added dropwise via cannula. After stirring for 2 h, another portion of
acrolein was added. After additional 60 min. the reaction mixture was allowed to cool to room
temperature and basified with aqueous potassium hydroxide. Extraction with ethyl acetate and
column chromatography (aluminium oxide, EE) gave the title compound as yellow crystals
(167 mg, 731 pumol, 10 %).

'H NMR (300.51 MHz, CD;0D)

8 (ppm) = 8.47 (dd, J = 4.1 Hz, J = 1.6 Hz, 1 H, H1), 8.25 (dd, J = 8.7 Hz, J = 1.6 Hz, 1 H, H3),
7.32 (dd, J=8.7Hz, J=4.1Hz, 1 H, H2,)), 5.23 (t, J = 2.7 Hz, 1 H, H9), 3.61-3.34
(m, 2 H, H7, H7’), 2.82 (s, 3 H, H13), 2.31 (s, 3 H, H14), 2.17-2.06 (m, 1 H, H8/8),
1.93-1.79 (m, 1 H, H8/8").

13C{*H} NMR (75.48 MHz, CD;0D)

5 (ppm) = 144.65 (C1), 142.49 (C6), 142.10 (C12), 135.41 (C11), 131.99 (C3), 129.77 (C4),
127.39 (C10), 121.67 (C2), 109.66 (C5), 63.48 (C9), 36.47 (C7), 31.35 (C8), 12.93
(C13), 10.94 (C14).

HR-MS (HR-EI)

[M]" = C14H1sN,O calcd.: 228.1262 found: 228.1262 diff.; +/-0.0 mmu.
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5.3.9.4 5,10-Dimethylpyrido[2,3-g]quinoline 41b

[
1"‘N 5\16 =

41b
C1aH12N2
208.26 g/mol

To a solution of 5,10-Dimethyl-1,2,3,4-tetrahydropyrido[2,3-g]quinoline-4-ol (163 mg,
714 ymol) in 12 mL DCM, a large excess of manganese(lV) dioxide was added. The black
suspension was stirred at 40 °C for 3 h. The mixture was allowed to cool to room temperature
and directly purified by column chromatography (aluminium oxide, EE) to afford 115 mg
(0.55 mmol, 77 %) of 9,10-Dimethylanthrazoline (m. p. 187 °C).

'H NMR (500.51 MHz, CDClI3)

& (ppm) = 9.06 (dd, %3 =3.8 Hz, *J = 1.6 Hz, 2 H, H1), 8.66 (dd, 3J=8.7Hz, J=1.6 Hz, 2 H,
H3), 7.45 (dd, J = 8.8 Hz, J = 3.8 Hz, 2 H, H2), 3.24 (s, 6 H, H7).

3C{*H} NMR (125.77 MHz, CDCl,)

§ (ppm) = 150.29 (C1), 142.82 (C5/C6), 134.02 (C3), 131.74 (C5/C6), 127.31 (C4), 120.50
(C2), 12.47 (C7).

IR-neat

\% [Cm_l] = 2987 (U-Ca|ky|-H), 2921 (U-Ca|ky|-H), 2854 (U-Ca|ky|-H), 2362, 1675, 1604, 1573 (U-
C=N), 1517, 1452, 1394, 1372, 1348, 1031, 790 (0 -C,y-H), 759.

HR-MS (HR-EI)

[M]" = C14H1N, calcd.: 208.1001 found: 208.1008 diff.: +0.7 mmu.

Elemental Analysis

Ci4H12N; calcd. C 80.74 H5.81 N 13.45

found C 80.09 H 5.85 N 13.23.
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UV/Vis

e = 8357 L*mol™**cm™ (408 nm).
Amax (@bsorption) = 259 nm.
Amax (€EMIiSsion) = 447 nm.

AE = 2.93 V (absorption edge 423 nm).

CV (DCM/Bu4NCIO,):

Eeq =-2.19V LUMO =-2.91 eV HOMO =-5.84 eV.

5.3.9.5 5,10-Dibromo-1,2,3,4-tetrahydropyrido[2,3-g]quinoline-4-ol 54

C12H1OBFQN20
358.03 g/mol

To a suspension of 2,5-dibromobenzene-1,4-diamin (1.00 g, 3.76 mmol) in 20 mL of 6 M
hydrochloric acid, 10 mL of toluene were added. After heating to 40 °C, acrolein (0.50 mL,
0.42 g, 7.52 mmol) was added dropwise via cannula. After stirring for 1 h, another portion of
acrolein was added. After additional 2 h the reaction mixture was allowed to cool to room
temperature and basified with aqueous potassium hydroxide. The precipitate was filtered off
and washed with ethyl acetate. The organic layer was separated and the aqueous layer was
extracted with ethyl acetate. Column chromatography (silica gel, DCM/MeOH 50:1) gave the
title compound as a light brown powder (282 mg, 788 pumol, 21 %).

'H NMR (300.51 MHz, CDCl3)

8 (ppm) = 8.74 (dd, *J =4.1 Hz, “*J=1.5Hz, 1 H, H1), 8.31 (dd, *J=8.6 Hz, J=1.5Hz, 1H,
H3), 7.41 (dd, 3J =8.6 Hz, 3J = 4.2 Hz, 1 H, H2)), 5.51-5.46 (m, 1 H, H9), 5.27 (bs,
1 H, NH) 3.72-3.60 (m, 1 H), 3.54-3.44 (m, 1 H), 2.34-2.24 (m, 1 H), 2.01-1.87 (m,
1 H).
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3C{*H} NMR (75.48 MHz, CDCl,)

d (ppm) = 147.13 (C1), 133.23 (C3), 123.36 (C2), 65.59 (C9), 36.22, 28.47. C, could not be
determined due to low solubility.

IR-neat

v [cm™] = 3360 (0-O-H), 2932 (0-Cay-H), 2858 (0-Cauy-H), 2359, 1716, 1676, 1595, 1504,
1450 (5-Cayy-H), 1434, 1358, 1326, 1224, 1193, 1079, 1016, 963, 911, 771 (5 -Cary-
H), 760, 719, 609.

HR-MS (HR-EI)

[M*] = C1,H10*'Br,N,O calcd.: 359.9118  found: 359.9077  diff.: -4.1 mmu.
[M*] = C1oH10"°Br¥*BrN,O calcd.: 357.9139  found: 357.9140 diff.: +0.1 mmu.
[M*] = C1,H10"°Br,N,O calcd.: 355.9160 found: 355.9137  diff.: -2.3 mmu.

5.3.9.6 5,10-Dibromopyrido[2,3-g]quinolone 55

55
C12HSBFQN2
338.00 g/mol

To a solution of 5,10-Dibromo-1,2,3,4-tetrahydropyrido[2,3-g]lquinoline-4-ol (200 mg,
559 umol) in 15 mL dichloromethane, a large excess of manganese(lV) dioxide was added.
The black suspension was stirred at room temperature for 3 h and directly purified by column
chromatography (silica gel, DCM) to afford 175mg (517 umol, 93 %) of 9,10-

dibromoanthrazoline (decomp. > 230 °C).

'H NMR (300.51 MHz, CDCl3)

d (ppm) =9.20 (dd, J =3.9 Hz, J = 1.6 Hz, 2 H, H1), 9.04 (dd, J=8.9 Hz, J = 1.6 Hz, 2 H, H3),
7.63 (dd, J =8.8 Hz, J = 3.9 Hz, 2 H, H2).
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3C{*H} NMR (75.48 MHz, CDCl;)

8 (ppm) = 153.49 (C1), 142.56, 137.27 (C3), 129.10, 125.26, 123.08 (C2).

IR-neat

v [cm™] = 3069, 3007 (0-Cay-H), 2361, 1677, 1605, 1513 (0-C=N), 1396, 1319, 1243, 1149,
1041 (0-Coy-Br), 936, 881, 795 (5-Cay-H), 752, 703, 600, 588.

HR-MS (HR-EI)

[M]" = C12HsBr*'BrN, calcd.: 337.8877 found: 337.8880 diff.: +0.3 mmu.

Elemental Analysis

ClgHeBerz calcd. C 42.64 H1.79 N 8.29

found C 42.90 H 1.86 N 8.09.

UV/Vis

e = 5899 L*mol™**cm™ (410 nm).
Amax (@bsorption) = 261 nm.
Amax (€Mission) = 453 nm.

AE = 2.91 V (absorption edge 426 nm).

Eeg =-1.70V LUMO =-3.40 eV HOMO =-6.31 eV.
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5.3.10 Postfunctionalization reactions of 5,10-Dibromopyrido[2,3-g]quinoline

5.3.10.1 5,10-Dioctylpyrido[2,3-g]quinolone 44°%

CgHq7

44
CagHaoNo
404.63 g/mol

To a suspension of 9,10-dibromoanthrazoline (200 mg, 592 umol) and NiCl,(dppp) (16.0 mg,
29.4 umol) in 5 mL dry THF a solution of octylmagnesium bromide in diethyl ether (2 M,
651 L, 1.30 umol) was added dropwise. The brown mixture was placed in a microwave
reactor at 100 °C for 1 h. The resulting black solution was quenched with water and extracted
with DCM three times. The combined organic layers were dried over anhydrous MgSO, and
the solvents were removed under reduced pressure. The resulting solid was purified by
column chromatography (silica gel, PE:DCM 1:1). Yield: 128 mg, 318 umol, 54 % (m. p.
81 °C).

'H NMR (300.51 MHz, CDClI3)

& (ppm) = 9.04 (dd, % =3.7 Hz, *3 = 1.7 Hz, 2 H, H1), 8.65 (dd, 3J=8.9 Hz, *J=1.7 Hz, 2 H,
H3), 7.43 (dd, 3] = 3.7 Hz, 33’ = 8.9 Hz, 2 H, H2), 3.83 (t, °J = 7.9 Hz, 4 H, H7), 1.82-
1.69 (m, 4H, H8), 1.60-1.47 (m, 4H, H9), 1.44-1.19 (m, 16 H, H9-12), 0.87
(t, ) = 7.0 Hz, 6 H, H14).

3C{*H} NMR (75.48 MHz, CDCl,)

& (ppm) = 150.30 (C1), 142.59 (C5), 137.05 (C6), 133.82 (C3), 126.60 (C4), 120.49 (C2),
32.06, 32.05, 30,43 (C9), 29.78, 29.48, 26.60 (C7), 22.82, 14.25 (C14).

IR-neat

v [cm™] = 2952, 2915, 2869, 2850, 1604, 1519, 1467, 1398, 1358, 1263, 1044, 1032, 815,
792, 761, 720, 673, 634, 612, 597.
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HR-MS (HR-EI)

[M]" = CagHaoN> calcd.: 404.3192 found: 404.3185 diff.: -0.7 mmu.

UV/Vis

e = 9936 L*mol™cm™ (411 nm).
Amax (@bsorption) = 260 nm.
Amax (€EMIission) = 451 nm.

AE =2.91 V (absorption edge 426 nm).

CV (DCM/Bu4NCIO,):

Erea =-2.20V LUMO =-2.90 eV HOMO =-5.81eV.

5.3.10.2 5,10-Diphenylpyrido[2,3-g]quinolone 58°°

Co4H16N2
332.41 g/mol

To a suspension of 9,10-dibromoanthrazoline (50 mg, 148 umol) and NiCl,(dppp) (4.00 mg,
7.40 ymol) in 2.5 mL dry THF a solution of octylmagnesium bromide in diethyl ether (2.9 M,
112 pL, 325 umol) was added dropwise. The brown mixture was placed in a microwave
reactor at 100 °C for 1 h. The resulting black solution was quenched with water and extracted
with DCM three times. The combined organic layers were dried over anhydrous MgSO,4 and
the solvents were removed under reduced pressure. The resulting solid was purified by
column chromatography (silica gel, PE:DCM 1:1). Yield: 29.8 mg, 89.7 umol, 61 %
(decomp. > 340 °C).
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'H NMR (500.13 MHz, CDCl;)

& (ppm) = 8.99 (dd, %J =3.8 Hz, *J = 1.7 Hz, 2 H, H1), 8.20 (dd, 3J=8.9 Hz, *J=1.6 Hz, 2 H,
H3), 7.65-758 (m, XH, HX), 756-750 (m, XH, HX), 7.30
(dd, ®J = 3.8 Hz, 33’ = 8.8 Hz, 2 H, H2).

13C{*H} NMR (125.76 MHz, CDCl,)

§ (ppm) = 151.72 (C1), 142.48, 138.93, 137.39, 135.58 (C3), 131.68, 128.32, 127.91, 127.70,
120.79 (C2).

IR-neat

v [em™] = 3050, 3018, 1607, 1512, 1438, 1397, 1354, 1275, 1225, 1168, 1158, 1071, 1043,
1031, 950, 923, 800, 768, 745, 697, 666, 645, 606, 505.

HR-MS (HR-EI)
[M]" = C,4H16N, calcd.: 332.1314 found: 332.1305 diff.: -0.9 mmu.
[M-H]" = C4H1s5N> calcd.: 331.1236 found: 331.1233 diff.; -0.3 mmu.

Elemental Analysis

C24H16N2 calcd. C 86.72 H 4.85 N 8.43

found C 85.78 H5.28 N 8.58.

UV/Vis

& = 6093 L*mol™*cm™ (378 nm).
Amax (absorption) = 257 nm.
Amax (€Mission) = 448 nm.

AE = 2.95 V (absorption edge 421 nm).
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CV (DCM/Bu4NCIO,):

Eea =-1.99V LUMO =-3.11 eV HOMO = -6.06 eV.

5.3.10.3 5,10-Bis(4-tert-butylphenyl)pyrido[2,3-g]quinoline 60%°

60
CaoH3Ny
444 .62 g/mol

To a suspension of 9,10-dibromoanthrazoline (345 mg, 1.02 mmol) and NiCl,(dppp) (27.7 mg,
51.0 pmol) in 18 mL dry THF a solution of 4-(tert-butyl)phenylmagnesium bromide in diethyl
ether (0.5 M, 4.49 mL, 2.25 umol) was added dropwise. The brown mixture was placed in a
microwave reactor at 100 °C for 45 min. The resulting black solution was quenched with water
and extracted with DCM three times. The combined organic layers were dried over anhydrous
MgSO, and the solvents were removed under reduced pressure. The resulting solid was
purified by column chromatography (silica gel, DCM : PE 1:1). Yield: 152 mg, 342 umol, 34 %
(decomp. > 230 °C).

'H NMR (300.51 MHz, CDCl5) CT231B2

8 (ppm) = 9.01 (dd, 33 =3.8 Hz, “J=1.7 Hz, 2 H, H1), 8.24 (dd, ®°J =9.0 Hz, *J = 1.6 Hz, 2 H,
H3), 7.63 (d, ®J=8.3Hz, 4H, H9), 7.47 (d, *J=8.0Hz, 4H, H8), 7.30
(dd, *J = 8.8 Hz, *J’ = 3.8 Hz, 2 H, H2), 1.47 (s, 9 H, H12).

3C{*H} NMR (75.48 MHz, CDCl,)

8 (ppm) = 151.62 (C1), 150.31 (C10), 142.48 (C5), 138.82 (C6), 135.99 (C3), 134.18 (C7),
131.38 (C8), 127.90 (C4), 125.31 (C9), 120.59 (C2), 34.89 (C11), 31.65 (C12).
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IR-neat

v [em™] = 2959, 2900, 2864, 1606, 1506, 1459, 1398, 1354, 1267, 1202, 1118, 1105, 1026,
1018, 949, 905, 823, 802, 768, 730, 680, 605, 564.

HR-MS (HR-EI)

[M]" = Ca2H33N, calcd.: 444.2566 found: 444.2548 diff.: -1.8 mmu.

UV/Vis

e = 9052 L*mol™**cm™ (385 nm)
Amax (absorption) = 258 nm.
Lmax (€Mission) = 459 nm.

AE = 2.87 V (absorption edge 432 nm).

Ereg =-2.04V LUMO = -3.06 eV HOMO =-5.93 eV.

5.3.10.4 5,10-Bis[(triisopropylsilyl)ethynyl]pyrido[2,3-g]quinolone 59°%°

oy
|

59
C34H4N2Si;
540.94 g/mol
A suspension of 9,10-dibromoanthrazoline (150 mg, 444 pmol) in 2 mL dry THF and 2 mL dry
triethylamine is purged with argon for 1 h. Then Pd(PPh;),Cl, (6.23 mg, 8.88 umol) and

copper iodide (1.69 mg, 8.88 umol) were added and the mixture was stirred for 15 min. After
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addition of TIPS-acetylene (243 mg, 1.33 mmol) the reaction mixture was heated to 60 °C for
2 d. The completion of the reaction was regularly checked via TLC and finally quenched by the
addition of sat. aqueous solution of NH,CI and extracted with DCM three times. The combined
organic layers were dried over anhydrous MgSO, and the solvents were removed under
reduced pressure. The resulting solid was purified by column chromatography (silica gel,
PE:DCM 3:1). Yield: 98.9 mg, 183 pmol, 31 % (m. p. 216 °C).

'H NMR (300.51 MHz, CDCl;)

8 (ppm) = 9.11 (dd, *J =3.8 Hz, “J = 1.6 Hz, 2 H, H1), 8.97 (dd, °J=8.7 Hz, *J = 1.5 Hz, 2 H,
H3), 7.52 (dd, ®J = 3.9 Hz, )’ = 8.7 Hz, 2 H, H2), 1.35-1.22 (m ,42 H, H9-10).

3C{*H} NMR (75.48 MHz, CDCl,)

8 (ppm) = 152.81 (C1), 146.09 (C5), 135.64 (C3), 130.15 (C4), 122.28 (C2), 121.46 (C6),
107.18 (C8), 102.28 (C7), 19.03 (C10), 11.73 (C9).

IR-neat

v [em™] = 2941, 2862, 2135, 1604, 1514, 1457, 1402, 1388, 1365, 1232, 1150, 1046, 992,
919, 882, 823, 767, 667, 656, 570.

HR-MS (HR-EI)

[M]" = C34H4sN,Si, calcd.: 540.3356 found: 540.3377 diff.: +2.1 mmu.

Elemental Analysis

C34H48N28i2 calcd. C 75.49 H 8.94 N 5.18

found C74.31 H9.01 N 4.89.

UV/Vis

e = 19359 L*mol™**cm™ (443 nm).
Amax (@bsorption) = 267 nm.

Amax (€Mission) = 458 nm.

AE = 2.71 V (absorption edge 458 nm).
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CV (DCM/Bu4NCIO,):

Erea =-1.69V LUMO =-3.41 eV HOMO =-6.12 eV.

5.3.10.5 5,10-Bis(naphthalene-2-yl)pyrido[2,3-g]quinolone 61%

CaaHzgN,
432.53 g/mol

To a suspension of 9,10-dibromoanthrazolin (200 mg, 592 pmol) and NiCl,(dppp) (16.0 mg,
29.6 umol) in 10 mL dry THF a solution of freshly prepared naphthalen-2-ylmagnesium
bromide (400 mg 2-bromonaphthalene [1.93 mmol, 3 equiv.], 70.4 mg Mg turnings [2.90 mmol,
4.5 equiv.], 3 mL diethyl ether) was added dropwise. The brown mixture was placed in a
microwave reactor at 100 °C for 45 min. The resulting black solution was added to water and
subsequently extracted with EE and DCM. The combined organic layers were washed with a
sat. ag. solution of NH,ClI, dried over anhydrous MgSO, and the solvent mixture was removed
under reduced pressure. The resulting solid was purified by column chromatography (silica
gel, PE:DCM 1:5). Yield: 56.2 mg, 130 pumol, 22 % (decomp. > 350 °C).

'H NMR (300.51 MHz, CDCl;)

3 (ppm) = 8.99 (dd, J = 3.8 Hz, “J = 1.8 Hz, 2 H, H1), 8.27 (dd, *J =8.9 Hz, “J = 1.8 Hz, 2 H,
H3), 8.09 (d, *J = 8.4 Hz, 2 H, H15), 8.05-7.98 (m, 4 H, H8, H10), 7.98-7.90 (m, 2 H,
H13), 7.71 (dd, ®J = 8.3 Hz, “J = 1.5 Hz, 2 H, H16), 7.63-7.52 (m, 4 H, H11, H12),
7.29 (dd, °J = 8.9 Hz, *J = 3.8 Hz, 2 H, H2).
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3C{*H} NMR (75.48 MHz, CDCl;)

§ (ppm) = 151.80 (C1), 142.73 (C4), 138.94 (C6), 135.70 (C3), 134.99 (C7), 133.43, 133.14
(C9+14), 130.61 (C8), 129.98 (C16), 128.39 (C13), 128.09 (C10), 127.92 (C5),
127.78 (C15), 126.44, 126.41 (C11+12), 120.95 (C2).

IR-neat

v [em™] = 3052, 2923, 2853, 1608, 1597, 1513, 1505, 1399, 1354, 1269, 1134, 934, 856, 850,
820, 812, 802, 795, 765, 745, 675, 627, 604, 574.

HR-MS (HR-EI)

[M]" = C3,HxN, calcd.: 432.1627 found: 432.1623 diff.: -0.4 mmu

Elemental Analysis

C12H6C|2N2 calcd. C 88.86 H 4.66 N 6.48

found C 87.26 H5.28 N 5.71.

UV/Vis

¢ = 17019 L*mol™*cm™.
Amax (@bsorption) = 259 nm.
Amax (€EMIisSsion) = 464 nm.

AE = 2.87 V (absorption edge 432 nm).

CV (THF/BusNPFy)

Erea =-2.01V LUMO =-3.09 eV HOMO =-5.96 eV.
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6. Anhang

6.1 Kristallstrukturdaten

Die Rontgenstrukturen wurden aufgenommen von Sonja Pfrommer, Organisch-
Chemisches Institut, Universitat Heidelberg. Die Messungen erfolgten mittels Bruker
APEX-II CCD unter Molybdan-K,-Strahlung (A = 0.71073 A). Die Strukturen wurden
geldst von Dr. Frank Rominger, Organisch-Chemisches Institut, Universitat Heidel-
berg, unter Verwendung der Software SHELXTL. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit

sind Wasserstoffatome z. T. nicht dargestellt und lediglich Heteroatome nummeriert.

2,6-Dichlor-1,5-naphthyridin 19

Tabelle 6.1: Kristalldaten und Strukturverfeinerung fur 19.

Strukturkennzeichen ct8

Summenformel CgH.CI:N,

Molmasse 199.03

Temperatur 200(2) K

Wellenlange 0.71073 A

Kristallsystem monoklin

Raumgruppe P2:/n

z 2

Gitterkonstanten a =3.7854(8) A a=90°

b=11.286(2) A B =99.772(4) °
c=9.1908(19)A y=90°

Zellvolumen 386.96(14) A®
Dichte (berechnet) 1.708 g/cm®
Absorptionskoeffizient pu 0.770 mm™
Kristallform needle

Kristallgroe 1.19 x 0.06 x 0.03 mm?
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Kristallfarbe

Gemessener Theta-Bereich
Indexgrenzen

Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe
Beobachtete Reflexe
Absorptionskorrektur
Max/min Transmission
Strukturverfeinerung
Daten/Restraints/Parameter
Goodness-of-fit an F
R-Werte (I>2sigma(l))
Max/min Restelektronendichte

colourless

2.88 bis 28.36 °

-5<h<5, -14<k<15, -12<I<12
3963

959 (R(int) = 0.0213)

874 (I >2sigma(l))
Semi-empirical from equivalents
0.98 and 0.46

Full-matrix least-squares an F?
959/0/55

1.08

R1 =0.032, wR2 = 0.082

0.49 und -0.19 eA®

2,6-Bis(thiophen-2-yl)-1,5-naphthyridin 21a

Tabelle 6.2: Kristalldaten und Strukturverfeinerung fur 21a.

Strukturkennzeichen
Summenformel
Molmasse
Temperatur
Wellenlange
Kristallsystem
Raumgruppe

z

Gitterkonstanten

Zellvolumen

ct4

ClGHlONZSZ

294.38

200(2) K

0.71073 A

monoklin

P2./c

4

a=10.2560(15) A o =90"°
b=17.124(3) A  p=103.762(3) °
c=7.8116(11)A y=190°
1332.5(3) A®
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Dichte (berechnet) 1.467 g/lcm?®
Absorptionskoeffizient 0.388 mm™

Kristallform plate

KristallgroRe 0.35x 0.17 x 0.08 mm®
Kristallfarbe yellow

Gemessener Theta-Bereich 2.04 bis 28.31°

Indexgrenzen -13<h<13, -22<k<22, -10<I<10
Gemessene Reflexe 13906

Unabhangige Reflexe 3306 (R(int) = 0.0452)
Beobachtete Reflexe 2754 (1 >20(1))
Absorptionskorrektur Semi-empirical from equivalents
Max/min Transmission 0.97 and 0.88
Strukturverfeinerung Full-matrix least-squares an F?
Daten/Restraints/Parameter 3306/0/181

Goodness-of-fit an F? 1.04

R-Werte (1>26(1)) R1 =0.045, wR2 = 0.108

Max/min Restelektronendichte 0.36 und -0.30 eA®

2,6-Bis(5-hexylthiophen-2-yl)-1,5-naphthyridin 21b

Tabelle 6.3: Kristalldaten und Strukturverfeinerung fur 21b.

Strukturkennzeichen Cct6

Summenformel CosHauN,S,

Molmasse 462.69

Temperatur 200(2) K

Wellenlange 0.71073 A

Kristallsystem triklin

Raumgruppe P1

Z 1

Gitterkonstanten a =5.5963(5) A o =81.427(1) °

b =7.8038(7) A B =81.515(1) °



118

Anhang

Zellvolumen

Dichte (berechnet)
Absorptionskoeffizient p
Kristallform

Kristallgrof3e

Kristallfarbe

Gemessener Theta-Bereich
Indexgrenzen

Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe
Beobachtete Reflexe
Absorptionskorrektur
Max/min Transmission
Strukturverfeinerung
Daten/Restraints/Parameter
Goodness-of-fit an F?
R-Werte (1>26(1))

Max/min Restelektronendichte

c=15.2317(13) A y=69.614(1) °
613.28(9) A®

1.253 g/cm?®

0.236 mm™

plate

0.30 x 0.04 x 0.02 mm®

yellow

1.36 bis 29.31 °

-7<h<7, -10<k<10, -20<I<20
12627

3306 (R(int) = 0.0269)

2742 (1 >25(1))

Semi-empirical from equivalents
1.00 and 0.93

Full-matrix least-squares an F?
3306/0/ 146

1.06

R1 =0.040, wR2 = 0.103

0.39 und -0.20 eA?

2,6-Bis(5'-hexyl-[2,2'-bithiophen]-5-yl)-1,5-naphthyridin 21c

Tabelle 6.4: Kristalldaten und Strukturverfeinerung fur 21c.

Strukturkennzeichen
Summenformel
Molmasse
Temperatur
Wellenlange
Kristallsystem
Raumgruppe

z

ct1l0
C36H38N284
626.92
200(2) K
0.71073 A
monoklin
P2./c

2
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Gitterkonstanten

Zellvolumen

Dichte (berechnet)
Absorptionskoeffizient
Kristallform

Kristallgrofl3e

Kristallfarbe

Gemessener Theta-Bereich
Indexgrenzen

Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe
Beobachtete Reflexe
Absorptionskorrektur
Max/min Transmission
Strukturverfeinerung
Daten/Restraints/Parameter
Goodness-of-fit an F?
R-Werte (I>25(1))

Max/min Restelektronendichte

a=18.3319(15) A a=90°

b =5.9734(5) A B =115.960(2) °
c=16.4274(13)A y=90°
1617.4(2) A

1.287 g/cm?®

0.322 mm™*

plate

0.27 x 0.21 x 0.03 mm®

yellow

1.24 bis 25.47 °

-22<h<22, -7<k<6, -19<I<19
16340

2987 (R(int) = 0.0307)

2016 (1 >25(1))

Semi-empirical from equivalents
0.99 and 0.92

Full-matrix least-squares an F?
2987 /0/190

1.04

R1 = 0.042, wR2 = 0.095

0.19 und -0.31 eA®

2,6-Bis(3-hexylthiophen-2-yl)-1,5-naphthyridin 24a

Tabelle 6.5: Kristalldaten und Strukturverfeinerung fur 24a.

Strukturkennzeichen
Summenformel

Molmasse

ctl3
C28H34N282
462.69
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Temperatur 200(2) K

Wellenlange 0.71073 A

Kristallsystem monoklin

Raumgruppe P2,/c

z 2

Gitterkonstanten a =8.100(2) A a=90°
b =8.904(3) A B =101.023(9) °
c=17.4325)A y=90°

Zellvolumen 1234.1(6) A3

Dichte (berechnet) 1.245 g/lcm?®

Absorptionskoeffizient 0.234 mm™

Kristallform needle

Kristallgroe 0.270 x 0.060 x 0.050 mm?

Kristallfarbe yellow

Gemessener Theta-Bereich
Indexgrenzen

Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe
Beobachtete Reflexe
Absorptionskorrektur
Max/min Transmission
Strukturverfeinerung
Daten/Restraints/Parameter
Goodness-of-fit an F
R-Werte (I>2sigma(l))
Extinktionskoeffizient
Max/min Restelektronendichte

2.381 bis 21.959 °

-8<h<8, -9<k<9, -18<I<18
7526

1517 (R(int) = 0.0633)

1034 (1 > 20(1))
Semi-empirical from equivalents
0.96 and 0.86

Full-matrix least-squares an F?
1517/121/ 164

1.04

R1 =0.054, wR2 = 0.128

n/a

0.27 und -0.17 eA®
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2,6-Bis(5-brom-3-octylthiophen-2-yl)-1,5-naphthyridin 25

Tabelle 6.6: Kristalldaten und Strukturverfeinerung fur 25.

Strukturkennzeichen
Summenformel
Molmasse
Temperatur
Wellenlange
Kristallsystem
Raumgruppe

z

Gitterkonstanten

Zellvolumen

Dichte (berechnet)
Absorptionskoeffizient
Kristallform
Kristallgrof3e
Kristallfarbe
Gemessener Theta-Bereich
Indexgrenzen
Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe
Beobachtete Reflexe
Absorptionskorrektur

Max/min Transmission

ctl8

Cs2H40Bra2N»S»

676.60

200(2) K

0.71073 A

monoklin

P2,/c

2

a=17.9983(16) A a=90°

b =4.8741(4) A B =96.225(3) °

c=17.9205(17)A y=190°
1562.8(2) A3

1.438 g/cm?®

2.751 mm™*

plate

0.130 x 0.120 x 0.020 mm®
yellow

1.138 bis 25.412 °
-21<h<14, -4<k<5, -21<I<21
9303

2842 (R(int) = 0.0293)

2234 (1 > 205(1)
Semi-empirical from equivalents
0.96 and 0.82
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Strukturverfeinerung
Daten/Restraints/Parameter
Goodness-of-fit an F
R-Werte (I>2sigma(l))
Extinktionskoeffizient

Max/min Restelektronendichte

Full-matrix least-squares an F?
2842/0/173

1.06

R1 =0.042, wR2 = 0.081

n/a

0.61 und -0.40 eA?

5,10-Dichlorpyrido[2,3-g]chinolin 41a

Tabelle 6.7: Kristalldaten und Strukturverfeinerung fur 41a.

Strukturkennzeichen
Summenformel
Molmasse
Temperatur
Wellenlange
Kristallsystem
Raumgruppe

z

Gitterkonstanten

Zellvolumen

Dichte (berechnet)
Absorptionskoeffizient pu
Kristallform

Kristallgrof3e

Kristallfarbe

Gemessener Theta-Bereich

ct2

C12He6CIoN,

249.09

200(2) K

0.71073 A

monoklin

P2./c

2

a =3.8391(3) A a=90°
b =9.0218(6) A
c=14.3517(10)A y=190°
496.20(6) A

1.667 g/cm?®

0.619 mm™*

platte

0.30 x 0.10 x 0.03 mm®
yellow

2.67 bis 35.08 °

B =93.405(1) °



Anhang

123

Indexgrenzen

Gemessene Reflexe
Unabhéangige Reflexe
Beobachtete Reflexe
Absorptionskorrektur
Max/min Transmission
Strukturverfeinerung
Daten/Restraints/Parameter
Goodness-of-fit an F
R-Werte (1>26(1))

Max/min Restelektronendichte

-6<h<6, -13<k<13, -23<I<21
7950

2125 (R(int) = 0.0285)

1616 (I >20(1))

Semi-empirical from equivalents
0.98 and 0.84

Full-matrix least-squares an F?
2125/0/73

1.05

R1=0.041, wR2 = 0.094

0.46 und -0.25 eA?

5,10-Dimethylpyrido[2,3-g]chinolin 41b

Tabelle 6.8: Kristalldaten und Strukturverfeinerung fur 41b.

Strukturkennzeichen
Summenformel
Molmasse
Temperatur
Wellenlange
Kristallsystem
Raumgruppe

z

Gitterkonstanten

ctl

C14H12N2
208.26

200(2) K
0.71073 A
monoklin
P2,/c

2

a =7.6255(5) A
b =5.3882(4) A
c =12.8513(9) A

0 =90°
B =100.137(5) °
y=90°
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Zellvolumen

Dichte (berechnet)
Absorptionskoeffizient
Kristallform

Kristallgrof3e

Kristallfarbe

Gemessener Theta-Bereich
Indexgrenzen

Gemessene Reflexe
Unabhéangige Reflexe
Beobachtete Reflexe
Absorptionskorrektur
Max/min Transmission
Strukturverfeinerung
Daten/Restraints/Parameter
Goodness-of-fit an F
R-Werte (1>26(1))

Max/min Restelektronendichte

519.79(6) A®

1.331 g/cm?®

0.080 mm™

polyhedron

0.29 x 0.14 x 0.08 mm®
yellow

2.71 bis 25.09 °

-9<h<9, -6<k<6, -15<I<15
5158

919 (R(int) = 0.0207)
814 (1 >25(1))

None

0.99 and 0.98

Full-matrix least-squares an F?
919/0/87

1.13

R1=0.036, wR2 =0.102
0.13 und -0.19 eA?

5,10-Dibrom-1,2,3,4-tetrahydropyrido[2,3-g]chinolin-4-o0l 54

Tabelle 6.9: Kristalldaten und Strukturverfeinerung fur 54.

Strukturkennzeichen
Summenformel

Molmasse

ct20
ClngoBergo
358.04
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Temperatur
Wellenlange
Kristallsystem
Raumgruppe
z

Gitterkonstanten

Zellvolumen

Dichte (berechnet)
Absorptionskoeffizient
Kristallform

Kristallgrof3e

Kristallfarbe

Gemessener Theta-Bereich
Indexgrenzen

Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe
Beobachtete Reflexe
Absorptionskorrektur
Max/min Transmission
Strukturverfeinerung
Daten/Restraints/Parameter
Goodness-of-fit an F
R-Werte (I>2sigma(l))
Extinktionskoeffizient
Max/min Restelektronendichte

200(2) K

0.71073 A

monoklin

P2:/n

4

a =8.9622(7) A a=90°

b =7.2229(6) A B =104.0292(15) °
c=18.1643(14) A y=90°
1140.76(16) A®

2.085 g/cm?®

7.089 mm™*

plate

0.150 x 0.140 x 0.070 mm®
yellow

2.311 bis 27.509 °

-11<h<11, -8<k<9, -16<I<23
10107

2585 (R(int) = 0.0234)

2272 (1 > 25(1)
Semi-empirical from equivalents
0.67 and 0.51

Full-matrix least-squares an F?
2585/0/ 158

1.12

R1 =0.024, wR2 = 0.052

n/a

0.40 und -0.29 eA?
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5,10-Dibrompyrido[2,3-g]chinolin 55

Tabelle 6.10: Kristalldaten und Strukturverfeinerung fiir 55.

Strukturkennzeichen
Summenformel
Molmasse
Temperatur
Wellenlange
Kristallsystem
Raumgruppe

Z

Gitterkonstanten

Zellvolumen

Dichte (berechnet)
Absorptionskoeffizient
Kristallform

Kristallgrof3e

Kristallfarbe

Gemessener Theta-Bereich
Indexgrenzen

Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe
Beobachtete Reflexe
Absorptionskorrektur
Max/min Transmission
Strukturverfeinerung
Daten/Restraints/Parameter

Goodness-of-fit an F?

ct9

C12HgBraN,

338.01

200(2) K

0.71073 A

monoklin

P2,/c

2

a =3.9306(1) A a=90°
b =9.3778(2) A
c=13.9397(4)A y=90°
512.95(2) A®

2.188 g/cm®

7.869 mm™

needle

0.59 x 0.05 x 0.05 mm®

yellow

2.62 bis 29.73 °

-5<h<5, -12<k<13, -14<I<19
6395

1458 (R(int) = 0.0223)

1327 (1 >25(1))

Semi-empirical from equivalents
0.69 and 0.09

Full-matrix least-squares an F?
1458/0/73

1.15

B =93.342(2) °
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R-Werte (I>25(1))
Max/min Restelektronendichte

R1 = 0.020, wR2 = 0.050
0.62 und -0.27 eA3

5,10-Dioctyl-5,10-dihydro-5,10-epidioxypyrido[2,3-g]chinolin 44’

Tabelle 6.11: Kristalldaten und Strukturverfeinerung fir 44,

Strukturkennzeichen
Summenformel
Molmasse
Temperatur
Wellenlange
Kristallsystem
Raumgruppe

z

Gitterkonstanten

Zellvolumen

Dichte (berechnet)
Absorptionskoeffizient pu
Kristallform

Kristallgrof3e

Kristallfarbe

Gemessener Theta-Bereich
Indexgrenzen

Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe

ctls

CZBH4ON202

436.62

200(2) K

0.71073 A

monoklin

C2/c

8

a=205172)A a=90°

b=11.7317(13) A B =94.042(3) °

c=21.4673)A y=90°
5154.2(10) A3

1.125 g/cm?®

0.070 mm™*

polyhedron

0.150 x 0.110 x 0.040 mm?®
colourless

1.902 bis 19.781 °
-19<h<17, -11<k<11, -20<I<20
9651

2336 (R(int) = 0.0481)
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Beobachtete Reflexe
Absorptionskorrektur
Max/min Transmission

Strukturverfeinerung

Daten/Restraints/Parameter

Goodness-of-fit an F?
R-Werte (I>2sigma(l))
Extinktionskoeffizient

Max/min Restelektronendichte

1328 (I > 25(1))

Semi-empirical from equivalents
0.96 and 0.85

Full-matrix least-squares an F?
2336 / 350/ 290

1.07

R1 =0.066, wR2 = 0.180

n/a

0.23 und -0.17 eA?

5,10-Bis(4-tert-butylphenyl)pyrido[2,3-g]chinolin 60

Tabelle 6.12: Kristalldaten und Strukturverfeinerung fiir 60.

Strukturkennzeichen
Summenformel
Molmasse
Temperatur
Wellenlange
Kristallsystem
Raumgruppe

z

Gitterkonstanten

Zellvolumen

Dichte (berechnet)
Absorptionskoeffizient
Kristallform
Kristallgrof3e
Kristallfarbe

ctl4

C32H32N2

444,59

200(2) K

0.71073 A

monoklin

P2,/c

2

a =8.6867(5) A a=90°
b=17.5492(11) A B =107.2504(16) °
c =8.2491(5) A y=90°
1200.96(13) A?

1.229 g/cm®

0.071 mm™

polyhedron

0.150 x 0.110 x 0.080 mm?®

colourless
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Gemessener Theta-Bereich
Indexgrenzen

Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe
Beobachtete Reflexe
Absorptionskorrektur
Max/min Transmission
Strukturverfeinerung
Daten/Restraints/Parameter
Goodness-of-fit an F
R-Werte (I>2sigma(l))
Extinktionskoeffizient

2.321 bis 25.317 °

-10<h<10, -20<k<21, -9<I<9
15270

2186 (R(int) = 0.0392)

1703 (1 > 20(1))
Semi-empirical from equivalents
0.96 and 0.92

Full-matrix least-squares an F?
2186/0/154

1.41

R1 =0.054, wR2 =0.188

n/a

Max/min Restelektronendichte 0.25 und -0.28 eA3

5,10-Bis[(triisopropylsilyl)-ethinyl]-pyrido-[2,3-g]chinolin 59

Tabelle 6.13: Kristalldaten und Strukturverfeinerung fur 59.

Strukturkennzeichen ctl6

Summenformel C34H4sN5Si,

Molmasse 540.92

Temperatur 200(2) K

Wellenlange 0.71073 A

Kristallsystem trigonal

Raumgruppe R3:H

z 9

Gitterkonstanten a=27.6662)A a=90°

b=27.6662)A p=90°
c=11.238309) A y=120°
Zellvolumen 7449.4(13) A®
Dichte (berechnet) 1.085 g/cm?®



130

Anhang

Absorptionskoeffizient p
Kristallform

Kristallgrol3e

Kristallfarbe

Gemessener Theta-Bereich
Indexgrenzen

Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe
Beobachtete Reflexe
Absorptionskorrektur
Max/min Transmission
Strukturverfeinerung
Daten/Restraints/Parameter
Goodness-of-fit an F
R-Werte (I>2sigma(l))
Extinktionskoeffizient
Max/min Restelektronendichte

0.130 mm™

polyhedron

0.120 x 0.110 x 0.110 mm®
yellow

1.472 bis 25.018 °

-32<h<32, -32<k<32, -13<I<13
23993

2923 (R(int) = 0.0681)

2188 (I > 205(1))
Semi-empirical from equivalents
0.96 and 0.87

Full-matrix least-squares an F?
2923/0/172

1.04

R1=0.052, wR2 =0.111

n/a

0.46 und -0.23 eA?
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6.2 Cyclovoltammogramme

2,6-Bis(thiophen-2-yl)-1,5-naphthyridin 21a

THF/Bu,NPF¢; Ref.: Fc/Fc*

4
2_

<

ERNE

)

X

g

B 2

e

o

=

n 44
-6

T T T T T T T T T T T T
-2,5 -2,0 -1,5 -1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0

Spannung [V]

2,6-Bis(5-hexylthiophen-2-yl)-1,5-naphthyridin 21b

THF/Bu,NPF¢; Ref.: Fc/Fc*

Stromstarke [UA]

-8 T T T T T T T T T T T T T T 1
-2,5 -2,0 -1,5 -1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0

Spannung [V]
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2,6-Bis(5’-hexyl-[2,2’-dithiophen]-5-yl)-1,5-naphthyridin 21c

THF/Bu,NPFs; Ref.: Fc/Fc*

l_
~ 0_
<
=
L
S
(©
G
£
S 27
p—
=
n
-3
B ——————
25 20 -15  -10  -05 0,0 05 1,0

Spannung [V]

2,6-Bis(3-octylthiophen-2-yl)-1,5-naphthyridin 24b

DCM/Bu,NCIOy,; Ref.: Fc/Fc*

Stromstéarke [HA]

T T T T T T T T T
-2,5 -2,0 -1,5 -1,0 -0,5 0,0 0,5

Spannung [V]
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Poly-25

DCM/Buy4NCIO,; Ref.: Fc/Fc*

0,5

—., 00+
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n
-1’0_
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2,5 -2,0 15 -1,0 05 0,0 0,5

Spannung [V]

5,10-Dichlorpyrido[2,3-g]chinolin 41a

DCM/Bu,NCIOy,; Ref.: Fc/Fc*

Cl

N =

Stromstarke [UA]
"

T T T T T T T T T T T T 1
-2,0 -1,5 -1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0

Spannung [V]
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5,10-Dimethylpyrido[2,3-g]chinolin 41b

DCM/Buy4NCIOy; Ref.: Fc/Fc*

Stromstarke [UA]

-10

-20 -

-30

-40

T T
-1,0

05
Spannung [V]

5,10-Dibrompyrido[2,3-g]chinolin 55

DCM/Bu,NCIOy,; Ref.: Fc/Fc*

Stromstarke [UA]

-10

-15 -

-20 -

-25

0,0

0,5

1,0

Br

7
\

-2,5

T
-1,0

T
-0,5

Spannung [V]

0,0

0,5

1,0
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Naphthobisthiadiazin 2

DCM/Buy4NCIOy,; Ref.: Fc/Fc*

Stromstarke [HA]

—
-2,0 -15 -1,0 -0,5 0,0 0,5
Spannung [V]

5,10-Dioctylpyrido[2,3-g]chinolin 44

DCM/Bu,NCIOy,; Ref.: Fc/Fc*

Stromstarke [UA]

-10

-12 T T T T T T T T T T T T
-2,5 -2,0 -1,5 -1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0

Spannung [V]
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5,10-Diphenylpyrido[2,3-g]chinolin 58

DCM/Buy4NCIOy,; Ref.: Fc/Fc*

Stromstarke [UA]
2/ N
\ /~

——
-2,0 -15 -1,0 -0,5 0,0 0,5
Spannung [V]

5,10-Bis(4-tert-butylphenyl)pyrido[2,3-g]chinolin 60

DCM/Buy4NCIOy; Ref.: Fc/Fc*

Stromstarke [HA]
Z N\
N\ /

T T T T T T T T T
-2,5 -2,0 -1,5 -1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0

Spannung [V]
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5,10-Bis[(triisopropylsilyl)ethinyl]pyrido[2,3-g]chinolin 59

DCM/Buy4NCIOy,; Ref.: Fc/Fc*

Stromstarke [UA]
zS/ \z

— /7 O\ —
N

T T T T T T T
-2,0 -1,5 -1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0

Spannung [V]

5,10-Bis(naphthalin-2-yl)pyrido[2,3-g]chinolin 61

THF/Bu,NPF¢; Ref.: Fc/Fc*

Stromstarke [UA]

. — . .
-2,5 -2,0 -15 -1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0
Spannung [V]
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