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Kurzzusammenfassung

Kurzzusammenfassung

Acene sind in der organischen Elektronik weit verbreitet, da sie die erforderlichen
molekularen elektronischen Eigenschaften mit einer bevorzugten Festkdrperstruktur
verbinden. Das Ziel der vorliegenden Arbeit war es Pentacen- und Tetracenderivate in
Polymere aus der ringdffnenden Metathesepolymerisation (ROMP) zu integrieren, um so
neue n-halbleitende Materialien fur flissigprozessierte Dinnschichttransistoren zu erhalten.
Es wurden pentacenhaltige Polymere mit verschiedenen Verknipfungen zwischen Polymer-
rickgrat und Acenen hergestellt und ihre Eigenschaften u.a. durch die Verwendung in
elektronischen Bauteilen untersucht. Alle pentacenbasierten Polymere bilden nach der
Rotationsbeschichtung amorphe Filme, die in Dunnschichttransistoren flr amorphe
Materialien typische Lochmobilitiaten von 10°~10° cm?Vs aufwiesen. Durch die Variation der
Verknipfung von Polymerriickgrat und Pentacen konnte innerhalb dieser Serie die Mobilitat
mehr als vervierfacht werden. Die pentacenhaltigen Monomere wurden hinsichtlich ihrer
Festkorperstruktur — untersucht.  Fiar  TIPS-Pentacen fihrt die  Susbtitution eines
Isopropylrestes der Triisopropylsilylgruppe durch Norbornadien zu einem verbesserten
Kristallwachstum, wohingegen diese Substition fur TIPS-Tetraazapentacen negative Folgen
hat. DUnnschichttransistoren mit der Pentacenverbindung zeigten hohe Lochmobilitaten bis
zu 1cm?Vs. Aufgrund der kleinen kristallinen Domé&nen wurden jedoch fiir das
Tetraazapentacenderivat nur geringe Elektronenmobilitaten bis zu 10 cm?Vs gemessen.
Ein tetracenbasiertes Polymer konnte in eine organsiche Leuchtdiode (OLED) integriert
werden und zeigte eine hohere Lichtausbeute von L =0.06 cd/A (7 V), verglichen mit
L=0.01cd/A (12V) fur eine &ahnliche OLED mit Triisopropylsilylethinyl-(TIPS)-tetracen.
Diese Verbesserung wird durch die amorphe Struktur des emittierenden Polymerfilms
verursacht.

Unterschiedlich substituierte Teracene und Diazatetracene der Monomersynthesen wurden
genutzt um Effekte auf die Festkorperstruktur und die optischen Eigenschaften zu
untersuchen. Fur TIPS-Dibrom- und TIPS-Diioddiazatetracen wurden in ihren Kristallen
schwache Halogen-Stickstoff-Bindungen gefunden, die das Packungsmotiv beeinflussen. Im
Gegensatz zu dem fir TIPS-Diazatetracene typischen Ziegelmauermotiv, wurden fir die
Dihalodiazatetracene Fischgratenmuster gefunden.

Mit dieser Arbeit wurde gezeigt, dass Acene in ROMP-Polymere fir organische elektronische
Bauteile integriert werden kénnen. Durch die Variation der Verbindung zwischen Acen und
Polymer und/oder durch Variation der Acene wurden vielversprechende Materialien
zuganglich. Zudem konnten die Vorlaufermolekille der Monomere genutzt werden um

gewiinschte Festkorperstrukturen von Pentacen- und Tetracenderivaten zu erzeugen.



Short Summary

Short Summary

Acenes are widely used in organic electronics as they combine both the required molecular
electronic properties with a favorable crystalline packing. Aim of this work was to connect
pentacene and tetracene derivatives with polymers made by ring opening metathesis
polymerization (ROMP) to furnish novel n-type semiconducting materials for solution
processed thin film transistors (TFT).

Pentacene containing polymers with different linkers between polymer backbone and acene
were synthesized and their properties examined by integration in TFTs. All pentacene based
polymers formed amorphous films after processing by spin coating. As typical for amorphous
materials, the polymers showed hole mobilities of 10°-10° cm?/Vs. By varying the linker
between the polymer backbone and pentacene the hole mobility could be quadruplicated
within this series of polymers. Pentacen based monomers were examined with regard to their
crystal packing. For TIPS-pentacene the substitution of one isopropyl by norbornadiene in
the triisopropylsilyl group leads to improved crystal growth, whereas the substitution in TIPS-
tetraazapentacene produced a negative effect. Thin film transistors of the pentacene
compound showed high hole mobilities of up to 1cm?Vs. However, due to its small
crystalline domains low electron mobilities of up to 10° cm?Vs were measured for the
tetraazapentacene derivative.

A tetracene based polymer was integrated in an organic light emitting diode (OLED) and
emitted with a current efficiency L = 0.06 cd/A (7 V) as compared with L = 0.01 cd/A (12 V)
for a similar device comprised of triisopropylsilyl-(TIPS)-tetracene. This increase is attributed
to the amorphous nature of the emitting polymer film.

Differently substituted tetracene and diazatetracene precursors were used to examine effects
on the solid state order and optical behavior. For TIPS-alkynylated dibromo- and diiodo-
diazatetracene, weak halogen—nitrogen bonds were detected in the crystalline state,
influencing the packing motif. In contrast to the brick wall motif, typical for TIPS-alkynylated
diazatetracenes, a herringbone motif was found for the dihalodiazatetracenes.

In conclusion, this work shows that acenes can be integrated in ROMP-polymers for organic
electronic devices. By varying the connection between acene and polymer backbone and/or
varying the acenes, promising materials became available. Furthermore, the precursor
molecules could be used to induce desired solid state order of pentacene and tetracene

derivatives.
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Einleitung 1

1 Einleitung

Der Begriff ,organische Elektronik” definiert ein Teilgebiet der Elektronik, das
elektronische Schaltungen aus leitfahigen Polymeren oder kleineren organischen
Verbindungen verwendet.™ Diese Schaltelemente sind typischerweise organische
Dunnschichttransistoren (organic thin film transistors, OTFT), aber auch organische
Leuchtdioden (organic light emitting diodes, OLED) und organische Solarzellen (organic
photovoltaic cells, OPV). Die Verwendung organischer Materialien erganzt die
Anwendungsbereiche der anorganischen Systeme, wie bspw. die Flissigprozessierung.
Diese erlaubt es empfindliche Substrate, wie flexible Kunststoffe, schonend, d.h. bei
niedrigen Temperaturen zu beschichten. Als Beschichtungsmethode steht dabei der
Druck im Fokus der Industrieforschung, da kostenglnstig groRe Flachen mit
elektronischen Schaltungen versehen werden konnen.”** Weitere Vorteile bietet die
Verwendung von OLED-Displays gegeniber herkdmmlichen LED- und LCD-Displays,
weil diese einen grolleren Betrachtungswinkel und einen hoheren Kontrast bei
geringerem Energieverbrauch bieten. Da keine Hintergrundbeleuchtung der Pixel
notwendig ist, kbnnen OLED-Displays aus wenigen Schichten, d.h. extrem dinn gebaut
werden (Abbildung 1.1). OLED-Displays sind die derzeitig erfolgreichsten Produkte der

organischen Elektronik und sind u.a. in Mobiltelefonen und TV-Geraten erhaltlich.

Abbildung 1.1: Werbung fur ein OLED-TV am Budapester Flughafen 2014. Auf dem
rechten Bild ist die geringe Tiefe des Displays zu erkennen.

Organische Materialien kdonnen durch die groRRe Variationsbreite, die die moderne
Synthesechemie bietet, gut an die Bedurfnisse elektrischer Schaltungen angepasst
werden. Anhand unterschiedlicher Grundkérper oder Substitutionsmuster lassen sich
sowohl Materialien fur den Lochtransport als auch fur den Elektronentransport in



2 Einleitung

Transistoren herstellen. Die Emissionsfarben der elektrolumineszenten Molekile fur
OLEDs sind ebenso variierbar. Neben den elektronischen Anforderungen sind auch die
Loslichkeit und die Festkorperstruktur von Bedeutung. FUr Transistoren werden
kristalline Filme bendétigt, so dass ein Ladungstragerkanal entstehen kann. In OLEDs ist
dagegen haufig eine amorphe Packung vorteilhaft, da so der strahlungslose Zerfall des

angeregten Zustandes gemindert wird.

C:6H13

o] o o Y
v O e SO0
K OCOC0D -8 S \
9 oA n
o] o) o

R =(CHz)17CH3 |

7~

P3HT Pentacen Perylendiimid Algs PPV

Abbildung 1.2: Beispiele eines p-Halbleiterpolymers (P3HT) und -molekiils (Pentacen),
sowie eines n-Halbleiters (Perylendiimid) und Emitter (Algs, PPV).

Beispiele fir Literaturbekannte Polymere und Molekile sind Poly(3-hexylthiophen)
(P3HT) und Pentacen als Lochhalbleiter, Perylendiimide als Elektronenhalbleiter und
Aluminium-tris(8-hydroxychinolin) (Algs) sowie Poly-(p-phenylenvinylen) (PPV) als
Emitter in OLEDs (Abbildung 1.2). Diese Auswahl zeigt, dass sowohl ,kleine Molekule*
als auch Polymere in der organischen Elektronik eingesetzt werden kdonnen. Viele kleine
Molekile  zeigen ein  ausgepragtes  Kristallisationsverhalten  mit  guten
Ladungstransporteigenschaften, wie bspw. Acene. Kleine Molekile lassen sich zudem
sowohl aus der Gasphase, als auch aus Lo6sung aufbringen, wobei jedoch
Loslichkeitsprobleme auftreten kdénnen. Dinne Filme aus ,kleinen Molekilen* sind
zudem anfallig fir mechanischen Stress, d.h. sie kdnnen beim Verbiegen Schaden
nehmen. Polymere hingegen kénnen nur aus Ldsung prozessiert werden, bilden aber
haufig gute und flexiblere Fime.”! Das gréRte Problem der Polymere ist die
Festkorperstruktur, da eine mogliche Kristallisation nur langsam verlauft. Die
Herausforderung des Polymerdesigns liegt in der Kontrolle der Festkorperstruktur und
deren Entstehung. Es werden definierte und kontrollierbare Polymerisationsprozesse
bendétigt um reproduzierbare Polymere fur Beschichtungen zu erhalten. Diese
Anforderungen bieten lebende Polymerisationen mit ihren gut kontrollierbaren
Kettenlangen und kleinen Polydispersitaten. Durch den Verbleib des aktiven Zentrums
am Kettenende des entstehenden Polymers werden idealerweise der Katalysatormenge
entsprechend Polymerstrange aufgebaut, die gleichmafRig bis zum Verbrauch der
Monomere wachsen.”® Solche Polymerisationsmethoden sind die Katalysatortransfer-

Kumada-Polykondensation, mit der P3HT erhalten wird und die Suzuki-Miyaura-
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Polykondensation mit der Polyfluorene hergestellt werden. Diese Polymerisationen
liefern definierte konjugierte Polymere, haben aber den Nachteil, dass Nebenprodukte in

Kauf genommen werden missen. Die Monomere werden mit funktionellen Gruppen

versehen, die nach der Reaktion als Salze anfallen (Schema 1.1).1""®
a)
Ni{dppp)Cl
BrMg~S~_B —\EPPPD S
e \W/ ' oder \ + MgBr;
i, Pd(dppnC, Cetrs

j_ B Pd(PPhS i BOH + KBr
c)
Aﬁ (PPh3);RuCI,(CHPh) +~Q’:|tn
R - R

Schema 1.1: a) Katalysatortransfer-Kumada-Polykondensation, dppp = 1,3-Bis-
(diphenylphosphino)propan, dppf = 1,1'-Bis(diphenylphosphino)ferrocen,
b) Suzuki-Miyaura-Polykondensation und ¢) ROMP

Eine lebende Polymerisation, die ohne Nebenprodukte verlauft und die gut kontrollierbar
ist, ist die ringdffnende Metathesepolyermisation (ROMP) von Norbornen-Derivaten.® Es
werden allerdings keine konjugierten Polymere gebildet; die halbleitenden Eigenschaften
mulssen Uber Seitenketten in das Polymer eingefuhrt werden. Durch die Wahl der
Verknipfung zwischen Polymerstrang und Seitengruppe sollte sich die
Festkorperstruktur der Polymere beeinflussen lassen, so dass sowohl amorphe, als auch
kristalline Polymere erhalten werden kénnen. Da, wie weiter unten dargelegt, die Acene
eine fur die organische Elektronik interessante und gut untersuchte Molekilklasse
darstellen (vgl. Kapitel 2.2), bietet sich der Einbau dieser in die Seitenketten der ROMP-
Polymere an. Die Eigenschaften der neuen Polymere kdnnen mit bekannten
Eigenschaften der Acene verglichen und so Informationen Uber die Auswirkungen

verschiedener Verknupfungsweisen erhalten werden.
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2 Kenntnisstand

2.1 Organische Dunnschichttransistoren

Organische Dunnschichttransistoren (organic thin film transistor, OTFT, bzw. organic
field effect transistor, OFET) gehdren neben den organischen Leuchtdioden (organic
light emitting diodes, OLED) und organischen Solarzellen (organic photovoltaic cells,
bzw. organic solar cells, OPV) zu den wichtigsten Bauelementen der organischen
Elektronik. Durch die Integration in Dunnschichttransistoren lassen sich organische
Halbleiter hinsichtlich ihrer Ladungstragermobilitét, Reinheit und Kompatibilitdt mit den
Elektrodenmaterialien untersuchen.

OTFTs bestehen aus mindestens drei Elementen; dem Halbleiter, dem Isolator und den
Elektroden. Die Gate-Elektrode wird anhand der Isolationsschicht vom Halbleiter
getrennt. Die Source-Elektrode und die Drain-Elektrode haben dagegen direkten Kontakt
zur Halbleiterschicht. Durch das Anlegen einer Spannung zwischen Source und Gate
(Vs) werden von den Elektroden Ladungstrager in den Halbleiterfilm injiziert, die nach

Anlegen einer Spannung zwischen Source und Drain (Vp) zu einem Stromfluss fithren.®

a) b) c)

Source Drain Source Drain Source  Gate Drain

Halbleiter Halbleiter Halbleiter

Isolator Isolator
Gate Gate

d)

5nge (L)

Halbleiter

Isolator
Gate

Abbildung 2.1: Transistorarchitekturen: a) Top-Contact/Bottom-Gate (TC/BG), b)
Bottom-Contact/Bottom-Gate (BC/BG) und c) Bottom-Contact/Top-Gate
(BC/TG); d) Angelegte Spannungen und Definition der Kanallange und —
breite.
Typischerweise werden die in Abbildung 2.1 gezeigten Transistorarchitekturen
verwendet. Der Top-Contact-Aufbau platziert die Source- und Drain-Elektrode auf der
Halbleiterschicht, d.h. sie werden nach der Halbleiterbeschichtung durch eine
Schattenmaske aufgedampft. Beim Bottom-Contact-Aufbau werden Source- und Drain-

Elektrode durch Mikrolithographie auf die Isolationsschicht und anschlieRend die
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Halbleiterschicht aufgebracht. Mikrolithographie bietet eine bessere Auflosung als
Schattenmasken, d.h. es konnen fiur Bottom-Contact-Transistoren feinere
Elektrodenstrukturen erreicht werden. Der Vorteil der Top-Contact-Architektur liegt in

den meist geringeren Kontaktwiederstanden zwischen Elektrode und Halbleiter.!*"!

a) b) on/off-Verhaltnis
—V,=-60V Iyl [A] at V, =60V f
—V =-40V /,/”‘ — 1" A"
] Vg =-20V o~
V =0V A — <
< / = <
-2 < V4 ; . g I -.Q_ o
D/ gesattigt / & -
\\Q/ T e
4
[ #
<
i B S e e R :-;' vvvvvvvvv
0 -10 -20 -30 -40 50 60 10 0 / 20 -30 -40 -50 -B0
Vo V] T Vs V]

Abbildung 2.2: a) Ausgangskurve mit linearem und gesattigtem Bereich und b)
Transfercharakteristik im gesattigten Bereich eines selbst hergestellten
Lochhalbleiters.

Eine detailliertere mathematische Beschreibung des Ladungstransportes in TFTs wird in

Ubersichtsartikeln von Newman et al.,"? sowie Zaumseil und Sirringhaus™

gegeben.
Um die Halbleiter zu charakterisieren wird demnach der Strom an der Drain-Elektrode,
zum einen bei konstanter Vg, d.h. mit variierender Vp (Ausgangskurve, engl. output
characteristics) und zum anderen bei konstanter Vp, d.h. mit variierender Vg
(Transfercharakteristik, engl. transfer characteristics) gemessen (Abbildung 2.2). In den
Ausgangskennlinien sind der lineare und der gesattigte Bereich erkennbar. Im linearen
Bereich, mit Vp << Vg, ist der Strom zwischen Source- und Drain-Elektrode (lp) direkt
proportional zur Drain-Spannung. Wenn Vp weiter erhoht wird, wird Vp 2 (Vg - V) und

damit der geséttigte Bereich erreicht, in dem Ip nur unwesentlich weiter steigt.

w
ID,sat =3 Usat Ci(Ve — VTh)Z (2.1)

2L 0Ipsat

Hsat = W_Cl( Ve )2 (2-2)

Der Strom zwischen Source- und Drain-Elektrode (lp) kann im gesdéttigten Bereich
naherungsweise mit Gleichung 2.1 (mit C; = Kapazitat des Isolators pro Flacheneinheit)
beschrieben werden. Die Quadratwurzel des Sattigungsstromes ist also — unter der
Annahme, dass die Ladungstrdgermobilitdt von der Gatespannung unabhéngig ist —
direkt proportional zur Gatespannung. Anhand der entsprechenden Auftragung lasst sich
aus der Steigung des linearen Bereiches Uber Gleichung 2.2 die Mobilitat im

Sattigungsbereich pg, erhalten. Durch die Extrapolation des linearen Bereichs erhalt
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man zudem aus dem Schnittpunkt mit der Abszisse die Schwellspannung (engl.
threshold Voltage, V). Neben der Mobilitat und der Schwellspannung wird auch das
on/off-Verhaltnis zur Charakterisierung herangezogen. Zu beachten ist jedoch, dass die
so ermittelten Werte Kenngréf3en des vermessenen Transistors sind, d.h. das
halbleitende Material erreicht in anderen Transistorgeometrien und Produktions-
prozessen andere Mobilitaten, Schwellspannungen und on/off-Verhaltnisse. Typische
Werte fiir gute Halbleiter liegen bei Py > 1 cm*(Vs)™, Vo, < 10 V und on/off-Verhaltnisse
groRer 10°.114 13!

Als Substrat fur Bottom-Gate-Architekturen werden haufig dotierte Silicium-Wafer, die
gleichzeitig als Gate-Elektrode dienen, verwendet. Die Source- und Drain-Elektroden
bestehen fir Lochleiter (p-Halbleiter) aus Gold oder Silber, fir Elektronenleiter
(n-Halbleiter) haufig aus Metallen mit niedrigerer Austrittsarbeit, wie bspw. Calcium
(®=29¢€V) oder Aluminium (® =4.1-4.3eV), um die Injektion der Elektronen zu
erleichtern.® Bei lithographischer Aufbringung der Elektroden wird jedoch fiir p- und
n-Halbleiter Gold verwendet um die Bildung von Oxidschichten auf den unedleren

Metallen wahrend des bendtigten Lift-Offs zu umgehen.

A
> -2
(1)) —
° -3— SH
DERNCIE
L 4— F. F
W9 Au+TP A
-9 Au
B Au+PFTP  TIPS-Pn

Abbildung 2.3:  Austrittsarbeiten von unbehandeltem Gold und nach Behandlung mit
Thiophenol (TP), bzw. Pentafluorothiophenol (PFTP), sowie HOMO-
Energie von TIPS-Pentacen.™”!

Die Austrittsarbeit der Ektroden lasst sich durch selbstorganisierende Monoschichten
(self assembled monolayer, SAM), z.B. aus Pentafluorothiophenol (PFTP), modifizieren,
so dass die Injektionsbarriere zwischen Elektrode und Halbleiter verringert wird.® Mit
Akzeptormolekilen kann die Austrittsarbeit vergroRert und mit Donormolekilen
verkleinert werden (Abbildung 2.3).

Gute Halbleiter zeichnen sich einerseits durch passende molekulare elektronische
Eigenschaften, d.h. hochliegende hdchste besetzte Molekilorbitale (Highest occupied
molecular orbital, HOMO) fir p-Halbleiter, bzw. tief liegende niedrigste unbesetztes

Molekulorbitale (Lowest unoccupied molecular orbital, LUMO) fiur n-Halbleiter, aus.
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Geringe energetische Unterschiede der Austrittsarbeit der Elektrode und der HOMO-,
bzw. LUMO-Levels der Halbleiter fihren zu geringen Kontaktwiderstdnden mit guter
Ladungstragerinjektion.™® Andererseits ist auch das Packungsverhalten im Festkorper
entscheidend. Fur einen guten Ladungstransport sind ein hohes Uberlappungsintegral
und eine geringe Reorganisationsenergie bei Aufnahme, bzw. Abgabe eines
Ladungstragers notwendig. Eine Materialklasse, die beide Eigenschaften verbindet sind
die im nachsten Abschnitt beschriebenen Acene und Heteroacene.
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2.2 Acene und Heteroacene

Eine Vielzahl organischer Halbleiter basiert auf Acenen und Heteroacenen, da diese
Materialien gute elektronische Eigenschaften mit gutem Packungsverhalten vereinen
(Abbildung 2.4).

p-Halbleiter n-Halbleiter

e OO0 B seecanons
: Q0

I S 0.9 cm2V-ls!
I Aufgedampft
CLCCC 40 en? s NN .
= 3.3cm Vs
Aufgedampft - -
1 | ‘ N N Aufgedampft

/

SilPry 5 |l
11 cm2 v-1s SilPry CN o
Flussigprozessiert @ @
F7C3H,C-N 0.0 N-CH,C,F;
g © NC O 07cm2vis?
SiEt, Flussigprozessiert 6 Aufgedampft

Abbildung 2.4: E?zlgpéeé% gg%;-basierter Halbleiter mit hohen Mobilitaten. (1,[201 2,211 3 [22]
Acene bestehen aus linear anellierten Benzolringen, wobei der kleinste Vertreter, das
Naphthalin, zwei Benzolringe beinhaltet. Mit zunehmender Grél3e werden die Acene
schwerer I6slich und aufgrund des geringeren Oxidationspotentials instabiler.”® ?”! Die
grolBeren Acene, Octacen und Nonacen, sind daher nur in einer schitzenden Matrix

synthetisierbar.?®!

Abbildung 2.5: Mdgliche Packungsmuster der Acene: a) Ziegelmauermotiv, b)
verschobene Stapel, c¢) Fischgratenmotiv, und d) Fischgratenmotiv von
Pentacen (CCDC-Nummer: 114447).

Die Festkorperstruktur unsubstituierter Acene besteht aus einem Fischgratenmuster, bei
dem die Kanten auf die Flachen der benachbarten Molekiile zeigen (Abbildung 2.5).1° %%
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Anthony et al. konnten sowohl das Packungsverhalten beeinflussen als auch die
Léslichkeit und die Stabilitat der Acene steigern, indem Trialkylsilylethinylene mit Acenen
kombiniert wurden (Schema 2.1). Fur Pentacen konnte so durch die Einfuhrung von
Triisopropylsilylethinyl (TIPS-Ethinyl) am mittleren Ring (6,13-Positionen, 1) ein
Ziegelmauermotiv erreicht werden.®™ 32 Das Prinzip der Loslichkeitssteigerung und

Stabilisierung durch TIPS-Ethinyle ist mittlerweile auf dem Gebiet der Acene und

Heteroacene weit verbreitet.** 34
SiR,
o) 1. RySi——=M If1
s 2. SnCl,, HCI LS
LD ———— LI
o}
R = Alkyl | l Pentacen: 1
M = Li, MgX SiR;  Tetracen: 7
Schema 2.1: Allgemeines Syntheseschema zur Herstellung von TIPS-Acenen.

Auch die optischen und elektronischen Eigenschaften der Acene und Heteroacene
werden durch die Zahl der anellierten Ringe bestimmt. So werden die langerwelligen
Absorptionsmaxima mit zunehmender Grol3e des Acens weiter bathochrom verschoben,
da das aromatische System vergréRert und somit der Orbitalabstand der Grenzorbitale
(FMOs, frontier molecular orbitals) verkleinert wird. Die Absorptionsmaxima bestehen
aus vibronischen Feinstrukturen (,Fingerstruktur®) und die Stokes-Verschiebung ist

wegen des rigiden Aromatengeriistes klein (Abbildung 2.6).5353"

SilPry

1.0 SiPry A o
I ﬂ ﬂ I

2ol || Hosece
§ ] P

g' 0.6 + Lliip> . SiPr,

3 7 § ‘-._ \

T 04 o

Q \

€

o

=z

0.2 1

0.0 -
400 450 500 550 600 650 700 750 800

Wellenlange [nm]

Abbildung 2.6: Hoherwellige Absorption (durchgezogene Linie) und Emission
(gepunktet) von TIPS-Tetracen (5) und TIPS-Pentacen (1) in Dichlor-
methan.
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2.2.1 Kleine Acene

Naphthalin- und Anthracenderivate sind aufgrund ihrer hohen Oxidationspotentiale und
des kleinen Aromatenkerns schlechte Kandidaten fiir Anwendungen in der organischen
Elektronik.* Dennoch sind Beispiele funktionalisierter antracenbasierter Halbleiter und
Emitter bekannt. Meist werden weitere Aromaten, wie Thiophen, an das Anthracengerust

angehangt um die HOMO-Lagen zu erhéhen.34°)

Chinoxalin und Benzochinoxalinderivate, als Vertreter stickstoffhaltiger Verwandter des
Naphthalins, bzw. Anthracens wurden hinsichtlich ihrer Verwendung in OLEDs

untersucht, wobei Leuchtdichten von L > 1000 cd m erreicht wurden.?"

2.2.2 Tetracene

Fur die organische Elektronik stellt das Rubren (2) den wichtigsten Vertreter der
Tetracene dar. Durch physikalische Gasphasenabscheidung konnen defektfreie,
hochreine Einkristalle erhalten werden, die mit bis zu 40 cm?Vs die héchste
Lochmobilitdt in organischen Dinnschichttransistoren erreichen. Der Ladungstransport
zeigt jedoch aufgrund des Fischgratenmusters im Kristall eine starke Anisotropie entlang

der Kristallachsen.?* 42

Abbildung 2.7:  Struktur und Kristallstruktur von Tetracen (8, CSD-Nummer: 114446).

Unfunktionalisiertes Tetracen (8) kristallisiert im Fischgratenmuster (Abbildung 2.7) und
erreicht Mobilitaten von bis zu 1,3 cm?/Vs.** *Y Die ersten organischen lichtemittierenden
Transistoren (organic light-emitting transistor, OLET) enthielten Tetracen als Halbleiter
und zeigten griine Elektrolumineszenz an der Drain-Elektrode.*® Durch die
Funktionalisierung der Diazatetracene, bzw. Tetracene werden deren elektronische und
optische Eigenschaften beeinflusst. Die Substitution der Trialkylsilygruppe durch
Aromaten, beispielsweise, erweitert das konjugierte System und bewirkt dadurch eine

Rotverschiebung der Absorption und Emission."!

& Der kleine Aromatenkern fihrt im Festkérper zu keinem effektiven Uberlapp zwischen

benachbarten Acenen. Auch nach der Kombination mit Trimethylsilylethinylseitengruppen
bestimmen diese die Festkorperstruktur von Anthracen und erzeugen ein Fischgratenmuster.[47]
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Werden Halogene an das aromatische Grundgeriist angefiigt, lassen sich je nach Art
und Anzahl Absorption und Emission ebenfalls bathochrom verschieben. Der geringere
Grenzorbitalabstand halogenierter Diazatetracene beruht dabei auf der stérkeren
Stabilisierung des LUMOs gegeniiber dem HOMO."® *¥ Das vierfach substiuierte
Tetrachloro-TIPS-diazatetracen 10 erreicht bei vergleichbarem Packungsverhalten
(Ziegelmauermotiv) aufgrund des tiefer liegenden LUMOs mit g = 0.65 cm?/Vs eine

bessere Elektronenmobilitét, als das TIPS-Diazatetracen 11 (ue = 0.05 cm?/Vs).*"!

Si'Pry Si'Pry SiPr,
o I I (I
_N_S 1. ReSi—=—Li -N LIAIH4 NHz OO Ny X
N° 2Kl NaH,PO, NaH,PO, N HOAc N x
Sl'F'r3 SilPr, SilPry
9 X=Cl: 10
X=H: 11
Schema 2.2: Syntheseschema fiir TIPS-Diazatetracene nach Bunz et al.

Funktionalisierte TIPS-Diazatetracene (10, 11) konnen leicht durch die Kondensations-
reaktion von o-Chinonen mit Naphthalindiamin (9) erhalten werden (Schema 2.1). Die
Verwendung verschieden substituierter Ethinyle, bzw. unterschiedlicher o-Chinone

erlaubt dabei eine breite Variation der Diazatetracene.!*® 4% 51

2.2.3 Pentacene

Pentacene gehdren zu den am besten untersuchten Halbleitermolekilen der
organischen Elektronik.®? Insbesondere das TIPS-Pentacen (1) steht aufgrund seiner
grolBeren Stabilitdt, der guten Festkorperstruktur und dem Umstand, dass es

flussigprozessierbar ist, im Fokus vieler Untersuchungen.**

a) \ b)
K A —F

Abbildung 2.8: Packung von TIPS-Pentacen (1) a) Frontalansicht, b) Seitenansicht, die
Pfeile markieren den mdoglichen 2D-Ladungstransport und c¢) Aufsicht
auf das Ziegelmauermotiv. (CCDC-Nummer: 172476)

i

TIPS-Pentacen kristallisiert in einem 2D-Ziegelmauermotiv, d.h. die Ladungstrager
kénnen sich in zwei Richtungen entlang der ,Mauer® bewegen. Jedes TIPS-

Pentacenmolekll hat dabei Uber m-m-Wechselwirkung Kontakt zu vier weiteren
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Molekiilen (Abbildung 2.8). Die Uberlappung benachbarter Molekiile und der geringe
Ebenenabstand von 3.5 A erméglichen einen guten Ladungstransport.®” Neben dem
Packungsverhalten bietet TIPS-Pentacen auch gute elektronische Eigenschaften: Das
HOMO liegt mit -5,1 eV im Bereich der Austrittsarbeit von Gold (-4,9 — -5,4 eV)®***! und
ermdglicht damit die Injektion von Léchern. Das LUMO dagegen erzeugt mit -3,4 eV eine
ausreichend grof3e Lucke zur Austrittsarbeit von Gold, so dass die Injektion von
Elektronen verhindert und ein Séattigungsverhalten im Transistor erreicht wird.®? Diao et
al. konnten fur Dinnschichttransistoren, die mit TIPS-Pentacen flissigbeschichtet

20]

wurden, Lochmobilitaten zwischen p, = 8-11 cm?Vs beobachten.!

Abbildung 2.9: Packung von TIPS-Tetraazapentacen (5) a) Frontalansicht, b)
Seitenansicht und c) Aufsicht auf das Ziegelmauermotiv. (CCDC-
Nummer: 800375)

TIPS-Tetraazapentacen (5) kristallisiert ebenfalls im 2D-Ziegelmauermotiv mit einem
Schichtabstand von 3,3 A (Abbildung 2.9).°! Die Energieniveaus von 5 werden jedoch
durch den Einbau der Stickstoffe in das aromatische System abgesenkt. Das HOMO-
Level liegt hier bei -5.8 eV und das LUMO-Level liegt bei -4,1 eV, so dass Elektronen in
das LUMO injiziert werden konnen. TIPS-Tetraazapentacen kann also als
Elektronenhalbleiter verwendet werden und erreicht je nach Prozessierungmethode
Mobilitaten von pe = 1,7 cm?Vs fir fliussigprozessierte® und pe = 3,3 cm?Vs  fiir
aufgedampfte Halbleiterschichten.”

Synthetisch sind TIPS-Pentacene und TIPS-Tetraazapentacene durch die Addition von
deprotoniertem Ethinylen an die entsprechenden (Aza-)Pentacenchinone mit
anschlieender Reduktion zuganglich. Einseitig funktionalisierte Pentacenchinone (12)
lassen sich Uber die Cava-Reaktion von Tetrabromxylolderivaten (14) mit
1,4-Anthrachinon (15) erhalten (Schema 2.3). Wird statt dem 1,4-Anthrachinon
Benzochinon verwendet erhalt man beidseitig funktionalisiertes Pentacenchinon. !

Um zum TIPS-Tetraazapentacen zu gelangen ist als finaler Schritt noch eine Oxidation
mit aktiviertem Braunstein notwendig, da die Reduktion der Bisethinyldihydroxy-

verbindung das Dihydrotetraazapentacen 5-H, liefert.?* 5¢



14

Kenntnisstand

SilPry
L., OO‘O e 00
CHBr 2.8nCly, H,S0,
13
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Schema 2.3:
Tetraazapentacen (5).

17

siPr,
Il

szst

12230

I /

I Ha5C32 n
18 SiPrs
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IO

SilPr,

0O-R
X ™
=01,
| R-O

SiPr3 R = Dodecyl /2-Ethylhexyl

SiiPr,

SiiPry
R' =2 Ethylhexyl

Abbildung 2.10: Beispiele Literaturbekannter pentacenhaltiger Polymere.

Synthese von funktionalisierten Pentacenen (13) und von TIPS-
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Beispiele pentacenhaltiger Polymere sind in der Literatur wenig bekannt.®™ Eines der
ersten ist das pentacenhaltige Polyfluoren 16, das in OLEDs integriert wurde.®? 17, das
Uber die 2,9- oder 2,10-Positionen an Dialkinylbenzolbriicken verknUpft ist, wurde von
Okamoto et al. synthetisiert. Die regioregulare 2,10-verknUpfte Variante zeigte eine
Lochmobilitat von 5 x 10° cm?Vs.®* ® Im gleichen Arbeitskreis wurde TIPS-Pentacen
auch Uber Stille-Kupplung in die konjugierten Polymere 18 und 19 integriert und deren
Eigenschaften in Solarzellen und in Dinnschichttransistoren untersucht. Es konnten

Lochmobilititen bis zu 0.03cm?Vs erreicht werden.

Nichtkonjugierte
Pentacenpolymere (20) und Dendrimere wurden von Lehnherr et al. durch Veresterung
von Bishydroxypentacenderivaten mit Biscarbonsauren, bzw. Trimesinsdure erhalten.
Die Dendrimere wurden in einen Photodetektor verwendet. Allerdings konnten fir die

nichtkonjugierten Polymere nur amorphe Strukturen gefunden werden. %8
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2.3 Olefinmetathese

Die Olefinmetathese ist der Ubergangsmetallkatalysierte Austausch von Alkyliden-
einheiten substituierter Alkene, d.h. C-C-Doppelbindungen werden, wie in Schema 2.4

gezeigt, gespalten und neu verbunden.®!

1 2 R! R2
R I E*LR kat. Ry
R1 RZ R'I - R2
Schema 2.4: Allgemeine Darstellung der Kreutzmetathese.

Die Entdeckung der Metathese geht auf Anderson und Merckling zuriick, die 1955
versuchten, Norbornen mit einem Titankatalysator zu polymerisieren. Anstelle eines
gesattigten Polymers, erhielten sie ein hochgradig ungesattigtes Polymer mit getffnetem

1 sowie Mol et al.l'¥ konnten Ende der 1960er Jahre mit

Ring.™ Calderon et al.!
markierten Olefinen zeigen, dass bei der Metathese die Alkylideneinheiten ausgetauscht
werden. Der heute anerkannte Mechanismus der Metathese wurde schlief3lich 1971 von
Chauvin und Hérisson postuliert.”? Die Reaktion verlauft demnach uber eine [2+2]-
Cycloaddition zwischen Olefin und Alkylidenmetallkomplex und anschlieRender
Cycloreversion (Schema 2.5). Die neue Doppelbindung entsteht in der Regel nicht
stereoselektiv, d.h. es resultieren E/Z-Gemische. Ausnahmen konnen intramolekulare
Reaktionen und Polymerisationen bilden, bei denen sterische Anspriche ein

Regioisomer beglnstigen.

R R =N
) M=" —&
R?
R
m—( ="
U R? T RZ
R! R1;/
Cycloreversion M| R Cycloaddition
R R

Schema 2.5: Katalysezyklus der Olefinmetathese.
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Die haufigsten Metathesereaktionen lassen sich in folgende Klassen einteilen:!"* 7

- Kreuzmetathese (cross metathesis, CM): Austausch der Methylideneinheiten von

zwei verschiedenen Edukten; meist Gleichgewichtsreaktion mit Produktgemischen.

RJ*’ (\RE =~ /—" AN ,="‘R3
R1

- Ringschlussmetathese (ring closing metathesis, RCM): Ringschluss von Diolefinen,
entropisch gunstig, da zwei Molekile aus einem Molekil entstehen; haufig kann ein
Produktmolekidl durch Verdampfen entfernt werden, so dass die Reaktion

irreversibel verlauft.

=U= RCM @ . =

- Ringo6ffnende Metathese-Polymerisation (ring opening metathesis polymerisation,
ROMP): Ringoffnung von gespannten, ungesattigten Ringen; energetisch glnstig

und irreversibel, da die Ringspannung bei der Polymerisation freigesetzt wird.
@ _ROMP_ 4,—(_)—4:”

Die ersten Katalysatoren fir die Metathese waren Mehrkomponentensysteme, wie
beispielsweise WCI¢/EtAICI,/EtOH (Calderon-Katlaysator) oder WCIg/Bu,Sn, die
allerdings harsche Bedingungen und langere Aktivierungszeiten benétigen.'®® ™ ™ Um
diese Nachteile zu umgehen wurden in den Arbeitskreisen von Schrock und Grubbs
wohldefinierte Katalysatoren entwickelt, die neben kurzen Aktivierungszeiten auch eine
einheitlichere Aktivierung ermdglichen. Die wichtigsten, heute weit verbreiteten und

kommerziell erhaltlichen Vertreter dieser Katalysatoren sind in Abbildung 2.11 gezeigt.

(Cy) MesN._ _NMes (Cy)sP MesN NMes Cy= M
FiCyfFs N ; \CI T oCl <C Y .c
O— o
>0 4\ CI’ | “ph CI' | “en c” @ cl”: @
FaC CF, < T"Ph P(Cy)s P(Cy)s Mes = E—@f

A B Cc

Abbildung 2.11: Katalysatoren fir die homogene Olefinmetathese: A Schrock-Katalysator
(1985), B Grubbs-Katalysator der ersten Generation (1995) und C der
zweiten Generation (1999), D Grubbs-Hoveyda-Katalysator der ersten
Generation (1999) und E der zweiten Generation (1999).

Die auf Molybdan und Wolfram basierenden Schrock-Katalysatoren weisen eine hohe
Reaktivitat auf und sind, im Gegensatz zu Ruthenium-Katalysatoren, in Anwesenheit von

Phosphanen und Thioethern effektiv. Allerdings sind sie luft- und wasserempfindlich und
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daher aufwendig in der Handhabung. Funktionelle Gruppen die Sauerstoff enthalten,
also Carbonsauren, Ketone, Aldehyde und die meisten Alkohole, genauso wie primare
Amine, werden kaum toleriert.["®

Die von Grubbs entwickelten Ruthenium-Katalysatoren bieten den Vorteil relativer
Unempfindlichkeit gegentber Luft und Feuchtigkeit, sowie eine hohe Toleranz
gegenuber funktionellen Gruppen. Wird anstelle eines P(Cy)s-Liganden ein
N-heterocylischer Carbenligand verwendet, steigt die Aktivitdt des Katalysators aufgrund
des groferen o-Donor-Effekts, was zu einer labileren Bindung des verbliebenen
Phosphans fiihrt (Grubbs-Katalysator der zweiten Generation).” Durch die Einfiihrung
eines ortho-chelatisierenden Ethers gelang es Hoveyda et al. sowohl Stabilitat, als auch

78]

Reaktivitait der beiden Grubbs-Katalysatoren weiter zu steigern./” Einen

tiefergehenden Einblick in carbenkoordinierte Katalysatoren fur die Olefinmetathese,
sowie deren Geschichte, bietet der Ubersichtsartikel von Vougioukalakis und Grubbs.™
Die bekannteste industrielle Anwendung der Metathese ist der Shell Higher Olefin
Process (SHOP), bei dem aus Ethen durch Oligomerisierung und anschlieRender Ni-
katalysierter Metathese langkettige lineare Olefine erhalten werden.[”® 2005 wurden Y.
Chauvin, R. Grubbs und R. Schrock fur ihre Entdeckungen auf dem Gebiet der

Metathese mit dem Nobelpreis fir Chemie geehrt.”

2.3.1 Ringoffnende Metathese-Polymerisation

Fur die Ringotffnende Metathese-Polymerisation eignen sich ungesattigte, zyklische,
bicyclische und polycyclische Monomere, wie bspw. Cycloocten und Norbornen. Der
ungesittigte Ring wird so gedffnet, dass zwischen den Monomereinheiten der
Polymerkette neue C-C-Doppelbindungen entstehen. Die freiwerdende Energie der
Ringspannung kompensiert dabei die unglnstige entropische Bilanz, weshalb das wenig
gespannte Cyclohexen schwer polymerisierbar ist. ®! Da der Katalysator bei der
Polymerisation am Kettenende verbleibt, kann durch die Zugabe weiterer Monomere die
Polymerisation erneut gestartet werden. Es liegt folglich eine lebende Polymerisation
vor, die sich nach der IUPAC-Definition durch fehlende Kettenibertragungs- und
Kettenabbruchreaktionen auszeichnet.®? Der ideale Polydispersitatsindex (PDI) von
lebenden Polymerisationen liegt daher bei PDI=1. Im Laboralltag tritt jedoch
keineswegs nur die erwinschte Kettenfortpflanzung auf, es kann auch zu
unerwinschten Kettentransferreaktionen kommen, die durch ihre Haufigkeit den
tatsachlichen PDI beeinflussen. Bei der intramolekularen Variante des Kettentransfers
(,backbiting“) attackiert das aktive Ende eines Polymerstranges eine Doppelbindung des

gleichen Stranges und erzeugt so ein zyklisches Makromolekul.
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ML intramolekular R /T \
R\/\XN:(V N — +

/\XMV intermolekular /\x‘{,\/j +m [ X Io
S £,

Schema 2.6: Intra- und intermolekularer Kettentransfer.

Die Intermolekulare Variante erzeugt einen inaktiven Polymerstrang durch die
Ubertragung des aktiven Metallzentrums auf einen weiteren Polymerstrang (Schema
2.6)."! Durch die geeignete Wahl des Monomers kénnen mittels ROMP auch konjugierte
Polymere erhalten werden. Beispiele hierzu, sowie weitere Mdglichkeiten die
Olefinmetathese zur Synthese konjugierter Polymere zu nutzen sind in einem
Ubersichtsartikel von Bunz et al. zusammengefasst.® Ein Beispiel fiir ein durch ROMP
erhaltenes kommerzielles Polymer ist das Polycycloocten, das unter dem Handelsnamen

Vestenamer® vertrieben wird.[””
2.3.2 Polynorbornene und Polynorbornadiene

Die bicyclischen, ungesattigten Verbindungen Norbornen und Norbornadien eignen sich
aufgrund ihrer hohen Ringspannung hervorragend fiir ROMP."! Der einfachste Vertreter,
das Elastomer Polynorbornen, kann an Luft mit RuCly/HCI als Katalysator mit hohen
Molekulargewichten von bis zu 10%g/mol erhalten werden. Das als Norsorex®
vermarktete Polymer enthalt 90 % trans-Doppelbindungen und wird u.a. fir Protektoren
in Motorradbekleidung verwendet.”® Substituierte Norbornene, bzw. Norbornadiene sind

Uber die in Schema 2.7 zusammengefassten Reaktionen zugéanglich.

a Ay Kom, by 2,
1 v (S
BuLi 78 °C E

-78°C
0 gy A, do
[Pd] Ar
HCOOH
) A7 O —> AT"
RZ R RI-=—R? R?
HRZ
Schema 2.7: Derivatisierung von Norbornen bzw. Norbornadien a) Deprotonierung

von Norbornadien und Reaktion mit einem Elektrophil,[84] b)
Hydroarylierung von Norbornadien® und c) Diels-Alder-Reaktionen zu
substituiertem Norbornen, bzw. Norbornadien.®® &
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Schema 2.8: Enantiomere Norbornadiene und Norbornene, sowie deren Auftreten im
Polymer.

Norbornadiene, die nach der ,Deprotonierungsroute”, bzw. Uber die Hydroarylierung
hergestellt wurden, liegen als racemisches Gemisch vor, da Deprotonierung und
Hydroarylierung an beiden Doppelbindungen gleichermafRen mdglich sind. Nach der
Deprotonierung entstehen durch die Reaktion mit einem Elektrophil, genauso wie bei der
Hydroarylierung, die nur das Exoprodukt liefert, Enantiomere. Es werden an den
Brickenkdpfen zwei Stereozentren ausgebildet, die auch nach der ring6ffnenden

Polymerisation erhalten bleiben (Schema 2.8).5°!

g Linker: Porphyrin

= N Ferrocen
" ® 3
[6)
P ' N  R=Et
Me Il
@ S
H11C5 C5H11
COR O il
COR
. . N o)
trans-isotaktisch v

Abbildung 2.12: Beispiele hochgeordneter Leiterphanpolymere aus Norbornen-derivaten.
Eine Einfihrung und weitere Beispiele sind in einem Ubersichtsartikel
von T.-Y. Luh gegeben.’®

Um die Entstehung von Enantiomeren zu vermeiden, ist eine symmetrische Substitution
des Norbornens/Norbornadiens notwendig, wie beispielsweise die Umsetzung von
Cyclopentadien mit Maleinsaureimid. Aus den daraus resultierenden Monomeren lassen
sich nach der Reduktion Polymere mit hohem Ordnungsgrad erzeugen. Der
verbrickende Phenylring erzeugt bei der Polymerisation, vermutlich durch 7r-11-

Wechselwirkungen, ausschlieRlich das isotaktische trans-Polymer (Abbildung 2.12).1®
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3 Ergebnisse und Diskussion

3.1 Zielsetzung

Mit ROMP koénnen definierte Polymere ohne Nebenprodukte erhalten werden. Allerdings
werden keine konjugierten Polymere gebildet, weshalb die halbleitende Funktionalitét als
Seitenkette an das Polymerriickgrat angefiigt werden muss. Als Olefin-Komponente im
Monomer sollten Norbornen oder Norbornadien verwendet werden, da diese, neben der
Polymerisierbarkeit, auch gut funktionalisiert werden kdnnen. Um die neuen Polymere
untersuchen und einordnen zu koénnen, ist es notwendig, bekannte und gut I6sliche
halbleitende Seitengruppen zu verwenden. Die Acene sind durch ihre vielfache
Verwendung in der organischen Elektronik gut untersuchte Halbleiter. Insbesondere das
TIPS-Pentacen gilt aufgrund der erreichten hohen Mobilitaten als Bezugspunkt fur
organische Lochhalbleiter.

Das Ziel der vorliegenden Arbeit war daher ein synthetisch einfacher Zugang zu
pentacen- und tetracenhaltigen Monomeren und deren ring6ffnende Metathese-
polymerisation (ROMP). Es sollten verschiedene VerknlUpfungen zwischen Acen und
polymerisierbarer Seitengruppe getestet werden. Die Monomere und die daraus
entstehenden Polymere sollten dann hinsichtlich ihrer Festkdrperstruktur und ihrer
elektronischen Eigenschaften, eingeschlossen ihrer Mobilitaten in organischen

Dunnschichttransistoren, untersucht und weiterentwickelt werden.
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3.2 Pentacenhaltige Polymere

Eine Verknupfung der Pentaceneinheit an das Polymerrickgrat ist an zwei Stellen des
TIPS-Pentacens maoglich: Einerseits an einem der auf3eren Ringe und andererseits am
mittleren Ring durch den Austausch einer TIPS-Acetyleneinheit (Abbildung 3.1). Eine
Verknipfung am zweiten Ring ist aufgrund der sterisch anspruchsvollen TIPS-

Ethinyleinheiten problematisch.

{a /=]: IS|i‘Pr3 .
CCCCD — 0 — QU
Il @ stabiler Il @ Sterik im Polymer |||
¥ © TIPS-Gruppen SIPts Oweniger stabil "

sterisch anspruchs-
voll im Polymer

Abbildung 3.1:  Mdgliche Verknupfungspunkte der Petaceneinheiten zum Polymerstrang
und deren Auswirkung auf die Polymere. Links: Verknupfung am
auReren Ring, rechts: am mittleren Ring.

Werden die TIPS-Pentaceneinheiten am &uferen Ring verknipft, bleiben die
stabilisierenden TIPS-Acetyleneinheiten erhalten und schiitzen so weiterhin den
Pentacenkern vor Oxidation.?”! Allerdings schirmen die sterisch anspruchsvollen TIPS-
Gruppen das Pentacen auch gegeniber den Nachbarn ab, so dass im Festkorper wenig
Interaktion des Pentacens mit benachbarten Petacenkernen mdoglich ist. Einen besser
zuganglichen Pentacenkern bietet die Substitution einer TIPS-Acetyleneinheit durch
einen polymerisierbaren Seitenfliigel. Die giinstigere Sterik geht jedoch auf Kosten der
Stabilitat der Pentacene, da auch deren Oxidation wahrscheinlicher wird. Im Folgenden
werden Synthesen und Eigenschaften von Polymeren mit den unterschiedlichen

Verknupfungen vorgestellt.
3.2.1 Synthese

Monomere:

Die Substitution am mittleren Ring des Pentacens lasst sich allgemein durch einen
nukleophilen Angriff am unsymmetrischen Pentacenchinon 21 erreichen.® % Durch die
Wabhl eines geeigneten Nukleophils kann so das fir ROMP notwendige cyclische Olefin
in das Pentacen eingefihrt werden.

Die einfachste Variante ein gespanntes cyclisches Olefin und die Funktion der

Nukleophilie zu verbinden, ist die Deprotonierung von Norbornadien nach Verkruijsse
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und Brandsma.® Die Synthese des entsprechenden Monomers 22 gelang mit 49 %

Ausbeute nach der Reduktion (Schema 3.1).

O - ooooe*””mwm 994¢ee
OH 2.8nCl,
| (- Il 22

SilPry SilPry 49 9

Schema 3.1: Synthese des Monomers 22 mit Norbornadien.

R

] ®
O 000001”“”000000

B Cl,
' Il
Sl'Pr’3 21 SiPry
23: R= 25: R= 59 %
24: R= I-N:(}] 26: R= | 55 %
Schema 3.2: Synthese der Monomere 25 und 26 Uber Lithium-Halogen-Austausch.

Eine weitere Variante ist fir die Monomere 25 und 26 in Schema 3.2 gezeigt. Beide
wurden Uber das passend substituierte Phenyllithium mit Ausbeuten von 55-59 %
synthetisiert. Die Phenyllithiumverbindungen konnten durch Lithium-Halogen-Austausch

der entsprechenden literaturbekannten Bromverbindungen 23 und 12 erhalten

werden. %2
a) 0
1. n-Buli, -78°C
o 0D ——
X oH 2.8nCl, 4 )
» | o
Si'Pry
) K 1.1 h, RT, Diethylether K LiAIH
- ' ' 4
I—@—NHZ + om » |—®—N¢Q] —< >‘ C@
& 2. NaOAg, Ac,0 & Et,0, CH,Cl,
66 67
69 % 68 %
—SiMe K2C03
_Q_:@ > vesi—=— N J[) —— =0
(Ph4P),PdCl, MeOH / THF 1:1
Cul, HN'Pr,
92 % >99 %
Schema 3.3: a) Projektierte Synthese von 27 und b) Synthese der polymerisierbaren

Seitenkette 28.
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Allerdings stoR3t auch die Methode der Chinonfunktionalisierung an ihre Grenzen, wenn
die Reduktion zum Pentacen nicht erreicht werden kann: In Schema 3.3 a) ist der
Syntheseversuch zum Monomer 27 gezeigt. Das entstehende Diol konnte uber
UPLC/MS ([M-OHJ" = 708.35 u) nachgewiesen, im weiteren Verlauf der Synthese aber
nicht zum Pentacen reduziert werden. Die Synthese des Alkins 28, das, analog zu TIPS-
Acetylen, durch Deprotonierung das Nukleophil ergibt, ist in Schema 3.3 b)

veranschaulicht.

a) SiPr, B SilPr,
I I
Br _n-Buli
I, o™ | DI
29 |l I 31
SitPry L SilPr, 4
SiPr,
Ifl
PdCI2 PPhs),
QT+ © e, ~
HCOOH, 50°C
30 |||
Si'lPry
SilPr,

OO0y - 5 e
—_—
o Cul, NEt;
THF
30 || \

35

SiiPr,

b)
0]
n NaH >
@/\ a° THF @\,O\//
35
30 %
Schema 3.4: a) Synthese der Monomere 32, 33 und 34 und b) Synthese der

Seitenkette 35.

Fur die Substituion am &ufReren Ring eignen sich die halogenierten Pentacene 29 und
30. Aus 29 konnte durch die Behandlung mit n-Butyllithium in situ das entsprechende
Arin 31 erzeugt werden, das mit Cyclopentadien in einer Diels-Alder-Reaktion zu 32

31 Das lodpentacen 30 bietet die Méglichkeit

reagiert (Schema 3.4, oben).
palladiumkatalysierte Kupplungen zur Funktionalisierung zu nutzen. In Schema 3.4 sind
die Synthesen der Monomere 33 und 34 gezeigt, die unterschiedlich lange
Verbindungen zwischen den Norbornenen und Pentacen beinhalten. 33 wurde durch

eine Hydroarylierung von Norbornadien erhalten, bei der Ameisensaure als
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Oxidationsmittel dient. Angesichts der sinkenden Stabilitdt von TIPS-Pentacen bei
hoheren Temperaturen (hier: 50°C (Uber 3h) ist die Ausbeute von 36 %
zufriedenstellend. Wie von Mayo und Tam berichtet, verlauft die Reaktion am
Norbornadien stereoselektiv zum exo-Produkt.®®!

Das Alkin 35 konnte Uber eine Sonogashira-Reaktion an lodpentacen 30 mit einer
Asubeute von 76 % gekuppelt werden. Da die Synthese des Alkins von einem endo/exo-
Gemisch des Norbornen-2-methanols ausging (Schema 3.4 b), ist auch 34 ein

endo/exo-Gemisch mit ca. 70 % endo-Anteil.

SiPr,

I Me;Si
K,CO
| | 2 3
liMe OOOOO (Ph3P),PdCl; MeQH / THF
Cul, NEt, LN
SlPr3
Schema 3.5: Synthese des Ethinyl-TIPS-Pentacen 36.

Um die Modifikation von Goldoberflachen mit TIPS-Pentacen zu ermdglichen wurde die
Sonogashira-Reaktion zudem genutzt um Ethinyl-TIPS-Pentacen 36 an 30 zu kuppeln
(Schema 3.5).5% Die Ethinylfunktion erméglicht das Aufbringen des Pentacens durch
eine Click-Reaktion mit einer azidhaltigen selbstorganisierenden Monolage
(»Selfassembling Monolayer“, SAM) Die Modifizierungen sind Bestandteil der Promotion

von Dipl. Chem. Peter Lindemann am Karlsruher Institut fiir Technologie (KIT).4

Polymere:

Bis auf 34 konnten alle Monomere mit dem Grubbs-Katalysator der ersten Generation
polymerisiert werden (Schema 3.6). Die Polymere P1-P5 wurden nach Ausfallen in
Methanol durch praparative GPC von den verbleibenden Monomeren getrennt und
anschlieRend restliches Ruthenium mittels des Metallfangers Quadrasil MP entfernt.®
Die Ausbeuten sind erwartungsgemafll mit 80-98 % hoch. Bei der Betrachtung der
verwandten Polymere P1 und P2 fallt auf, dass das Lésen des anellierten Cyclopentans
von P1 durch das Einfugen einer Einfachbindung zwischen Pentacen und Cyclopentan
einen hoéheren Polymerisationsgrad ermoglicht (Tabelle 3.1). Das TIPS-Pentacen erhalt
durch die Einfachbindung Rotationsfreiheit und kann somit seinen sterischen Anspruch
besser ausgleichen, was die Polymerisation zu P2 erleichtert. Eine ahnliche Kettenlange

wird auch fir das am mittleren Pentacenring substituierte P3 erreicht (Tabelle 3.1).
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Schema 3.6: a) Ringoffnende Metathesepolymerisation und b) Gdber ROMP

dargestellte pentacenhaltige Polymere.

Tabelle 3.1: Polymerisationsbedingungen und GPC-Daten der Polymere

Polymer  Monomer/Katalysator M, [kDa] ¥ n? PDI? Ausbeute
P1 40/1 21 30 1.3 97 %
P2 40/1 34 47 1.3 91 %
P3 40/1 26 47 1.3 83 %
P4 40/1 42 67 1.8 98 %
P5a 40/1 28" 42" 1.9° 86 %
P5b 90/1 3P 57" 1.9 54 %

a) Bestimmt durch Gel-Permeationschromatographie (GPC) in CHCI; gegen Polystyrolstandards,
UV-Detetkion; n = My/Mvonomer), PDI = Polydispersitéatsindex M,/M,,. b) P5 zeigt in der GPC-
Spur Aggregatbildung; die hier angegebenen Werte beziehen sich auf den Peak mit der kleinsten
Masse.

Alle drei Polymere weisen einen, fir lebende Polymerisationen typischen, niedrigen
Polydispersitatsindex (PDI) von 1.3 auf.” Fir P4 und P5 wurden héhere PDIs von 1.8—

1.9 gefunden. P5 zeigt im GPC-Elugramm auch aggregierendes Verhalten durch die
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weiteren Signale zwischen 14 und 19 mL Eluationsvolumen, das bei P4 deutlich

schwéacher ausgepragt ist (Abbildung 3.2).

0.8 1

0.6 +

0.4

Detektorsignal [a.u.]

0.2 H

Eluationsvolumen [mL]

Abbildung 3.2: GPC-Kurven von P4 (schwarz) und P5a (blau, gepunktet) und P5b
(blau, durchgezogene Linie). P5 zeigt aggregierendes Verhalten. (GPC
in CHCI3, 1 mL/min).

Die in Tabelle 3.1 angegebenen Daten fur P4 und P5 beziehen sich folglich auf die
Signale um 22 mL Eluationsvolumen. Bei beiden Polymeren sind die Pentaceneinheiten
weiter vom Polymerrickgrat entfernt, so dass sie sich relativ frei anordnen kénnen. P5
beinhaltet zusatzlich zu P4 noch, das ebenfalls von Luh et al. genutzte, an das
Cyclopentan anellierte Phenylpyrrolidin, das die Wechselwirkung der Pentacene durch

ordnendes Verhalten erleichtert.®

3.2.2 Festkorperstruktur

Zur besseren Handhabung, d.h. zur Vermeidung einer Filmbildung wurde den
Polymerlosungen nach der Aufreinigung das Fallungsmittel Methanol zugegeben.
Aufgrund ihrer Unléslichkeit in Methanol erhdlt man so fiir P1-P5a pulverférmige
Festkorper. Beim langsamen Entfernen des Lésungsmittelgemisches (DCM/MeOH 10:1)
wurden jedoch fiir P5b die in Abbildung 3.3a gezeigten Nadeln erhalten.

Abbildung 3.3: a) P5b nach der Aufreinigung; b) Polarisationsmikroskopische
Aufnahme von P5b unter gekreuzten Polyrisatoren und c) SEM-
Aufnahme von P5b nach Tropfbeschichtung aus DCM/MeOH.
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Der anschlieBende Versuch die Struktur von P5b durch Tropfbeschichtung auf Glas
nachzubilden, erzeugte allerdings keine Nadeln, sondern Polymeranhaufungen. Die
Betrachtung dieser Anhaufungen mit dem Rasterelektronenmikroskop (engl. scanning
electron microscope, SEM) zeigt aneinanderhéngende Polymerkugeln (Abbildung 3.3).
Die energetisch glnstigen Kugelformen bilden sich aufgrund ihrer geringen Oberflache
gegenitber dem Fallungsmittel aus. Der Kugeldurchmesser liegt unter der Annahme
einer Normalverteilung bei der mittleren GréRe von 74 nm (o = 12 nm).?

Ein Kristallwachstum von P5b konnte schlie8lich durch das Auftropfen einer dinnen
Losung in Toluol (<1 mg/mL) und anschlieendem Lagern in einer Toluolatmosphare
(solvent annealing) erreicht werden. Das verlangsamte Kristallwachstum wird durch die
eingeschrankte Mobilitat der Polymerstrange verursacht, so dass Uber langere Zeit ein

dinner Losungsmittelfilm benotigt wird.

Abbildung 3.4: Oben: P5b auf Glas. a) parallele und b) gekreuzte Polarisatoren. Unten:
P5b auf Si-Wafer, c¢) Polarisationsmikroskop mit gekreuzten
Polarisatoren, d) SEM-Aufnahme des in c) markierten Bereichs.

Von Kristallisationskeimen ausgehend bilden sich tafelige, polykristalline Polymerstrange
mit bis zu 70 um langen Platten aus. Auf den SEM-Aufnahmen ist zu erkennen, dass die
Kristalle aus gestapelten, zur Substratoberflache parallelen Schichten bestehen
(Abbildung 3.4 und Abbildung 3.5).

% Die GroRen wurden mit ImageJ 1.49b bestimmt und die Normalverteilung (Gauss) mit OriginPro
9.0 (OriginLab Corporation, 2012, USA) angepasst: Siehe Anhang.
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Mag= 3505KXSignal A=inlens  Cycle Time =260 Secs  Image Pixel Date 29 Oct 2014
EHT= 150kv  SignalB=inlens  Scan Speed =6 Brightness = st= 351 %
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Abbildung 3.5: SEM-Aufnahme des in Abbildung 3.4d markierten Bereichs.

Fur die Verwendung von P5b in Transistoren ist jedoch ein gezieltes Entstehen der
Kristalle zwischen den Elektroden erforderlich. Bisher konnten nur zufallig an
Kristallisationskeimen (Verunreinigungen auf den Substraten) entstandene Kristalle
gefunden werden. Das gesteuerte Wachstum von P5-Kristallen zur weiteren
Untersuchung in Transistoren und zur genauen Strukturaufkldhrung (z.B. durch

Rontgenbeugung) konnte im Rahmen dieser Arbeit nicht geleistet werden.

Abbildung 3.6: Kristallpackung des Monomers 26. Links: Seitenansicht, rechts:
Frontalansicht.

Fur das Monomer 26 wurden im Festkorper zwei unabhangige Molekile gefunden, die
jeweils Schichten mit zentrosymmetrischen Molekilpaaren ausbilden. Die Abstande
zwischen den Molekillen variieren von 3.1-3.5 A Die Ausrichtung der Acenkerne
wechselt zwischen den Schichten, so dass ein 1D-Packunsmotiv vorliegt (Abbildung

3.6). Die restlichen Pentacenmonomere konnten nicht kristallin erhalten werden.
3.2.3 Optische und elektronische Eigenschaften

Auch das optische Verhalten von P5 und 26 unterscheidet sich von dem der restlichen
pentacenhaltigen Monomeren und Polymeren. Die Absorptionenen von P5 und 26 sind
gepragt von den Anilinseitenketten zwischen den Pentacenkernen und dem

Polymerriickgrat bzw. dem Norbornen.
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Abbildung 3.7:  Absorption (links, durchgezogene Linie) des Polymers P5 (schwarz) und

des Monomers 26 (blau) in DCM. Die gepunkteten Kurven zeigen die
Absorption nach Zugabe von TFA. Die Emission der beiden
Verbindungen (rechts) ist nur nach TFA-Zugabe beobachtbar. Foto unter
UV-Bestrahlung (365 nm).

Die rotierbare Phenylenverbindung zwischen Amin und Chromophor, die je nach
Torsionswinkel unterschiedlich starke +M-Effekte des Amins zulasst, verbreitert die
Absorptionsmaxima zwischen 500-700 nm, so dass die fir Acene typische
Vibrationsfeinstruktur nicht mehr erkennbar ist (Abbildung 3.7, links). Sowohl fur P5, als
auch fir 26 konnte keine Fluoreszenz gefunden werden.

In der Literatur ist die Fluoreszenzldschung fir Systeme, die eine Aminfunktion in
direkter Nachbarschaft zum Fluorophor tragen, als ,lichtinduzierter Elektronenibergang®

t:1°6%! Nach der optischen Anregung des

(photoinduced electron transfer, PET) bekann
Fluorophors kann dessen SOMO durch ein Elektron aus dem HOMO des Amins gefullt

werden, so dass keine Fluoreszenz mehr maoglich ist.

LUMO LUMO
Q
o)
5 e hv
c
L /—
47 HOMO
HOMO HOMO J |
HOMO
R
* AR

cocoo] o [eoooo] oM

Molekulorbitaldiagramm zur Veranschaulichung des PET-Mechanismus.
Links: Wechselwirkung zwischen angeregtem Fluoroghor und Amin.
Rechts: angeregter Fluorophor und protoniertes Amin.°!

Abbildung 3.8:
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Wird das freie Elektronenpaar des Amins jedoch protoniert, liegt das HOMO der
protonierten Spezies niedriger, so dass kein Elektronentransfer mehr stattfindet. Die
Desaktivierung des angeregten Zustandes Uber Fluoreszenz ist wieder moglich
(Abbildung 3.8). Fur P5 und 26 sind daher erst nach der Zugabe von Trifluoressigsaure
Acenfinger und Fluoreszenz beobachtbar. Durch die Protonierung des Amins wird der
+M-Effekt ,abgeschaltet®. Dies hat einerseits zur Folge, dass der bathochrome Effekt des
Amins wegfallt, was zur Verschiebung der Maxima fihrt, und zum anderen wird der PET
unterbunden, so dass die Emission aus dem angeregten Zustand wieder mdoglich ist
(Abbildung 3.7, rechts und Tabelle 3.2). Fir das entsprechende aminfreie Monomer 25
wurde dazu passend, aufgrund des fehlenden freien Elektronenpaares, Fluoreszenz
beobachtet (Abbildung 3.10).

Die Rotation der Phenylenbriicken kann durch tiefe Temperaturen eingeschrankt
werden, so dass bei 88 K die htherwelligen lokalen Maxima von 26 sichtbar werden
(Abbildung 3.9). Das energiearmste Maximum ist um 24 nm auf 654 nm rotverschoben,

da fur das Amin die Konjugation zur Phenylenbriicke verstarkt wird.
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Abbildung 3.9: Hoherwellige Absorption von 26 bei Raumtemperatur in DCM und EPA ,
sowie bei 88 K in EPA.

Die starke Ausprégung des zweiten Maximums bei 605 nm ist der Verwendung des
protischen Lésungsmittels Ethanol geschuldet, wodurch ein Teil protoniertes 26 vorliegt.*
Allerdings ist dieser Effekt nicht dominant, was der Vergleich des Spektrums von 26 in
EPA® und in Dichlormethan bei Raumtemperatur zeigt (Abbildung 3.9, unten). In EPA

ist die bei Protonierung mit TFA gefundene Vibrationsfeinstruktur nicht erkennbar.

% EPA ist ein Gemisch aus Diethylether (41,5 % vol.), Isopentan (41,5 % vol.) und Ethanol
(17,0 % vol.), das in der Kalte ein transparentes ,organisches Glas* bildet.
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Tabelle 3.2: Maxima und Extinktionskoeffizienten der pentacenhaltigen Polymere und
deren Monomere (UM Ldsungen in DCM).
Absorption [nm] (e [M*cm™])®®  Emission [nm] Absorption Film [nm] ?
P1 648 (16.5-10% - 648
32 629 (19.8-10% 639 -
P2 646 (n.b.) . 649
33 644 (n.b.) 657 -
P3 628 (10.2-10% - 634
22 631 (11.9-10% 686 -
P4 627 (10.9-10% - 633
25 623 (11.9-10% 673 -
P5a 630 (0.39-10% / 620 © 637 © 638
26 626 (10.8-10% /620 © 637 % 643

) ” . — : By ~
) Die angegebenen Wellenlangen bezeichnen das energiearmste Maximum. ) Die molaren

Extinktionskoeffizienten der Polymere beziehen sich auf eine Wiederholungseinheit. °) Gemessen
nach Zugabe von 5 pL Trifluoressigsaure.

Die Absorption der ebenfalls am mittleren Ring des Pentacens funktionalisierten

Polymere P3 und P4, sowie ihrer Monomere 22 und 25 sind in Abbildung 3.10

zusammengefasst. Alle vier Verbindungen absorbieren im Bereich von 620-630 nm mit

ahnlichen molaren Absorptionskoeffizienten (Tabelle 3.2).

1.0 4 ——Film -1.0

| — — Film getempert | _
';' ........ DCM aX 5
s, 0.8- ; - 0.8 o,
o c
S 1 I S
2 06 - 06 &
o
2 i i | £
< a1 M e S o
g 0.4 - L L B S B L e ::.: FRY -04 ¢
o 450 500 550 600 650 700 K%
€ 1 if 1\ i £
S P3 ——| 22 «eeenme- H Y 5
(] - i Y -
S o024 Pt — | 25— || | W, 02 2

4 i N L

e eoseaaeteey) ‘:':' \.:&:‘.\‘
0.0 I L) T L I L] L] I L] L] ) ) ) I L) L) L) I L} L] L] 0.0
400 500 600 700 700 800 900

Wellenldnge [nm] Wellenldnge [nm]

Abbildung 3.10: Auflen: Absorption der Polymere P3 (blau) und P4 (schwarz). Die

Absorptionen der entsprechenden Monomere 22 (blau) und 25
(schwarz) sind gepunktet wiedergegeben. Rechts Emissionen der
Monomere 22 (blau) und 25 (schwarz). Innen: Ho6herwellige
Absorptionsmaxima der Polymere in Losung und im dunnen Film (P1:
blau; P2: schwarz).
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Hier ist ebenfalls die Verbreiterung der ,Acenfinger® sichtbar, wenn auch nicht so
ausgepragt wie bei den anilinsubstituierten Verbindungen P5 und 26. Die Spektren der
dinnen Filme von P3 und P4 zeigen eine geringe bathochrome Verschiebung, was
neben den polarisationsmikroskopischen Aufnahmen die Annahme von amorphen
Filmen stitzt. Auch das Tempern der Filme bei 100 °C fur 1 h ergab keine Verbesserung
der Wechselwirkungen im Film (Abbildung 3.10, innen). Die Stokes-Verschiebungen
der Monomere sind mit 1270 cm™ (22), bzw. 1193 cm™ (25) ungewdhnlich hoch fiir
Acene. Wahrscheinlich erdffnen die direkt an das konjugierte System gebundenen
Norbornadien-, bzw. Norbornenreste weitere Relaxationspfade im angeregten Zustand,
so dass die Emission weiter rot verschoben wird. Die Polymere zeigen keine Emission.

Fur die am auReren Ring substituierten Monomere 32 und 33, sowie fiir die Polymere P1
und P2 sind die ,Acenfinger‘ wieder ausgepragter, da hier keine Erweiterung des

konjugierten Systems vorliegt (Abbildung 3.11).
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Abbildung 3.11: Auf3en: Absorption der Polymere P1 (blau) und P2 (schwarz). Die
Absorptionen der entsprechenden Monomere sind gepunktet
wiedergegeben (32: blau; 33: schwarz). Rechts Emissionen der
Monomere 32 (blau) und 33 (schwarz). Innen werden die héherwelligen
Absorptionsmaxima der Polymere in Lésung und im diinnen Film gezeigt
(P1: blau; P2: schwarz).

Die Absorption des Monomers 32 ist gegeniber dem Polymer P1 hypsochrom
verschoben.  Quantenchemische Berechnungen fur 32 sowie fir eine
Wiederholungseinheit des Polymers P1 ergeben einen um 0.1eV geringeren
Grenzorbitalabstand fiir das Polymer (siehe Anhang: Tabelle 7.2).°*! Durch die
Ringoffnung wird das LUMO der Polymereinheit abgesenkt, wéhrend die Energie des
HOMOs ann&hernd gleich bleibt.
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Das Polymer P2 und das Monomer 33, bei dem das Norbornen lber eine Einfach-
bindung an das Pentacen gebunden ist, zeigen nahezu identische Absorptionskurven
(Abbildung 3.11 und Tabelle 3.2). Da das Norbornen mit dem Pentacenkern weder
konjugiert noch anelliert ist, hat die Ring6ffnung keinen Einfluss auf den Chromophor.
Die in Abbildung 3.10 innen dargestellten Spektren dunner Filme von P1 und P2 sind
ebenfalls in guter Ubereinstimmung mit den Polymerspektren in Losung, was auch hier
neben den polarisationsmikroskopischen Aufnahmen die Annahme von amorphen
Filmen stitzt. Wie bei P4 blieb das Tempern ohne Wirkung auf die Filme von P1. Die
Stokes-Verschiebungen der Monomere sind mit 249 cm™ (32) und 307 cm™ (33) den
Acenen entsprechend klein. Beide Polymere fluoreszieren nicht.

Alle Polymere zeigen in ihren Filmen bereits nach wenigen Stunden (P3, P5) bis
wenigen Tagen (P1, P2, P4) die fur Degradation durch Oxidation typische Griinfarbung.
Diese ist vermutlich auf die Oxidation des Pentacenkerns zurlckzufiihren, da die
oxidierte Form (gelb)® in Mischung mit Pentacen (blau) die griine Farbe der gealterten
Filme ergibt. Die Pentacene 34, 37 und 36 sind aufgrund der Erweiterung des
konjugierten Systems gegeniber dem unsubstituierten TIPS-Pentacen in Abosrption und

Emission 5-8 nm bathochrom verschoben (Siehe Anhang: Tabelle 7.1).

Wie bei den bereits diskutierten &hnlichen optischen Eigenschaften der Polymere und
Monomere werden fir die elektrochemischen Eigenschaften ebenfalls nur geringe
Unterschiede erwartet, da der Pentacenkern im Polymer ohne Veranderung erhalten
bleibt. Uber cyclische Voltammetrie (CV) wurden dementsprechend fiir alle Monomer-
Polymer-Paare, abgesehen von 26 und P5, lbereinstimmende Energien fir HOMO und
LUMO gemessen. Die Grenzorbitalabstande der CV-Messungen werden zudem durch
die Abschatzung der entsprechenden Werte aus den Absorptionsspektren gestitzt, da
beide Methoden vergleichbare Daten liefern (siehe Anhang: Tabelle 7.3).

Bei der Polymerisation von 26 zu P5a wird, laut CV, das LUMO-Level um 0.2 eV auf -
3.6 eV abgesenkt, wobei die HOMO-Energie mit -5.3 eV unveréandert bleibt. In den CV-
Kurven ist jeweils noch eine weitere Oxidation zu erkennen, die durch die
Anilinseitenkette verursacht wird. Nach der Polymerisation ist dieses Energielevel
(HOMO-1) um 0.1 eV auf -5.6 eV angehoben (Abbildung 3.12). Das HOMO der
Anilinseitenkette wird nach der Polymerisation also destabilisiert, wahrend das LUMO
des Pentacenkerns stabilisiert wird. Ein solches Verhalten der Energieniveaus kann
durch die geschwachte Kommunikation zwischen Anilin und Pentacenkern verursacht
werden, wenn das freie Elektronenpaar des Amins nicht mehr in der Aromatenebene des
verbrickenden Phenylens liegt. Im Polymer ist die optimale Geometrie zwischen Amin

und Phenylen durch sterisch anspruchsvolle Pentacene der Nachbareinheiten
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schwieriger zu realisieren, so dass durch Drehung der Phenylenbriicke fur Entspannung

gesorgt wird.

A
— 3 3.4 eV P
> 4 — -3.6 eV LUMO
D -
o 4
@ |
Q
c 5 — 52 a\/ E 2 a\/
w - -5.3 eV -0.3 eV HOMO
1 —— = HOMO-1
£ 7 a\/ -56eV
_6 — 5.7 eV

Monomer Polymer

Abbildung 3.12: Durch CV bestimmte Energieniveaus fur 26 und P5, sowie Drehung des
verbriickenden Phenylens in P5, so dass das freie Elektronenpaar nicht
mehr in der Aromatenebene liegt.

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass die Polymere mit HOMO-Energien
von -5.2 bis -5.4 eV erwartungsgemafl nahe dem HOMO-Level von TIPS-Pentacen
(-5.1 eV) liegen.? Die elektronischen Eigenschaften der Pentaceneinheiten werden
also, wie gewiinscht, durch den Einbau in die Polymere kaum beeinflusst.

Dunnschichttransistoren:

In Kooperation mit Dipl. Chem. Fabian Paulus konnten, abgesehen von P3, das
Loslichkeitsprobleme zeigte, alle pentacenhaltigen Polymere in Dunnschichttransistoren
untersucht werden.™ Wie fiir Pentacene erwartet zeigen die Polymere Lochtransport-
eigenschaften. Aufgrund ihrer Festkorperstruktur erreichen sie allerdings nur die fir

amorphe Materialien typischen Mobilitaten um 10° cm?Vs (Tabelle 3.3).:1

[100]

Tabelle 3.3: Kenndaten der Transistoren aus pentacenhaltigen Polymeren.
Losungsmittel H Schwellspannung a) Anzahl
(Sdp. [°C)) [cm?/Vs] ¥ v @ Bl Transistoren

P1 CHCl; (61) (4.6 +0.7)-10° -(26 + 4) 10°-10* 8
P1 Toluol (111) (5.0 £ 0.4)-10° (29 + 4) 10°-10* 8
P1 Tetralin (207) (2.2+0,2)-10° -(31+3) 10° 8
P2 Toluol (111) (1.1 +0.1)-10° (9 +3) 10%-10* 15
P2 Toluol (111) (1.0 £0.2)-10° -(2+5) 10%-10* 11
P3 Léslichkeitsprobleme, daher keine Transistoren

P4 Toluol (111) (1.5 + 0.4)-10° -(14 £ 3) 10° 11
P4 M?fg%")e” (2.2 £1.0)-10° (11 2) 10° 10
P5a  Toluol (111) (6.5+0.8)-10” -(23+2) 10*-10° 8

) Durchschnittswerte und Standardabweichungen der gemessenen Transistoren. Die Mittelung
erfolgte Uber aquivalenter Bauteile mit unterschiedlichen Kanalbreiten und —weiten.
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Die Ausgangskennlinien der P1-Transistoren lassen Kontaktprobleme zwischen dem
Polymer und den Elektroden erkennen, da der lineare Bereich durch eine Kriimmung der

93]

Kurven eingeleitet wird (Abbildung 3.13).!
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Abbildung 3.13: Ausgangs- und Transferkennlinien fir einen P1-Transistor mit 5 pum
Lédnge und 10 mm Breite. Der Kreis Uber den Ausgangskurven
verdeutlicht Kontaktprobleme.*?

Ohne Kontaktprobleme ist der Kanalstrom fiir kleine Spannungen proportional zu Vp, wie
fur P2-Transistoren gefunden wurde (Abbildung 3.14). Die Kontaktprobleme von P1
zeigen sich auch in den hohen Schwellspannungen der Transistoren. Beschichtungen

aus unterschiedlich hochsiedenden Ldsungsmitteln ergaben keine signifikanten
Anderungen der Mobilitaten und Schwellspannungen.
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Abbildung 3.14: Ausgangs- und Transferkennlinien fir einen P2-Transistor mit 20 pm
Lange und 10 mm Breite.%%

Die Verbesserungen der Mobilitdit und der Schwellspannung des P2-Transistors
gegenuber dem P1-Transistor werden durch die flexiblere Anbindung der
Pentaceneinheit an das Polymerrickgrat erzielt. Es konnten MobilitAiten von
1.1-10° cm?/Vs bei kleinen Schwellspannungen erreicht werden. Die héchste Mobilitét in
dieser Serie wurde fiir P4 mit 2.2-10° cm?Vs gefunden. Hier ist durch die Substitution
am mittleren Ring das Pentacen weniger sterisch belastet, so dass eine, wenn auch nur

geringe, Verbesserung des Ladungstransportes eintritt. P5a bewegt sich mit den
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Kenndaten an der Grenze der Messbarkeit, so dass hier nur bedingt von einem

Halbleiter gesprochen werden kann.
3.2.4 Zusammenfassung

Monomere mit einer Funktionalisierung am mittleren Ring des Acenkerns waren Uber
Nukleophile, die ein gespanntes cyclisches Olefin enthalten, und TIPS-Pentacenchinon
zuganglich (22, 25, 26). Fur eine Verbindung an einem der aufleren Ringe des
Acenkerns wurden die Diels-Alder-Reaktion von Cyclopentadien mit Dehydropentacen
(32) und die Hydroarylierung von Norbornadien (33) genutzt. Aus diesen Monomeren
konnten Uber ROMP die definierten Polymere P1-5 dargestellt werden. Fur 26 und
dessen Polymer P5 wurde aufgrund der Anilinbriicke zwischen Pentacen und Norbornen
bzw. Cyclopentan eine Fluoreszenzléschung durch einen lichtinduzierten Elektronen-
Ubergang“ (photoinduced electron transfer, PET) gefunden. Das entsprechende
aminfreie Monomer 25 zeigt keine Fluoreszenzléschung. In Dlnnschichttransistoren
erreichten die Polymere, die fir amorphe Materialien typischen Lochmobilititen um
10° cm?Vs. Durch die flexiblere Anbindung von Pentacen an das Polymerriickgrat
konnte die Lochmobilitdt innerhalb der Serie um mehr als das Vierfache gesteigert
werden. Aus P5-Filmen konnte durch langere Lagerung in einer Solventatmosphare
(solvent annealing) polykristalline, um den Kristallisationskeim sternférmig wachsende

stabférmige Kristallite geziichtet werden.
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3.3 Pentacene
3.3.1 Synthese

Um das fir ROMP bendétigte gespannte cyclische Olefin in die Pentacene einzufiihren
ohne die stabilisierende Wirkung der Alkinsubstituenten zu verlieren, wurde zunachst
das norbornadiensubstituierte Silylethin 38 synthethisiert (Schema 3.7). Ausgehend von
Dichlordiisopropylsilan 39 wurde 38 durch zwei direkt hintereinander ausgefihrte

nukleophile Substitutionen und anschlieBender Entschitzung mit Kaliumcarbonat

erhalten.
n-Buli A Ab n-Bull A
CDSi/ + =SMe, ——» C‘-S'\ KOBu S\
crr THF, -78°C \ THF -78°C ®/ \
1/ SiMea SiMes
39 47
69 % Uber zwei Stufen
/LS>— K,CO3 /(S>—
- i
®/\ MeOH / THF 1:1 @“
SiMe, H
47 38
70 %
Schema 3.7: Synthese von 38 ausgehend von Dichlordiisopropylsilan 39.

Verbindung 38 wurde dann, den TIPS-Ethinylierungen von Anthony et al.B®Y folgend, an
die Literaturbekannten Pentacenchinone 40,14 21 ynd 4119 addiert (Schema 3.8).
Das Diol 42 konnte mit Zinn(ll)chlorid in Tetrahydrofuran zum entsprechenden Pentacen
43 reduziert werden, wohingegen die Reduktion von 44 mit Zinn(ll)chlorid misslang.
Auch weitere Versuche mit SnCl,/HCI und KI/NaH,PO, in Essigsaure fihrten nicht zum
Pentacen. Erst mit dem starken Reduktionsmittel PBr; konnte 45 in 41 % Ausbeute Uber
zwei Stufen erhalten werden.

Die Addition von 38 an das Tetraazapentacenchinon 41 gelang nur nach der
Deprotonierung von 38 mit dem milderen Ethylmagnesiumbromid anstelle von
Buthyllithium. Die anschlieende Reduktion mit Zinn(l)chlorid lieferte die
Dihydroverbidnung H,-46, die mit aktiviertem Braunstein zum Tetraazapentacen 46
oxidiert wurde. Uber zwei Stufen wurde eine Ausbeute von 9 % 46 erhalten.

Die Deprotonierung des Norbornadiens bei der Synthese von 38 ist an allen olefinischen
Protonen gleichermalRen moglich, so dass die Verknipfung mit dem Silicium zu zwei
enantiomeren Norbornadienylsilylderivaten fiihrt. Die Pentacenderivate 43 und 46 sind
daher Isomerengemische aus dem Racemat und der Mesoform. Zur besseren
Ubersichtlichkeit wird im Folgenden nur eine isomere Form der Pentacenderivate

gezeigt.
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SnCl,

Si Si
38 40 ’Q\l/ 42 "Cl/43
64 %
SiiPr3 SilPry
Ifl
Y n-BuLi
=1 . oeoce soeee
& i
Si
38 21 /Q‘I/45
41 %
AQ;d )s\;d
1. EtMgBr H Il I
THF, -78°C N N MnO, N N
- X J:;t 0 0 —— LD
2. SnCl, N N N N
H
Pl ol
—=Si —=8
3 # Vs —T 46
9%
Schema 3.8: Synthesen der Pentacene 43, 45 und 46, die Ausbeuten sind immer

Uber alle Stufen.

Der Versuch die Pentacene sowie 47 mittels ROMP zu polymerisieren misslang; es
konnten nur die Edukte reisoliert werden (Schema 3.9). Mdglicherweise stort der
sterische Anspruch der Isopropylreste am Silicium den Angriff weiterer Norbornadienyle

nach der iniziierenden Ring6ffnung, so dass fir den Katalysator eine unproduktive

g;lx S}\
="y

Sackgasse entsteht (Schema 3.9, Kreis).

ROMP X

LL
77

Yy

—
R J X
43: X = CH, R = SilPr3 ¥
45: X = CH, R = Si'Pr,Nbd

46: X =N, R =Si'PryNbd

Schema 3.9: Polymerisationsversuch mit den Pentacenen 43, 45 und 46. (Nbd =

Norbornadienyl)
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3.3.2 Festkorperstruktur

Zur Ausbildung eines leitfahigen Kanals zwischen den Elektroden ist fir
Dunnschichttransistoren, die mittels Rotationsbeschichtung gefertigt werden, eine

isotrope Packung mit Uberlappenden Acenkernen vorteilhaft.!**!

Die Isotropie der
Kristallpackung ist notwendig, da bei der einfachen Rotationsbeschichtung fir das
Kristallwachstum keine Vorzugsrichtung induziert wird. TIPS-Pentacen- und TIPS-
Tetraazapentacenkristalle zeigen in zwei Richtungen Uberlappende regelméRige
Anordungen: entlang der Ziegelmauer und entlang der Stapel. Bezogen auf den
Ladungstransport, liegt eine 2D-Struktur vor, in der die Ladungstrager sowohl entlang

der Kristallreihen, als auch der Ziegelmauerstruktur {ibertragen werden kénnen.?* 3

-

Abbildung 3.15: Krsitallstruktur von 43: a) Frontalansicht und b) Seitenansicht der Reihen
mit Ubertragungsrichtungen der Ladungstrager (Pfeile); c) Auslenkung
der Alkinachse aus der Aromatenebene; d) Uberlappung der Molekiile.

Fir 43 wurde ein dem TIPS-Pentacen &hnliches Ziegelmauermotiv gefunden
(Abbildung 3.15 und Tabelle 3.4), wobei jedoch die Uberlappung der Acenkerne durch
die Substitution am Silylrest sogar vergrdf3ert wird. Die Acenkerne von 43 sind ebenfalls
entlang der Alkinachsen verschoben. Der mittlere Abstand der Molekilebenen betragt
3.38 A (TIPS-Pentacen: 3.36 A)* und die Alkinachsen sind 3.2° aus der Pentacenebene
nach oben, bzw. unten gebogen (TIPS-Pentacen: 6.0°). Diese geringe Auslenkung der
Alkinachsen fordert ein schnelles Kristallwachstum, da sich die Festkérperstruktur und
die Molekulstruktur in Losung kaum unterscheiden. Es wird also wenig Energie fur
Geometrieanderungen bendtigt. Aufgrund des grof3eren Norbornadienylrestes anstelle
des Isopropylrestes ist die Elementarzelle etwas volumindser als die Elementarzelle von
TIPS-Pentacen.

% In der Veroffentlichung von Anthony et al. werden 3.47 A als Schichtabstand angegeben. Der
hier genannte Ebenenabstand von 3.36 A ist mit der gleichen Methode wie fiir 43 an den
kristallographischen Daten der Verdffentlichung gemessen (CCDC-Nr. 172476, Mercury 2.3,
Ebenen durch die Acenringe eines Molekiils gelegt).



Ergebnisse und Diskussion 41

Tabelle 3.4: Kristallographische Daten von 43, 45, 46, sowie TIPS-Pentacen (TIPS-
Pn) und Tetraaza-TIPS-Pentacen (TIPS-TAP).

Raumgruppe a[A] b [A] c[A] al] B[] vl VIR z

TIPS-Pn P1 7.5650(15) 7.7500(15)  16.835(3)  89.15(3)  78.42(3)  83.63(3)  960.927 1
43 P1 7.4483(16) 8.8759(18)  17.631(4)  95.929(4) 94.048(4) 113.779(3) 1052.8(4) 1
45 P1 8.9551(16)  14.894(3)  16.840(3)  71.167(5) 81.634(5) 72.925(5) 2028.9(6) 2
TIPS-TAP P1 7.5841(4)  7.6120(3)  16.8363(8) 78.981(4) 89.541(4) 81.900(4)  944.346 1
46 P1 7.4460(8) 8.7331(10) 16.5225(19) 81.188(3) 88.469(3) 78.898(3) 1041.8(2) 1

Abbildung 3.16: Krsitallstruktur von 46: a) Frontalansicht und b) Seitenansicht der
Reihen; c) Auslenkung der Alkinachse aus der Aromatenebene; d)
Uberlappung der Molekle.

Das Tetraazapentacenderivat 46 verhalt sich ahnlich dem TIPS-Tetraazapentacen. Es
kristalllisiert auch in einem 2D-Ziegelmauermotiv mit Uberlappenden Acenkernen,
allerdings auch hier mit groBerem Zellvolumen aufgrund der Norbornadienylreste
(Abbildung 3.13 und Tabelle 3.4). Der mittlere Ebenenabstand betragt 3.29 A und die
Alkinachsen sind 7.9° aus der Aromatenebene gebogen (TIPS-Tetraazapentacen:
3.28 A und 7.0°). Im Gegensatz zu 43, das eine deutlich geringere Verbiegung der
Alkinachsen gegentiber dem TIPS-Pentacen zeigt, ist diese bei 46, verglichen mit TIPS-
Tetraazapentacen, leicht vergréRert. Dies hat zur Folge, dass die Kristallisation von 46
durch die erforderliche Geometrieanderung verlangsamt wird. Die Uberlappung der
Acenkerne ist zudem fiir 43 grol3er, verglichen mit 46 aber auch mit TIPS-Pn. Die
Substitution an der Erhinylseitengruppe wirkt sich also, anders als bei TIPS
unterschiedlich auf die Acenpackungen von Pentacen und Tetraazapentacen aus. Die
Packung von Pentacen wird verbessert, wahrend die Packung von Tetraazapentacen
ahnlich der von TIPS-TAP bleibt.
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Abbildung 3.17: Kiristallstruktur von 45: a) Sicht entlang der kristallographischen a-Achse:
mit Reihen aus zwei Molekilen; b) Seitenansicht und c) Frontalansicht
der Molekulreihen. Die blauen Reihen sind gegeniber den griinen im
Hintergrund. d) Schréagansicht; mit roten Pfeilen sind die
Unterbrechungen der moglichen Ziegelmauerpackung markiert.

Das unsymmetrisch substituierte 45 kristallisiert zwar auch in einem triklinen
Krsitallsystem, aber ohne Ziegelmauermotiv (Abbildung 3.17). Ein madgliches
Ziegelmauermotiv wird durch die Verschiebung der Molekiilstapel entlang der Alkinachse
unterbrochen, so dass die Silylethinylreste direkt vor den Pentacenkernen des
benachbarten Stapels zu liegen kommen (Abbildung 3.17c, d). Die Stapel bestehen
aus Einheiten, die jeweils zwei Molekile mit entgegengesetzt zeigenden
Norbornadienylsilylresten beinhalten. Der Ebenenabstand innerhalb der Stapel betragt
3.39 A. Es liegt hier also eine ungiinstige eindimensionale Packung vor, die den

Ladungstransport nur entlang der Stapel, nicht aber stapeliibergreifend zuldsst.

Das Kristallisationsverhalten der Pentacenderivate bei der Losungsprozessierung lasst
sich durch Betrachtung der Filme unter dem Polarisationsmikroskop untersuchen. Alle
drei Pentacene liegen nach der Rotationsbeschichtung kristallin vor und benetzen das
Substrat vollstandig (Abbildung 3.18). Allerdings zeigen 45 und 46 nur kleine kristalline
Domaéanen, die somit viele Korngrenzen erzeugen. Im Transistor wird dadurch der
Ladungstransport erschwert. Im 46-Film bilden sich zudem Spharolite aus, die durch die
Verdrehung der Domanen unterschiedliche Vorzugstransportrichtungen der Ladung
ergeben. Fir 43 wurden hingegen bei der Rotationsbeschichtung aus Toluol bis zu
60 um grof3e kristalline Domdanen gefunden, die damit typische Kanalbreiten von
Transistoren (5-50 pm) gut abdecken und den Ladunsgtransport durch einen Einkristall
ermoglichen. Die Beschichtung aus Chlorbenzol liefert etwas kleinere Kristalldoméanen,

allerdings mit einer besseren Bedeckung des Substrates.
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Abbildung 3.18: Polarisationsmikroskopische Aufnahmen dunner Filme auf
Polyimidsubstraten aus Toluol unter gekreuzten Polarisatoren: a) 45, b)
46, c) 43 aus Chlorbenzol und d) 43 aus Toluol rotationsbeschichtet.**”

Dieses gute Kristallisationsverhalten von 43 wird durch die geringe Auslenkung der
Alkinachsen aus der Pentacenebene im Kristall beglnstigt, so dass kaum energetisch
unglnstige geometrische Strukturédnderungen des Molekils erforderlich sind.
Interessanterweise wird das Kristallwachstum nicht nachhaltig durch die Mischung
verschiedener Isomere von 43 gestort, so dass grofde Doménen durch Kokristallisation
moglich sind. Die Filme von 45 und 43 zeigen allerdings schon nach einem Tag an Luft
die typische Griunfarbung durch Degradation. Das Kristallwachstum von 46 dagegen
erfordert eine starke, energetisch unginstige Verbiegung der Alkinseitengruppen, so
dass in der Zeitspanne zwischen Aufbringen und Trocknen des Films keine groéfl3eren
Kristalle entstehen. Fur die Ethinyl-TIPS-Pentacene 36 und 37 konnten keine Einkristalle
erhalten werden. Hier verhindert die unsymmetrische Ethinylsubstitution am auf3eren

Ende des Acenkerns eine geordnete Packung der Pentacene.
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3.3.3 Optische und elektronische Eigenschaften

Die beiden Pentacene 43 und 45 verhalten sich, hinsichtlich ihrer optischen
Eigenschaften, erwartungsgemal nahezu identisch, da kein Substitutionsunterschied am
konjugierten aromatischen System vorliegt. Fiur beide Verbindungen wurden die
JAcenfinger* mit dem lokalen Absorptionsmaximum bei 643nm und die
Emissionsmaxima bei 654 nm gefunden (Abbildung 3.19), so dass sie sich kaum von

den fur TIPS-Pentacen gefundenen Werten unterscheiden (642 nm, bzw. 651 nm).
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Abbildung 3.19: Langwellige Absorptionen (blau) und Emissionen (rot) in Losung (DCM)
von 43 und 45 (dunkle Farben), sowie 36 und 37 (helle Farben).

Die hoherwelligen Absorptionsmaxima der Ethinyl-TIPS-Pentacene sind aufgrund ihres
grolBeren konjugierten Systems um 5nm (36), bzw. 7nm (37) rotverschoben.
Entsprechend sind auch die Emissionsmaxima 5 nm rotverschoben. Die geringen
Stokes-Verschiebungen sind, wie bei den Tetracenen, auf den rigiden aromatischen
Kern zurtickzufuhren.

Fur 43 und 45 stimmen auch die optischen Eigenschaften im dinnen Film {berein
(Abbildung 3.20). Die langwelligen Absorptionsmaxima werden aufgrund der Tr-11-
Wechselwirkungen der Molekile im Festkorper um 19 nm bathochrom verschoben und
sind etwas verbreitert. Der Befund der Polarisationsmikroskopie, dass bei der
Rotationsbeschichtung aus Toluol kristalline Filme gebildet werden, wird also bestatigt.
Die Absorptionseigenschaften von 46 in Losung und im dinnen Film sind Abbildung
3.21 zusammengefasst. Durch die Erweiterung des aromatischen Kerns verschiebt die
Oxidation von H,-46 die Absorption von 536 nm um 142 nm auf 678 nm fir 46. Auch
diese Werte entsprechen den Literaturwerten (534 nm, bzw. 679 nm),*! da die

Substitutions&nderung am Silicium nicht auf das aromatische System wirkt.
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Abbildung 3.20: Absorptionen von 43 und 45 in Lésung (DCM, dunkelblau) und von
Filmen auf Glas (hellblau). Die Fingerstruktur der Filme ist gegenuber
der Lésung bathochrom verschoben und breiter.

Wie die Pentacene 43 und 45 zeigt auch 46 im Film eine bathochrome Verschiebung
des langerwelligen Absorptionsmaximums. Die Rotverschiebung fallt allerdings mit
12 nm auf 690 nm etwa ein Drittel geringer aus, als die Rotverschiebung von 43 und 45
im Film. Auch die Verbreiterung der Maxima ist geringer, was darauf hindeutet, dass

eine schlechte Packung von 46 in rotationsbeschichteten Filmen vorliegt.
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Abbildung 3.21: Absorprtion und Emission von H,-46 (rot) und 46 (griin) in DCM-L&sung
und vom 46-Film auf Glas (griin, gepunktet). Die Fingerstruktur des
Films ist gegeniber der Losung bathochrom verschoben.

Fur die elektrochemischen Daten der Pentacene 45, 43 und 46 sind, analog zum
optischen Verhalten, keine signifikanten Unterschiede zum TIPS-Pentacen, bzw.

Tetraaza-TIPS-Pentacen zu erwarten. Die im Anhang zusammengefassten Messwerte
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der neuen Pentacenderivate stimmen folglich mit den Literaturwerten von TIPS-

Pentacen, bzw. Tetraaza-TIPS-Pentacen tberein (Tabelle 7.4).

Diunnschichttransistoren:

In Zusammenarbeit mit Dipl. Chem. Fabian Paulus konnten das Pentacenderivat 43 in
Bottom-Contact/Top-Gate-Dunnschichttransistoren integriert und dessen Kenndaten
vermessen werden (Abbildung 3.22 und Tabelle 3.5).%°" Um die Austrittsarbeit
abzusenken wurden die Goldkontakte mit PFBT beschichtet und als Isolator wurde
Cytop verwendet. Die Transistoren wurden zudem unter Schutzgasatmosphare (N,)

gefertigt und vermessen.

Aluminium-Gate

FF RKF

\; 3
Isolator: %
Cytop

Halbleiter

PFBT

Gold-Kontakte

Abbildung 3.22: Bottom-Contact/Top-Gate-(BC/TG)-Aufbau der 43-Transistoren, PFBT =
Pentafluorobenzothiol.

Die gemessenen Ladungstrdgermobilitaten spiegeln die Befunde der Polarisations-
mikroskopie wieder: Das gute Kristallisationsverhalten von 43 aus Chlorbenzol fuhrt im
Transistor zu einer hohen Lochmobilitait von 0.9 cm?Vs bei einer guten Schwell-
spannung von -6V. Fir Toluol, das unter dem Polarisationsmikroskop ahnliche
KristallgrolRen zeigte sind folglich auch die Ladungstrdgermobilitat und die
Schwellspannung é&hnlich. Allerdings sind in den Transferkurven der Transistoren
Anzeichen eines ambipolaren Verhaltens zu erkennen, weshalb keine on/off-

Verhaltnisse bestimmt wurden (Abbildung 3.23).

[100]

Tabelle 3.5: Kenndaten der 43- und 46-Transistoren.
U Schwellspannung a Anzahl
Lésungsmittel ) a) a) on/off i
[cm?/Vs] [V] Transistoren
43 Chlorbenzol 0.85+0.28 -(6 £ 3) - 149
43 Toluol 0.57 + 0.01 (10 £ 1) - 149
46 Tetralin (9.3 +4.5)-10* 29+3 10° 79

a . . . . .
) Durchschnittswerte und Standardabweichungen der gemessenen Transistoren. Die Mittelung

erfolgte Uber equivalenter Bauteile mit unteschiedlichen Kanalbreiten und —weiten. b) Be/TG-
Architektur. © BG/TC-Architektur.
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Abbildung 3.23: Ausgangs- und Transferkennlinien fir einen 43-Transistor mit 50 um
Lange und 1000 pm Breite. In der Transferkennlienie ist ein leichtes
ambipolares Verhalten erkennbar.*”

Das Tetraazapentacen 46 wurde zunéchst ebenfalls in Transistoren mit BC/TG-
Architektur integriert, die allerdings keine messbaren Strome zeigten. Die
Halbleiterschicht wurde beim Aufbringen des Dielektrikums PMMA
(Polymethylmethacrylat) durch dessen Losungsmittel (Acetonitril) beschadigt. Mit dem
BG/TC-Aufbau konnte das Ldslichkeitsproblem umgangen werden, da in diesem Fall die
Isolationsschicht vor der Halbleiterschicht aufgebracht wird (Abbildung 3.24). Als
Elektrodenmaterial wurde wegen der geringeren Austrittsarbeit Calcium genutzt, das

zum Schutz vor Oxidation mit einer Goldschicht versehen wurde.

Halbleiter
Isolator: SiQ,/BCB-Polymer

Si-Gate

Abbildung 3.24: Top-Contact/Bottom-Gate-(TC/BG)-Aufbau der 46-Transistoren,
BCB = Benzocylcobuten Polymer.

Mit diesem Aufbau konnte eine Elektronenmobilitdt von 9-10* cm?/Vs bei einer hohen
Schwellspannung von 29V erreicht werden. Der Ladungstransport wird durch das
unzureichende Kristallisationsverhalten, das in den polarisationsmikroskopischen
Aufnahmen zu erkennen ist, verschlechtert, da die hohe Anzahl an Korngrenzen
wabhrscheinlich limitierend wirkt. Zudem deutet die hohe Schwellspannung auf eine hohe
Zahl an Fallenzustanden hin, die bei steigender Gate-Spannung zunachst gefillt werden

mussen, bevor ein Stromfluss einsetzen kann.
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3.3.4 Zusammenfassung

Es wurde das einfach funktionalisierte 45, sowie die zweifach funktionalisierten 43 und
46 durch Ersatz eines Isopropylrestes durch Norbornadienyl an einem, bzw. beiden
Acenfligeln erhalten. Das Pentacenderivat 43 und das Tetraazapentacenderivat 46
wurden in Transistoren verbaut, wobei fiir 43 eine gute Lochmobilitdt von 0.9 cm?/Vs
gefunden wurde. Fir das elektronenleitende 46 wurden jedoch nur 9:10* cm?/Vs
gefunden. Die Filme aus 43 zeigen Doménengrof3en im Bereich typischer Kanallangen
von TFTs, wohingegen 46 in kleinen Doméanen kristallisiert. Ein méglicher Grund fir das
unterschiedlich gute Kristallwachstum von 43 und 46 bei der Beschichtung liegt in der
unterschiedlich starken Verformung der Molekile in den Kristallen. Die Alkinachsen von
43 sind kaum aus der Pentacenebene gebogen, wohingegen die Alkinachsen von 46
starker ausgelenkt sind als das vergleichbare TIPS-Diazatetracen. Auf3erdem ist auch
die Uberlappung der Acenkerne von 43 starker ausgepragt als die Uberlappung der

Tetraazapentacenkerne von 46, was den Ladungstransport ebenfalls verbessert.
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3.4 Tetracenhaltige Polymere

3.4.1 Synthese

Monomere:

Analog zu der von Swartz et al.® beschriebenen Syntheseroute zum Dibrompentacen
konnte durch den Einsatz von 1,4-Naphtochinon 48, anstelle des 1,4-Antrachinons, das
Dibromtetracen 49 erhalten werden (Schema 3.10).*! Die Diels-Alder Reaktion des in
situ gebildeten 4,5-Dibrom-1,2-chinodimethans mit Naphtochinon ergab das Dibrom-
tetracenchinon 50, welches mit deprotoniertem TIPS-acetylen zum entsprechenden Diol
umgesetzt wurde. Das durchgéngig aromatisierte Tetracen 49 wurde nach der Reduktion
mit KI/NaH,PO, in Essigsdure erhalten. 49 konnte, entsprechend der Synthese von 32,
Uber das Arin 31b mit Cyclopentadien in einer Diels-Alder Reaktion zu 51 umgesetzt

werden.

a) Q

X, o BrEHCKI - O‘OO .
Br CC|4 Br,HC Nal Br

69 hv, AIBN DMA, 90°C 50
8h reflux 16 h 56 %
SilPr,
Il
oooa el $ 0 ¢
Br °2. HQO \ Br
3. ACOH, KI, NaH,PO,
" 50 Il 4
Si'Pry 83 %
b)
SiPr, B SilPr, T gi'F’rs
I I
OO, 22 | OO0 C( 9499
Br Toluol Toluol
l 0°C Il 0°C ->r.t. I
4 1
SiPr, o L Si'F'r33 b | SiPry ~ 460

Schema 3.10: a) Synthese von Dibromtetracen 49 wund b) Umsetzung mit
Cyclopentadien zum Methanopentacen 51.

Um das fir ROMP interessante Methanodiazapentacen 52 zu erhalten, wurden zunachst
die funktionalisierten Methanonaphthaline 53 und 54 Uber eine Diels-Alder-Reaktion
hergestellt. 54 wurde Uber eine Kondensationsreaktion mit 9 zu 52 umgesetzt. Eine
alternative Route mit geringerer Ausbeute bot die Buchwald-Hartwig-Kupplung™* von
53 mit 9, dem Prakatalysator 55 und der milden Base Cé&siumcarbonat in Dioxan
(Schema 3.11).
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R Br n-BulLi R
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0°C -> rt
53: R=Br
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Il 1. CAN, CH;CN / H,0 I
QO X —=—— QD
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2 2. DCM/ AcOH
Il 54 reflux, 4h I 52
E:i‘Pr3 Si'Pr3 32 %
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= 2 °C, o &
K, D - OO
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PCy,
9 I 53 (Q )\o @ I 52
SiP = SilP
i'Pry AL |__ iPry 22 %
E ol o}
2 55 A
Schema 3.11: a) Synthese der funktionalisierten Methanonaphthaline und b)

Umsetzung der Methanonaphthaline zu 52 durch Kondensationsreaktion
und durch Pd-katalysierte Buchwald-Hartwig-Kupplung mit 9.

Das ebenfalls fir ROMP attraktive Tetrazapentacenderivat 56 sollte durch eine

Kondensationsreaktion des grofReren Diamins 59 synthetisiert werden. Das o0-Chinon 57

und das Diaminophenazin 59 wurden dazu unter Rickfluss in Dichlormethan und

Essigsaure erhitzt (Schema 3.12a). Das gewinschte Produkt konnte jedoch nicht

gefunden werden; stattdessen wurde 58 mit einer Ausbeute von 68 % isoliert. Es fand

folglich eine saurekatalysierte Bildung des Triazols mit Nitrat statt; die Amine von 9 sind

durch die zusatzlichen Stickstoffe des Phenazins fir die Kondensationsreaktion zu stark

desaktiviert. Zur Bestéatigung der spektroskopischen Befunde wurde 58 gezielt durch

Behandlung des Diamins 59 mit Natriumnitrit in Essigséure hergestellt (Schema 3.12b).
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51
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CHZCN / H,0
0°C, 10 min 56 Il
SilPry
DCM, AcOH
o Siipl’3
Il SiPry
N NH, ] H
::N NH, ©:,N N,
e - N
59 I N N
SilP
I I'3 53 I I
68%  siPr,
b)
SitPrg SilPry
I I H
PPoNE Nopon
N w.  AcOH N N
59 |l s8 |l
SilPry 94 o, SilPry
Schema 3.12: a) Geplante Synthese des Tetrazapentacenderivates 56 und erhaltenes

Produkt 58, b) Gezielte Herstellung des Triazols 58.

Polymere:

Aus den Monomeren 51 und 52 konnten mit dem Grubbs-Katalysator der ersten
Generation erfolgreich nach 15-18 h bei Raumtemperatur in Dichlormethan Polymere mit
85-88 % Ausbeute erhalten werden (Schema 3.13, Tabelle 3.6). Die Polymere wurden
nach dem Ausféllen in Methanol durch préaparative GPC von den verbleibenden
Monomeren getrennt und anschlie3end restliches Ruthenium mittels des Metallfangers
Quadrasil MP entfernt.

SilPr,

I "

QL Xy o X
X Grubbs | ) - )
| | Cy3P o Pr38|S|'Pr3
g Y u—\ 85 %
SiPry cl PCy3 Ph Q
51: X=CH P6: X=CH
52: X=N P7: X=N

Schema 3.13: Polymerisation der Tetracene 51 und 52.
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Tabelle 3.6: Polymerisationsbedingungen und GPC-Daten der Polymere

Polymer  Monomer/Katalysator M, [kDa] ® n® PDI ¥ Ausbeute
P6 40/1 18 28 1.2 85 %
P7 40/1 19 29 1.4 88 %

) Bestimmt durch Gel-Permeationschromatographie (GPC) in THF gegen Polystyrolstandards;
Polymerisierungsgrad n = M,/Mvonomer), PDI = Polydispersitatsindex M,/M,,.

Beide Polymere sind nicht konjugiert und bestehen im Mittel aus etwa 30
Wiederholungseinheiten. Sie zeigen einen fir lebende Polymerisationen typischen
kleinen PDI und sind in gangigen aprotischen Lodsungsmitteln, wie Dichlormethan,
Chloroform, Tetrahydrofuran oder Toluol, gut I6slich (>10 mg/mL). Die gute Lo&slichkeit
bietet die Moglichkeit der Flissigprozessierung um die Polymere in Bauteile zu

integrieren.
3.4.2 Optische und elektronische Eigenschaften

Wie die Monomere zeigen auch die Polymere die typische Acen-Feinstruktur in ihren
Absorptionsspektren (Abbildung 3.25). Allerdings ist das Absorptionsmaximum von P6
(548 nm) um 14 nm und das Absorptionsmaximum von P7 (565 nm) um 20 nm
rotverschoben.
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Abbildung 3.25: Normierte Absorption und Emission der Tetracenmonomere und
Polymere in Dichlormethan. Die Absorption und Emission der Polymere
ist, bezogen auf die Monomere, bathochrom verschoben.
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Die Emissionsmaxima sind ebenfalls um 11 nm, bzw. 28 nm rotverschoben. Dieser
Effekt lasst sich, wie bei dem entsprechenden Pentacenpolymer, auf die Ring6ffnung
wahrend der Polymerisation und der damit kleineren Ringspannung des anellierten
Cyclopentens im Gegensatz zum Norbornadien zurlckfihren. Quantenchemische
Berechungen der Energieniveaus der Grenzorbitale fur die Monomere 51 und 52, sowie
fur jeweils eine Wiederholungseinheit der Polymere P6 und P7 ergeben auch hier fir die
Polymere um etwa 0.1 eV geringere Grenzorbitalabstdnde. Die Chromophore, d.h. die
Acenkerne, bleiben also im Polymer weiterhin isoliert. Die Annahme von isolierten
Acenen wird durch elektrochemische Untersuchungen von 51 und P6 gestitzt: die

Oxidations- und Reduktionspotentiale unterscheiden sich nur minimal (Abbildung 3.26).
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Abbildung 3.26: Cyclovoltagramme von 51 und P6.

Uber das optische Verhalten der Polymere im Film lassen sich Interaktionen der
Chromophore im Festkérper erkennen. P6 wurde dazu mittels Rotationsbeschichtung
aus Toluol auf Glas aufgebracht und untersucht. Schon mit bloRem Auge ist das
unzureichende Benetzungsverhalten von P6 erkennbar: im Film sind gro3ere unbenetzte
Bereiche sichtbar (Abbildung 3.27, Foto innen). Trotzdem konnten Absorptions- und

Emissionsspektren erhalten werden (Abbildung 3.27).
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Abbildung 3.27: Hoherwellige Absorption und Emission des Polymers P6 in
Dichlormethan und im Film, innen: Fotografie eines P6-Films auf Glas
unter UV-Licht (356 nm): neben der Fluoreszenz sind unbenetzte
Bereiche sichtbar (Beispiele: rote Kreise).

Die Spektren der Filme, auch des getemperten Flims (engl.: ,annealing“), unterscheiden
sich hinsichtlich der Maxima nicht von den Spektren in Lésung. Lediglich die
Intensitatsverhéltnisse der Emissionsbanden variieren. Es kann also davon
ausgegangen werden, dass ein amropher Film ohne erkennbare 1-m-Wechselwirkungen
vorliegt. Diese Annahme wird auch durch die Polarisationsmikroskopie gestuitzt, bei der
die Filme unter gekreutzten Polarisatoren keine Doppelbrechung zeigen.

Fur die Verwendung des Poylmers in einer OLED ist die amorphe Struktur von Vorteil,
da der strahlungslose Zerfall des angeregten Zustandes Uber Wechselwirkungen mit
anderen Molekiilen vermieden wird."® P6 konnte in Zusammenarbeit mit Dipl. Ing.
Stefan Hofle (Lichttechnisches Institut, KIT, Karlsruhe) in eine OLED integriert werden
(Abbildung 3.28).1

a) b)

0.7 nm LiIF
«200m _7PBi
70 nm P6

25NM _PEDOT:PSS

Abbildung 3.28: a) Aufbau der OLED (TPBi: 1,3,5-Tris(1-phenyl-1H-benzimidazol-2-
yhbenzol;, PEDOT:PSS: Poly(3,4-ethylenedioxythiophen):Polystyrol-
sulfonat; ITO: Indiumzinnoxid), b) Fotografien von P6-OLEDs.


http://en.wikipedia.org/wiki/Poly%283,4-ethylenedioxythiophene%29
http://en.wikipedia.org/wiki/Polystyrene_sulfonate
http://en.wikipedia.org/wiki/Polystyrene_sulfonate
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Abbildung 3.29: Emissionsspektrum der P6-OLED. Die gepunktete Linie zeigt zum
Vergleich die Emission im Festkorper (Film).

Das schlechte Benetzungsverhalten von P6 bei der Rotationsbeschichtung wurde durch
das Aufbringen der Emissionsschicht mittels Rakel umgangen. Wie in Abbildung 3.29
gezeigt, emittiert P6 in Ubereinstimmung mit der Photolumineszenz zwischen 530 und
750 nm. Die orange Farbe entspricht den CIE 1931 Farbkoordinaten (x;y) = (0.56, 0.42).
Die Schwellspannung liegt bei ca. 4.9 V (Leuchtdichte L =1 cd-m2) und bei 9 V wird
eine Leuchtdichte von ca. 80 cd m? erreicht (Abbildung 3.30). Eine &hnliche OLED mit
dem kleinen Molekiil TIPS-Tetracen (11) als Emitter wurde von Odom et al. gefertigt.”®!
Deren Bauteil zeigt eine Leuchtdichte von 1cdm? bei 12V und eine &hnliche

Schwellspannung von 5 V.
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Abbildung 3.30: Leucht- und Stromdichte der OLED gegen die Betriebsspannung
aufgetragen (J-V-L Charakterisitk).
Die signifikate Verbesserung der Leuchtdichte der P6-OLED, bei gleichzeitiger
Absenkung der Betriebsspannung, ist auf den geringeren Grad an Kristallinitat und einen
defektarmeren Film zurtckzufihren. Zudem wurde eine lochblockende Schicht TPBi

(1,3,5-Tris(1-phenyl-1H-benzimidazol-2-yl)benzol) eingefligt, die dazu beitragt die
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injizierten Ladungen in der Emissionsschicht zu halten. In Anbetracht von
Lichtausbeuten tber 1.5 cd-A™ und Leuchtdichten von tiber 1000 cd-m2 fiir Acene und
Heteroacene, ist die Lichtausbeute allerdings mit 0.06 cd A* (L = 65 cd-m?) und die
Leuchtdichte der OLED, niedrig.!*°! Auf den Einbau von P7 in eine OLED wurde daher

verzichtet.
3.4.3 Zusammenfassung

Die beiden Monomere 51 und 52 konnten mittels ROMP zu den definierten Polymeren
P6 und P7 umgesetzt werden. Das optische und elektrochemische Verhalten der
Polymere in Lésung zeigt, dass die Tetracenkerne auch im Polymer nicht miteinander
Wechselwirken. Die Untersuchung von P6 im Film lasst zudem darauf schlie3en, dass
im Festkorper eine amorphe Struktur vorliegt. P6 konnte in Zusammenarbeit mit dem
Lichttechnischen Institut (LTI, KIT, Karlsruhe) in eine OLED als Emitter integriert
werden.™ Das Bauteil zeigte mit einer Lichtausbeute von L = 0.06 cd/A bei 7 V eine
signifikante Verbesserung zu einer vergleichbaren OLED (L = 0.01 cd/A bei 12 V) mit
TIPS-Tetracen (11) als Emitter. Diese Steigerung der Leuchtdichte wird auf die amorphe
Struktur von P6 zurtickgefuhrt.
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3.5 Tetracene

3.5.1 Synthese

Um deren elektronischen Eigenschaften und Festkdrperstruktur untersuchen zu kénnen
wurden neben den Dbereits synthetisierten Tetracenen noch die halogenierten
Diazatetracene 60 und 61 durch saurekatalysierte Kondensation aus den entsprechend
halogenierten o-Chinonen 63a,b und dem Bis-TIPS-ethinylsubstituierten o-Diamino-
naphthalin 9 synthetisiert (Schema 3.10)."°7 Aufgrund ihrer geringen Stabilitat wurden
die bendtigten o-Chinone 63a,b unmittelbar vor der Umsetzung mit dem Diamin 9 durch

Oxidation der Veratrolderivate 71a,b mit Cer(VI)-ammoniumnitrat erzeugt.

MEO@X (N H3)ZCE(N03)5 O, X
EETrit G
MeO"~F X CHLCN/H,0  0P~P~x

Tla: X =1 0°C, 10 min 63a: X =1
71b: X = Br 63b: X =Br
SiPr, SilPry SilPry
] I If x
L I, e QUL QUL
+
X DCM AcOH Vi X N X
Rickfluss
| I Il
SilPry SilPry Si'Pry
9 61:X=1 67% 62:X=Br 15%

60: X=Br 256%

Schema 3.14: Synthese der halogenierten Diazatetracene 60-62 durch saure-
katalysierte Kondensation.

Das Diioddiazatetracen 61 konnte mit einer guten Ausbeute von 67 % erhalten werden,
wohingegen nur 25 % des Dibromdiazatetracens 60 isoliert wurden. Die Aufreinigung der
Reaktion lieferte jedoch ein zweites Tetracenderivat, welches als Tribromdiazatetracen
62 identifiziert wurde. Die Bildung von 62 konnte von 15 % auf 7 % reduziert werden,
indem die Kondensationsreaktion bei Raumtemperatur durchgefihrt wurde, wobei
allerdings keine hohere Ausbeute an 60 (23 %) erreicht wurde. Ein Wechsel des
Losungsmittels von Dichlormethan zu Diethylether reduzierte lediglich die
Gesamtausbeute der Reaktion von 40 % auf 30 % bei einem gleichbleibenden

Produktverhaltnis von 60 zu 62.
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Schema 3.15: Syntheseversuch von 61, 60 ausgehend zu 52 zu gelangen.
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Um einen weiteren einfachen Syntheseweg zu 52 zu erhalten, wurde auch versucht die
Dihalogendiazatetracene 61 und 60 analog der Synthese von 51 umzusetzen, wobei
allerdings nur die Edukte reisoliert werden konnten (Schema 3.15).

3.5.2 Festkorperstruktur

Betrachtet man die literaturbekannten Tetracene, fallt auf, dass das TIPS-Ethinylen-
substituierte Tetracen 7 ohne Fischgraten- oder Ziegelmauermotiv kristallisiert,
wohingegen das entsprechende Diazatetracen 11 bevorzugt im Ziegelmauermotiv

kristallisiert.®t 108

Fluor und Chlorsubstituenten (10) am Chinoxalinfligel des
Diazatetracens bewirken eine zentrosymmetrische Paarbildung im Festkorper. Die
halogenierten Ringe liegen dabei auf den Pyrazineinheiten des Partners (Abbildung

3.31, roter Kreis).[*® 51
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e TR )#ffw-
3@ g r
)1\’ _w'(
SilPr, SiiPr3 SilPr,
Il I I
N N
99ee K,
U * P
| | 7 l | 11 Il 10
SiiPI‘3 Si'Pra Si'PI’a

Abbildung 3.31: Kristallstrukturen Literaturbekannter Tetracene und Diazatetracene. Der
rote Kreis markiert ein Molekullpaar des Tetrachlordiazatetracens. (CSD-
Nummern: 7: 962667,11: 696051, 10: 846412)

Diese dirigierende Wirkung der Halogensubstituenten in Richtung der Pyrazineinheiten
sollte in dieser Arbeit gezielt zur Beeinflussung der Festkorperstruktur der
Diazatetracene durch Halogen-Stickstoff-Bindungen genutzt werden. Geeignete
Testverbindungen hierfir stellen die Dibrom-, bzw. Diioddiazatetracene 60 und 61 dar,
da sie sowohl die elektronenspendenden Stickstoffatome, als auch die
elektronenakzeptierenden Halogene beinhalten. Die schwereren Halogene lod und Brom
bilden zudem starkere Halogenbriicken als Fluor und Chlor aus.’® Neben den

Dihalogendiazatetracenen 60 und 61 dienen als Vergleichsverbindungen das Tetracen
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49, das keine Stickstoffatome enthélt, und das Diazatetracen 62, das einen weiteren
Bromsubstituent enthalt.

Die Ausbildung von Halogenbriicken setzt voraus, dass die Halogene ein ausreichend
JLiefes” o-Loch aufweisen, das mit den elektronenspendenden Stickstoffen interagieren

kann. o9

Fur die ausgewahlten Verbindungen wurden daher zunachst durch
guantenchemische Rechnungen die elektrostatischen Potentiale bestimmt (Abbildung
3.32). Die geforderten o-Lécher der Halogene sind erkennbar (blaue Farbung), wobei die
Potentialstarke von ca. 80 bis 120 kJ/mol variiert. Das Diiodid 61 zeigt die tiefsten und
ausgedehntesten o-Locher der vier Acene. Die berechneten Werte sind vergleichbar mit
einer theoretischen Studie von AakerQy et al., in der die schwachen Akzeptoren 1,4-
Diiod- und 1,4-Dibrombenzol (108 und 82 kJ/mol) betrachtet wurden.** Somit sind die
hier gefundenen o-LOcher etwas starker. Neben den o-Lochern sind die potentiellen
Elektronendonatoren der Azaacene anhand der roten Farbung fir elektronenreiche
Gebiete erkennbar. Die Voraussetzungen fur Halogen-Stickstoff-Bindungen sind also

gegeben.

120.000
95.000
70.000
45.000

120 kJ/mol 93 kJ/mol

l-155 000
-180.000

99 kJ/mol 78 kJ/mol

Abbildung 3.32: Molekulares Elektrostatisches Potential von 61° (oben links), 60‘ (oben
rechts), 62 (unten links) und 49° (unten rechts) auf Isoflachen mit 0.002
au (DFT, B3LYP 6-311+G**, Spartan '10).
Von allen vier Verbindungen konnten durch langsames Verdampfen des Lésungsmittels
(Methanol-Dichlormethan, 2:1) Einkristalle gezichtet werden. Die Dihalogen-
verbindungen 60 und 61 bilden beide ein sehr ahnliches Fischgratenmuster mit
zentrosymmetrischen Molekilpaaren aus (Abbildung 3.33). Die mittleren Abstédnde der
aromatischen Ringe in den Molekiilpaaren sind mit 3.4 A und zwischen den

Molekiilpaaren mit 3.6 A fiir beide Verbindungen annahernd gleich.
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Fur die Ausbildung der Halogen-Stickstoff-Bindung ist es erforderlich, dass die o-Ldcher
der Halogene in Richtung der Elektronendonatoren, hier Stickstoff, ausgerichtet sind. An
den Kiristallstrukturen von 60 und 61fallt auf, dass die Halogene tatsachlich in Richtung
der freien Elektronen der Stickstoffe eines Nachbarmolekiils zeigen und so eine Kette
aus Diazatetracenen bilden (Abbildung 3.33, mitte). Allerdings sind die Winkel zwischen
den o-Lochern und den freien Elektronen des Stickstoffs mit 122—124° nicht ideal. Fur
eine maximale Wechselwirkung ware eine lineare Anordnung (Winkel: 0°) der o-Ldcher

199 Theoretische Studien von Tsuzuki et al. zeigen

und der freien Elektronen notwendig.
jedoch, dass auch unter geometrisch ungunstigen Bedingungen, wie sie hier vorliegen,
attraktive Wechselwirkungen méglich sind.™* **4 Neben der Ausrichtung der beteiligten
Atome, charakterisiert auch der Atomabstand eine Halogen-Stickstoff-Bindung. Fir eine
attraktive Wechselwirkung werden Distanzen erwartet, die die Summe der van-der-

Waals-Radien der Atome unterschreiten.
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Abbildung 3.33: Fischgratenmuster und Kettenausschnitt der Verbidnungen 61 (oben)
und 60 (unten). Am Kettenausschnitt sind N-X-Abstédnde und Winkel
zwischen den Halogenen und den freien Elektronenpaaren der
Stickstoffe eingezeichnet. Die zentrosymmetrischen Paare sind rot
umkreist. Fur eine bessere Ubersicht wurden die Wasserstoffatome und
die TIPS-Ethinylreste der Kettenausschnitte weggelassen.

Die genauere Betrachtung der Abstande liefert in beiden Kristallstrukturen jeweils ein
Halogen-Stickstoff-Paar, das die van-der-Waals-Radien unterschreitet, die von Rowland,
Taylor und Alvarez bestimmt wurden (N-Br: 3.4 vs. 3.5 A und N-I: 3.6 vs. 3.7 A).[1t3 124
Auch wenn dieser Befund nur eine schwache Wechselwirkung beschreibt, reicht diese
doch aus um die Kiristallstruktur in Richtung des Fischgratenmotivs anstelle des

Ziegelmauermotivs zu veréandern.
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Die Einfihrung eines weiteren Halogensubstituenten auf der Chinoxalinseite des
Tetracens (62) fuhrt zurick zu einem 2D-Ziegelmauermotiv (Abbildung 3.34). Der
bromierte Ring liegt nun wieder auf der Pyrazineinheit eines folgenden Molekils unter
Ausbildung eines zentrosymmetrischen Dimers. Der Brom-Stickstoff-Abstand ist mit 3.6—
3.7 A groRer als die Summe der van-der Waals-Radien und die o-Lécher der
Bromatome zeigen nicht auf die freien Elektronen der Stickstoffe. Hier liegen also keine
Halogenbriicken vor. Der mittlere Abstand der Reihen betragt 3.5 A und ist somit 0.1 A
groler als der mittlere Abstand der Reihen des unsubstituierten Diazatetracens 11, was
auf den sterischen Anspruch der Bromatome zurtickzufiihren ist. Fir 62 sind folglich die

Sterik und der dipolare Charakter entscheidend fiir das Packungsverhalten.
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Abbildung 3.34: Kristallstrukturen der Verbidnungen 62 (oben) und 49 (unten). Die
Wasserstoffatome wurden fir eine bessere Ubersicht weggelassen.

Fur das stickstofffreie 49 wurden in der Kristallstruktur zwei verschiedene Lagen mit
einer AB-Folge gefunden. Eine Lage mit einer Kante an Kante Packung der bromierten
Ringe und eine zweite Lage mit Zickzackmotiv von zentrosymmetrischen Molekilpaaren,
die eine mdgliche Ziegelmauerstruktur verhindert. Fiur 49 konnte weder eine starke
dipolare Wechselwirkung, noch eine Halogenbriicke gefunden werden, da hier die

notwendige Pyrazineinheit im aromatischen Kern fehit.
3.5.3 Optische und elektronische Eigenschaften

Fur literaturbekannte Diazatetrazene erstrecken sich die hoherwelligen Absorptions-
maxima von 570-620 nm und bilden die fir Acene typische Fingerstruktur mit
abnehmender Intensitat der lokalen Maxima Richtung kleinerer Wellenléangen aus.!® 5%

Die Absorptionsspektren der hier betrachteten Diazatetracene (Abbildung 3.35) zeigen,
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neben der Fingerstruktur, das ebenfalls typische lokale Maximum bei ca. 430 nm.
Verglichen zu den stickstofffreien Tetracenen sind die langwelligen Maxima
rotverschoben, was darauf zuriickzufihren ist, dass die Stickstoffe das LUMO stéarker
stabilisieren als das HOMO. Die Substitution von Brom (60) durch lod (61) hat dabei nur
einen kleinen bathochromen Effekt auf die Absorptions- bzw. Emissionsspektren
(Tabelle 3.7). Dies wurde auch fir die Substitution von Chlor durch Fluor an

[49]

Diazatetracenen von Lindner et al. beobachtet. Die Einfuhrung des dritten

Bromsubstituenten (62) bewirkt eine weitere bathochrome Verschiebung um ca. 14 nm.
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Abbildung 3.35: Absorptions (links) und Emisisonsspektren (rechts) der Verbindungen 52
und 60-62 in Dichlormethan.

Fur die stickstofffreien Tetracene ist durch ihren symmetrischen Aufbau die
Ubergangswahrscheinlichkeit hoher als die der Diazatetracene, was sich in den
grolReren Extinktionskoeffizienten der Acene wiederspiegelt (Tabelle 3.7). Die
Absorption und Emission der stickstofffreien Tetracene 49 und 51 sind in Abbildung
3.36 gezeigt. Die Emissionsspektren der Tetracene weisen, im Gegensatz zu den
stickstoffhaltigen Verbindungen, eine vibronische Feinstruktur auf und die Stokes-
Verschiebungen sind mit 12 und 7 nm erwartungsgemar gering; der rigide aromatische
Kern erlaubt nur eine geringe geometrische Veranderung des Grund- und des

angeregten Zustandes, so dass eine schwach bathochrom verschobene, kurzlebige
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Emission stattfindet.*” Das Phenazintriazol 58 zeigt breitere ,Finger* und breite lokale
Maxima bei 393 und 327 nm.
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Abbildung 3.36: Absorptions (links) und Emisisonsspektren (rechts) der Verbindungen
49, 51 und 58 in Dichlormethan.

Die Effekte unterschiedlicher Substituenten auf die optischen Eigenschaften und damit
auf die Lage der Energieniveaus der Tetracene und Diazatetracene lasst sich anhand
der verwandten Verbindungen 49 und 51, sowie 52 und 60 zeigen. Der Wechsel vom
anellierten Norbornadien zu zwei Bromresten bewirkt sowohl beim Tetracen, als auch
beim Diazatetracen eine Rotverschiebung von Absorption und Emission (Abbildung
3.35 und Abbildung 3.36). Allerdings ist diese im Falle des Diazatetracens mit 53 nm
etwa dreifach starker (Tabelle 3.7). Quantenchemische Rechnungen der
entsprechenden Modellverbindungen (TMS anstelle von TIPS) bestatigen diesen Befund
(Abbildung 3.37). Die Koeffizienten der HOMOs in den Diazaverbindungen weisen auf

der Chinoxalinhalfte einen kleineren Beitrag auf.
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Tabelle 3.7: Maxima und Extinktionskoeffizienten der Tetracene (UM Ldsungen in
DCM)
Optische Lucke [eV] Absorption [nm] Emission [nm] e [M'1 cm'l] 3
49 2.29 541 546 28.5-10°
51 2.36 525 537 34.9-10°
52 2.27 545 574 10.5-10°
58 2.33 532 558 14.9-10°
60 2.07 598 642 9.7-10°
61 2.06 602 643 14.1-10°
62 2.03 611 657 8.7-10°
a)

€max Qilt fUr das in der Tabelle angegebene Absorptioinsmaximum.

«.{:m 0%:(( o%&m oér:@(

v v 51° ¥ v 49 v 7 52 ¥ Y 60
LUMO: -2.65 eV -3.08 eV -3.05 eV -3.55 eV

AL Kk AL AL

T; - ‘fJ - _rl — TJ —
HOMO: -5.09 eV -541eV -5.46 eV -5.75 eV
Lucke: 2.44 eV 2.33eV 241eV 2.20eV

Abbildung 3.37: Quantenchemische Berechnugnen (B3LYP/6-311+G**, Spartan '10) der
Verbindungen 49¢ 51°, 52° und 9‘ Verglichen mit den optischen
Orbitalliicken werden die Orbitalabstdnde um 0.1-0.15 eV Uberschatzt.

Die Wirkung der Substituenten ist also intensiver fur das gleichmaRiger verteilte LUMO
spurbar, so dass dieses durch die Einfuhrung der Bromatome starker abgesenkt wird als
das HOMO. Bei den stickstofffreien Tetracenenen (51° und 49°) sind sowohl LUMO als
auch HOMO auf alle vier Ringe des aromatischen Kerns verteilt, wodurch die
Substituenten auf beide Grenzorbitale &hnlich stark wirken kénnen.

Die Ergebnisse der elektrochemischen Messungen (DCM, Bu,N‘PF¢, Fc/Fc', Au-
Elektrode) sind in Tabelle 3.8 zusammengefasst. Fur die Diazatetracene konnten
innerhalb des Stabilitdtsbereichs des Losungsmittels jeweils zwei reversible Reduktionen
beobachtet werden. Das Diioddiazatetracen 61 hat das hdchste LUMO-Level, dicht

gefolgt von den Bromverbindungen 60 und 62. Alle drei Heteroacene sind, verglichen zu
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dem unsubstituierten Diazatetracen 11, einfacher zu reduzieren (-1.21 V vs. Fc/Fc” in
DCM).B!

Tabelle 3.8: Elektronische Eigenschaften der Tetracene Txy4,5,9-11 und 58.
O V] Eromo, exp o1 V] £12 V] ELumo,exp Erumos ot
[ev] ¥ [ev] ¥ [eV]
51 0.7 -5.8 -1.6 - -3.5 -2.7
49 0.9 -6.0 -1.4 - -3.7 -3.1
61 - - -0.8 -1.3 -4.3 -3.6
60 - - -0.7 -1.2 -4.4 -3.6
62 - - -0.6 -1.1 -4.5 -3.6
58 - - -0.9"” -1.4 - -3.4

) in DCM, Au-Elektrode, externe Referenz Fc/Fc* mit -5.1 eV als Potential™®: ® irreversible

Reduktion.

Die Tetracene 51 und 49 zeigen jeweils eine reversible Oxidation, sowie eine reversible
Reduktion. Fur das Triazol 58 ist die erste Reduktion bei -0.9 V irreversibel. Erst die
zweite Reduktion bei -1.4 V verlauft reversibel. Die berechneten LUMO-Energien der

Acene liegen um 0.6 — 0.9 eV niedriger als die gemessen Werte.

3.5.4 Zusammenfassung

Es wurden die Dihalodiazatetracene 60-62 synthetisiert und die optischen und
elektrochemischen Eigenschaften der TIPS-Tetracenderivate dieser Arbeit verglichen.
FUr die Tetracenderivate 49 und 60-62 konnten zudem Kristallstrukturen erhalten
werden. Die beiden Dihalodiazatetracene 60 und 61 kristallisieren, im Gegensatz zu
literaturbekannten Diazatetracenen, nicht im Ziegelmauermotiv, sondern im
Fischgratenmuster. Die Halogenatome zeigen dabei auf die freien Elektronen der
Stickstoffe eines benachbarten Molekils. und bilden schwache Halogen-
Stickstoffbindungen aus. Das Tribromdiazatetracen 62 kristallisiert dagegen wieder im

Ziegelmauermotiv.
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4 Zusammenfassung und Ausblick

Die Verwendung organischer Materialien als Halbleiter in elektrischen Schaltelementen
erganzt die Anwendungsbereiche der anorganischen Systeme. Organische Halbleiter
kénnen bspw. flissigprozessiert werden, was es erlaubt auch thermisch empfindliche
Substrate, wie flexible Kunststoffe bei niedrigen Temperaturen schonend zu
beschichten. Zu den wichtigsten Bauteilen der organischen Elektronik gehéren die
Dunnschichttransistoren (organic thin film transistor, OTFT), die fur Schaltungen und zur
Halbleitercharakterisierung eingesetzt werden. Organische Materialien kdnnen gut an die
Bediirfnisse der elektrischen Schaltungen angepasst werden: Anhand unterschiedlicher
Grundkodrper oder Substitutionsmuster lassen sich sowohl Materialien fur den Loch- als
auch fur den Elektronentransport herstellen. Eine Vielzahl dieser organischen Halbleiter
basiert auf Acenen und Heteroacenen, da diese Materialien die erforderlichen
elektronischen Eigenschaften mit passendem Packungsverhalten vereinen. Gut
untersuchte Beispiele sind das von Anthony et al. entwickelte Triisopropylsilyl-(TIPS)-
Pentacen (TIPS-Pn)* als Lochhalbleiter, und der von Bunz et al. erstmals synthetisierte
Elektronenhalbleiter TIPS-Tetraazapentacen (TIPS-TAP).P® Beide Acene kristallisieren
in einem Ziegelmauermotiv, das durch Uberlappungen der Acenkerne einen

Ladungstransport in zwei Richtungen zulasst (Abbildung 4.1).
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Abbildung 4.1:  Struktur und Ladungstragermobilitdten in Dinnschichttransistoren des
Lochhalbleiters TIPS-Pentacen (1)[2°] und des Elektronenhalbleiters
TIPS-Tetraazapentacen (5),°” sowie Ziegelmauermotiv von TIPS-
Pentacen mit Ladungstransportrichtungen.®"

Ziel dieser Arbeit war es, Acene und ring6ffnende Metathesepolymerisation (ROMP) zu
neuen Halbleitermaterialien zu verknipfen. Viele Polymere zeichnen sich durch eine
gute, d.h. vollstandige und defektarme Benetzung der Substrate wahrend der FlUssig-
prozessierung aus und bilden flexible Filme. Bei kleinen Molekilen kbénnen

Benetzungsprobleme auftreten und ihre Filme sind anfalliger fiir mechanischen Stress.®
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Da es sich bei ROMP um eine lebende Polymerisation handelt, sind sowohl die gute
Steuerbarkeit der Kettenldangen, als auch kleine Polydispersitaten zu erwarten. Im
Gegensatz zu den haufig verwendeten, ebenfalls lebenden, Katalysatortransfer-
Kumada-’ oder der Suzuki-Miyaura-Polymerisationen® verlauft ROMP zudem ohne Salze
als Nebenprodukte und unter milden Bedingungen. Haufig werden Norbornen oder
Norbornadien zum Aufbau des Polymerriickgrates verwendet, da sie eine hohe
Ringspannung aufweisen, welche eine Polymerisation energetisch begiinstigt."
Norbornadien kann dber die zweite Doppelbindung, z.B. durch Deprotonierung und
Verwendung als Nukleophil oder Uber katalytische Kupplungen, leicht funktionalisiert
werden.®* 8! Eine Derivatisierung der Acene lasst sich ber Acenchinone oder
Halogenacene erreichen. Die auf diese Weise erhaltenen Monomere und Polymere
wurden hinsichtlich ihrer Festkorperstruktur und ihrer elektronischen Eigenschaften,
inklusive Mobilitaten in organischen Dunnschichttransistoren und Verwendung in einer

organischen Leuchtdiode (organic light emitting diode, OLED), untersucht.
4.1 Pentacenhaltige Polymere

Eine Substitution am mittleren Ring des Pentacens lasst sich allgemein durch einen
nukleophilen Angriff am unsymmetrischen Pentacenchinon 21 erreichen.®® ! Die
einfachste Variante stellt das deprotonierte Norbornadien dar, das zu 22 fiihrt. Uber
substituierte Phenyllithiumverbindungen gelang die Darstellung der Monomere 25 und
26 (Schema 4.1).
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Schema 4.1: Darstellung der am mittleren Ring funktionalisierten Monomere.

Fur eine Verbindung der polymerisierbaren Seitenkette an einem der auReren Ringe des
Acenkerns wurden die halogenierten Pentacene 29 und 30 genutzt. Verbindung 32
wurde Uber eine Diels-Alder-Reaktion von Cyclopentadien mit Didehydropentacen 31a
erhalten. Die Hydroarylierung von Norbornadien fiihrte zum Monomer 33 (Schema 4.2).
Aus diesen Monomeren konnten mit dem Grubbs-Katalysator der ersten Generation die
in Abbildung 4.2 gezeigten definierten Polymere P1-P5 mit Kettenlangen zwischen 20

und 40 Wiederholungseinheiten dargestellt werden.
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Schema 4.2: Synthesen der am &ufReren Ring funktionalisierten Pentacene, a) Uber

eine Diels-Alder-Reaktion und b) Uiber Pd-Katalysierte Kupplung.

Das am mittleren Ring substituierte Monomer 26 und dessen Polymer P5 zeigten
aufgrund der Anilinbriicke zwischen Pentacen und Norbornen bzw. Cyclopentan
interessante optische Eigenschaften. Die Fluoreszenz wird durch einen ,lichtinduzierten
Elektronenlibergang“ (photoinduced electron transfer, PET) vom HOMO des Amins in
das SOMO des angeregten Pentacenkerns geldscht. Durch Protonierung der
Aminofunktion konnte die Fluoreszenz wieder "eingeschaltet” werden, da das HOMO
des protonierten Anilins niedriger liegt. Das entsprechende aminfreie Monomer 25 zeigte

keine Fluoreszenzléschung.

P4 |l
Si'Pry

Abbildung 4.2: In dieser Arbeit iber ROMP dargestellte pentacenhaltige Polymere.

Die optischen und elektronischen Eigenschaften der restlichen Monomere und Polymere
sind den Eigenschaften von TIPS-Pentacen sehr ahnlich, so dass von unabhéngigen
Pentacenkernen in den Polymeren ausgegangen werden kann. Die guten elektronischen
Eigenschaften von TIPS-Pn bleiben also erhalten. Durch UV/Vis-Spektroskopie und

Polarisationsmikroskopie von rotationsbeschichteten Filmen der Polymere konnte
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gezeigt werden, dass amorphe Filme vorliegen. In DlUnnschichttransistoren erreichten
die Polymere daher auch die fir amorphe Materialien typischen Lochmobilititen um
10° cm?Vs."'® Durch die flexiblere Anbindung des Pentacenkerns in P2 konnte die
geringe Mobilitat von P1 (5-10° cm?/Vs) verdoppelt werden. Die héchste Mobilitat in
dieser Serie wurde fiir P4 mit 2.2-10"° cm?/Vs gemessen. Hier ist durch die Substitution
am mittleren Ring das Pentacen weniger sterisch belastet, so dass eine weitere
Verbesserung des Ladungstransports durch bessere Wechselwirkungen der
Pentaceneinheiten eintritt. P3 konnte aufgrund von L&slichkeitsproblemen nicht in

Transistoren integriert werden.

Abbildung 4.3: P5-Kristalle, links: unter dem Polarisationsmikroskop (gekreuzte
Polarisatoren) und rechts: SEM-Aufnahme.

Durch langere Lagerung in einer Solventatmosphéare (solvent annealing) konnte P5 zur
Kristallisation gebracht werden. Es entstanden polykristalline, um den Kristallisations-
keim sternférmig wachsende Stabe (Abbildung 4.3). Somit konnte gezeigt werden, dass
Uber ROMP pentacenhaltige Polymere mit unterschiedlicher Festkdrperstruktur

zuganglich sind.
4.2 Pentacene

Anhand der Substitution eines Isopropylrestes der TIPS-Ethinylseitenkette durch
Norbornadienyl konnte die fir ROMP bendtigte Funktionalitat in die ethinylsubstituierten
Pentacene eingefuhrt werden (Schema 4.3) Das so erhaltene einfach funktionalisierte
45, sowie die zweifach funktionalisierten 43 und 46 wiesen erwartungsgemaf die
gleichen optischen und elektronischen Eigenschaften wie TIPS-Pn, bzw. TIPS-TAP auf.
Da die Synthese der Ethinylnorbornadiene zu einem Enantiomerengemisch fuhrt liegt 45
ebenfalls als Racemat vor. Die Verbindungen 43 und 46 bilden wegen der zweifachen
Susbtitution ein Gemisch aus Racemat und Mesoform. Eine Polymerisation der neuen
Pentacene gelang vermutlich aufgrund der Sterik nicht. Das Pentacenderivat 43 und das
Tetraazapentacenderivat 46 wurden daher als ,kleine Molekule® in Transistoren verbaut,
wobei fir 43 eine erstaunlich gute Lochmobilitait von 0.9 cm?/Vs, fiir das

elektronenleitende 46 jedoch nur 9-10” cm?/Vs gefunden wurden.
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Schema 4.3: Vereinfachtes Syntheseschema zu den Pentacenderivaten 45, 43 und
46.

Unter dem Polarisationsmikroskop wurden fir Filme aus 43 Domé&nengrofRen bis zu
60 um gefunden, die damit typische Kanallangen von OTFTs erreichen. 46 dagegen
kristallisiert in kleinen Domanen, wodurch die Ladungstragerbeweglichkeit limitiert wird.
Ein mdoglicher Grund fur das unterschiedlich schnelle Kristallwachstum von 43 und 46
liegt in der unterschiedlich starken Verformung der Molekile in den Kristallen. Die
Alkinachsen von 43 sind mit 3.2° nur halb so stark wie TIPS-Pn (6.0°) aus der
Pentacenebene gebogen, wohingegen die Alkinachsen von 46 mit 7.9° starker
ausgelenkt sind als das vergleichbare TIPS-TAP (7.0°) (Abbildung 4.4). Damit wird das
Kristallwachstum von 46 durch den geometrischen Nachteil gehemmt, wahrend 43 einen
geometrischen Vorteil aufweist, der zu einer schnellen Kristallisation fihrt.
Interessanterweise wirkt sich die nach der Synthese vorhandene Mischung aus Racemat

und Mesoform nicht nachhaltig auf die Kristallisation von 43 aus.
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Abbildung 4.4:  Auslenkung der Alkinachsen aus der Aromatenebene und Uberlappung
der Molekule. Oben: 43, unten: 46. Die Wasserstoffatome wurden zur
besseren Ubersicht weggelassen.

Das unsymmetrisch substituierte 45 bildet im Festkodrper verschobene Stapel, d.h. ein fir
den Ladungstransport ungunstiges 1D-Motiv aus und wurde daher nicht in OTFTs
verbaut. Im Gegensatz zu den TIPS-Derivaten, sind in der Kristallstruktur von 43 und 46
signifikante Unterschiede erkennbar, die zu einer kleineren Uberlappung der 46-
Molekile und damit, neben der geringen KiristallgroRen, zu einem schlechteren

Ladungstransport fuhren.
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4.3 Tetracenhaltige Polymere
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Schema 4.4: Synthese von 51 und 52.

Analog zu 32 wurde das Monomer 51 durch eine Diels-Alder-Reaktion erhalten (Schema
4.4). Das stickstoffhaltige 52 konnte sowohl lUber die Kondensationsreaktion des frisch
zum o-Chinon oxidierten 54, als auch Uber eine Buchwald-Hartwig-Kupplung von 53 mit
9 dargestellt werden. Die Monomere lieferten die definierten Polymere P6 und P7 mit ca.
30 Wiederholungseinheiten (Schema 4.5). Das optische und elektrochemische
Verhalten der Polymere in Losung zeigte, dass auch hier die Tetraceneinheiten im

Polymer nicht miteinander wechselwirken.

SiPr,

I "

L) 2 '

Grubbs | o .
Il PrySi—= Q ——Si'Pry

sipr, 51: X=CH Q P6: X =CH
52: X=N P7: X=N
Schema 4.5: Polymerisation der Tetracene 51 und 52.

Die Untersuchung von P6 im Film durch UV/Vis-Spektroskopie und Polarisations-
mikroskopie lasst wie bei dem entsprechenden Pentacenpolymer darauf schlie3en, dass
im Festkorper eine amorphe Struktur vorliegt. P6 konnte in eine OLED als Emitter
integriert werden um dessen Elektrolumineszenz zu untersuchen.®® Das Bauteil zeigte
mit einer Leuchtdichte von L = 80 cd-m™ bei 9 V eine signifikante Verbesserung zu einer
vergleichbaren OLED mit TIPS-Tetracen als Emitter (L =1 cd-m? bei 12 V). Diese
Steigerung wird auf die amorphe Struktur von P6 zurlickgefihrt, die einen defektarmeren
Film ausbildet und den strahlungslosen Zerfall des angeregten Zustandes uber

Wechselwirkungen mit anderen Molekiilen verringert.**®
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4.4 Tetracene

Um 60 und 61 auf mogliche Wechselwirkungen der Halogene mit Stickstoff in ihren
Festkorperstrukturen zu untersuchen wurden sie Uber eine Kondensationsreaktion der
entsprechenden o0-Chinone mit 9 synthetisiert. Verbindung 62 trat dabei als
Nebenprodukt auf (Schema 4.6).

SilPr, SiiPry SiiPry

I
1. (NH,),Ce(NO3)g

Il [
NH, MeO R N\ R N\ R
KL, +, JCX - - T
-, -,
NH, MeO N R N R
Il

R 2. H*
If Il
SiPry SiiPr, SiiPr,
9 60: R =Br 62: R =Br
61:R =1
Schema 4.6: Synthese halogeniertener Diazatetracene.

Alle drei halogenierten Diazatetracene, sowie das bereits fir die Polymersynthese
eingesetzte stickstofffreie 49 konnten kristallographisch untersucht und miteinander
verglichen werden.*! Die beiden Dihalodiazatetracene 60 und 61 kristallisieren, im
Gegensatz zu literaturbekannten Diazatetracenen, nicht im Ziegelmauermotiv, sondern
bilden ein Fischgratenmuster mit Stickstoff-Halogen-Wechselwirkungen aus. Die o-
Locher der Halogene zeigen auf die freien Elektronen der Stickstoffe eines benachbarten
Molekdls, wobei jeweils fur die Halogen-Stickstoff-Distanz die Summe der van-der-
Waals-Radien um 0.1 A unterschritten wird (N-Br:3.4vs.35A und N-I:
3.6 vs. 3.7 A)."3 1 Die Dihalodiazatetracene bilden, trotzt der ungiinstigen Winkel
zwischen den Halogenen und der Stickstoffatome schwache Halogen-
Stickstoffbindungen aus (Abbildung 4.5).

Abbildung 4.5: Ausschnitte aus den Kristallstrukturen von 61 (oben) und 60 (unten).
Die TIPS-Ethinylseitengruppen (mitte) und Wasserstoffatome wurden
zur besseren Ubersicht weggelassen.
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Der sterischen Anspruch des zusétzlichen Bromatoms in 62 verursacht dagegen wieder
ein Ziegelmauermotiv, wahrend das stickstofffreie 49 weder ein Ziegelmauer, noch ein
Fischgratenmotiv zeigt. Neben den Festkdrperstrukturen wurden die optischen und
elektronischen Eigenschaften der halogenierten Diazatetracene und der bereits wahrend

der Polymersynthesen erhaltenen Tetracenderivate untersucht.
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Abbildung 4.6: Verschiebung der langwelligen Absorptionen und Emissionen beim
Substitutionswechsel von 51 zu 49 und 52 zu 60.

Dabei zeigte sich dass der Wechsel von Substituenten am Acengrundkdrper, hier von
anelliertem Norbornadien (51 und 52) zu zwei Bromresten (49 und 60), eine groR3ere
bathochrome Verschiebung von Absorption und Emission fiir die Diazateracene,
verglichen zu den Tetracenen bewirkt (Abbildung 4.6). Quantenchemische Rechnungen
zeigten, dass dies auf die ungleiche Verteilung der HOMOs der Diazatetracene mit
einem kleineren Anteil auf dem Chinoxalinflligel zurlickzufthren ist, wahrend die LUMOs

weiterhin gleichmafig verteilt auf den Diazatetracenen liegen.
4.5 Ausblick

Die vorliegende Arbeit zeigt, dass durch ROMP halbleitende nichtkonjugierte Polymere
mit amorpher Struktur, als auch kristalliner Struktur erhalten werden kénnen Die fir die
Anwendung in der organischen Elektronik passenden elektronischen Eigenschaften des
Pentacens werden dabei durch die Verknipfung zum Polymerriickgrat nicht verandert.
Neben der Anwendung in Transistoren bieten sich fur die erhaltenen Polymere daher
auch weitere Anwendungen in der organischen Elektronik an. Die amorphe Struktur
kann z.B. in organischen Solarzellen vorteilhaft sein um eine Separation von Donor- und

116 7Zudem sollte  die

Akzeptormaterial durch  Kristallisation zu verhindern.
Funktionalisierung des Polymers durch den Ansatz einen Alkinfligel durch eine
polymerisierbare Seitengruppe zu ersetzten auf weitere Alkinyl-Acene Ubertragen

werden kénnen (Abbildung 4.7).
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Abbildung 4.7: Beispiele weiterer Halbleitermolekile zur Funktionalisierung der ROMP-
Polymere.

Ein weiteres interessantes Ziel ist eine geeignete Prozessierungsmethode fir die
kristalline Struktur von P5 zu finden. Durch ein kontrolliertes Wachstum von P5 sollte
dessen Struktur aufgeklart werden konnen, um damit Informationen fir die Entwicklung
einfacher kristallisierender Polymere zu gewinnen. Die Verlangerung des Linkers
zwischen Polymerriickgrat und Acenkern kann bspw. eine solche Weiterentwicklung
darstellen.

Mit der Substitution eines Isopropylrestes durch einen Norbornadienylrest an den Alkin-
seitenfliigeln des TIPS-Pn konnte dessen Festkorperstruktur und Kristallisations-
verhalten bei der Rotationsbeschichtung verbessert werden. Allerdings liegt in der
geringen Stabilitit von 43 eine weitere Herausforderung. Durch das Norbornadien
werden weitere Doppelbindungen in das Molekiil integriert, die aufgrund der Neigung
des Pentacens zu Diels-Alder-Reaktionen an den inneren Ringen deren Stabilitat
mindern.”® Die Anzahl der Doppelbindungen kann durch die Verwendung von

Norbornen anstelle des Norbornadiens verringert werden (Abbildung 4.8).
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Abbildung 4.8: Moadifizierung von 43 um die Stabilitat des Molekils zu steigern.

Da das Norbornen etwas volumindser als das Norbornadien ist, hangen die
Eigenschaften von 64 davon ab, wie stark die Festkorperstruktur durch die Einfiihrung
des Norbornens beeinflusst wird. Falls die erwiinschte Stabilitatssteigerung bei geringem
Einfluss auf die Kristallstruktur eintritt wird ein schnell kristallisierendes Halbleitermolekdil

mit hohen Mobilitdten erhalten, das fiir die Flissigprozessierung bestens geeignet ist.
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5 Experimenteller Teil / Experimental Section

5.1 General Remarks

Oxygen and moisture sensitive reactions were carried out in heat-gun dried glassware

under a dry and oxygen free nitrogen or argon atmosphere.

Chemicals were either purchased from the chemical store at the Organisch-Chemisches
Institut of the University of Heidelberg or from commercial laboratory suppliers (Sigma-
Aldrich Laborchemikalien GmbH, Seelze, Germany, ABCR Dr. Braunagel GmbH & Co.
KG, Karlsruhe, Germany). The chemicals were used without further purification unless

otherwise noted.

Solvents were purchased from the chemical store at the Organisch-Chemisches Institut
or from the Zentraleinkauf Theoretikum of the University of Heidelberg. Absolute solvents

were dried by a MB SPS-800 using drying columns.
The following devices were available for spectroscopic and analytic characterizations:

Analytical thin layer chromatography (TLC) was performed on Macherey-Nagel
Polygram® SIL G/UV254 precoated sheets. Components were visualized by observation
under UV irradiation (254 nm and 365 nm) or with aqueous KMnQO, solution (1.5 g
KMnQy, 25 g Na,COs, 250 mL H,0).

Flash column chromatography was carried out on silica gel (0.032 mm-0.062 mm),

purchased from Macherey, Nagel & Co (Duren, Germany).

Gel Permeation Chromatography (GPC) measurements were carried out at room
temperature in chloroform with PSS-SDV columns (8.0 mm x 30.0 mm, 5 pym particles,
10%-, 103 and 10°- A pore size) Number- (M,) and weight-average (M,) molecular
weights and polydispersities (PDI) were determined versus polystyrene standards using

WinGPC (Polymer Standards Service GmbH, Mainz, Germany).

Preparative gel permeation chromatography was performed using toluene or
chloroform as eluent and Bio-Beads™ S-X1 Beads from BIO-RAD Laboratories

(Munchen, Germany) as stationary phase.

Melting points (mp) were determined in open glass capillaries with a Melting Point
Apparatus MEL-TEMP (Electrothermal, Rochford, UK) and are not corrected.
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'H NMR and *C-NMR spectra were recorded at room temperature on Bruker Avance
DRX 300 (300 MHz), Bruker Avance Il 300 (300 MHz), Bruker Avance IIl 400 (400
MHz), Bruker Avance Il 500 (500 MHz) and Bruker Avance 11l 600 (600 MHz). Chemical
shifts (&) are reported in parts per million (ppm) relative to residual undeuterated solvent
peak.™" Deuterated solvents were purchased at Deutero GmbH. The following
abbreviations are used to indicate the signal multiplicity: s (singlet), d (doublet), t (triplet),
g (quartet), m (multiplet), dd (doublet of doublet), bs (broad singlet). All NMR spectra
were integrated and processed using MestReC 4.7 or Topspsin 3.2.

High resolution mass spectra (HR-MS) were determined at the Organisch-
Chemisches Institut of the University of Heidelberg under the direction of Dr. J. Gross. All
methods were recorded on a Vakuum Generators ZAB-2F (El+), Bruker ApexQe
hybrid 9.4 T FT-ICR (ESI+, DART+), JEOL JMS-700 (FAB+) spectrometer or Waters
UPLC-SQD2 (APCI).

Elemental Analyses were performed by the Microanalytical Laboratory of the University

of Heidelberg using an Elementar Vario EL machine.

Crystal structure analysis was performed on Bruker APEX Il Quazar area detector

diffractometer under the direction of Dr. F. Rominger.

Infrared (IR) spectra were recorded on a Jasco FT/IR-4100 spectrometer as neat oil or

powder.

Absorption spectra were carried out on a Jasco UV-VIS V-660 or Jasco UV-VIS V-670

in solution or in solid state on a spin-coated glass-slide.

Emission spectra were recorded on a Jasco FP-6500 in solution or in solid state via a
spin-coated glass-slide. Thin films for solid state spectoscropy were prepared by a Spin
Coater SCV-10.

Cyclic voltammetry was performed using a VersaSTAT 3-200 potentiostat from
Princeton Applied Research with the working electrode from eDAQ (ETO076, gold
electrode) and the counter electrode also from eDAQ (ET078, platinum coated titanium
electrode). As reference electrode a silver wire was used. As electrolyte tetra-n-
butylammonium hexafluorophosphate (0.1 M) was used. All spectra were correlated to
Fc/Fc* as external standard and recorded in dichloromethane. As formal potential of
Fc/Fc* 5.1 eV is estimated.
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Microwave experiments were carried out in a microwave reactor Monowave 300 from

Anton Paar.

Computational studies were performed with SPARTAN 10 from Wavefunction as
implemented for Windwows (http://wavefun.com/).

For general information about the used methods including B3LYP see: “Advances in
methods and algorithms in a modern quantum chemistry program package***®!

The RB3LYP functional with the Basis set: 6-311+G** using restricted hybrid HF-DFT
SCF calculation was used. The calculations were performed using Pulay DIIS +
Geometric  Direct  Minimization  methods. For more information  see

http://en.wikipedia.org/wiki/Spartan (software) and therein cited references.
Formulas were drawn with ChemDraw Ultra 12.0.

IUPAC names and atom numberings of the compounds described in the experimental
section were determined with the program ACD/ChemSketch 2012 of Advanced

Chemistry Development Inc.



78 Experimental Section

5.2 Synthesis of common Compounds and Substances

All following compounds and substances were synthesized according to the quoted
literature procedures:

51]

1,4-bis][(tripropan-2-ylsilyl)ethynylJnaphthalene-2,3-diamine (9)!

13-hydroxy-13-[(tripropan-2-ylsilyl)ethynyl]pentacen-6(13H)-one (21)®

5-exo-(4-bromophenyl)bicyclo[2.2.1]hept-2-ene (23)!°™
N-(4’-bromphen-1’-yl)-norbornen-5,6-cis-pyrrolidin (24)°%

[(2,3-dibromopentacene-6,13-diyl)diethyne-2,1-diyl]bis(tripropan-2-ylsilane) (29)*"

[(2-iodopentacene-6,13-diyl)diethyne-2,1-diyl]bis(tripropan-2-ylsilane) (30)®
6,13-Pentacenedione (40)™*%

1,4-bis[(tripropan-2-ylsilyl)ethynyl]phenazine-2,3-diamine (59)™
(3aR,7aS)-3a,4,7,7a-tetrahydro-4,7-methano-2-benzofuran-1,3-dione (65)"2%
1,2-dibromo-4,5-bis(dibromomethyl)benzene (70)™*

1,2 diiodo-4,5-dimethoxybenzene (71a)™"?%

1,2 dibromo-4,5-dimethoxybenzene (71b)***!
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5.3 Synthesis of Precursors

8,9-dibromotetracene-5,12-dione 50

0 0
Br. CHBr, Nal  Br
L., + OO— _JOCC
Br CHBr, Br
0 0
70 50
56%

Under nitrogen 70 (2.50 g, 4.31 mmol, 1 eq) and naphtoquinone (0.68 g 4.31 mmol,
1 eq) were dissolved in 100 mL of N,N-dimethylacetamide and sodium iodide (3.23 g,
21.55 mmol, 5 eq) was added. The mixture was heated to 90 °C for 5 d. The formed
solid was filtered off and washed with acetone and water. After drying in vacuo 1.01 g
(56 %) of an insoluble yellow solid was obtained.

MS (HR-EI+): m/z [M]" calc: 413.8891; found: 413.8875, diff: -1.6 mmu, showing bromine
isotope peakes. IR (neat, v, cm™): 3060; 1876; 1666 (v-C=0); 1584; 1422; 1285; 1101;
942; 707; 474. Elemental analysis: calc.: C: 51.96 %, H: 1.94 %; found: 51.74 %, 2.01 %

6,7-dibromo-1,4-dihydro-1,4-methanonaphthalene 53

Br Br n-BulLi Br
L o—QC¢
Br Br Br

THF,0°
,0°C 53

63 %

Tetrabromobenzol (2.00 g, 5.08 mmol, 1.00 eq) and freshly cracked cyclopentadiene
(0.42 mL, 5.08 mmol, 1.00 eq) were stirred in toluene (90.0 mL) at 0°C under N,. n-BulLi
(3.30 mL, 1.54 M in hexane, 5.08 mmol, 1.00 eq) was added dropwise over 30 min. The
mixture was kept at 0°C for additional 10 min. The reaction mixture was allowed to warm
to room temperature overnight. The reaction was quenched with 20 mL of water and the
toluene was washed with water. The aqueous phase was extracted with 70 mL of
hexane. The combined organic layers were dried over MgSO, and the solvent was
removed under reduced pressure. The crude product was purified by column
chromatography (SiO,, petrol ether) to yield 0.96 g (63 %) of a colourless oil.

TLC, petrol ether: R; = 0.43. Melting point: 57-59°C. *H-NMR, CDCl; (3, 300 MHz): 2.21-
2.24 (d, 1H, J = 7.75 Hz); 2.29-2.32 (d, 1H, J=7.97 Hz); 3.85 (m, 2H); 6.76 (m, 2H);
7.44 (s, 2H). ®C-{*H}-NMR, CDCl; (5, 75 MHz): 49.96; 69.62; 119.41; 126.63; 142.64;
153.12. IR (neat, v, cm™): 3079; 2963; 2934, 1565, 1442, 1259, 1066, 1012; 796; 708;
605.
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6,7-dimethoxy-1,4-dihydro-1,4-methanonaphthalene 54

B (0] - i 0.

r:©: ~ . @ n-BulLi -

Br o~ THF, 0 °C o~
71b 54

21%
Dibromoveratrol 71b (1.00 g, 3.38 mmol, 1.00 eq) and freshly cracked cyclopentadiene
(0.28 mL, 3.40 mmol, 1.01 eq) were stirred in toluene (80 mL) at 0°C under N,. n-BulLi
(2.41 mL, 1.54 M in hexane, 3.72 mmol, 1.10 eq) was added over 20 min. The reaction
mixture was allowed to warm to room temperature overnight, before it was quenched
with 10 mL of water and extracted with 70 mL of DCM. The combined organic layers
were washed with brine, dried over MgSQ,, filtered and the solvent was removed in
vacuo. The crude product was purified by column chromatography (SiO,, petrol ether /
dichloromethane 1:3) to yield 146 mg (21 %) of a waxy colourless solid.

Melting point: 82°C; 'H-NMR, CDCl, (6, 300 MHz): 2.20-2.22 (d, 1H, J = 6.88 Hz); 2.28-
2.32 (d, 1H, J = 6.88 Hz); 3.84 (m, 8H, OMe + Norbornen); 6.80 (m, 2H); 6.92 (s, 2H).
13C—{1H}—NMR, CDCl; (8, 75 MHz): 50.59; 56.54; 70.81; 107.86; 143.33; 144.15; 145.52.
IR (neat, v, cm™): 3117; 3066; 2999; 2954, 2929, 2858, 2831, 1595, 1463, 1285, 1106,
1052, 779, 730, 706. HR-El+: m/z [M]" calc.: 202.0994, found: 202.1002, diff: -0.8 mmu.

Bicyclo[2.2.1]hepta-2,5-dien-2-yl[di(propan-2-yl)][(trimethylsilyl)ethynyl]silane
47

, SiMe,
1. n-BuLi, -78 °C - r.t.

Cl-Si. .+ =—SiMe, » If
o 2.-78°C, + K)_K @3—&—(

47
69 %

TMS-acetylene (3.90 mL, 275 umol, 1.30 eq) was dissolved in dry THF (30.0 mL) and at
-78°C a n-BuLi solution (2.5 M in hexanes, 10.1 mL, 252 umol, 1.20 eq) was added
dropwise and stirred for 0.5 h. Then dichlorodiisopropylsilane (3.90 mL, 210 umol,
1.00 eq) was added and the solution was warmed up to r.t., before it was stirred for 16 h.
In a second flask Norbornadiene (3.00 mL, 293 pmol, 1.4 eq) was dissolved in
anhydrous THF (4.00 mL) under N,. The flask was cooled to -78°C, and KOtBu (2.35 g,
210 pmol, 1.00 eq, in 6 mL of THF) was added. n-BuLi solution (2.5 M in hexane, 9.00
mL, 224 ymol, 1.07 eq) was added dropwise over 12 min with rapid stirring. The solution
was warmed up to -30°C and was again cooled to -78°C before it was added via cannula
to the first flask containing the solution of TMS-ethynylchlorodiisopropylsilane at -78°C.

After 5 min. at -78°C the mixture was allowed to warm up to r.t. and stirred for 2h. The
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reaction was quenched with water, extracted with diethyl ether, dried over MgSQy,
fitered and the solvent removed under reduced pressure. Separation by column
chromatography (SiO,, petrol ether) furnished 4.48 g (69 %) of a colourless oil as
racemate.

TLC, pentane: R; = 0.64. 'H-NMR, CDCl; (8, 300 MHz): 0.18 (s, 9H, TMS); 0.95-1.07 (m,
14H, iso-propyl); 1.91-1.92 (t, 2H, J = 1.51 Hz); 3.66 (bs, 1H); 3.78 (bs, 1H); 6.65-6.72
(m, 2H); 7.25-7.27 (m, 1H). *C-{*H}-NMR, CDCl; (8, 75 MHz): 0.18 (TMS); 11.77 (TIPS,
CH); 11.92 (TIPS, CH); 18.08 (TIPS, CHz); 18.09 (TIPS, CHy); 18.12 (TIPS, CHj3); 52.40;
54.62; 74.44; 109.05; 116.39; 142.25; 143.46; 148.79. HR-El+: m/z [M]" calc.: 302.1881,
found: 302,1887, diff: -0.6 mmu, m/z [M-C3Hg]" calc.: 259.1333, found: 259.1346, diff: -

1.3 mmu.

Bicyclo[2.2.1]hepta-2,5-dien-2-yl(ethynyl)di(propan-2-yl)silane 38
T™MS

.,
||l K.CO |||
Gl s O

47 38

47 (1.60 g, 5.29 mmol, 1.00 eq) was dissolved in MeOH/THF (40.0 mL, 1:1 v/v), and
K,CO; (1.85 g, 13.4 mmol, 2.50 eq) was added. The mixture was stirred for 16 h. The
mixture was diluted with diethyl ether, washed with H,O and dried over MgSQO,. The
crude product was further purified by column chromatography (SiO,, pentane) to yield
812 mg (67%) of the deprotected norbornadienyl-DIPS-pentacene 38 as colourless oil as
racemante.

TLC, pentane: R; = 0.48. 'H-NMR, CDCI; (5, 300 MHz): 0.95-1.07 (m, 14H, iso-propyl);
1.92-1.93 (t, 2H, J =1.51 Hz); 2.39 (s, 1H, alkyne), 3.68 (bs, 1H); 3.79 (bs, 1H); 6.66-
6.73 (m, 2H); 7.31-7.32 (dd, 1H, J = 0.69 Hz, J = 2.89 Hz). “*C-{'H}-NMR, CDCl; (5, 75
MHz): 11.68 (TIPS, CH); 11.79 (TIPS, CH); 17.94-17.97 (TIPS, CHs); 52.45; 54.58;
74.56; 85.45; 94.87; 142.26; 143.41; 148.32. 158.63. IR (neat, v, cm™): 3292 (v -
C=C-H); 3065; 2941; 2864; 2064; 2034; 1540; 1462; 1299; 996; 880; 673.
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6-({bicyclo[2.2.1]hepta-2,5-dien-2-yl[di(propan-2-yl)]silyl}ethynyl)-13-
{[tri(propan-2-yl)silyllethynyl}-6,13-dihydropentacene-6,13-diol 44

=K O —— L0

u—s.—(

To a flame-dried round bottom flask cooled under nitrogen at 0°C was added n-
butyllithium (2.50 M in hexane, 140 ul, 350 umol, 0.90 eq) to a solution of the TIPS-
acetylene (70.0mg, 385pumol, 1.00 eq) in 1.00 mL of THF. After 30 min
pentacenequinone (120 mg, 389 umol, 1.01 eq) and 1.00 mL of THF were added. The
reaction mixture was stirred at r.t. until the quinone was dissolved, before it was added to
a solution of lithiated norbornadienylsilylcompound (176 mg, 762 pmol, 2.20 eq in 4.50
mL THF, 277 yL n-BuLi, 2.50 M in hexane, 693 umol, 2.00 eq.) via cannula at -78°C.
The solution was allowed to warm to r.t. and stirring continued for 16 h. The solution was
cooled to 0°C, quenched with satd. ag. NH,Cl (20mL) and allowed to warm up to r.t. It
was extracted with CH,Cl, (3 - 20 mL), the organic phases were combined, washed with
brine (100 mL), dried (MgSQ,), filtered, and the solvent removed in vacuo. Further
purification by column chromatography (SiO,, petrol ether / CH,CI, 1:1) yielded 85 mg
(34 %) of a brown racemic solid.

TLC, petrol ether/CH,Cl, 1:1: R; = 0.31. *H-NMR, CDCl; (5, 300 MHz): 1.00-1.12 (m,
35H, iso-propyl); 1.90 (s, 2H,); 3.42-3.45 (m, 1H, OH); 3.45-3.49 (m, 1H, OH); 3.63 (bs,
1H); 3.80 (bs, 1H) 6.65 (bs, 2H); 7.29-7.31 (m, 1H); 7.52-7.57 (m, 4H); 7.91-7.96 (m,
4H); 8.71 (bs, 4H). *C-{1H}-NMR, CDCl; (3, 75 MHz): 11.39 (TIPS, CH); 11.91 (iso-
propyl, CH), 12.02 (iso-propyl, CH); 18.15 (iso-propyl, CHs); 18.22 (iso-propyl, CHy);
18.26 (iso-propyl, CHs); 18.79 (TIPS, CHy); 52.44; 54.63; 69.85 (C-OH); 74.48; 88.78;
89.75; 109.47; 109.56; 126.10; 126.14; 126.92; 128.29;133.34;136.43; 136.46; 142.23;
143.34; 148.12; 158.79. APCI+: m/z [M-OH]" calc.: 703.38, found: 703.39.
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endo-2-(4-iodophenyl)-3a,4,7,7a-tetrahydro-1H-4,7-methanoisoindole-
1,3(2H)-dione 66

o H o H
| 1. 1h, r.t., diethyl ether
e - O
H;N
2 0 2. NaOAc, Ac,0 0 i
65 66
69 %

To endo-norbornene-5,6-cis-dicarboxylic anhydride 65 (4.00 g, 24.4 mmol, 1.00 eq) in
15.0 mL of diethyl ether and 8.00 mL of THF was added a solution of 4-iodaniline
(5.34 g, 24.4 mmol, 1.00 eq) in 5.00 mL of diethyl ether drop wise. The resulting thick
suspension was stirred at room temperature for 1 h before it was cooled in an ice bath.
The N-substituted maleanic acid was recovered by filtration, washed with methanol and
dried. It was then dissolved in a solution of anhydrous sodium acetate (0.80 g,
9.75 mmol) in acetic anhydride (10.0 mL) and heated to 110°C for 1.5 h. The reaction
mixture was allowed to cool to r.t. overnigth whereupon the crude product precipitated.
The N-substituted maleimide was filtered, washed with water and methanol, and dried to
afford 6.18 g (69 %) of a pale yellow solid.

Melting point: 181-182°C; *H-NMR, CD,CI, (8, 300 MHz): 1.59-1.62 (d, 1H, J = 8.67 Hz);
1.74-1.77 (d, 1H, J = 8.80 Hz); 3.40-3.42 (m, 2H), 3.44-3.46 (m, 2H); 6.23-6.24 (m, 2H);
6.89-6.92 (d, 2H, J = 8.53 Hz); 7.75-7.78 (d, 2H, J = 8.67 Hz). *C-{"H}-NMR, CD,Cl, (,
75 MHz): 45.92; 46.26; 52.61; 93.97; 128.90; 132.31; 135.01; 138.50; 176.70. IR (neat,
v, cm™): 3461; 3084; 2981; 2964; 2933; 2863; 1698 (v - C=0); 1485; 1388; 1189; 1009;
755; 720; 605; 503. DART+: m/z [M+H]" calc.: 365.99855, found: 365.99837, diff: +0.2
mmu; m/z [M+NH,]" calc.: 383.02510, found: 383.02521, diff: +0.1 mmu.

endo-2-(4-iodophenyl)-2,3,3a,4,7,7a-hexahydro-1H-4,7-methanoisoindole 67

H H

0D 2z 0o
N7 B0, CH2(3|2 A

67
68 %

Under a N, atmosphere, a solution of the dione 66 (4.00 g, 11.0 mmol 1 eq) in CH,Cl,
(110 mL) was added slowly to a slurry of LiAIH4 (1.70 g, 44.0 mmol, 4 eq) in diethyl ehter
(66 mL) at 0°C. The mixture was stirred at r.t. for 4 h, before water (1.70 mL), NaOH
(2.00 M, 1.70 mL) and again water (5.10 mL) were successively and carefully added at
0°C. The resulting suspension was filtered through a small plug with celite, the filtrate

was dried (MgSO,) and the solvent removed under reduced pressure. The crude product
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was recrystallized from a mixture of diethyl ether and dichloromethane (1:1) to give 67 as
colourless solid (2.50 g, 68 %).

Melting point: 121°C decomposition; *H-NMR, CD,Cl, (5, 300 MHz): 1.49-1.52 (d, 1H,
J=8.12 Hz); 1.57-1.59 (d, 1H, J = 8.25 Hz); 2.83-2.87 (m, 2H); 2.96 (bs, 2H); 3.04-3.08
(m, 2H); 3.13-3.19 (m, 2H); 6.16 (bs, 2H); 6.20-6.23 (d, 2H, J = 8.94 Hz); 7.37-7.40 (d,
2H, J = 8.94 Hz). *C-{*H}-NMR, CD,Cl, (8, 75 MHz): 45.93; 47.07; 50.86; 52.43; 75.85;
114.59; 136.10; 137.70; 147.48. IR (neat, v, cm™): 3056; 2953; 2835; 1583; 1472; 1370;
1183; 790; 718; 498. DART+: m/z [M+H]" calc.: 338.04002, found: 338.03985, diff:
+0.2 mmu.

endo-2-{4-[(trimethylsilyl)ethynyl]phenyl}-2,3,3a,4,7,7a-hexahydro-1H-4,7-
methanoisoindole 68

(Ph3P),PdCl, H
=—SiMe; + I i:I@ L MeSSl—Q—Nm
H H
67 \]’ T 68

92 %

Ethynyltrimethylsilane (230 pL, 1.63 mmol, 1.10 eq), [Pd(PPh3),Cl;] (21.0 mg, 29.9 pmol,
0.02 eq), and Cul (14.1 mg, 74.1 umol, 0.05 eq) were added under nitrogen atmosphere
to a deoxygenated solution of the iodo-compount 67 (500 mg, 1.48 mmol, 1.00 eq) in
(Pr),NH (5.00 mL). The mixture was stirred at r.t. for 20 h and filtrated through a silica
plug. Evaporation and flash chromatography (SiO,; CH,Cl,) gave 68 (420 mg, 92%) as a
pale red solid.

'H-NMR, CD,Cl, (8, 300 MHz): 0.21(s, 9H, TMS); 1.50-1.52 (d, 1H, J = 8.39 Hz); 1.57-
1.60 (d, 1H, J = 8.25 Hz); 2.88-2.89 (d, 1H, J = 2.48 Hz); 2.91-2.92 (d, 1H, J = 2.61 Hz);
2.97 (bs, 2H); 3.06-3.09 (m, 2H); 3.18-3.25 (m, 2H), 6.16-6.18 (m, 2H); 6.31-6.34 (d, 2H,
J =8.80 Hz); 7.21-7.24 (d, 2H, J = 8.80 Hz). **C-{*H}-NMR, CD,Cl, (5, 75 MHz): 0.30
(TMS); 45.92; 47.14; 50.85; 52.47; 91.15; 107.26; 109.20; 111.90; 133.27; 136.14;
147.96.

endo-2-(4-ethynylphenyl)-2,3,3a,4,7,7a-hexahydro-1H-4,7-methanoisoindole
28

H
e D2 =O-CJ
H

H MeOH / THF 1:1
28
quant.
68 (240 mg, 780 umol 1.00 eq) was dissolved in MeOH / THF (16.0 mL, 1:1 v/v), and
K,CO3 (270 mg, 1.95 mmol, 2.50 eq) was added. The mixture was stirred for 2.5 h. The

reaction was diluted with pentane, washed successively with saturated NH4CI solution,
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and brine and was dried over MgSO,. Concentration and drying in vacuo gave the
deprotected 28 in sufficiently pure form and nearly quantitative yield.

Melting point: 152°C; *H-NMR, CDCI; (8, 300 MHz): 1.50-1.52 (d, 1H, J = 8.39 Hz); 1.60-
1.62 (d, 1H, J =8.25 Hz); 2.88-2.89 (d, 1H, J = 2.75 Hz); 2.91-2.92 (d, 1H, J = 2.75 Hz);
2.96 (s, 1H, alkyne); 2.97 (bs, 2H); 3.05-3.09 (m, 2H); 3.21-3.27 (m, 2H), 6.15-6.16 (m,
2H); 6.33-6.36 (d, 2H, J = 8.80 Hz); 7.30-7.33 (d, 2H, J = 8.80 Hz). *C-{"H}-NMR, CDCl,
(8, 75 MHz): 45.61; 47.74; 50.58; 52.28; 74.62; 111.65; 133.32; 135.95; 147.63. IR (neat,
v, cm™): 3296 (v - C=C-H); 3068; 2957; 2852; 2098 (v - C=C); 1607; 1516; 1472; 1374;
1175; 816; 795; 732; 651, 576; 528.

Bicyclo[2.2.1]hept-5-en-2-yImethyl prop-2-yn-1-yl ether 35

o] =
n = NaH
@/\ 8 THF oA
35

30 %

5-Norbornene-2-methanol (656 mg, 5.28 mmol, 1.11 eq) was dissolved in dry THF
(13.0 mL) and stirred over molecular sieve for 1.5 h. The solution was cooled to 0°C
before NaH (95 %, 205 mg, 8.13 mmol, 1.70 eq) was added. After 30 min a solution of
tosylate (1.00 g, 4.76 mmol, 1.00 eq) and 18-crown-6 (240 mg, 0.96 mmol, 0.20 eq) in
dry THF (6.00 mL) was added and the reaction mixture was stirred for another 2 h at r.t..
The reaction was quenched carefully with water and diluted with diethyl ether. The
organic phase was washed with NaHCO; (aq), dried over MgSO,, filtered and
concentrated under reduced pressure. Separation by column chromatography (SiO,,
pentane / diethyl ether 10:1) afforded 232 mg (30 %, mixture of endo / exo 1:0.3) of 35
as pale yellow oil.

TLC, pentane / diethyl ether 10:1: R; = 0.53, HR-El: m/z [M]" calc.: 162.1045, found:
162.1038, diff: +0.7 mmu.

Endo-isomer:

'H-NMR, CD,Cl, (5, 600 MHz): 0.48-0.55 (ddd, 1H, J=2.70 Hz, J=4.30Hz,
J=11.61 Hz); 1.18-1.45 (m, 2H); 1.79-1.87 (ddd, 1H, J = 3.81 Hz, J =9.36 Hz, J = 11.65
Hz); 2.30-2.38 (m, 1H); 2.39-2.41 (t, 1H, J = 2.38 Hz), 2.83 (bs, 1H); 2.91 (bs, 1H); 3.11-
3.17 (t, 1H, J =9.00 Hz); 3.22-3.27 (dd, 1H, J = 6.45 Hz, J = 9.00 Hz); 4.10-4.11 (d, 2H,
J=2.40Hz); 5.94-5.97 (dd, 1H, J=2.79 Hz, J=5.64Hz); 6.12-6.15 (dd, 1H,
J=3.11Hz, J=5.71Hz). ®C-{'H}-NMR, CD.Cl, (5, 75 MHz): 29.19; 38.62; 42.23;
43.94; 49.41; 58.10; 73.92; 73.99; 80.16; 132.44; 137.23.
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Exo-isomer:

'"H-NMR, CD,Cl, (8, 300 MHz): 0.83-0.90 (m, 2H); 1.10-1.17 (m, 1H); 1.29 (bs, 2H) 1.65-
1.74 (m, 1H); 2.41-2.43 (t, 1H, J = 2.44 Hz); 2.76 (bs, 1H); 2.80 (bs, 1H); 3.39-3.45 (t,
1H, J=8.94 Hz); 3.56-3.61(dd, 1H, J=6.33Hz, J=9.08 Hz); 4.15-4.16 (d, 2H,
J =2.36 Hz); 6.04-6.07 (dd, 1H, J =2.89 Hz, J=5.64 Hz); 6.09-6.12 (dd, 1H, J=3.03
Hz, J = 5.78 Hz). *C-{*H}-NMR, CD,Cl, (5, 75 MHz): 29.76; 38.87; 41.54; 43.72; 45.05;
58.19; 74.13; 74.81; 80.07; 136.55; 136.72.

5.4 Polymerizations
5.4.1 General Procedure

The monomer was dissolved in dry dichloromethane (0.04 mol/l) and Grubbs I-catalyst
was added. The solution was stirred at 20°C for 8 - 24 h. Then a few drops of ethyl vinyl
ether were added and after 30 min the polymer was precipitated into methanol. The
polymer was centrifuged, taken with dichloromethane and stirred 24 h with Quadrasil MP
(100 eq, in DCM). The Quadrasil was filtered off and the polymer was further purified by
preparative gel permeation chromatography (GPC, toluene) to give the polymer.

Si'Prsy
I
QCCCC0 —ai ™
CH.,Cl, _
I
32 SilPry

P1: Following the general procedure hexacene-derivative 32 (86.0 mg, 122 umol,
40.0 eq.) was dissolved in 3.10 mL of dry dichloromethane and Grubbs | (2.50 mg, 3.10
pmol, 1.00 eq.) was added. After the work up 83.0 mg (97 %) of a dark blue solid was
obtained.

'H-NMR, CDCl; (8, 300 MHz): 1.13 (42H, TIPS); 2.06(1H); 2.96 (1H); 4.17 (1H); 4.56
(1H), 6.13 (2H); 7.36 (2H); 7.92 (4H); 9.30 (4H). “C-{*H}-NMR, CDCl; (5, 75 MHz):
11.70; 18.98; 29.88; 43.09; 47.05; 104.95; 107.25; 118.34; 122.60; 125.99; 126.38;
128.80; 130.80; 132.28; 132.66; 132.84; 134.01; 146.50. IR (neat, v, Cm'l): 3027, 2924,
2862; 2136; 1461; 1368; 1259; 1011; 878; 804; 740; 676; 582; 461. UV/Vis:
Amax (CH,Clp) = 648 nm, €***™ = 16500 |-(mol-cm)™. GPC (THF): M, = 21 kDa; PDI = 1.3.
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CH,Cl,

P2: The norbornyl-pentacene 33 (58.0 mg, 79.3 umol, 40.0 eq) was dissolved in 2.00 mL
of dry dichloromethane and Grubbs | (1.60 mg, 1.98 umol, 1.00 eq) was added. The
solution was stirred at 20°C for 24 h. Work up of the reaction yielded 53 mg (91 %) of a
dark blue solid.

'H-NMR, CDCl; (3, 300 MHz): 1.26 (42H, TIPS); 1.50-2.25 (4H); 2.25-3.30 (3H); 4.81-
5.60 (2H, alkene); 7.35 (2H);7.40-7.81 (3H) 7.91 (2H); 9.22 (4H). *C-{*"H}-NMR, CDCl;
(6, 75 MHz): 11.77 (TIPS, CH); 19.09 (TIPS, CHy); 29.87; 31.09; 32.09; 42.02; 51.65;
104.90; 106.98; 118.09; 118.42; 125.43; 126.00; 126.36; 128.78; 130.55; 130.60;
130.72; 130.92; 131.67; 132.27; 132.58. UV/Vis: Anax (CH2CIy) = 646 nm. GPC (CHClIy):
M, = 34 kDa; PDI = 1.3.

S O
COCLD —gig,~ CRLCC
22 ||l P3|l

SiiPr, 83 % sipr,

P3: To a solution of norbornyl-TIPS-pentacene 22 (57.0 mg, 104 umol, 40 eq) in 2.50 mL
of dry dichloromethane Grubbs | (2.10 mg, 2.60 umol, 1.00 eq) was added. The solution
was stirred at 20°C for 8 h. Work up yielded 47.3 mg (83 %) of a dark blue solid.
'H-NMR, CDCl; (8, 300 MHz): 0.97-1.32 (m, 21H, TIPS); 1.70-6.00 (bs, 4H); 6.48-7.60
(bs, 6H); 7.60-8.50 (bs, 6H); 8.50-9.60 (bs, 3H). “*C-{1H}-NMR, CDCl; (5, 75 MHz):
11.82 (TIPS, CH); 19.14 (TIPS, CHjy); 39.2; 48.8; 54.2; 104.68; 105.07; 116.50; 125.59;
127.0; 128.40; 128.69; 130.83; 131.96; 134.0; 135.1; 136.5; 144.0. IR (neat, v, cm™):
3039; 2940; 2862; 2122; 1461; 1367; 875; 738; 719; 661; 459. UV/Vis:
Amax (CH2Clp) = 628 nm, €% "™ = 10200 I-(mol-cm)*. GPC (CHCLy): M, = 26 kDa;
PDI =1.3.
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Z

O _ Grubbs|
QD ™
25 ||

SiiPr,

P4: Following the GP norbornylphenyl-TIPS-pentacene 25 (61.0 mg, 97.3 umol, 40.0 eq)
was dissolved in 2.43 mL of dry dichloromethane and Grubbs | (2.00 mg, 2.43 pmol,
1.00 eq) was added. The solution was stirred at 20°C for 8 h. After the work up 60.0 mg
(98 %) of a dark blue solid were obtained.

'H-NMR, CDCl; (3, 400 MHz): 1.35 (21H, TIPS); 1.71-2.50 (4H); 2.50-3.41 (3H); 5.50-
5.76 (2H); 7.29-7.31 (m, 2H); 6.81 7.35 (4H) 7.36-7.75 (4H); 7.89 (2H); 8.27 (2H); 9.27-
9.34 (2H). “C-{1H}-NMR, CDCl; (5, 75 MHz): 11.87 (TIPS, CH); 19.17 (TIPS, CH,);
25.77; 29.86; 31.33; 42.09; 51.72; 117.19; 125.41; 125.87; 126.56; 127.90; 128.69;
131.20; 131.49; 132.12; 136.37; 138.87; 145.05. IR (neat, v, cm™): 3042; 2940; 2862;
2129; 1460; 1374; 1259; 1016; 876; 797; 736; 673; 564; 460. UV/Vis:
Amax (CH,Cl,) = 627 nm, €%%" ™™ = 10900 I|-(mol-cm)™. GPC (CHCl,): M, = 42 kDa;

PDI =1.8.

N

)

% =I=;_g_ﬁm

Grubbs |

—_—
QD e O
26 ||l Il ps
SiPr, sipr, 82%

P5: Norbornylphenyl-TIPS-pentacene 26 (100 mg, 150 umol, 40.0 eq) was dissolved in
3.7 mL of dry dichloromethane and Grubbs | (3.10 mg, 3.75 pmol, 1.00 eq) was added.
The solution was stirred at 20°C for 14 h. Work up yielded 87 mg (87 %) of a dark blue
solid.

'H-NMR, CDCl; (8, 600 MHz): 1.38 (21H, TIPS); 2.19-2.95 (5H); 2.95-3.59 (5H); 5.37
(2H); 6.68 (2H); 6.85 (2); 7.08(4); 7.34 (2H); 7.79 (2H); 8.20 (2H); 9.13-9.18 (2H). **C-
{1H}-NMR, CDCl; (6, 75 MHz): 11.94 (TIPS, CH); 19.21 (TIPS, CHjs); 35.69; 44.96;
46.44; 50.38; 104.41; 105.63; 113.02; 116.30; 124.83; 125.22; 125.42; 125.69; 126.60;
128.27; 128.82; 131.08; 131.74; 132.60; 135.38; 139.38; 148.09. IR (neat, v, cm™): 3045;
2934, 2862; 2126; 1607, 1514, 1462; 1375; 1258, 1008, 877, 797; 739; 675, 551, 459.
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UV/Vis: Amax (CH>Cl,) = 629 nm, €%2° ™ = 3600 I-(mol-cm)™. GPC (CHCls): M, = 28 kDa;
PDI = 1.8, high content of aggregates.

SiPr,
I
Q,Oeee Grubbs |
CH.Cl,
Il iPr,Si
51 SiPr,

P6: Following the GP pentacene-derivative 51 (240 mg, 365 pmol, 40.0 eq) was
dissolved in 9.00 mL of dry dichloromethane and Grubbs | (7.50 mg, 9.10 umol, 1.00 eq)
was added. After the work up 202 mg (85 %) of a red solid were obtained.

'H-NMR, CDCl; (8, 300 MHz): 1.06 (42H, TIPS); 2.02(1H); 2.90 (1H); 4.14 (1.2H); 4.54
(0.8H), 6.07 (2H); 6.62 (0.5H) 7.49 (3.5H); 7.93 (2H); 8.27 (0.5H); 8.59 (0.5H) 9.30 (4H).
BC-{'H}-NMR, CDCl; (8, 75 MHz): 11.56; 18.91; 29.87; 43.02; 47.00; 104.14; 105.9;
116.31, 118.61; 122.54; 125.45; 126.01; 126.58; 127.49; 127.89, 129.19; 130.40;
132.62; 133.74; 146.40. IR (neat, v, cm™): 3060; 3011; 2941; 2862; 2117; 1460; 1381;
1260; 1015; 881; 759; 675; 596; 461. UV/Vis: Amax (CHCl) = 539 nm, € "=
22500 I*(mol*cm)'l. Emission: Anax (CH2CIly) = 548 nm. GPC (THF): M, = 18 kDa;
PDI=1.2

CHECIQ N\ iN
'PrSSiSiPra
P7
W2 5%

P7: As described in the GP 52 (16.0 mg, 24.4 umol, 40.0 eq.) was dissolved in 0.60 mL
of dry dichloromethane and Grubbs | (0.50 mg, 0.61 pmol, 1.00 eq.) was added. After the

work up 14.0 mg (88 %) of a red solid were obtained.

'H-NMR, CDCl; (8, 300 MHz): 1.31 (TIPS); 2.03 (1H); 2.88 (1H); 3.83-4.43 (2H); 5.99
(2H); 7.60 (2H); 7.72-8.08 (2H); 8.69 (2H). IR (neat, v, cm™): 3065; 2940; 2862; 2129;
1461; 1389; 1041; 881; 760; 675; 483. UV/Vis: Ama (CH.Cl) = 565nm, ¢>*® " =
6800 I-(mol-cm)™. Emission: Apac>> ™ (CH,Cl,) = 601 nm. GPC (THF): M, = 19 kDa;
PDI=1.4
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5.5 Synthesis of Tetracenes
8,9-dibromo-5,12-bis-(tri(isopropyl)silyletynyl)tetracene 49:

siPr,

o I
L)+ = - OO
Br 2. AcOH, NaHPO,,  B'
50 0 Nal, reflux 49 Il

83% SiPry

At 0°C and under nitrogen TIPS-acetylene (2.20 g, 12.0 mmol, 5.00 eq) was dissolved in
11 mL of dry THF and n-BuLi (6.10 mL, 1.58 M in hexane, 9.61 mmol, 4.00 eq) was
added. The mixture was stirred 1 h at room temperature before the tetracenequinone 50
was added. Stirring at room temperature continued for 3 h, before the reaction was
guenched with water. The layers were separated and the solvent was removed. The
crude product was filtered through a silica plug, first with PE, then diethyl ether to get the
crude diol as brown oil after the solvent was removed. The diol was then dissolved in 20
mL glacial acetic acid and potassium iodide (4.00 g, 24.1 mmol, 10.0 eq) and sodium
hypophosphite hydrate (2.12 g, 24.1 mmol, 10.0 eq) were added. The reaction was
stirred under reflux for 15 h and then quenched with 30 mL of water. The red precipitate
was filtered off and washed with water and methanol before taking it with
dichloromethane. The solvent was removed and the product was dried in vacuo to yield
1.49 g (83 %) of a dark red solid. Crystals were grown from DCM/MeOH (10:1) by slow
evaporation of the solvents at 8°C.

TLC, petrol ether: R; = 0.51. Melting point: 181°C. *H-NMR, CDCl; (5, 300 MHz): 1.32
(m, 42H, TIPS); 7.58 (m, 2H); 8.32 (s, 2H); 8.63 (m, 2H); 9.19 (s, 2H). *C-{*H}-NMR,
CDCl; (6, 75 MHz): 11.72 (TIPS, CH); 19.10 (TIPS, CHs); 103.58; 106.82; 119.05;
122.42; 125.93; 127.38; 127.58; 130.78; 131.19; 132.74; 133.27. IR (neat, v, cm™): 3066;
2939; 2862; 2122; 1459; 1381; 1083; 1039; 995; 880; 757; 672; 582; 512; 458. UV/Vis:
Amax(CH2Cl,) = 541 nm, €>* "™ = 28500 I-(mol-cm)™. Emission: Anax (CH.Cl,) = 546 nm.
HR-FAB+: m/z [M]" calc.: 744.1818, found: 744.1832, diff: +1.4 mmu, showing bromine
isotope peaks. Elemental analysis: calc.: C: 64.33 %, H: 6.75 %; found: 64.93 %, 6.77 %.
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7,12-bis(tri(isopropyl)silylethynyl)-1,4-dihydro-1,4-methano-pentacen 51:

SitPry SilPr,
If I
Br :
n-BuLi
CCCO L == QUCCO
Br 0°C
a9 |l 51l
SilPry 46 % SilPr,

Dibromo-TIPS-tetracene 49 (0.50 g, 0.67 mmol, 1.00 eq) and freshly cracked
cyclopentadiene (60.0 yL, 0.70 mmol, 1.00 eq) were stirred in toluene (20.0 mL) at 0°C
under N,. n-BuLi (0.48 mL, 1.54 M in hexane, 0.74 mmol, 1.10 eq) was added over 20
min. The mixture was kept at 0°C for additional 10 min. The reaction mixture was
allowed to warm to room temperature overnight. The reaction was quenched with
5.00 mL of water and the toluene was washed with water. The aqueous phase was
extracted with 50.0 mL of hexane. The combined organic layers were dried over MgSO,
and the solvent was removed under reduced pressure. The crude product was purified
by column chromatography (SiO2, petrol ether) to yield 203 mg (46 %) of a red solid.
TLC, petrol ether: R; = 0.23. Melting point: 125°C. *H-NMR, CDCl; (5, 300 MHz): 1.33
(m, 42H, TIPS); 2.24(d, 1H, J = 7.38 Hz); 2.39 (d, 1H, J = 7.38 Hz); 4.03 (m, 2H); 6.71
(m, 2H); 7.55 (m, 2H); 7.63 (s, 2H); 7.98 (m, 2H); 9.10 (s, 2H). *C-{"H}-NMR, CDCl,
(75.4 MHz, CDCl,): 11.77; 19.12; 27.08; 49.28; 63.32; 104.28; 105.30; 118.32; 119.04;
125.43; 126.49; 127.46; 130.66; 132.13; 132.37; 141.11; 148.12. IR (neat, v, cm™): 3063;
2940; 2862; 2121; 1460; 1381; 995; 880; 758; 713; 661; 614; 463.

UV/Vis Amax (CH2Cl) = 525 nm, €°*°"™ = 35000 I-(mol-cm)™. Emission: Amax oo™ (CH,Cl,) =
537 nm. HR-FAB+: m/z [M]" calc.: 652.3921, found: 652.3923, diff: +0.2 mmu

2,3-dibromo-6,11-bis((triisopropylsilyl)ethynyl)benzo-[b]phenazine 60 and
1,2,3-tribromo-6,11-bis((triisopropylsilyl)ethynyl)benzo-[b]phenazine 62

SiPry SilPry SilPry

I 1. CAN, CH;CN / H,0 I Il B
Br. OMe H,N 0°C N Br N Br
JEEING e > OO, - O
Br OMe H,N 2. DCM / AcOH N“F e N“F e
71b If reflux, 4h Il 60 1l 62
SiPry SiPr, 25 % SiPr,  15%
9

A solution of dibromoveratrol 71b (200 mg, 0.68 mmol, 2.67 eq) in 7 mL acetonitrile was
cooled to 0°C before a solution of ammonium cerium (IV) nitrate (770 mg, 1.41 mmol,
5.50 eq in 3.13 mL of water) was added. After ten minutes water and DCM were added

and the layers separated. The organic layer (approx. 10 mL) was given to a solution of
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the diaminonaphthalin compound 9 (133 mg, 256 pmol, 1.00 eq) in 3 mL of DCM and 2
mL of glacial acetic acid were added. The mixture was refluxed for 4 h, before it was
washed with NaHCO; (ag.) and brine. The organic layer was dried over MgSO,4 and the
solvent was removed in vacuo. The residue was seperated by column chromatography
(SiO,, petrol ether - petrol ether / dichloromethane 15:1) to yield 48 mg of 60 (25 %)
and 31 mg of 62 (15 %), both are dark green solids. Crystals were grown from
DCM / MeOH (10:1) by slow evaporation of the solvents at 8°C.

Analyrical data for 60:

TLC, petrol ether / dichloromethane 30:1: R; = 0.13. Melting point: 214°C. 'H-NMR,
CDCl; (6, 300 MHz): 1.31-1.32 (m, 42H, TIPS), 7.64-7.69 (m, 2H), 8.56 (s, 2H) , 8.70-
8.73 (m 2H). BC-{*H}-NMR, CDCl; (75.4 MHz, CDCl5): 11.73 (TIPS, CH); 19.07 (TIPS,
CHjy); 102.58; 109.10; 121.22; 127.85; 128.51; 128.63; 133.96; 135.92; 141.46; 143.25.
IR (neat, v, cm™): 3061; 2940; 2862; 2130; 1462; 1389; 1043; 883; 757; 675; 658; 645;
582; 458. UV/Vis: Anax (CH.ClL) = 611 nm. £ "™ = 9700 I-(mol-cm)™. Emission:
Amas "M(CH,Cl,) = 657 nm. HR-ESI: m/z [M+H]" calc: 747.17955 u, found: 747.17987 u,
diff: 0.32 mmu, showing bromine isotope peaks.

Analyrical data for 62:

TLC, petrol ether: R; = 0.17. Melting point: 231°C. *H-NMR, CDCl; (5, 300 MHz): 1.30-
1.40 (m, 42H, TIPS), 7.67-7.71 (m, 2H), 8.59 (s, 1H) , 8.70-8.81 (m 2H). “*C-{*H}-NMR,
CDCl; (8, 75.4 MHz): 11.71 (TIPS, CH); 11.74 (TIPS, CH); 19.07 (TIPS, CHy); 19.14
(TIPS, CHy); 102.27; 102.47; 109.42; 109.45; 120.99; 121.54; 127.91; 127.92; 128.11;
128.89; 129.56; 131.90; 133.03; 136.25; 136.53; 141.00; 141.13; 141.43; 142.84. IR
(neat, v, cm™): 3063; 2939; 1862; 2125; 1461; 1433; 1387; 1366; 1095; 1042; 882; 757;
658; 582; 478. UVIVis: Amax (CH,Cly) = 599 nm. €% "™ = 8700 I|-(mol-cm)™ Emission:
Amax> 2" (CH,CI,) = 644 nm. HR-ESI: m/z [M+H]" calc: 825.09006 u, found: 825.09051 u,
diff: 0.45 mmu, showing bromine isotope peaks.

2,3-diiodo-6,11-bis((triisopropylsilyl)ethynyl)benzo-[b]phenazine 61

SiPr, siiPr,

I 1. CAN CH4CN / HZO I

2. DCM / AcOH
Il reflux, 4h Il 61

S\‘F’r3 SiPr; 67 %

Ammonium cerium (IV) nitrate (400 mg, 0.73 mmol, 5.5 eq in 2.00 mL of water) was

added to a solution of diiodoveratrol 71a (100 mg, 256 pumol, 2.00 eq) in 3 mL acetonitrile
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at 0°C. After ten minutes water and DCM were added and the layers separated. The
organic layer (approx. 10 mL) was given to a solution of the diaminonaphthalin
compound 9 (66.0 mg, 127 pmol) in 3 mL of DCM and 2 mL of glacial acetic acid, and
was refluxed for 4 h. After it was cooled to r.t. it was washed with NaHCO; (aqg.) and
water. The organic layer was dried over MgSO, and the solvent was removed in vacuo.
Further purification by column chromatography (SiO,, petrol ether / ethyl acetate 50:1)
yielded 72 mg of 61 (67 %) as dark green solid. Crystals were grown from DCM / MeOH
(10:1) by slow evaporation of the solvents at 8°C.

Melting point: 236 — 243°C. 'H-NMR, CDCl; (5, 300 MHz): 1.31-1.32 (m, 42H, TIPS),
7.65-7.68 (m, 2H), , 8.70-8.73 (m 2H), 8.85 (s, 2H) “*C-{'H}-NMR, CDCl; (75.4 MHz,
CDClg): 11.75 (TIPS, CH); 19.08 (TIPS, CHs); 102.64; 109.12, 111.43; 121.29; 127.87;
128.60; 135.98; 140.44; 141.42; 143.63. IR (neat, v, cm™): 3060; 2942; 2862; 2163;
1629; 1459; 1390; 1041; 879; 760; 676. UV/Vis: Amnax (CH,Cl) = 602 nm, €% "™ =
14000 I-(mol-cm)™. Emission: Anu?? ™ (CH,Cly) = 643 nm. HR-ESI: m/z [M+H]" calc:
843.15182 u, found: 843.15127 u, diff: -0.55 mmu, showing iodine isotope peaks.

4,11-bis((triisopropylsilyl)ethynyl)-1H-[1,2,3]triazolo[4,5-b]phenazine 58

A TIPS SiPry
Il 1. CAN, GH4CN / H,0 H I
OMe  H,N N 0°C N Ny
* D N D
. 3 .
OMe  HN N 2. DCM / AcOH N
1l reflux, 4h Il
TIPS SiPry
56

54 59 58
68 %

A: Ammonium cerium (IV) nitrate (514 mg, 0.94 mmol, 11.5 eq) in 2 mL of water was
added to 1,4-dihydro-1,4-metahno-6,7-dimethoxynaphthalin 54 (100 mg, 494 pmol,
6.00 eq) in 4.8 mL acetonitrile. The mixture was refluxed for 5 min and water and DCM
were added and the layers separated. The organic layer (approx. 12 mL) was given to
the diaminophenazine compound 59 (46.4 mg, 81.3 pmol, 1.00 eq) and 1.00 mL of
glacial acid were added. The mixture was refluxed for 4 h before it was washed with
NaHCO; (ag.) and brine. The organic layer was dried over MgSO, and the solvent was
removed in vacuo. Further purification by column chromatography (SiO,, petrol ether /
ethyl acetate 12:1) yielded 32 mg (68 %) of a red solid.
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B: The diaminophenazine (100 mg, 175 pmol, 1.00 eq.) was dissolved in glacial acetic
acid (1.00 mL), and NaNO, (0.90 mL, 1.00 M, 5 eq) was added. The mixture was stirred
overnight. Upon completion, the reaction was diluted with DCM, washed successively
with saturated NaHCO; solution, brine, and water and was dried over MgSOQO,.
Purification by column chromatography (SiO,, petrol ether / ethyl acetate 12:1) gave
96 mg (94 %) of 58.

TLC, petrol ether / ethyl acetate 10:1: Ry = 0.33. Melting point: >170°C decomposition.
'H-NMR, CDCl; (8, 300 MHz): 1.30-1.32 (m, 42H, TIPS); 7.85-7.88 (m, 2H); 8.23 (bs,
2H); 12.37 (bs, 1H, N-H) **C-{*H}-NMR, CDCl; (75.4 MHz, CDCl;): 11.68 (TIPS, CH);
19.03 (TIPS, CHgy); 99.96; 101.90; 108.24; 111.64; 115.08; 130.26; 131.25; 131.99;
135.49; 141.03; 142.16; 144.14; 144.37; 146.60. IR (neat, v, cm™): 2941; 2863; 2139;
1458; 1256; 963; 881; 754; 736; 589; 419. UV/Vis: Ana (CH.Cly) = 533 nm. £>™ =
14900 I-(mol-cm)™. Emission: Apa>> "™ (CH,Cl,) = 558 nm. HR-ESI: m/z [M+H]" calc:
582.34428 u, found: 582.34472 u, diff: 0.4 mmu.

7,12-bis((triisopropylsilyl)ethynyl)-1,4-dihydro-1,4-methanodibenzo-
[b,ijphenazine 52

SilPry SilPr,

Il Cs,C0O;4, dioxane I

A
Br+H N OO 120 °C, 15h - N:
Br H,;N L= ~ N
Il @f\ oy Il
o}
55 \I/

53 9 52
22 %

The 7,8-dibromo-1,4-dihydro-1,4-methano-naphthalene 53 (50.0 mg, 167 pmol, 1.50 eq),
1,4-bis((triisopropylsilyl)ethynyl)naphthalene-2,3-diamine 9 (57.7 mg, 111 umol, 1.00 eq)
and cesium carbonate (145 mg, 445 pmol, 4.00 eq.) were dissolved in 2.50 mL of
dioxane and the solution was degassed by bubbling through Ar for 5 min. Then 4.40 mg
(5.56 pmol, 0.05 eq.) of palladium catalyst 55 was added and the solution was heated to
120°C in a microwave oven for 15 h. The reaction was quenched with NH,Cl (aq),

extracted with dichloromethane dried over MgSQ, filtered and the solvent removed in
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vacuo. The crude product was purified by column chromatography twice (SiO,, 1.
petrolether / ethyl acetate 40:1, 2. petrol ether - petrol ether / acetonitrile 400:1) to yield
16 mg (22 %) of a dark red solid.

B SiPry SiPr,

I{1 Il
1. CAN, CHACN / H,0
Q"0 ————— Q0
+ -
OMe H N 2. DCM / AcOH N

Il reflux, 4h I

> ® sier, 52 SiPr,
32 %

1,4-dihydro-1,4-metahno-6,7-dimethoxynaphthalin 54 (50 mg, 0.25 mmol, 3.10 eq) in
2.50 mL acetonitrile was cooled to 0°C, before ammonium cerium (IV) nitrate (257 mg,
0.47 mmol, 6.00 eq) in 1.00 mL of water was added. After ten minutes the solution was
diluted with water and DCM and the layers separated. The organic layer (approx. 8 mL)
was given to the diaminonaphthalin 9 (40 mg, 0.08 mmol, 1.00 eq). 1 mL of glacial acetic
acid was added and the mixture was refluxed for 4 h before it was washed with NaHCO;
(ag.) and brine. The organic layer was dried (MgSO,) and the solvent was removed in
vacuo. Purification by column chromatography (SiO,, petrol ether - petrol ether / DCM
15/1) yielded 16 mg (32 %) of a dark red solid.

TLC, petrol ether / ethyl acetate 40:1: R; = 0.40, Melting point: 104°C. *H-NMR, CDCl; (5,
300 MHz): 1.32-1.34 (m, 42H, TIPS); 2.28 (d, 1H, J = 8.25 Hz); 2.44 (d, 1H, J = 8.25 H2);
4.1 (m, 2H); 6.73 (m, 2H, alkene); 7.61-7.65 (m, 2H); 7.79 (s, 1H); 8.71-8.74 (m, 2H). IR
(neat, v, cm™): 3065; 2942; 2862; 2163; 1629; 1459; 1390; 1041; 879; 760; 676; 482.
UV/Vis: Amax (CH,Cl,) = 545 nm, €>**"™ = 10500 |-(mol-cm)™.

Emission: Amac > (CH,Cl,) = 573 nm. HR-FAB+: m/z [M+H]" calc: 655.3898, found:
655.3923, diff: 2.5 mmu.

5.6 Synthesis of Pentacenes

7,14-bis((triisopropylsilyl)ethynyl)-1,4-dihydro-1,4-methano-hexacene 32:

SilPry
If1
BOCCOORI DI
+ —_—
Br 0°C
20 ||
SiPr, 34 9% SiPr,

Dibromo-TIPS-pentacene 29 (700 mg, 0.88 mmol, 1.00 eq) and freshly cracked
cyclopentadiene (75 uL, 0.9 mmol, 1.00 eq) were stirred in toluene (30 mL) at 0°C under
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N,. n-BuLi (0.6 mL, 1.54 M in hexane, 0.97 mmol, 1.10 eq). The mixture was kept at 0°C
for additional 10 min. The reaction mixture was allowed to warm to room temperature
overnight. The reaction was quenched with 5 mL of water and the toluene was washed
with water and brine. The aqueous phase was extracted with 50 mL of hexane. The
combined organic layers were dried over MgSO, and the solvent was removed under
reduced pressure. The crude product was purified by column chromatography (SiO,,
petrol ether) to yield 208 mg (34 %) of a dark blue solid.

TLC, petrol ether: RE™ = 0.41, R"“ = 0.14. Melting point: >250°C decomposition.
'H-NMR, CDCl; (8, 300 MHz): 1.37 (m, 42H, TIPS); 2.21(d, 1H, J = 7.75 Hz); 2.36 (d,
1H, J = 7.97 Hz); 4.00 (m, 2H); 6.68 (m, 2H); 7.41 (m, 2H); 7.62 (s, 2H); 7.98 (m, 2H);
9.06 (s, 2H); 9.28 (s, 2H). *C-{1H}-NMR, CDCl; (5, 75 MHz): 12.04 (TIPS, CH); 19.36
(TIPS, CHy); 49.37; 62.85; 105.16; 106.72; 118.17; 119.21; 125.54; 126.18; 126.49;
128.99; 130.66; 131.24; 132.38; 132.53; 141.06; 148.19. IR (neat, v, cm™): 3057; 2939;
2862; 2136; 1460; 1366; 995; 879; 739; 675; 586; 461. UV/Vis: Anax (CH,Cl,) = 629 nm,
€% "™ = 19800 |-(mol-cm)™. Emission: Amac'"™™ (CH,CL,) = 639 nm. HR-FAB+: m/z [M]"
calc.: 702.4077 found: 702.4076, diff: -0.1 mmu.

({2-[3-(bicyclo[2.2.1]hept-5-en-2-ylmethoxy)prop-1-yn-1-ylJpentacene-6,13-
diyl}diethyne-2,1-diyl)bis(tripropan-2-ylsilane) 34

SilPry
I (PhsP),PdCl,
@\’ P +| Cul, NEt
ooz LD o
A THF
35 30
SiPry

lodo-TIPS-pentacene 30 (103 mg, 130 pmol, 1.00 eq) and triethylamine (126 pL,
906 uymol, 7.00 eq) were dissolved in 5.00 mL of dry THF. After addition of
bis(triphenylphosphine)-palladium chloride (5.50 mg, 7.84 pmol, 0.06 eq), copper iodide
(8.00 mg, 42.0 umol, 0.32 eq) and ethinylcompound 35 (84.0 mg, 518 umol, 4.00 eq) the
reaction mixture was stirred for 23 h at ambient temperature. The reaction mixture was
diluted with 10 mL of water and the phases separated. The organic layer was washed
with HCI (6.00 M, 20.0 mL) and water and the organic phase was extracted with
dichloromethane. The combined organic layers were dried over MgSQy,, filtered and the
solvent removed under reduced pressure. The crude product was purified by column
chromatography (SiO,, petrol ether - petrol ether / dichloromethane 80:1) to yield a blue
waxy solid (79 mg, 76 %, mixture of endo and exo-isomers, 1:0.3).

TLC, petrol ether: R; = 0.10. UV/Vis: Anax (CH,Cl,) = 649 nm, €°%*"™™ = 28000 |-(mol-cm)™
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Emission: Amac o™ (CH,Cl,) = 659 nm. IR (neat, v, cm™):3057; 2940; 2862; 2168; 1728;
1461; 1354; 1091; 994, 880; 743; 675; 579; 462. HR-FAB+: m/z [M+H]" calc.: 799.4725,
found: 799.4706, diff: -1.9 mmu, m/z [M]" calc.: 798.4652, found: 798.4662, diff: +1.0
mmu.

Endo-isomer: 'H-NMR, CD.Cl, (6, 600 MHz): 0.48-0.55 (ddd, 1H, J=2.70 Hz,
J=430Hz, J=11.61Hz); 1.18-1.45 (m, 44H); 1.79-1.87 (ddd, 1H, J=3.81Hz,
J=9.36 Hz, J = 11.65 Hz); 2.42-2.50 (m, 1H); 2.83 (bs, 1H); 3.01 (bs, 1H); 3.26-3.21 (t,
1H, J=9.00 Hz); 3.37-3.41 (dd, 1H, J=6.45 Hz, J=9.00Hz); 4.41-4.45 (d, 2H,
J =2.80 Hz); 6.01-6.05 (dd, 1H, J =2.89 Hz, J=5.64 Hz); 6.16-6.19 (dd, 1H, J=3.03
Hz, J=5.80 Hz); 7.34-7.38 (d, 1H, J = 8.82 Hz); 7.41-7.45 (m, 2H); 7.88-7.92 (d, 1H,
J =8.80 Hz); 7.96-7.99 (m, 2H); 8.1 (s, 1H); 9.23 (s, 1H); 9.24 (s, 1H); 9.30 (m, 2H). **C-
{*H}-NMR, CDClI; (8, 75 MHz): 11.76 (TIPS, CH); 19.13 (TIPS-CH,); 19.15 (TIPS-CHs);
29.36; 38.82; 42.37; 44.11; 49.56; 59.18; 74.28; 86.63; 87.46; 104.53; 107.47; 107.68;
118.61; 118.71; 120.17; 126.29; 126.30; 126.48; 126.50; 126.63; 128.16; 128.80;
128.94; 130.81, 130.82; 130.92; 130.98; 131.15; 131.53; 132.47; 132.49; 132.54;
132.61; 132.75; 136.70; 136.87; 137.41.

Exo-isomer:

'H-NMR, CD,Cl, (8, 300 MHz): 0.82-0.90 (m, 2H); 1.18-1.45 (m, 44H); 1.76-1.85 (m,
1H); 2.80 (bs, 1H); 2.86 (bs, 1H); 3.54-3.57 (t, 1H, J=9.05 Hz); 3.71-3.74 (dd, 1H,
J =6.31Hz, J=9.20 Hz); 4.49 (bs, 2H,); 6.08-6.10 (dd, 1H, J=2.91 Hz, J =5.69 Hz);
6.14-6.15 (dd, 1H, J=2.96 Hz, J =5.90 Hz) 7.34-7.38 (d, 1H, J =8.82 Hz); 7.41-7.45
(m, 2H); 7.88-7.92 (d, 1H, J =8.80 Hz); 7.96-7.99 (m, 2H); 8.1 (s, 1H); 9.23 (s, 1H);
9.24 (s, 1H); 9.30 (m, 2H). **C-{'H}-NMR, CD,Cl, (5, 75 MHz): 11.76 (TIPS, CH); 19.13
(TIPS-CHs); 19.15 (TIPS-CHs); 29.85; 38.96; 41.69; 43.86; 45.20; 59.28; 75.18; 86.76;
87.33; 104.53; 107.47; 107.68; 118.61; 118.71; 120.12; 126.29; 126.30; 126.48; 126.50;
126.63; 128.16; 128.80; 128.94; 130.81, 130.82; 130.92; 130.98; 131.15; 131.53;
132.47; 132.49; 132.54; 132.61; 132.75; 136.70; 136.87; 137.38.
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({2-[(trimethylsilyl)ethynyl]pentacene-6,13-diyl}diethyne-2,1-diyl)bis-
(tripropan-2-ylsilane) 37

SiPry SilPr,
Il Me;Si I
‘ | (Ph,P),PdCl, x
=swe, .+ OO0~ OO0
NEt,
Il Il
SilPr, SilPr,
30 37

98 %

Under N, atmosphere the iodo-TIPS-pentacene 30 (540 mg, 0.70 mmol, 1.00 eq) and
triethylamine (0.70 mL, 5.00 mmol, 7.00 eq) were dissolved in 18.0 mL anhydrous THF.
After addition of bis(triphenylphosphine)palladium chloride (25.0 mg, 35.3 umol, 0.05 eq),
copper iodide (40.0 mg, 212 pumol, 0.30 eq.) and ethynyltrimethylsilane (0.50 mL, 3.54
mmol, 5.00 eq.) the reaction mixture was stirred for 24 h at ambient temperature. The
reaction was quenched with 10.0 mL of water and the phases were separated. The
organic layer was washed with 6M HCI and water and the aqueous layer was extracted
with DCM. The combined organic layers were dried with MgSO, and the solvent
evaporated. The crude product was purified by column chromatography (SiO,, petrol
ether) to yield a blue waxy solid (507 mg, 98 %).

TLC, petrol ether: R; = 0.23. Melting point: 124°C. *H-NMR, CDCI; (5, 400 MHz): 0.35 (s,
9H, TMS); 1.37-1.45 (m, 42H, TIPS); 7.37-7.40 (m, 1H); 7.42-7.44 (m, 2H); 7.86-7.90 (m,
1H); 7.97-7.99 (m, 2H); 8.12 (s, 1H); 9.23 (s, 1H); 9.25 (s, 1H), 9.31 (s, 1H); 9.32 (s, 1H).
3C-{1H}-NMR, CDCl; (3, 100 MHz): 0.19 (TMS); 11.81 (TIPS, CH); 19.18 (TIPS, CHj);
94.89; 96.43; 104.61; 105.87; 107.49; 107.74; 118.67; 118.79; 120.58; 126.30; 126.31,
126.51; 126.55; 126.71; 128.35; 128.83; 130.88; 130.92; 130.97; 131.06; 131.24;
131.59; 132.54; 132.55; 133.07. IR (neat, v, cm™):3047; 2941; 2863; 2136; 2069; 1461;
1369; 1248; 1009; 840; 739; 675; 637; 582; 459. UV/Vis: Amax (CH2CIy) = 649 nm,
%49 = 23000 I-(mol-cm)™. Emission: Amac "™ (CH,Cl,) = 656 nm. DART+: m/z [M+H]*
calc.: 735.42322, found: 735.42218, diff: +1.0 mmu.
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[(2-ethynylpentacene-6,13-diyl)diethyne-2,1-diyl]bis(tripropan-2-ylsilane)
36

K,CO,

quant.  SiPry

37 (200 mg, 270 umol, 1.00 eq) was dissolved in MeOH/THF (10.0 mL, 1:1 v/v), before
K,CO3 (94.0 mg, 680 pumol, 2.50 eq) was added. The mixture was stirred for 1.5 h and
monitored by TLC. The reaction was diluted with PE, washed with saturated NH,CI
solution, brine, and H,O. Concentration of the product and drying in vacuo gave
deprotected 36 in sufficiently pure form and nearly quantitative yield (180 mg, >99 %).
TLC, petrol ether: R; = 0.28. Melting point: >200°C decomposition. *H-NMR, CDCl; (3,
300 MHz): 1.36-1.45 (m, 42H, TIPS); 3.28 (s,1H, alkine-H) 7.37-7.40 (m, 1H); 7.41-7.44
(m, 2H); 7.89-7.92 (m, 1H); 7.96-7.99 (m, 2H); 8.15 (bs, 1H); 9.25 (bs, 2H); 9.30 (bs,
2H). C-{1H}-NMR, CDCl; (3, 151 MHz): 11.80 (TIPS, CH); 19.14 (TIPS, CH;); 19.15
(TIPS, CHs); 78.86; 84.47; 104.55; 104.56; 107.58; 107.80; 118.69; 118.85; 119.54;
126.33; 126.35, 126.51; 126.55; 126.60; 126.84 128.08; 128.81; 128.82; 130.91; 129.05;
130.88; 130.90; 130.95; 131.08; 131.24; 131.42; 132.55; 132.58; 133.62. IR (neat, v,
cm™): 3296 (v - C=C-H); 3046; 2940; 2862; 2134; 1460; 1368; 1099; 878; 740; 675; 579;
457. UVIVis: Amax (CH,Cl,) = 648 nm, €% = 25600 I-(mol-cm)™.

Emission: Amac>™ (CH,Cl,) = 658 nm. DART+: m/z [M+H]" calc.: 663.38369 found:
663.38378, diff: -0.1 mmu.

({2-[(bicyclo[2.2.1]hept-5-en-2-yl]pentacene-6,13-diyl}diethyne-2,1-
diyl)bis(tripropan-2-ylsilane) 33

SiPr,
OOGGO D “ow
DMF
NEl3
30
SlF'r3 H""L H 36% SiPr,

To 30 (200 mg, 261 pmol, 1.00 equiv.) and PdCI,(PPhs), (18.4 mg, 26.1 pmol, 0.10 eq)
in a mixture of 2.00 mL DMF and 0.30 mL THF was added norbornadiene (82.1 pL,
810 umol, 3.10 eq) and NEt; (116 pL, 837 umol, 3.20 eq) Formic acid (20.0 pL,
536 umol, 2.05 eq) was added and the mixture was heatet to 50°C for 3 h. The reaction
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was quenched by adding 20 mL 10% HCI and 20 mL pentane. The organic phase was
extracted two times with 20 mL 10 % HCI, and the combined aqueous layers washed
twice with 20 mL pentane. The combined organic layers were dried over MgSQO,, filtered
and the solvent removed under reduced pressure. The crude product was further purified
by column chromatography (SiO,, petrol ether) to yield 33 as a blue solid (69 mg, 36 %),
racemate of exo-products.

TLC, petrol ether: R; = 0.33; Melting point: 137-141°C; *H-NMR, CDCl; (5, 300 MHz):
1.37-1.45 (m, 42H, TIPS); 1.56(m, 1H); 1.71-1.79(m, 2H); 1.86-1.93 (ddd, 1H, J = 3.7 Hz,
J=4.7Hz, J=11.8 Hz); 2.85-2.90 (dd, 1H, J=4.7 Hz, J = 8.7 Hz); 3.07 (bs, 1H); 3.13
(bs, 1H); 6.23-6.26 (dd, 1H, J = 2.9 Hz, J = 5.6 Hz); 6.34-6.37 (dd, 1H, J=3.0 Hz, J =
5.6 Hz); 7.33-7.37 (m, 1H); 7.39-7.43 (m, 2H); 7.89-7.92 (m, 1H); 7.96-7.99 (m, 2H); 9.23
(bs, 1H); 9.25 (bs, 2H); 9.30 (bs, 2H). *C-{1H}-NMR, CDCl; (5, 75 MHz): 11.83 (TIPS,
CH); 19.15 (TIPS, CHs); 33.32; 42.68; 44.41; 46.08; 47.68; 104.91; 104.98; 107.06;
107.09; 118.17; 118.44; 124.21; 125.61; 125.96; 126.05; 126.09; 126.37, 126.42;
128.60; 128.81; 128.86; 130.60; 130.64; 130.76; 131.02; 131.51; 132.29; 132.37;
132.71; 137.44; 137.71; 143.92. IR (neat, v, cm™): 3052; 2940; 2862; 2134; 1632; 1460;
1367; 994; 878; 740; 675; 578; 460. UV/Vis: Anax (CH.Cl) = 644 nm. Emission:
Amas 24 (CH,Cl,) = 657 nm. DART+: m/z [M+H]" calc.: 731.44628 found: 731.44481,
diff: -1.5 mmu.

{[13-(bicyclo[2.2.1]hepta-2,5-dien-2-yl)pentacen-6-yllethynyl}(tripropan-2-
yhsilane 22

O <->
Q- OTC0 e COACC
* 2.SnCl, -
OH
N2

1

To a solution of norbornadiene (125 pL, 1.23 mmol, 3.00 eq) in dry THF (8.00 mL),
n-BuLi (474 pL, 2.90 eq, 2.50 M in hexanes) was added under N, atmosphere at -78°C.
The solution was warmed up to -30°C and was again cooled to -78°C, before the ketone
21 (200 mg, 408 pmol, 1.00 eq) was added as a solid. The resulting suspension was
stirred for 4 h at r.t. under N, atmosphere. The reaction was quenched via addition of
satd. ag. NH,Cl (15.00 mL) and extracted with CH,Cl, (3-:20 mL). The organic phases
were combined, washed with brine (50 mL), dried over MgSQ,, filtered, and the solvent
removed in vacuo. The resulting red solid was dissolved in THF (8.00 mL) and SnCl,
(195 mg, 1.03 mmol, 2.50 eq.) was added. The solution was allowed to stir under N, for

5 h, before it was washed with water and brine, dried over MgSQO,, filtered, and the
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solvent removed in vacuo. The crude product was purificated by column chromatography
(SiO,, petrol ether) to yield 109 mg (49 %) of a dark blue solid as racemic mixture.

TLC, petrol ether: R; = 0.18; Melting Point: 167-171°C *H-NMR, CDCl; (5, 300 MHz):
1.37-1.45 (m, 21H, TIPS); 2.45-2.48 (m, 1H); 3.00-3.05 (m, 1H); 3.87 (bs, 1H); 4.14 (bs,
1H) 7.06-7.07 (m, 1H, alkene); 7.17-7.22 (m, 1H, alkene); 7.24-7.27 (m, 1H, alkene);
7.31-7.41 (m, 4H); 7.88 (d, 2H, J =8.2 Hz); 7.95 (d, 2H, J = 8.2 Hz); 8.6 (bs, 1H); 9.31
(bs, 2H). *C-{1H}-NMR, CDCl; (5, 75 MHz): 11.86 (TIPS, CH); 19.16 (TIPS, CHs); 52.27;
58.47; 74.50; 105.07; 105.19; 116.41; 125.39; 125.94; 126.43; 127.59; 128.72; 128.89;
131.21; 131.38; 132.14; 136.76; 143.30; 143.76; 143.89; 154.76. IR (neat, v, cm™): 3043;
2940; 2862; 2130; 1457; 1366; 994; 880; 861; 730; 661; 616; 455. UV/Vis:
Amax (CH2Clp) = 631 nm, €™ = 11600 *(mol*cm)™. Emission: Amnac>’ ™ (CH.Cly) =
687 nm. DART+: m/z [M+H]" calc.: 549.29720, found: 549.29610, diff: -1.1 mmu.

[(13-{4-[(bicyclo[2.2.1]hept-5-en-2-yl]phenyl}pentacen-6-yl)ethynyl]-
(tripropan-2-yl)silane 25

: TouTve, OOOOO
I sl

SIPrs - 24 509 SPr

To a solution of 4-bromo-norbornenylbenzene 23 (400 mg, 1.61 mmol, 3.00 eq) in dry
THF (10.0 mL), n-BuLi (621 pL, 2.90 eq, 2.50 M in hexanes) was added under N,
atmosphere at -78°C. The solution was stirred for 45 min, before the ketone 21 (263 mg,
535 pmol, 1.00 eq) was added as a solid. The resulting suspension was stirred for 16 h
at r.t. under N, atmosphere. The reaction was quenched via addition of satd. aq. NH,ClI
(50 mL) and extracted with CH,Cl, (3-20 mL). The organic phases were combined,
washed with brine (50 mL), dried over MgSQO,, filtered, and the solvent removed under
reduced pressure. The residue was dissolved in dry THF (8.00 mL) and tin chloride
(304 mg, 1.60 mmol, 3.00 eq) was added. After 4 h the reaction was quenched via
addition of water (10 mL) and extracted with CH,ClI, (3-20 mL). The organic phases were
combined, washed with brine (50 mL), dried (MgSQO,), filtered, and the solvent removed
in vacuo. Further purification by column chromatography (SiO,, 1. Petrol ether, 2. petrol
ether / CH,Cl, 250/1) yielded 197 mg (59 %) of a dark blue solid as racemic mixture of
exo-products.

TLC, petrol ether: R; = 0.10; Melting Point: >180°C decomposition; *H-NMR, CDCl; (5,
300 MHz): 1.40-1.48 (m, 21H, TIPS); 1.59-1.62 (m, 1H); 1.82-1.87 (m, 2H); 1.97-2.04
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(ddd, 1H, J = 3.7 Hz, J = 4.5 Hz, J = 11.8 Hz); 2.95-3.00 (dd, 1H, J = 4.7 Hz, J = 8.7 Hz);
3.12 (bs, 1H); 3.17 (bs, 1H); 6.27-6.30 (dd, 1H, J = 2.9 Hz, J =5.6 Hz); 6.38-6.41 (dd,
1H, J=3.2 Hz, J = 5.6 Hz); 7.29-7.31 (m, 2H); 7.39-7.43 (m, 2H); 7.47-7.50 (d, 2H, J =
8.0 Hz); 7.57-7.60 (d, 2H, J = 8.0 Hz); 7.70-7.80 (d, 2H, J = 8.5 Hz); 7.95-7.99 (d, 2H, J =
8.5 Hz); 8.35 (bs, 2H); 9.39 (bs, 2H). **C-{1H}-NMR, CDCl; (8, 75 MHz): 11.87 (TIPS,
CH); 19.18 (TIPS, CHs); 34.10; 42.63; 44.01; 46.18; 46.18; 48.54; 105.27; 125.38;
125.86; 125.97; 126.55; 127.91; 128.67; 128.75; 128.87; 131.17; 131.52; 131.59;
132.07; 136.11; 137.58; 137.66; 138.75; 145.99. IR (neat, v, cm™): 3042; 2941; 2862;
2125; 1460; 1375; 1331; 1129; 992; 871; 829; 735; 623; 554; 455.UV/Vis:
Amax (CH2Clp) = 624 nm, € "™ = 11900 I-(mol-cm)™. Emission: Anac>" ™ (CH,Cl,) =
673 nm. DART+: m/z [M+H]" calc.: 627.34415, found: 627.34270, diff: -1.4 mmu.

(3aR,7aS)-2-(4-{13-[(tripropan-2-ylsilyl)ethynyl]pentacen-6-yl}phenyl)-
2,3,3a,4,7,7a-hexahydro-1H-4,7-methanoisoindole 26

5

N

0 ®
E* LI 2 QO
Br I 21 26 I

SiPry 559%  SiPrg

n-BuLi (500 L, 3.00 eq, 2.50 M in hexanes) was added to a solution of N-(4’-bromphen-
1’-yl)-norbornen-5,6-cis-pyrrolidin 24 (376 mg, 1.30 mmol, 3.10 eq) in dry THF (15.0 mL)
under N, atmosphere at -78°C. The solution was stirred for 3 h, before a solution of the
ketone (205 mg, 418 umol, 1.00 eq) in THF (4.00 mL) was added at -78°C. The resulting
suspension was allowed to warm to rt overnigth. The reaction was quenched via addition
of satd. aq. NH,Cl (10 mL) and extracted with CH,Cl, (3-20 mL). The organic phases
were combined, washed with brine (100 mL), dried over MgSQ,, filtered, and the solvent
removed under reduced pressure. Excess 24 was removed by column chromatography
(SiO,, petrol ether/diethyl ether 4:1) to furnish a brown foam, which was used without
further characterization. The foam was dissolved in dry THF (10 mL) and tin chloride
(304 mg, 1.60 mmol, 3.00 eq) was added. After 4 h the reaction was quenched via
addition of water (10 mL) and extracted with CH,CI, (3-20 mL). The organic phases were
combined, washed with brine (100 mL), dried (MgSQ,), filtered, and the solvent removed
in vacuo. Further purification by column chromatography (SiO,, petrol ether / CH,Cl,
10:1) yielded 152 mg (55 %) of a dark blue solid. Crystals were grown from DCM /
MeOH (10:1) by slow evaporation of the solvents at 8°C.
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TLC, petrol ether/CH,Cl, 10:1: R; = 0.26; Melting Point: 181-185°C; 'H-NMR, CDCl; (o,
600 MHz): 1.38-1.48 (m, 21H, TIPS); 1.59-1.62 (d, 1H, J = 8.3 Hz); 1.68-1.70 (d, 1H, J =
8.3 Hz); 3.07-3.10 (m, 4H); 3.19 (bs, 2H); 3.42 (m, 2H); 6.34 (s, 2H); 6.70-6.75 (d, 2H,
J =8.3 Hz); 7.25-7.29 (t, 2H, J = 8.0 Hz); 7.33-7.37 (t, 2H, J = 8.0 Hz); 7.38-7.39 (d, 2H,
J =8.3 Hz); 7.78-7.79 (d, 2H, J = 8.5 Hz); 7.95-7.96 (d, 2H, J = 8.5 Hz); 8.48 (bs, 2H);
9.35 (bs, 2H). **C-{1H}-NMR, CDCl; (3, 75 MHz): 11.86 (TIPS, CH); 19.18 (TIPS, CH,);
45.85; 46.77; 51.02; 52.48; 104.77; 105.32; 112.02; 116.31; 125.14; 125.55; 125.70;
125.85; 127.10; 128.62; 128.98; 129.11; 131.33; 131.35; 132.03; 132.63; 136.19;
139.92; 147.45. IR (neat, v, cm™): 3044; 2936; 2860; 2128; 1606; 1516; 1466; 1366;
1188; 876; 738; 658; 551; 461. UVNis: Anx (CH.Cl)) = 627 nm,
€%%" = 10800 I-(mol-cm)™. DART+: m/z [M+H]" calc.: 668.37070, found: 668.37071, diff:

0.0 mmu.

bicyclo[2.2.1]hepta-2,5-dien-2-yl(dipropan-2-yl)({13-[(tripropan-2-ylsilyl)-
ethynyl]pentacen-6-yl}ethynyl)silane 45

45 |
4% Ssipr,

In a flame-dried round bottom flask cooled under nitrogen the diole 44 (85.0 mg,
118 pmol, 1.00 eq) was dissolved in 1.00 mL of dry THF. To this solution PBr; (44.0 pL,
472 pmol, 4.00 eq) was added before it was stirred at r.t. for 4 h. The reaction was
guenched at 0°C by addition of water and extracted with CH,Cl, (2-10 mL). The organic
phases were combined, washed with brine (30 mL), dried (MgSQ,), filtered, and the
solvent removed in vacuo. Further purification by column chromatography (SiO,, petrol
ether) yielded 35 mg (41 %) of a dark blue solid as racemate. Crystals were grown from
DCM / MeOH (10:1) by slow evaporation of the solvents at 8°C.

TLC, petrol ether: R; = 0.16. Melting point: >185°C decomposition. *H-NMR, CDCl; (3,
400 MHz): 1.24-1.27 (m, 7H, iso-propyl) 1.39- 1.46(m 29H, iso-propyl+TIPS); 2.04-2.05
(m, 1H); 2.10-2.11 (m, 1H); 3.79 (bs, 1H); 4.08 (bs, 1H); 6.76-6.80 (dd, 1H, J = 3.3 Hz,
J=4.9 Hz); 6.85-6.89 (dd, 1H, J = 3.1 Hz, J = 4.9 Hz); 7.40-7.44 (m, 4H); 7.57-7.58 (d,
1H, J = 2.8 Hz); 7.95-8.00 (m, 4H); 9.30 (s, 2H); 9.31 (s, 2H). *C-{1H}-NMR, CDCl; (5,
75 MHz): 11.88 (TIPS, CH); 12.37 (iso-propyl, CH), 12.49 (iso-propyl, CH); 18.49 (iso-
propyl, CHg); 18.56 (iso-propyl, CH3); 18.60 (iso-propyl, CH3); 19.16 (TIPS, CHy); 52.67;
55.04; 74.71; 104.80; 104.88; 106.24; 107.45; 118.37; 118.69; 126.18; 126.21; 126.44;
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126.51; 128.81; 128.85; 130.80; 130.83; 132.47; 132.49; 142.44; 143.58; 148.98;
158.66. IR (neat, v, cm'l): 3046; 2939; 2861; 2131; 1540; 1460; 1367; 1298; 1137; 1106;
876; 740; 662; 520; 457. UVIVis: Amax (CH,Cl,) = 643 nm, € "™ = 27600 I-(mol-cm)™.
Emission: Amac 2™ (CH,Cl,) = 654 nm.

(pentacene-6,13-diyldiethyne-2,1-diyl)bis[bicyclo[2.2.1]hepta-2,5-dien-2-yl-
(dipropan-2-yl)silane] 43

s

:—5 + oaooe —= O0C0
I
38 @_SIY 64 %

At 0°C Norbornadienyl-DIPS-acetylene 38 (600 mg, 2.60 mmol, 4.00 eq) was dissolved
in 2.00 mL of dry THF under nitrogen, followed by n-BuLi (1 mL, 2.5 M in hexane,
2.6 mmol, 4 eq) and the mixture was stirred 30 min at r.t. Then pentacene quinone
(200 mg, 649 pmol 1 eq) and 2 mL of THF were added and stirring at room temperature
continued for 6 h. The reaction was quenched by addition of water and extracted with
dichloromethane (2-:20 mL). The combined organic phases were dried over MgSOy,
filtered, and the solvent removed in vacuo. The crude diole was dissolved in 5 mL of dry
THF and SnCl, (250 mg, 1.32 mmol, 2.03 eq) was added. After 3.5 h the solution was
diluted with 20 mL of dichloromethane, washed with water, dried over MgSQ,, filtered,
and the solvent removed in vacuo. Further purification was performed using column
chromatography (SiO,, petrol ether) to yield 303 mg (64 %) of a dark blue solid as
mixture of racemate and meso-product. Crystals were grown from DCM / MeOH (10:1)
by slow evaporation of the solvents at 8°C.

TLC, petrol ether: R; = 0.13. Melting point: >180°C decomposition. *H-NMR, CDCl; (3,
300 MHz): 1.24-1.27 (m, 12H, iso-propyl) 1.34- 1.46(m 16H, iso-propyl); 2.04-2.05 (m,
2H); 2.10-2.14 (m, 2H); 3.80 (bs, 2H); 4.08 (bs, 2H); 6.77-6.82 (dd, 2H, J = 3.3 Hz,
J = 5.1 Hz); 6.86-6.90 (dd, 2H, J = 3.3 Hz, J = 5.0 Hz); 7.41-7.46 (m, 4H); 7.57-7.60 (d,
2H, J = 2.9 Hz); 7.97-8.01 (m, 4H); 9.32 (s, 4H). *C-{1H}-NMR, CDCl; (5, 75 MHz):
12.31 (iso-propyl, CH), 12.43 (iso-propyl, CH); 18.47 (iso-propyl, CHz); 18.48 (iso-propyl,
CHy); 18.54 (iso-propyl, CHz); 18.58 (iso-propyl, CH3); 52.63; 54.97; 74.72; 104.70;
106.27; 118.47; 126.22; 126.45; 128.81; 130.76; 132.44; 142.45; 143.55; 148.87;
158.70. IR (neat, v, cm™): 3052; 2934; 2860; 2131; 1540; 1459; 1367; 1297; 1005; 868;
731; 695; 663; 631; 583; 526; 459.
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UV/Vis: Amax (CH>CL,) = 643 nm, €2 = 27600 |-(mol-cm)™. Emission: Amac> " (CH,Cl,)
= 654 nm. DART+: m/z [M+H]" calc.: 735.38368, found: 735.38207, diff: 1.6 mmu.

6,13-bis{[bicyclo[2.2.1]hepta-2,5-dien-2-yl(dipropan-2-yl)silyllethynyl}-
quinoxalino[2,3-b]phenazine 46

V= V=
Aa_@ Aﬁ_@

1. n-BulLi I

=X o 2 ot - clao

38 41 ﬂ);a\r Hz-46 @:‘Q\I/ 46

To a flame-dried round bottom flask cooled under nitrogen at 0°C was added 20 mL of
dry THF. Norbornadienyl-DIPS-acetylene (800 mg, 3.47 mmol, 5.00 eq) was added,
followed by ethyl-grignard (3.4 mL, 0.80 M in THF, 2.43 mmol, 3.50 eq) and the mixture
was stirred 1 h at room temperature. Then tetraazapentacene quinone (217 mg,
695 umol 1.00 eq) and 2.00 mL of THF were added and stirring at room temperature
continued for 15 h. The reaction mixture was filtered and used without further
purification. SnCl, (657 mg, 3.47 mmol, 5.00 eq) and 1.00 mL of concentrated
hydrochloric acid were added. The resulting blue reaction mixture was stirred overnight
before 10.0 mL of water were added. The layers were separated, the aqueous phase
was extracted with DCM (60 mL), the combined organic phases washed with water
(3-20.0 mL) and neutralized with NaOH (aq.) and dried over MgS0O,. The solvent was
removed under vacuum and the crude product was purified by a short column (SiO,, first
petrol ether, then diethyl ether) to yield H,-46 as a dark red solid. H»-46 was dissolved in
10 mL of DCM and activated MnO, (543 mg, 6.24 mmol, 9.00 eq) was added. The
reaction mixture was filtered after 3 h and the solvent was removed under reduced
pressure. After purification by column chromatography (SiO,, petrol ether-> petrol ether /
diethyl ether 20:1) to yield 46 mg (9 %) of 46 as a dark green solid as mixture of
racemate and meso-product. Crystals of 46 were grown from toluene solution by slow

evaporation of the solvent at 8°C.

Analyrical data for H,-46:

TLC, petrol ether / DCM 2:1: R; = 0.36; Melting point: 159-164°C; *H-NMR, CDCl; (8, 300
MHz): 1.17-1.34 (m, 28H, iso-propyl); 1.96-2.05 (m, 4H); 3.74 (bs, 2H); 3.96 (bs, 2H);
6.44-6.47 (dd, 2H, J = 3.5 Hz, J = 5.8 Hz); 6.73-6.82 (m, 6H); 7.07 (bs, 2H); 7.50-7.51 (d,
2H, J = 2.6 Hz); 7.52-7.55 (m, 2H); 7.90-7.94 (m, 2H). IR (neat, v, cm™): 3380 (v - N-H);
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3059; 2940; 2861; 2139; 1575; 1448; 1099; 1015; 881; 748; 730; 699; 533; 458. UV/Vis:
Amax (CH,Cl,) = 536 nm, €% "™ = 31700 I-(mol-cm)™.

Emission: Amac "™ (CH,Cl,) = 551 nm; DART+: m/z [M+H]* calc.: 741.38032, found:
741,38191, diff: 1.6 mmu.

Analyrical data for 46:

TLC, petrol ether / diethyl ether 20:1: R; = 0.28. Melting point: 126-131°C. 'H-NMR,
CDCl; (©, 300 MHz): 1.24-1.27 (m, 12H, iso-propyl); 1.33- 1.40 (m 16H, iso-propyl); 2.00-
2.02 (m, 2H); 2.06-2.08 (m, 2H); 3.77 (bs, 2H); 4.15 (bs, 2H); 6.73-6.75 (dd, 2H, J=3.1
Hz, J = 5.0 Hz); 6.86-6.90 (dd, 2H, J = 3.1 Hz, J = 4.9 Hz); 7.69-7.70 (d, 2H, J = 2.8 Hz);
7.82-7.95 (m, 4H); 8.23-8.25 (m, 4H). **C-{1H}-NMR, CDCl; (8, 75 MHz): 12.46 (iso-
propyl, CH), 12.53 (iso-propyl, CH); 18.44 (iso-propyl, CHs); 18.44 (iso-propyl, CHy);
18.54 (iso-propyl, CH3); 18.56 (iso-propyl, CH3); 52.64; 54.97; 74.59; 103.15; 111.51;
123.15; 130.76; 132.25; 142.31; 143.03; 143.83; 145.72; 148.88; 158.77. IR (neat, v,
cm™): 3064; 2938; 2860; 2160; 1540; 1526; 1456; 1382; 1298; 1111; 1019; 880; 747,
667; 637; 586; 535. UV/NVis: Anax (CH.Cl) = 678 nm, eemnm:14600I-(mo|-cm)'1,
Emission: Amac?* ™ (CH,Cl,) = 698 nm. HR-ESI: m/z [M+H]" calc.: 739.36468, found:
739.36503, diff: 0.4 mmu.
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7 Anhang

7.1 Optische Daten

Tabelle 7.1: Optische Daten von TIPS-Pentacen (TIPS-Pn) und den Ethinyl-TIPS-
pentacenen 34, 36 und 37.
Absorption [nm] ¥ e[Mtcm? Emission [nm]
il‘Pr
TIPS-Pn 56606 642 20-10%9 651
Il
0NN ‘S‘I‘Ph
34 S veece 650 28-10° 658
Il
Me;Si = ilw
37 CCCCO 649 23-10° 656
Il
. il‘Pr
36 CCCO 648 26-10° 658
H‘
3 Die angegebenen Wellenldangen bezeichnen das energiearmste Maximum. ® Der
Extinktionskoeffizient gilt fur die in der Tabelle genannten Maxima. © € aus 1"
7.2 Orbitalenergien aus quantenchemischen Rechnungen
Tabelle 7.2: Berechnete Grenzorbitalenergien der Monomere 32¢, 51 und 52° sowie

einer Wiederholungseinheit der Polymere P1¢, P6‘ und P7¢ (DFT, B3LYP
6-311+G**, Spartan ’10, TMS = Trimethylsilyl, TIPS durch TMS ersetzt
zur einfacheren Berechnung).

Enomo [eV] ELumo [eV] Lucke [eV]
TMS\\ Q
32" o 4.87 -2.90 1.97
W
TMS\\ \
P1’ Radeg -4.88 -2.97 1.91
5224
"\ 0
51’ Rag -5.09 -2.65 2.44
A\
TMS\\ \
P&’ QQQQ ) -5.10 274 2.36
AN
TMS\\ D‘ OQ
52’ ’ -5.46 -3.05 2.41
A\
TMS\ . =)
P7’ d J -5.48 BT 2,24
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7.3 Elektrochemische Daten

Tabelle 7.3: Elektrochemsiche  Daten  der  Ethinylpentacene, sowie der
Pentacenmonomere und Polymere.

Si'Pry
I g
R'= COOOO R2= E ¢ H—=-sirr,
I (2
SilPry O
" ) Enomo,exp  ELumo,exp  AEcy  AEgy
EO/ i [\/] EO/ 1 [V] a) a) b
[eV] [eV] [ev] [eV]
34 Q7 0.5 1.3 5.6 -3.8 18 1.9
Me,Si -1.4 -3.7
37 N 0.5 5.6 1.9 1.9
\R‘ 1.8 3.3
H 1.3 -3.8
36 S 0.5 -5.6 1.8 1.9
\m 1.8 3.3

P1 0.5 -1.6 -5.2 -3.5 1.7 1.8

P2 0.3 -1.5 -5.4 -3.6 1.8 1.8

WAV VAV,N
32 Q 0.5 -1.6 -5.2 -3.5 1.7 1.9
R1

33

P3 %D”F 03 17 54 34 20 1.9

22 d& 2 0.3 1.7 5.4 3.4 20 18
R
P4 r(% 0.2 1.7 5.3 3.4 19 19
RZ
O

R? 0.2 -1.7 -5.3 -3.4 1.9 1.9

5 0.2 5.3
P5b N o -1.5 o -3.6 17 18

O®
0.2 5.3
26 (v )R 1.7 3.4 19 19

0.6 -5.7

0.4 -1.5 -55 -3.6 1.9 1.8

3 in DCM, Au-Elektrode, externe Referenz Fc/Fc* mit -5.1 eV als Referenzpotential.* ® Aus

dem Onset der Absorption berechnet, ©) Mit Pt-Elektrode gemessen.
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Tabelle 7.4: Elektrochemische Daten der Diisopropylnorbornadienylsilylethinyl-
substituierten Pentacene.
g0 v £0-L v Enomo, exp ELumo, exp AE®Y AE°"
a) a) b)
[eV] [eV] [eV] [eV]
TIPS-Pn®? 0.0 -1.7 -5.1 -3.4 1.7 1.8
45 0.1 -1.8 -5.2 -3.3 1.9 1.9
43 0.1 -1.8 -5.2 -3.3 1.9 1.9
TIPS-TAP - -0.8 - -4.3 - 1.7
-1.1 -4.0
46 - - - 1.7
-0.7 -4.4

a

dem Onset der Absorption berechnet, °) Mit Pt-Elektrode gemessen.

) in DCM, Au-Elektrode, externe Referenz Fc/Fc* mit -5.1 eV als Referenzpotential.*™ ® Aus

Abbildung 7.1: Cyclovoltagramme der in dieser Arbeit genannten Verbindungen, soweit
nicht im entsprechenden Kapitel gezeigt:
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7.4 Grolienverteilung P5b

1 1 [ ]Haufigkeit
50 - Gauss Fit of Sheet1 D"Haufigkeit"
Modell Gauss ‘
- y=y0 + (A/(w*sqrt(Pl/2)))*exp(-2*((x-xc)/w)*2)
Gleichung
40 [
Chi-Quadr 35,56111
M Reduziert
T Kor. R-Quadrat 0,7309
= Wert Standardfehler
g 30 - y0 0,24949 0,56238
[e)) xc 74,4604 0,85209
= -1 w 24,82393 1,78254
(:é A 1282,88129 84,56824
':I: 20 4 Haufigkeit
Sigma 12,41197 0,89127
o Halbwertsbreite 29,22795 2,09878
1 0 Héhe 41,23404 2,49129
0 o o o o o
T 1 | T | T | T | T T T

T I I
50 75 100 125 150 175 200 225 250

Durchmesser [nm]

Abbildung 7.2:  Verteilung der Kugelgréen von P5b und Gauss-Anpassung mit
OriginPro 9.0.0G.
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7.5 NMR-Spektren
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7.6 Kristallstrukturanalysen

(3aR,7aS)-2-(4-{13-[(tripropan-2-ylsilyl)ethynyl]pentacen-6-yl}phenyl)-

2,3,3a,4,7,7a-hexahydro-1H-4,7-methanoisoindole 26

Strukturkennzeichen
Summenformel
Molmasse
Temperatur
Wellenlange
Kristallsystem
Raumgruppe

Z

Gitterkonstanten

Zellvolumen

Dichte (berechnet)
Absorptionskoeffizient
Kristallform

Kristallgrol3e

Kristallfarbe

Gemessener Theta-Bereich
Indexgrenzen

Gemessene Reflexe
Unabhéngige 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

mip7, MP333
CasHaoNSi
667.97 g/mol
200(2) K
0.71073 A
triklin

P1

4

a=14.0424(17) A o =103.503(3)°
B = 103.484(3)°
y = 113.045(3)°

b=17.078(2) A
¢ =19.099(2) A
3819.0(8) A®
1.162 g/lcm?®
0.096 mm™
polyhedron
0.150 x 0.110 x 0.080 mm®
green

1.177 bis 19.781 °

-13<h<13, -16<k<16, -18<I<18
29530

6909 (R(int) = 0.0864)

3819 (1 > 205(1)

Semi-empirical from equivalents
0.96 and 0.83

Full-matrix least-squares an F?
6909 / 1534 /973

1.03

R1=0.074, wR2 =0.185

n/a

0.57 und -0.23 eA®
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Bicyclo[2.2.1]hepta-2,5-dien-2-yl(dipropan-2-yl)({13-[(tripropan-2-ylsilyl)-ethynyl]-

pentacen-6-yl}ethynyl)silane 45

Strukturkennzeichen
Summenformel
Molmasse
Temperatur
Wellenlange
Kristallsystem
Raumgruppe

Z

Gitterkonstanten

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 (I>2sigma(l))
Extinktionskoeffizient
Max/min Restelektronendichte

mip6, MP285-2

CagHs4Sio

687.09 g/mol

200(2) K

0.71073 A

triklin

P1

2

a= 8.9551(16) A a =71.167(5)°
b =14.894(3) A B =81.634(5)°
c =16.840(3) A y = 72.925(5)°
2028.9(6) A®

1.125 g/cm?®

0.119 mm™*

needle

0.250 x 0.080 x 0.050 mm?®

blue

1.280 bis 21.965 °

-9<h<9, -15<k<15, -17<I<17

13360

4964 (R(int) = 0.0708)

2455 (1 > 25(1))

Semi-empirical from equivalents
0.96 and 0.76

Full-matrix least-squares an F?
4964 / 621 / 506

1.03

R1 =0.088, wR2 = 0.239

n/a

0.32 und -0.43 eA*
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(Pentacene-6,13-diyldiethyne-2,1-diyl)bis[bicyclo[2.2.1]hepta-2,5-dien-2-yI-
(dipropan-2-yl)silane] 43

Strukturkennzeichen
Summenformel
Molmasse
Temperatur
Wellenlange
Kristallsystem
Raumgruppe

Z

Gitterkonstanten

Zellvolumen

Dichte (berechnet)
Absorptionskoeffizient pu
Kristallform

KristallgrofRe

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

mip5, MP284

Cs2Hs4Sio

735.13 g/mol

200(2) K

0.71073 A

triklin

P1

1

a= 7.4483(16) A a =95.929(4)°
b= 8.8759(18) A P =94.048(4)°
c=17.631(4) A vy =113.779(3)°
1052.8(4) A3

1.159 g/cm?®

0.119 mm™*

plate

0.270 x 0.190 x 0.040 mm?®

blue

1.170 bis 27.208 °

-9<h<9, -11<k<11, -22<I<22

10190

4663 (R(int) = 0.0335)

3327 (1 > 25(1)

Semi-empirical from equivalents
0.96 and 0.90

Full-matrix least-squares an F?
4663 / 238 / 308

1.10

R1 =0.056, wR2 = 0.131

n/a

0.25 und -0.27 eA®
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6,13-bis{[bicyclo[2.2.1]hepta-2,5-dien-2-yl(dipropan-2-yl)silyl]lethynyl}-quinoxalino-

[2,3-b]phenazine 46

Strukturkennzeichen
Summenformel
Molmasse
Temperatur
Wellenlange
Kristallsystem
Raumgruppe

Z

Gitterkonstanten

Zellvolumen

Dichte (berechnet)
Absorptionskoeffizient p
Kristallform

Kristallgrof3e

Kristallfarbe

Gemessener Theta-Bereich
Indexgrenzen

Gemessene Reflexe
Unabhéngige 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

mip9, MP373

CgHsoN,4Si,

739.10 g/mol

200(2) K

0.71073 A

triklin

P1

1

a= 7.4460(8) A . =81.188(3)°
b= 8.7331(10) A B =88.469(3)°
¢ =16.5225(19) A y = 78.898(3)°
1041.8(2) A3

1.178 g/cm?®

0.123 mm™*

plate

0.160 x 0.110 x 0.070 mm?®

red

1.247 bis 25.116 °

-8<h<8, -10<k<10, -19<I<19

10087

3708 (R(int) = 0.0520)

2468 (I > 25(1))

Semi-empirical from equivalents
0.96 and 0.85

Full-matrix least-squares an F?
3708/217 1312

1.04

R1 =0.060, wR2 = 0.135

n/a

0.22 und -0.27 eA®
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8,9-dibromo-5,12-bis-(tri(isopropyl)silyletynyl)tetracene 49

Vier unabhangige Molekiile.

Strukturkennzeichen
Summenformel
Molmasse
Temperatur
Wellenlange
Kristallsystem

Raumgruppe
Z

Gitterkonstanten

Zellvolumen

Dichte (berechnet)
Absorptionskoeffizient
Kristallform

Kristallgrof3e

Kristallfarbe

Gemessener Theta-Bereich
Indexgrenzen

Gemessene Reflexe
Unabhéngige Reflexe
Beobachtete Reflexe
Absorptionskorrektur
Max/min Transmission
Strukturverfeinerung
Daten/Restraints/Parameter
Goodness-of-fit an F?
R-Werte (I>20(1))

Max/min Restelektronendichte

mip4, MP136, CCDC 1017527
CoHs0Br2Si,

746.80 g/mol

200(2) K

0.71073 A

triklin

P1

8

a=14.5988(11) A a = 75.894(2)°
b=18.3712(13) A B =82.961(2)°
c=29.645(2) A  y=89.936(2)°
7649.5(10) A®

1.297 g/lcm?®

2.208 mm™

needle

0.57 x 0.05 x 0.04 mm?®

red

1.14 bis 21.04 °

-14<h<14, -18<k<18, -29<I<29
46577

16499 (R(int) = 0.1065)

8351 (1 >24(1))

Semi-empirical from equivalents
0.92 and 0.37

Full-matrix least-squares an F?
16499/ 3952 / 1605

0.91

R1=0.062, wR2 =0.111

0.48 und -0.51 eA”
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2,3-diiodo-6,11-bis((triisopropylsilyl)ethynyl)benzo-[b]phenazine 61

Strukturkennzeichen
Summenformel
Molmasse
Temperatur
Wellenlange
Kristallsystem
Raumgruppe

Z

Gitterkonstanten

Zellvolumen

Dichte (berechnet)
Absorptionskoeffizient pu
Kristallform

KristallgrofRRe

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>2c(1))

Max/min Restelektronendichte

mip2, MP131, CCDC 1017528
CagHasl2N2Si,
842.76 g/mol
200(2) K
0.71073 A
triklin

P&™-&B1

4

a=13.610(4) A
b =15.889(4) A
¢ =18.550(5) A
3923.1(18) A?
1.427 glem?®
1.691 mm™
plate

0.55 x 0.42 x 0.05 mm?®

red

1.12 bis 25.04 °

-15<h<16, -18<k<18, 0<I<21
25367

13415 (R(int) = 0.0446)

9269 (I >245(1))

Semi-empirical from equivalents
0.92 and 0.46

Full-matrix least-squares an F?
13415/1019/ 394

1.04

R1=0.084, wR2 = 0.204
2.22.und -2.35 eA*

o = 83.035(5)°
B = 80.225(5)°
vy = 90.002(5)°
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2,3-dibromo-6,11-bis((triisopropylsilyl)ethynyl)benzo-[b]phenazine 60

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?
R-Werte (I>2sigma(l))
Extinktionskoeffizient

Max/min Restelektronendichte

mip8, MP145B, CCDC 1017529
C3gHagBraN,Si,

748.78 g/mol

200(2) K

0.71073 A

triklin

P1

4

a=13.244(4) A
b = 15.750(5) A
c=18.711(6) A

o = 96.878(7)°
B = 100.070(7)°
vy = 90.069(7)°

3814(2) A°

1.304 g/cm?®

2.216 mm™

plate

0.130 x 0.100 x 0.060 mm?®
red

1.114 bis 24.838 °

-15<h<15, -18<k<18, -21<I<22
31933

13117 (R(int) = 0.0854)

7105 (I > 20(1))

Semi-empirical from equivalents
0.90 and 0.76

Full-matrix least-squares an F?
13117/ 2303/ 793

1.03

R1=0.088, wR2 = 0.217

n/a

2.71und -0.84 eA*
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1,2,3-tribromo-6,11-bis((triisopropylsilyl)ethynyl)benzo-[b]phenazine 62

Strukturkennzeichen
Summenformel
Molmasse
Temperatur
Wellenlange
Kristallsystem
Raumgruppe

Z

Gitterkonstanten

Zellvolumen

Dichte (berechnet)
Absorptionskoeffizient
Kristallform

KristallgrofRRe

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>2c(1))

Max/min Restelektronendichte

mip3, MP138A, CCDC 1017530
C3gHa7BrsN,Si,

827.69 g/mol

200(2) K

0.71073 A

monoklin

C2/c

8

a=35.2753(13) A o =90°
b=15.2226(5)A P =104.246(1)°
c=14.7459(5) A y=90°
7674.8(5) A®

1.433 g/lcm?®

3.244 mm™

plate

0.41 x 0.19 x 0.06 mm?®

red

1.46 bis 25.09 °

-41<h<40, -18<k<18, -17<I<17
40460

6808 (R(int) = 0.0459)

4942 (1 >25(1))

Semi-empirical from equivalents
0.83 and 0.35

Full-matrix least-squares an F?
6808 / 893 / 500

1.02

R1 =0.066, wR2 = 0.138

1.28 und -1.61 eA®
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