SYNTHESE, UNTERSUCHUNG UND ANWENDUNG
NEUARTIGER FLUOROPHORE FUR ORGANISCHE
LEUCHTDIODEN UND SENSORIK

von

Andreas Kretzschmar

Inaugural-Dissertation
Heidelberg
2017






INAUGURAL-DISSERTATION

zur Erlangung der Doktorwirde
der Naturwissenschaftlich-Mathematischen Gesamtfakultat

der Ruprecht-Karls-Universitat Heidelberg

vorgelegt von
Andreas Kretzschmar, M. Sc.

aus Heppenheim

Maéarz 2017

Tag der mundlichen Prifung: 19.05.2017






Synthese, Untersuchung und Anwendung neuartiger
Fluorophore fiir organische Leuchtdioden und

Sensorik

Gutachter: Prof. Dr. Uwe H. F. Bunz

Prof. Dr. A. Stephen K. Hashmi






Meinen [ ltern gewiclme’c






Teile dieser Arbeit entstanden im Rahmen des Forschungsprojektes KOBALT
(Kosteneffiziente OLED-Bauelemente fir Anwendungen im Lichtmarkt), gefordert durch das

Bundesministerium fur Bildung und Forschung mit BASF SE, Ludwigshafen, als
Projektpartner.

Teile dieser Arbeit wurden bereits veroffentlicht:

A. Kretzschmar, C. Patze, S. T. Schwaebel and U. H. F. Bunz, J. Org. Chem., 2015, 80,
9126-9131.






INHALTSVERZEICHNIS Il

Inhaltsverzeichnis
ADKUIZUNGSVEIZEICINIS ...ttt snenennnee 1]
KUFZZUS@MMENTASSUING ...ettiiiiiiiiiiiiiiiiiieteeieieee bbb snnnnnnnes Vi
] e LoT & =TV [ 1 4=V 2SS VIl
1 L ] LT A0 Yo PP 9
2 (=T 0118 137 = o Lo PP 10
2.1  Geschichtliche Entwicklung organischer Leuchtdioden (OLEDS)....................... 10
2.2  Aufbau und Funktionsweise organischer Leuchtdioden............cccccccvvviviiiinnnnnnn. 10
2.2.1 Rekombination und Lichtemission in OLEDS...............cuuuviiiiiiiiiiiiiiiinnn. 13
2.2.2 Thermisch aktivierte verzdgerte Fluoreszenz (TADF) .....ccccoevveeeiviviiinnnnnn. 14
2.2.3 Stand blauer TADF-EMItEr..........uuuuuiiiiiiiiiiiiniieiiiiinneeninernnreenneernen. 15
2.3 Voraussetzungen und Molekildesign fur TADF-EMItter ..........vvvvvviiiiiiiiinnnnnn. 17
2.4  Strategie zur Entwicklung neuer TADF-Materialien und Strukturauswahi ........... 20
2.5 DIStYIYIDENZOIE ....u e 22
2.6 Distyrylbenzole in der SENSOIIK .........uuuueiiiiiiee i 23
A= T =] 074U 1 o S 26
Ergebnisse UNd DiSKUSSION ......ociiiiiiiii et e e e e e e e e eaanenas 27
4.1 TADF-Materialien: Variationen des AKZEPIOIS..........uuuuuuuuumimmmmmmiiiiiiiniiiiiinnnnnnnnnes 27
4.1.1 Synthesen der Variationen am AKZEPtOr.......cccceeieeeiiiiiiiiiiiiie e, 27
4.1.2 Spektroskopische Eigenschaften der Variationen am Akzeptor .............. 32
4.2 TADF-Materialien: Variationen des DONOIS ...........oiiiieeeriieeiiiiaaseeeeeeeeeeiinnaeeeeens 43
4.2.1 Synthesen der Variationen am DONOF ..........ccccceevieeiiiiiiiiiiiiie e, 43
4.2.2 Spektroskopische Eigenschaften der Variationen am Donor................... 50
4.3 Distyrylbenzole mit intramolekularen Wechselwirkungen ............cccccccciiiiine. 72
4.3.1 Synthesen der Distyrylbenzole. ... 73
4.3.2 Spektroskopische Untersuchung Distyrylbenzole und Sensorik .............. 88
5  Zusammenfassung und AUSDBIICK ... 108
5.1 TADF-Materialien: Variation des AKzeptorsSystems...........ccuuvvvveiiiiiiiiiiiiieeeeennnn. 108
5.2 TADF-Materialien: Variation des DONOISYStEMS .........cccuvviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeen 110
5.3 TADF-Materialien: AUSDIICK ..........cooiiiiiiii e 113
5.4 Distyrylbenzole: ZusammenfasSuNg .........oooveeeeieieiiiiiia e 114
5.5 Distyrylbenzole: AUSDIICK...........couiiiiiiiiiiiiiiii e 116
6  Experimenteller Teil/ Experimental SECHION..........ccuviiiiiiiiiiiieceee e, 118
6.1  General REMAIKS ......ccoiiiiieeee e a e 118

B.2  SYNINESES ... 122



INHALTSVERZEICHNIS i

10

LiteraturVerZeiChNIS ... 200
AN N AN e 205
8.1 NMR-Spektren neuer VerbindUNGEN ...........ccovviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeee 205
8.2  Absorptions- und EmISSIONSSPEKIIeN .........coovvviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeee 274
8.3 CycCloVoltammMOQGIramMMIE. .......uuuiiii e et e et e e e e et e e e e e e earraaas 290
8.4 Thermogravimetrische ANaAlYSEN ..........cooviiiiiiiiiiiiiiieee 292
D= T g ] 6= o [ U1 o PSSP 294

Eidesstattliche VersiCherung ... 296



Abkirzungsverzeichnis 1]

Abkirzungsverzeichnis

A
a.u.
Abs
Ac
Alox
APCI

Bu
bzw.
ca.
calc.
CBP
cd
CIE

conc.
Ccv

Cz

d

DART
dba

DC

DCM
DFT

d.h.
DIBAL-H
DMF
DMSO
DSB

E

EA

El

EL

Em

eq.

Ampere

arbitrary unit (willkirliche Einheit)

Absorption

Acetyl

Aluminiumoxid

engl: atmospheric pressure chemical ionization
(chemische lonisation bei Atmosphéarendruck)
Butyl

beziehungsweise

circa

engl.: calculated (berechnet)
4,4'-Bis(9-carbazolyl)biphenyl

Candela

franz.: Commission internationale de I'éclairage
(Internationalen Beleuchtungskommission)
engl.: concentrated (konzentriert)
Cyclovoltammetrie

Carbazol(yl)

Tag(e)

engl.: direct analysis in real time (direkte Analyse in Echtzeit)
dibenzylidenaceton
Diinnschichtchromatographie

Dichlormethan

engl: density functional theory (Dichtefunktionaltheorie)
das heif3t

Di-iso-butylaluminiumhydrid
N,N-Dimethylformamid

Dimethylsulfoxid

Distyrylbenzol

Energie

engl: ethyl acetate (Essigsaureethylester)

engl.: electron ionization (Elektronenstofionisation)
engl.: emitting layer (Emitterschicht)

Emission

Engl.: equivalents (Aquivalente)



Abkirzungsverzeichnis

EQE
ESI

Et

et al.
etc.
ETL
eV
EWG
g
GC-MS
Gew.
GPC

h

Hex
HOMO

HPLC

HR-MS

HTL
Hz
lges/ld/ly
ICT
IR
ISC
ITO
J

K

L
LCD
LED

LUMO

engl.: external quantum efficiency (externe Quanteneffizienz)
engl.: electrospray ionization (Elektronenspray-lonisation)
Ethyl

latein.: et alii (und andere)

latein.: et cetera (die tbrigen)

engl.: electron transport layer (Elektronen-leitende Schicht)
Elektronenvolt

engl.: electron withdrawing group (elektronenziehende Gruppe)
Gramm

Gaschromatographie gekoppelt mit Massenspektrometrie
Gewicht

Gelpermeationschromatographie

Stunden(n)

Hexyl

engl.: highest occupied molecular orbital

(héchstes besetztes Molekilorbital)

engl.: high performance liquid chromatography
(Hochleistungsfliissigkeitschromatographie)

engl.: high resolution mass spectrometry

(hochauflésende Massenspektrometrie)

engl.: hole transport layer (Locher-leitende Schicht)

Hertz

Intensitat der gesamten/direkten/verzogerten Fluoreszenz
engl.: intramolecular charge transfer (intramolekularer Ladungstransfer)
infrarot

engl.: intersystem crossing (Singulett-Triplett-Ubergang)
engl.: indium tin oxide (Indiumzinnoxid)
Kopplungskonstante

Kelvin

Liter

engl.: liquid crystal display (Flissigkristallanzeige)

engl.: light emitting diode (Licht emittierende Diode)
Lumen

engl.: lowest unoccupied molecular orbital

(niedrigstes unbesetztes Molekulorbital)

Meter

meta



Abkirzungsverzeichnis

MALDI

Me
MeCN
min
Mio.
mp
Mrd.
MS
NBS
NMR

OLED

p

PE
PEDOT:PSS
PESA

Ph
PMMA
ppm
PPV

Pr
PYD2
POLED

QY

Ra
Ro
RISC
RT

So
ST
S/cm
SF

engl.: matrix-assisted laser desorption/ionization
(Matrix-unterstitzte Laser-Desorption/lonisation)
Methyl

Acetonitril

Minute(n)

Million(en)

engl.: melting point (Schmelzpunkt)

Milliarde(n)

engl.: mass spectrometry (Massenspektrometrie)
N-Bromsuccinimid

engl.: nuclear magnetic resonance (Kernresonanzspektroskopie)
ortho

engl.: organic light emitting diode (organische Licht emittierende Diode)
para

Petrolether

Poly-3,4-ethylendioxythiophen : Polystyrolsulfonat
engl.: photoelectron spectroscopy on air
(Photoelektronenspektroskopie an Luft)

Phenyl

Polymethylmethacrylat

engl.: parts per million (Millionstel)
Poly(para-phenylen-vinylen)

Propyl

2,6-Di(carbazol-9-yl)pyridin

phosphorescent organic light emitting diode
(phosphoreszente organische Licht emittierende Diode)
engl.: quantum yield (Quantenausbeute)

Rest

Akzeptor(molekul)

Donor(molekdil)

engl.: reverse intersystem crossing (Triplett-Singulett-Ubergang)
Raumtemperatur

Sekunde(n)

Singulett-Grundzustand

erster angeregter Singulett-Zustand

Siemens pro Zentimeter

engl.: singlet fission (Singulett-Teilung)



Abkirzungsverzeichnis \

t Zeit

tysy Halbwertszeit der verzoégerten Fluoreszenz

T Temperatur

T, erster angeregter Triplett-Zustand

TADF engl.: thermally activated delayed fluorescence

(thermisch aktivierte verzogerte Fluoreszenz)

TBPI 1,3,5-Tris(2-N-phenylbenzimidazolyl)benzol

TEA Triethylamin

TFA engl.: trifluoroacetic acid (Trifluoressigsaure)

THF Tetrahydrofuran

Ts Tosyl

TTA engl.: triplet-triplet-annihilation (Triplett-Triplett-Annihilation)

u.a. unter anderem

UPLC engl.: ultra high performance liquid chromatography
(Ultrahochleistungsflissigkeitschromatographie)

uv ultraviolet

vgl. Vergleiche

Vv Volt

W Watt

z.B. zum Beispiel

°C Grad Celsius

$ Dollar

A Wellenlange [nm]

v Frequenz [cm™]

) Quantenausbeute [%)]

o chemische Verschiebung [ppm]

Vorsétze fiir MaReinheiten: G (Giga, 10°), M (Mega, 10°, k (Kilo, 10%, m (Milli, 10%), u
(Mikro, 10®), n (Nano, 10°®)



Kurzzusammenfassung VIi

Kurzzusammenfassung

Die vorliegende Arbeit beschéftigt sich im ersten Teil mit der Synthese, Charakterisierung
und Anwendung neuartiger TADF-Emittermaterialien zur Optimierung der Quantenausbeute
und der Effizienz des Triplett-Singulett-Ubergangs. Auf Grundlage von Diphenylsulfonen
wurden zunachst durch zeiteffiziente Synthesen zahlreiche Akzeptorstrukturen mit
systematischen Variationen hergestellt und mit Carbazol als Donor in Losung spektros-
kopisch untersucht. Im zweiten Schritt wurden die Donoren durch bekannte und neu ent-
wickelte ausgetauscht, um die Quantenausbeuten zu erhdhen und die Lebenszeiten
angeregter Zustande zu senken sowie eine Prozessierung aus Losung zu ermdglichen. Dies
gelang durch sterische Verdrehung der aromatischen Ringe der Diphenyleinheit. Die hier
gezeigten Molekule wurden in Loésung und im Film detailliert spektroskopisch und
energetisch untersucht und in ausreichender Menge hergestellt, sodass sie durch

Kooperationspartner als Emitter in OLEDs verwendet wurden.

Mit Quantenausbeuten von ungefahr 80 % sowohl in Lésung als auch im Film lagen die ent-

wickelten Materialien unter den besten bekannten blauen TADF-Emittern.

Im Rahmen des zweiten Teils der Arbeit wurden Distyrylbenzole entwickelt, die intra-
molekulare Wechselwirkungen zwischen einer (Diethylamino)methylen-Seitenkette sowie

einer Carbonylgruppe aufweisen.

Zahlreiche Derivate mit diesem Substitutionsmuster konnten synthetisiert und die Ver-
anderung der Fluoreszenz bei Aufhebung der beschriebenen Wechselwirkung durch S&ure
gezeigt werden, was eine Verwendung als Sensoren ermdglicht. Mit Nitril- und Sulfonresten
konnte das Konzept auf weitere Substituenten mit polarisierten Mehrfachbindungen, jedoch

ohne Carbonylgruppen, ausgeweitet werden.
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Short summary

The first part this work focused on the synthesis, characterisation and application of new
TADF-emitter materials with optimised quantum vyields and efficency of the triplet-singlet-
conversion. Different acceptor structures based on diphenylsulfon-derivatives were obtained
by time-efficient syntheses. With carbazole as a donor moiety they were first characterised
spectroscopically in solution. In a second step the donor structures were replaced by known
and newly developed ones to increase quantum yield, lower lifetimes of excited states and
enable solution processing. Key to success was the introduction of a sterical torsion of the
phenylene substituents of the diphenylamino moiety. The depicted structures were analysed
in solution and in film in detail with respect to spectroscopical and energetical properties. The
substances were synthesised in sufficient amounts for OLED construction by cooperation

partners.

With quantum yield of around 80 %, either in solution or in films, the novel materials were

among the best knewn blue TADF-emitters.

In the second part of this work distyrylbenzenes displaying intramolecular interactions

between a (diethylamino)methylene-sidechain and a carbonyl substituent were developed.

A large number of derivatives with this substitution pattern were obtained and the change in
fluorescence by suppression of the interaction after protonation by acid was shown
facilitating a use as sensor materials. With nitril- and sulfon-bearing groups the concept could

be expanded to other substituents with polarized multiple bonds.
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1 Einleitung

Ein wesentlicher Anteil des kinstlichen Lichts wird bis heute durch klassische Glihbirnen
erzeugt, die mit einem Wirkungsgrad von nur ca. 5% zu den ineffizientesten elektrischen
Geraten gehoren. Leuchtstoffrohren ermdglichen eine Effizienz von bis zu 20 %, enthalten
jedoch das ©kologisch hochproblematische Quecksilber. Mit Leuchtdioden (LEDs) konnten
bereits doppelt so hohe Wirkungsgrade erreicht werden.™

Die nachste Generation der Lichttechnik stellen organische Leuchtdioden (OLEDs) dar,
welche aus grofdtenteils organischen Schichten bestehen und damit in ihrer Grofe
theoretisch unbeschrénkt sind. Da die Schichten auf fast beliebigen Substraten aufgebracht
werden kénnen und die Schichtdicken nur wenige hundert Nanometer betragen, erméglicht
diese Technologie die Herstellung extrem dinner (<1 mm), flexibler und sogar durch-
sichtiger Lichtquellen, was mit LEDs nicht umsetztbar ist.”! Gleichzeitig sind hohe Wirkungs-

grade mdglich, die bislang nur mit LEDs erreichbar sind.

Bereits heute sind zahlreiche kommerzielle Produkte auf dem Markt, die OLEDs einsetzen,
vorwiegend in Displays fuir Smartphones, Monitore oder Fernseher. Zukiinftig kénnten falt-
bare OLEDs, flachige Raumbeleuchtungen oder durchsichtige Displays hergestellt werden
(Abbildung 1).

Abbildung 1: Anwendungen von OLEDs: Rechts: Smartphone von Samsung mit OLED-Display, mitte: Flexibles
OLED-Panel von LG Electronics, rechts: Designstudie ,transparente OLED-Fenster” von OSRAM.*

Neben den zahlreichen Vorteilen liegt ein entscheidendes Probleme der OLED-Technologie
aktuell noch in der geringen Haltbarkeit. Ein weiterer Nachteil ist die relativ teure Herstellung
vor allem groRer OLED-Bauteile. Durch Flissigphasen-Prozessierung der Schichten als
Alternative zur aufwéndigen Gasphasenprozessierung ist hier aber in der nahen Zukunft eine
deutlich bessere Kosteneffizienz zu erwarten. Bereits in den n&chsten Jahren wird flr
OLEDs ein Marktvolumen im Bereich von 20 Mrd. $ erwartet, weshalb die Forschungs-

anstrengungen zur Lésung der benannten Probleme weiter intensiviert werden.®!

! Verwendung gemeinfreier Bilder ohne Angabe von Quellen.
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2 Kenntnisstand

2.1 Geschichtliche Entwicklung organischer Leuchtdioden
(OLEDS)

Bereits 1936 wurde der Effekt der Elektrolumineszenz, d.h. der Aussendung elektro-
magnetischer Strahlung durch Anlegen eines elektrischen Potentials, durch Georges
Destriau entdeckt. Er konnte eine Lichtemission einer Zinksulfid/Kupfer-Legierung unter Ein-
wirkung elektrischer Felder nachweisen.” Auch in den folgenden Jahrzehnten wurden zahl-
reiche weitere Materialien entdeckt, die ein ahnliches Verhalten zeigen. Auf Grund der hohen
Spannungen, die nétig waren, gab es lange keine kommerzielle Nutzung. Erst in den 1960er
Jahren wurde mit der Entwicklung der LED eine Anwendung gefunden, die den Durchbruch
in den Massenmarkt erreichte. Heute belauft sich das Marktvolumen dieser Technologie auf
rund 50 Mrd. $ bei weiterhin starkem Wachstum und hat sich als Lichtquelle fiir Displays

weitgehend durchgesetzt."”!

Die schlechte elektrische Leitfahigkeit organischer Materialien verhinderte lange Zeit deren
Einsatz in kommerziellen elektrolumineszenten Bauteilen. Auch auf diesem Forschungs-
gebiet konnte nur durch Spannungen von mehreren hundert Volt eine Lumineszenz
beobachtet werden, so z.B. durch Verwendung von Anthracen.” Eine deutliche
Verbesserung der Leitfahigkeit gelang durch die Verwendung von Polymeren an Stelle
kleiner Molekule. So konnten R. H. Partridge et al. 1976 erstmals elektrisch hervorgerufene
Lumineszenz an Polymerfilmen verdffentlichen.” Das erste Bauteil, dessen Aufbau prinzipiell
dem moderner OLEDs entspricht, konnten C. W. Tang und S. Van Slyke 1987 vorstellen.®!
Sie bauten eine Diode mit getrennten Schichten fur den Transport negativer (Elektronen) und
positiver (Locher) Ladungen, wodurch die Rekombination und die daraus resultierende Licht-
emission in der Mitte der Schichtstapel auftraten. Damit konnten sie die Betriebsspannung

auf wenige Volt senken, was eine intensive Forschungstatigkeit ausloste.

2.2 Aufbau und Funktionsweise organischer Leuchtdioden

Der typische Aufbau einer einfachen OLED ist in Abbildung 2 dargestellt. Auf ein Substrat,
meist aus Glas oder Kunststoff, werden nacheinander durch Aufdampfen oder Aufbringen
aus Losung die verschiedenen Schichten aufgebracht, die eine Dicke zwischen wenigen und

ca. 100 nm aufweisen.



2 Kenntnisstand 11

l

Metallkathode
Elektronentransportschicht

Emitterschicht Licht-

hv

Lochtransportschicht auskopplung
Anode (z. B. ITO)

Substrat

Abbildung 2: Schematischer Aufbau einer OLED (h*: engl.: hole, positive Ladungstriger; e engl.: electron,
negative Ladungstrager).

Da das Licht auf einer Seite des Schichtstapels ausgekoppelt werden muss, wird als Anode
meist Indiumzinnoxid (engl.: indium tin oxide, ITO) verwendet, das im sichtbaren Wellen-
langenbereich eine mit Glas vergleichbare Transmission aufweist.” Auf die Anode folgt die
Lochtransportschicht (engl.: hole transport layer, HTL), die aus einem organischen Material
besteht und die positiven Ladungen von der Anode zur darlberliegenden Schicht, der
Emitterschicht (engl.: emitting layer, EL), leiten soll. Diese enthalt meist eine Mischung des
Farbstoffs (meist unter 10 %) mit einem Matrixmaterial. Die Elektronen wandern von der
Metallkathode durch die Elektronentransportschicht (engl.: electron transport layer, ETL) zur
Emitterschicht. Hier findet die Rekombination positiver und negativer Ladungen zu

sogenannten Exzitonen statt.

Beim Anlegen einer Spannung zwischen Anode und Kathode werden die Ladungstrager von
den Elektroden in die Ladungstransportschichten injiziert. An der Anode wird aus einem
Molekul der Lochleiterschicht ein Elektron aus dem hochsten besetzten Molekilorbital
(HOMO) auf die Elektrode ubertragen. Das so gebildete Radikalkation wird als ,Loch®
bezeichnet. An der Kathode geschieht der Vorgang entgegengesetzt: Aus dem Metall wird
ein Elektron in das niedrigste freie Molekulorbital (LUMO) der Elektronentransportschicht
injiziert, wodurch das organische Molekul zum Radikalanion reduziert wird. Da die Austritts-
arbeiten der verwendeten Metalle im Bereich von 3,0 eV (Calcium) bis 4,3 eV (Aluminium)
liegen und damit deutlich niedriger als die LUMOs moglicher Halbleitermaterialien, kann
diese Energiebarriere x. (s. Abbildung 3) nur durch Anlegen einer Spannung Uberwunden
werden. Um die Betriebsspannung der OLED mdglichst gering zu halten, ist es das Ziel,
diese Barriere so weit wie mdglich zu senken. Dies gelingt durch die Verwendung von

dunnen Schichten, sogenannter Elektroneninjektionsschichten wie z.B. Lithiumfluorid.
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Gleiches qilt fir die Lochinjektion an der Anode: Die Austrittsarbeit von ITO liegt mit
4.4-49eV Uber den HOMOs gangiger Lochtransportmaterialien. So &andert sie sich
beispielsweise bei der Verwendung von positiv dotiertem Poly(3,4-ethylendioxythiophen) und
Polystyrolsulfonat (PEDOT:PSS) auf 5,2 eV, was die Lochinjektion wesentlich erleichtert.™

.2

Xe
hv
HTL ETL HTL
Xn .
ole °” J
[
‘I

Abbildung 3: Links: Energiediagramm einer OLED. ¥y ist die Energiebarriere fiir die Injektion von Ldchern; xe ist
diejenige fur Elektronen; ITO: Indiumzinnoxid; HTL: Lochtransportschicht; EL: Emitterschicht; ETL:
Elektronentransportschicht; M: Metallkathode.

ETL

Die Grenzorbitale organischer Halbleitermolekile bilden nicht wie Metalle in LEDs gemein-
same Leitungsbéander, sondern sind als einzelne Energieniveaus zu sehen. Der Ladungs-
transport in organischen Leiterschichten ist also ein Prozess sukzessiv aufeinanderfolgender
Redoxreaktionen. Ein Elektron, das z.B. an der Grenzflache zwischen Kathode und
Elektronentransportschicht in ein LUMO injiziert wurde, wird an ein in Richtung Anode
benachbartes Molekul Ubertragen und reduziert dieses wiederum zum einem Radikalanion.
Der Transport der Ladungen kann daher als thermisch aktivierter ,HUpfprozess* verstanden
werden. Durch die angelegte Spannung verschieben sich die energetische Lage der HOMOs
bzw. LUMOs entsprechend der Stromrichtung (z.B. Erhéhung des HOMOs der Molekiile an
der Kathode) sowie abhangig von der Entfernung zur Elektrode (Abbildung 3).

In der Emitterschicht treffen positive und negative Ladungen aufeinander. Die Rekombination
beider Ladungstragerarten beruht auf der Coulomb-Anziehung in Folge ihrer entgegen-
gesetzten Ladungen und erzeugt ein Elektronen-Loch-Paar, ein sogenanntes Exziton. Durch
den anfanglich grof3en Abstand der Ladungstrager ist auch die Wechselwirkung zunachst so
gering, dass die moglichen Spinzustdnde des sich bildenden Exzitons — Singulett- und
Triplettzustande — entartet sind. Da es sich bei letzteren um drei entartete Zustdnde handelt,
liegt die Wahrscheinlichkeit, dass sich ein Singulett-Exziton bildet, bei 25 %, wahrend sich zu
75 % eines im Triplett-Zustand formiert. Die Moglichkeiten, diese angeregten Zustande in
Lichtenergie umzuwandeln, hangen nun von den verwendeten Emittermaterialien ab und

werden im Folgenden besprochen.
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2.2.1 Rekombination und Lichtemission in OLEDs

Wahrend angeregte Singulett-Zustédnde (z.B. S;) nun unter Aussendung von elektro-
magnetischer Strahlung in den Grundzustand ubergehen konnen, ist der strahlende
Ubergang aus einem Triplett-Zustand (z.B. T,) in den Grundzustand (Sy) in rein fluores-
zenten Emittern spinverboten und findet praktisch nicht statt (Abbildung 4 links). Die
Exzitonen in Triplett-Zustanden kénnen nur durch strahlungslose Desaktivierung, z.B. tber
intermolekulare StoRe, in den Grundzustand relaxieren.*” Da also mindestens 75 % der
Ladungstrager letztlich keine Emission hervorrufen, ist die externe Quantenausbeute (engl.:
external quantum efficiency, EQE), auf theoretische 25 % begrenzt. Derartige Emitter

werden als 1. Generation von OLED-Leuchtstoffen bezeichnet.

—— he —— he

Elektrische Anregung Elektrische Anregung

25%/ ‘75% 25%/ ‘75%

strahlungslose
Desaktivierung
75%

Phosphoreszenz

<

4

¥ (schnell)
ﬂ(sl'Tﬂ' '5(51'1—1:' ::
o

[ Ty J i f Ty

1
:I
Fluoreszenz (Fluoreszenz) :i
EQE<25% i
H
Iy
N
:I
II

i S U

s, )

Abbildung 4: Relaxation von Exzitonen bei fluoreszenten Emittern (links) und phosphoreszenten Emittern
(rechts).

Durch die Verwendung metallorganischer Komplexe als Emitter fihren Schweratome wie
z.B. Iridium, Ruthenium oder Palladium zu einer starken Spin-Bahn-Kopplung und damit zu
einer Aufweichung des Spinverbots. Zum einen wird der T; — S, Ubergang spinerlaubt und
dadurch strahlend, zum anderen wird das Intersystem Crossing (ISC) vom S;- in den
T,-Zustand stark beschleunigt, so dass bei diesen Emittern auch bei Raumtemperatur
ausschlie3lich Phosphoreszenz beobachtet wird, Fluoreszenz tritt (fast) nicht mehr auf. Zwar
konnen bei diesen Emittern der 2. Generation theoretisch 100 % der Exzitonen fur die Licht-
ausbeute genutzt werden, durch die hohe Lebensdauer der Triplett-Zustdnde von bis zu
einigen Millisekunden (im Vergleich zu wenigen Nanosekunden bei Singulett-Zustanden) ist
die Wahrscheinlichkeit flir Quenchingprozesse wie statische L6éschung oder Triplett-Triplett-

Rekombination (engl.: triplet-triplet-annihilation, TTA) aber deutlich erhoht.
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2.2.2 Thermisch aktivierte verzogerte Fluoreszenz (TADF)

Als dritte Generation von OLED-Emittern wurden durch C. Adachi et. al. ein Konzept vorge-
stellt, bei dem der Abstand zwischen erstem angeregtem Singulett- und Triplett-Zustand
A(S;-T;) moglichst minimiert wird. Wahrend dieser bei normalen Fluoreszenzfarbstoffen bei
0,5-1,0 eV liegt, kann er durch geschicktes Molekiildesign auf 0,1 eV gesenkt werden.
Durch die Umgebungswarme kdnnen Triplett-Exzitonen thermisch aktiviert werden, durch ein

umgekehrtes ISC (engl.: reverse intersystem

) crossing, RISC) in den S;-Zustand tbergehen

Elektrische Anregun .
sune und von dort aus fluoreszent relaxieren

25%/ ‘75% (Abbildung 5). Bereits 1961 konnte erstmals
r eine zeitlich verzdgerte Fluoreszenz Uber
s =, | ‘Rlsc(relat"’“h"e”) Triplett-Zustande an Eosin  nachgewiesen
( L f werden.™® Erst vor wenigen Jahren wurde mit
einem Sn**-Porphyrinkomplex zum ersten Mal
Fluoreszenz TADF

thermisch aktivierte verzogerte Fluoreszenz als
Elektrolumineszenz durch C. Adachi et al.
i s, | demonstriert (Struktur 1, Abbildung 6)."* Seit-

dem wurden zahlreiche weitere, auch rein orga-

Abbildung 5: Relaxati Exzit bei . .
! _ ung . eaxation von Exzlionen Bel nische Strukturen erforscht, die ebenfalls TADF
thermisch aktivierter verzégerter Fluoreszenz.

zeigen. Durch Optimierung des Molekildesigns

konnten Substanzen entwickelt werden, die gleichzeitig ein schnelles RISC sowie hohe
Quantenausbeuten besitzen.'? So konnten C. Adachi et al. Carbazolyl-Dicyanobenzol-
Derivate zeigen, bei denen das HOMO fast ausschliel3lich auf den Carbazolgruppen, das
LUMO auf dem Dicyanobenzolkern lokalisiert ist. Durch die sterische Uberfrachtung mit bis
zu vier Carbazolgruppen konnten hohe Quantenausbeuten von > 90 % sowie kurze

Fluoreszenzlebenszeiten um 5 ps realisiert werden (Struktur 2, Abbildung 6).14

Ph Ph Ph_ Ph

1 2 3¢ 3B 3

Abbildung 6: Links: Beispiel eines Porphyrin-basierten TADF-Emitters (1),** mitte: Emitter mit Carbazol als
Don?lrS] und Dicyanobenzol als Akzeptor (2),[12] rechts: Struktur Kupfer-haltiger TADF-Emitter
(3%)-
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H. Yersin et al. zeigten thermisch aktivierte verzdgerte Fluoreszenz mit vergleichbaren
Werten an Kupfer(l)-Komplexen, bei denen das HOMO hauptséchlich auf dem Kupferkern
und das LUMO auf dem Liganden lokalisiert ist (Struktur 3, Abbildung 6).***"! Hierbei wird
der Schweratomeffekts durch metallorganische Komplexe ausgenutzt, der einen fast voll-
standigen Ubergang der Triplett-Exzitonen in den ersten angeregten Singulett-Zustand
ermoglicht. Die Verwendung von Kupfer vermeidet teure Metalle wie Iridium oder Platin.

2.2.3 Stand blauer TADF-Emitter

Fast alle TADF-Emitter, die zu Beginn der Arbeit bekannt waren, weisen eine Emission im
grinen bis roten Bereich auf. Bis dahin erforschte TADF-Materialien, die im blauen Spektral-
bereich emittieren, besitzen zudem haufig einen Grinanteil, sodass die Farbe als Cyan oder
Turkis wahrgenommen wird.*? Wahrend firr Lé6sungen meist das Maximum der Fluoreszenz
in Nanometer angegeben wird, ist fir OLEDs der visuelle menschliche Farbeindruck ent-
scheidend. Dafiir wurde das CIE-Normfarbsystem (CIE: franz.: Commission internationale de
I'éclairage, Internationale Beleuchtungskommission) entwickelt. Durch Uberlagerung dreier
Lichtquellen (blau, grin, rot) ermittelten W. D. Wright (1928) und J. Guild (1931) mit Test-
personen die durchschnittliche Wahrnehmung zahlreicher Farben.'® Spater wurde das
System erweitert und optimiert, sodass jeder Farbe ein xy-Koordinatenpaar zugeordnet ist
(s. Abbildung 7). Monochromatisches Licht mit einer Wellenldange von 480 nm hat bei-

spielsweise die Koordinaten x =0,08 und y =0,18

0.9-
| 520

und wird als ,Tiefblau® wahrgenommen. Ein poly-
chromatisches Spektrum kann aber identisch wahr-
genommen werden, wenn sich die Intensitaten Gber
alle Wellenlangen entsprechend der physiologischen
Empfindlichkeit zu 480 nm mitteln. Weil OLEDs nie
monochromatisch emittieren, erlaubt das CIE-
System eine Einordnung, ob die Farbe fir den
Normalbetrachter beispielsweise als ,Tiefblau“ oder

,Tarkis“ (also Blau mit einem griinen Anteil) gesehen

wird. Der Punkt, an dem Licht als ,weil3* wahr-

_ genommen wird, hat die Koordinaten x =y =0,33
Abbildung 7: CIE-Farbraum, das

Dreieck zeigt die 1931 verwendeten drei
Strahler, E zeigt den Weilpunkt.

und wird als Weil3punkt bezeichnet.
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Zu Beginn der vorliegenden Arbeit waren hauptsachlich zwei Klassen von organischen
TADF-Materialien bekannt, die mit ,reinem“ Blau (Himmelblau oder Tiefblau,
Aemmax < 480 nm) emittieren. Zum einen konnten Adachi et al. zeigen, dass Dicyanobenzol,
das mit zwei statt vier Carbazol-Donoren substituiert ist (Struktur 4, Abbildung 8), ein
Emissionsmaximum von 473 nm in Toluol aufwies. Allerdings war die Quantenausbeute mit

47 % (in Toluol) fiir ein Emittermaterial niedrig.!*?

B e <WonsWey QO
Go 9 9 <

Abbildung 8: Emitter mit blauer Emission: links: chyanobenzol -basierte Emitter (4),"? mitte: Diphenylsulfon-
DlphenP/Iamln basierte Emitter (5 und 6),*¥ rechts: Diphenylsulfon-Carbazol-basierte Emitter (7
und 8).

Die wichtigste Klasse blauer Leuchtstoffe, die TADF zeigen, war 2014 diejenige der
Diphenylsulfone. Mit zwei (substituiertem) Diphenylamin oder Carbazol als Donoren waren
bereits einige Strukturen bekannt, die anhand von Beispielen in Abbildung 8 (Struk-
turen 5 - 8) dargestellt sind. Die Quantenausbeute war mit 69 % in Toluol mit tert-Butylresten

am Carbazol (Material 7) besonders hoch,™!

wahrend Methoxygruppen zu einer vergleichs-
weise kurzen Halbwertszeit der verzégerten Fluoreszenz von 93 ps (in Toluol) fiihrten.®%,
Alle bis zu diesem Zeitpunkt veroffentlichten blauen organischen Leuchtdioden, die auf

organischen TADF-Materialien basierten, wurden durch Vakuumprozessierung hergestellt.

Zwar liefert das Aufdampfen aus Vakuum reine, homogene Schichten, ist allerdings teuer, da
aufwandige Anlagen angeschafft werden muissen, ermdglicht keine kontinuierliche
Prozessierung und stellt enorme Herausforderungen, wenn grof3flachige OLEDs hergestellt
werden sollen. Alternativ kann die Emitterschicht aus Lésung aufgebracht werden, z.B. durch
Rotationsbeschichtung, Rakeln oder auch Drucken. Im Unterschied zur Vakuum-
prozessierung koénnen auch Materialien wie Polymere eingesetzt werden, die nicht ver-
dampfbar sind. Zudem ist die Technik wesentlich gunstiger, da man die Losungen auch mit
einfachsten Aufbauten auf Substrate aufbringen kann. Vor allem durch Druckverfahren
lassen sich kontinuierlich fast beliebig grof3e Schichten herstellen. Da die Oberflachen aber
meist ungleichmafiger sind als aufgedampfte Schichten, sind die Effizienz und Lebens-
dauern der OLEDs in der Regel geringer. Zudem ist das Aufbringen der Schichten tber-

einander auf Grund oft &hnlicher Ldslichkeiten h&ufig herausfordernd.
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Mit Verbindung 4 wurde eine der ersten blauen TADF-basierten OLEDs durch Flissig-
prozessierung hergestellt und erreichte eine EQE von 8,1 %.%" Die CIE-Werte wurden aller-
dings nicht veroffentlicht, jedoch liegt die Farbe wohl noch im rein-blauen Bereich. 2015 ent-
wickelten W.Huang et al. eine neue Akzeptorstruktur. Mit Trifluormethylbenzol als
elektronenarmen Molekilteil und vier Carbazol-Donoren stellten sie Verbindung 9
(Abbildung 9) her. Indem sie Nitrilgruppen vermieden, die die Léslichkeit erheblich senken,
konnten sie dieses Material auch aus Ldsung prozessieren. Zwar lag die Farbe der Elektro-
lumineszenz der Bauteile mit CIE-Werten von x = 0,17 und y = 0,18 im tiefblauen Bereich,
allerdings erreichte die EQE nur geringe 0,67 %. Mit einem funften Carbazol-Substituenten
(Struktur 10) konnte dieser Wert auf 5,2 % gesteigert werden, jedoch entsprachen die CIE-

Koordinaten von x = 0,21 und y = 0,33 mehr einer tirkisen Leuchtfarbe (vgl. Abbildung 7).

5% st

Rq = Carbazol: 10 R, = Carbazol: 12

Abbildung 9: Links: Trifluormethylbenzol-basierte Emitter (9 und 10),[22] mitte: Fluornitrilbenzol-basierte Emitter
(11 und 12).

Im gleichen Jahr publizierten J. Y. Lee et al. zwei Emitter mit nur einer Nitrilgruppe am
Akzeptor, die beide eine blaue Emission aufwiesen.® Mit drei Carbazol-Donoren und zwei
Fluoratomen (Struktur 11, s. Abbildung 9) wurde eine externe Quantenausbeute von 17,8 %
erreicht (CIE: x=0,16, y=0,19). Mit dem Austausch eines Fluoratoms durch Carbazol
(Struktur 12, s. Abbildung 9) wurden sogar 20,0 % EQE realisiert (CIE: x = 0,16, y = 0,25).
Somit konnten erstmals mit TADF-Emittern flissigprozessiert blaue OLEDs mit guten
Effizienzen hergestellt werden. Eine Ubersicht aller bekannten TADF-Emitter findet sich in

einem 2017 erschienen Review.?%

2.3 Voraussetzungen und Molekuldesign fur TADF-Emitter

Um als (blaue) TADF-Emittermaterialien einsetzbar zu sein, miissen Substanzen zahlreiche
Eigenschaften erfillen. Diese korrelieren mit den Eigenschaften der OLED und erlauben
Ruckschlisse auf die notwendige molekulare Struktur. Um potentielle neue Emitter-

substanzen beurteilen zu kdnnen, ware der Bau von OLEDs mit jedem viel zu zeitaufwandig.



2 Kenntnisstand 18

AulRerdem lasst sich nicht einfach beurteilen, ob schlechte Effizienzen des Bauteils aus

einem Material resultieren, das als Emitter nicht geeignet ist, oder z.B. aus einer schlechten

Abstimmung der Schichten bzw. der energetischen Lage ihrer Grenzorbitale aufeinander.

Daher mussen stets erst Messungen am Material erfolgen, bevor es in einer OLED

verwendet werden kann.

Der HOMO-LUMO-Abstand muss ca. 2,50 -3,00 eV betragen (blaues Licht einer
Wellenlange von 450 nm entspricht z.B. 2,76 eV, 490 nm £ 2,53 eV). Um einen
signifikanten Grinanteil zu vermeiden, muss der Abstand Uber ca. 2,58 eV bzw. das

Emissionsmaximum unter ca. 480 nm liegen.

Das Material muss eine hohe externe Quanteneffizienz (EQE) in der OLED ermég-
lichen. Darunter versteht man die Menge an Photonen, die aus der OLED ausgekoppelt
werden im Vergleich zur Zahl der eingetragenen Ladungstrager. Diese korreliert mit der
internen Quanteneffizienz, die angibt, wie viele Ladungstragerpaare in Photonen umge-
wandelt werden, die allerdings nicht direkt messbar ist. Da ein gewisser Anteil an Pho-
tonen durch Streuung oder Reflexion nicht ausgekoppelt wird, liegt die externe Effizienz
stets niedriger. Die interne Effizienz wird wiederum wesentlich davon beeinflusst, wie
viele Exzitonen im Emittermaterial strahlend oder nicht-strahlend relaxieren. Diese Eigen-
schaft lasst sich als Photolumineszenz-Quantenausbeute (®) bereits im Material
untersuchen. Dazu ist ein unpolares Losungsmittel wie Toluol besonders gut geeignet, da

es die energetischen Zustande im Molekdl nur wenig beeinflusst.

Der Abstand zwischen dem jeweils ersten angeregten Triplett- und Singulett-
Zustand muss niedrig genug sein, um ein RISC zu ermdglichen. Zwar wird eine
Minimierung dieses Abstandes angestrebt, allerdings sind auch Materialien mit
effizientem RISC bekannt, die einen Sy-T;-Abstand von (iber 0,80 eV besitzen.”® Dies ist
zunachst Uberraschend, da die Aktivierungsenergie (k,T) bei Raumtemperatur nur
25 meV betragt. Die genauen Vorgange, die beim Ubergang von Triplett- in Singulett-
Zustande stattfinden, sind bislang noch nicht exakt aufgeklart. Zum einen existieren
solche, die auf dem 1-System des Donors lokalisiert sind (*rr1r), wahrend durch intra-
molekulare charge-transfer-Ubergange zwischen Donor und Akzeptor weitere Triplett-
Zustande populiert werden (°CT). Man geht aber davon aus, dass zahlreiche Triplett-
Zustande eine Rolle spielen, weshalb die gemessene oder errechnete Energiedifferenz

zu einem Triplett-Zustand A(T;-S;) nicht direkt mit der Effizienz des RISCs korreliert.

Voraussetzung fir einen geringen Abstand ist die rdumliche Trennung von HOMO und
LUMO in diesen Molekulen. Hieraus resultiert ein starker Charge-Transfer-Charakter des

HOMO-LUMO-Ubergangs (intramolecular charge transfer, ICT) sowie die Notwendigkeit,
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Molekile mit einem elektronenreichen Donor- und einem elektronenarmen Akzeptor-
m-System zu entwerfen, die wiederum méglichst effektiv getrennt werden miissen.®
Dies setzt ein nicht zu groRBes Uberlappungsintegral zwischen Grundzustand und erstem
angeregtem Zustand voraus, was fiir den geringen Energieabstand verantwortlich ist.*!
Eine gegenseitige sterische Verdrehung beider Systeme oder ein o-System verhindert
eine Konjugation von Donor- und Akzeptorsystem. Messbar bei lichtinduzierter Anregung
im Material ist der Anteil der Fluoreszenz, der zeitverzégert auftritt, d.h. mit einer Halb-
wertszeit von > 1 us (im Vergleich zu wenigen Nanosekunden bei direkter Fluoreszenz).
Dieser Anteil stammt aus Molekllen, die in den ersten angeregten Singulett-Zustand
angeregt wurden, dann durch ISC in den T;-Zustand ubergingen, durch RISC wieder in
den S;-Zustand und von dort aus strahlend relaxieren. Ein hoher Anteil zeigt, dass der
Singulett-Triplett-Ubergang effizient ist, unabhéngig davon, ob elektrisch oder per Licht

angeregt wurde.

Eben diese Trennung zwischen erstem angeregten Singulett-Zustand (S;) und dem
Grundzustand (Sg) fuhrt jedoch haufig zu einem geringen Anteil flir den strahlenden
Ubergang von S; zu S,. Dies hat eine verringerte Quantenausbeute zur Folge, da dann
nicht-strahlende Ubergénge bevorzugt werden. Daher ist eine geringe Uberlappung von
HOMO und LUMO notwendig. Nur so kann ein ausreichend groRes Uberlappungsdipol-
moment erzeugt werden, das wiederum den Anteil des strahlenden S, — S, - Ubergangs
erhoht. In jingsten Studien konnte gezeigt werden, dass eine partielle Uberlappung der
beiden Grenzorbitale diesen Anteil — und damit die Quantenausbeute — steigert, ohne
den T;-S;-Abstand zu vergroBern.”? Zudem muss die Molekiilarchitektur rigide genug
sein, dass der strahlungslose Ubergang durch sterische Relaxation des S;-Zustandes

unterdrickt wird.

Die energetische Lage der Triplett-Zustande ist kaum zuverlassig berechenbar, sodass
diese Eigenschaft erst durch Messungen analysiert werden kann.'? Der Abstand
zwischen erstem angeregten Singulett- und Triplett-Zustand kann u.a. bestimmt werden,
indem das Emissionsmaximum der Phosphoreszenz bei 77 K (Ti-Energie) mit der
Absorptionskante bei Raumtemperatur (S;-Energie) verglichen wird. Auf3erdem korreliert
der Abstand mit der Effizienz des ISC bzw. RISC: Je ndher sich S;- und T;-Zustand
energetisch sind, umso einfacher ist der Ubergang zwischen diesen und umso hoher ist
der Anteil an der Fluoreszenz, der verzogert emittiert wird, der also aus Exzitonen
resultiert, die aus einem Triplett-Zustand kommen. Da der Anteil der verzdgerten Fluores-
zenz (l,) aus der zeitaufgeltsten Lumineszenzmessung mit einfachen Methoden ermittelt

werden kann,? wurde zunichst dieser bestimmt und nur von den aussichtsreichsten

2 Die genaue Ermittlung des verzégerten Fluoreszenzanteils ist im Experimentellen Teil (Kapitel 6) dargestellt.
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Materialien wurden Phosphoreszenzmessungen durchgefiihrt. Da polare Lésungsmittel
die charge-transfer-Zustande besser stabilisieren, wurde fur einen ersten Test, ob eine
Substanz Uberhaupt TADF zeigt, Chloroform als Medium gewahilt.

o Die Halbwertszeit (t,,) der verzégerten Fluoreszenzkomponente muss so kurz wie
maoglich gehalten werden. Durch kirzere Lebenszeiten der angeregten Zustdnde
werden Diffusionen der Exzitonen und damit verbundene Léschungen zwischen diesen
reduziert. Letztere filhren zu einer deutlich abnehmenden Effizienz bei zunehmender
Stromdichte (roll-off). Eine rasche Relaxation der Exzitonen kann diesen Effekt signifikant
verringern.”® AuRerdem ist die Wahrscheinlichkeit der Degradation durch Reaktionen
angeregter Zustande je hoher, umso langer diese existieren. Da der T, — S, - Ubergang
jedoch spinverboten ist, kann die Zeit bis zum Abklingen der Emission bei einigen
Substanzen auch fast eine Millisekunde betragen, sollte jedoch deutlich darunter
liegen.***° Dieser Wert kann ebenfalls nicht vorhergesagt, aber relativ einfach analysiert
werden, indem die Lumineszenz zeitlich aufgeldst gemessen wird. Da die Abklingzeit der
direkten Fluoreszenz aus dem Singulett-Zustand in der Regel im Bereich nur weniger
Nanosekunden liegt, spielt sie fir die Bewertung eines Molekils, das TADF zeigt, keine
Rolle.

Neben den zuvor genannten Bedingungen muss ein neues Emittermaterial sublimierbar sein
(um es durch Gasphasenabscheidung aufdampfen zu kénnen) oder eine ausreichende
Loslichkeit aufweisen (um die Schichten aus Losung aufbringen zu kdnnen). Ein weiteres
Ziel ist die einfache und kostengunstige Herstellbarkeit der Substanzen auch in einem Malf3-

stab, der den Bau von OLEDs ermdglicht.

2.4 Strategie zur Entwicklung neuer TADF-Materialien und
Strukturauswahl

Da drei fur TADF essenzielle Eigenschaften — ein geringer T;-S;-Abstand, eine kurze
Lebensdauer der angeregten Triplett-Zustande sowie eine hohe Quantenausbeute — erst
durch Messungen feststellbar sind, wenn die Chemikalie synthetisiert ist, wurde in der

vorliegenden Arbeit folgende Strategie zur Entwicklung neuer Materialien zu Grunde gelegt:
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Strukturauswahl Weitere

kurze Syntheserouten Mes’;‘:‘:ﬁzn der ‘
1. Test der Quantenausbeute physikalischen

1. Test auf TADF Eigenschaften

Abbildung 10: Schema der Entwicklung neuer TADF-Emittermaterialien fir OLEDs: 1. Effiziente Synthese und
erste Tests, 2. Weitere spektroskopische Messungen in Losung und PMMA, 3. Detaillierte

Untersuchung, Bestimmung der Energieniveaus, 4. Bau von OLEDs.

Es wurden Strukturen ausgewahlt, die durch kurze Syntheserouten und zuverlassige
Reaktionsschritte dargestellt werden konnten. AnschlieRend wurde die Photolumineszenz-
Quantenausbeute in sauerstofffreier Toluolldsung gemessen. Zudem konnte die Fluoreszenz
zeitaufgeldst aufgenommen werden, um herauszufinden, ob die Substanz Uberhaupt eine
verzogerte Fluoreszenz zeigte, was ein Hinweis auf RISC ist. Um auszuschliel3en, dass ein
zu unpolares Losungsmittel die charge-transfer-Zustande nicht stabilisiert, wurde diese
Messung in Chloroform vorgenommen. Aul3erdem konnte aus dem zeitaufgeltsten Lumines-
zenzspektrum ermittelt werden, welcher Anteil aus direkter Fluoreszenz und welcher aus

thermisch aktivierter verzogerter Fluoreszenz resultiert.

Waren die ersten Tests erfolgreich, wurden die Messungen ebenfalls im Film in einer PMMA-
Matrix durchgefuhrt sowie die Fluoreszenz zeitaufgeldst in Toluol aufgenommen. Die Ver-
haltnisse in Filmen entsprechen den Bedingungen in einer OLED besser. Da
Inhomogenitaten der Filme die Messungen jedoch zeitaufwandiger machen, wurden die
ersten Tests in Losung durchgefuhrt.

Waren auch die Ergebnisse im zweiten Schritt aussichtsreich, folgten im dritten Schritt Tief-
temperaturmessungen, um mittels Phosphoreszenz die energetische Lage von Triplett-
Zustanden zu bestimmen, sowie Untersuchungen zur Lage der HOMO- und LUMO-Werte.
Die thermische Stabilitat bzw. Ldslichkeit in verschiedenen Solventien konnte in Tests
ermittelt werden. Zuletzt wurden mit den Emittern, die insgesamt die besten Eigenschaften

gezeigt hatten, durch Kooperationspartner OLEDs hergestellt.

Da Molekile, die auf einer Diphenylsulfonstruktur als Akzeptor-System basieren, die bisher
besten Eigenschaften (Quantenausbeute und Fluoreszenzlebenszeit) als blaue TADF-Emit-
ter gezeigt hatten, wurde diese Struktur als Grundmotiv fiir die eigene Forschung ausgewahlt
(Abbildung 11). Zudem liegt die Emission der meisten Sulfon-basierten Verbindungen im tief-
blauen Bereich, sodass auch eine geringfugige bathochrome Verschiebung kein Nachteil

ware. Ein weiterer Vorteil ist die einfache Synthetisierbarkeit Sulfon-substituierter Phenylene.
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Abbildung 11: Grundstruktur der TADF-Emitter basierend auf Diphenylsulfon, Rp: Donor-Rest.

Fast allen bisher bekannten organischen Materialien, die thermisch aktivierte verzogerte
Fluoreszenz zeigen, ist gemeinsam, dass sie als Elektronendonor Diphenylamin bzw.
Derivate davon wie Carbazol oder Phenoxazin, substituiert oder unsubstituiert, enthalten."
Da Carbazol der am haufigsten verwendete Donor fiir TADF-Materialien ist, wurde dieses als
Standard-Elektronendonor ausgewahlt, der im Falle guter Emittereigenschaften variiert

werden konnte.”

2.5 Distyrylbenzole

Distyrylbenzole bestehen aus einem zentralen Phenylring, der in para-Position durch zwei
Styrol-Derivate Uber die Vinylpositionen substituiert ist sowie in der Regel zusatzliche
Substituenten tragt (Grundstruktur 13, Schema 1). Die typische Emission liegt im griinen
Bereich, kann jedoch in einem noch weiteren Bereich variiert werden. So verwendeten z.B.
Z. Xie et al. ein DSB mit zusétzlichen Phenylenresten am zentralen Ring als Emitter in einer
blauen OLED.®? \Wahrend sich unsubstituierte Distyrylbenzole im Festkérper durch
m-m-Wechselwirkungen parallel zu sogenannten H-Aggregaten anordnen, was eine batho-
chrome Verschiebung und haufig eine Abnahme der Quantenausbeute zur Folge hat, wird
dies durch die Substituenten verhindert, da sie sich gegen die DSB-Achse verdrehen,
wodurch auch im Festkérper hohe Quantenausbeuten méglich sind.®¥ Einsatz finden Di-
styrylbenzole daher unter anderem als Emitter in der organischen Elektronik. Als kleine
Molekile koénnen sie sowohl aus Ldsung als auch aus dem Vakuum prozessiert werden,
wahrend Polymere auf eine Fllssigprozessierung limitiert sind. Da die Abscheidung aus dem
Vakuum oft homogenere Schichten bildet, kann dies gerade in der organischen Elektronik
ein entscheidender Vorteil sein, um héhere Effizienzen zu erreichen.** ! Dagegen stehen

jedoch deutlich hohere Kosten bei der Herstellung.
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> :

P(OEt),
Schema 1: Verschiedene Syntheserouten zu unsubstituiertem Distyrylbenzol (13).

O

Einen weitereren Vorteil von Distyrylbenzolen stellen die vielfaltigen Synthesewege dar, die
fast alle funktionellen Gruppen ermdéglichen. Eine heute weit verbreitete Methode geht von
Diiodbenzolen sowie Styrolderivaten aus, die in einer Palladium-katalysierten Heck-Reaktion
gekuppelt werden (links oben). Mit 1,4-Phenylendiacetonitrii kann mit Base eine
Knoevenagel-Reaktion an Benzaldehyd durchgefiihrt werden (links unten). Diese Methode
ist jedoch anfalliger fir Nebenreaktionen. Daneben kann nach Wittig das doppelte Phos-
phoniumsalz, das aus Xylol-Derivaten gewonnen werden kann, ebenfalls mit Benzaldehyd
reagieren (rechts oben). Alternativ konnen Phosphonate eingesetzt werden, die zudem unter
milderen Bedingungen synthetisiert werden kdnnen (rechts unten). Diese werden in einer
Horner-Reaktion gleichfalls mit Aldehyden umgesetzt. Haufig wird diese Reaktion bevorzugt,
da sie im Gegensatz zur Wittig-Reaktion ausschlieBlich trans-Isomere liefert. Daneben gibt
es noch zahlreiche weitere Darstellungsvarianten, die in den letzten Jahren vorgestellt

wurden.

2.6 Distyrylbenzole in der Sensorik

Durch die intensive Fluoreszenz fuhren Wechselwirkungen von Analyten mit dem DSB-
Gerust oder mit funktionellen Gruppen, die direkt daran gebunden sind, meist zu einer leicht
detektierbaren oder sogar visuell wahrnehmbaren Anderung der Emission. Dies kann z.B.
eine Intensitatsabschwéachung bzw. —verstarkung sein oder eine Verschiebung, d.h. einer

Farbanderung.

Bereits 1985 hatten R. Y. Tsien erste Sensoren fur Metallsalze mit einem DSB-Grundgerust

vorgestellt.®® Neben der geringen Photostabilitat hatten diese Sensoren das Problem, dass
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verschiedene Metalle kaum zu unterscheiden waren, da sie mit vielen Metallen gleicher-
mallen wechselwirkten, sodass sie per Detektion der Fluoreszenzverschiebung oder
-ldschung nicht unterscheidbar waren. Die Arbeitsgruppen von J. W. Perry et al. und S. Fery-
Forgues et al. konnten durch Einfihren verschiedener Kronenether-Gruppen an der
terminalen Phenyleneinheit des DSBs eine selektive Komplexierung von Alkali- und
Erdalkali-lonen erreichen (Strukturen 14 und 15, Abbildung 12).¥"*! Durch die unter-
schiedliche GrolRe der Kronenether kénnen v.a. Erdalkalimetalle damit selektiv nachge-

wiesen werden.

R4
® Y

=

=
CN
® ®
NC R
Z z
Ry

<AL a
R4 <_O\_/OJ k/o\)o

Abbildung 12: DSBs als Metallsensoren; links: Magnesiumsensor (14),5” rechts: Calciumsensor (15).%%

CHO

=

: OHex
=z

HexO

CHO

16 17

Abbildung 13: Vorarbeiten im Arbeitskreis Bunz: links: Distyrylbenzole als Amin- oder Proteinsensoren
(Beispiel 16),°¥ rechts: Kreuzformchen zur Detektion von Saure und Metallsalzen
(Beispiel 17).1%

Bei der bisherigen Foschung durch Bunz et al. wurden zahlreiche Distyrylbenzol-Derivate
entwickelt, mit denen sich Amine oder Proteine nicht nur nachweisen, sondern auch selektiv
voneinander unterscheiden lassen. Dazu werden in der Regel funktionelle Gruppen in
direkter Konjugation zum DSB-Gerist eingesetzt, die mit dem Analyten wechselwirken, so

z.B. Aldehyde, die durch Iminbildung ihre elektronischen Eigenschaften verandern
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(Struktur 16, Abbildung 13). Die daraus resultierende Anderung in Fluoreszenzintensitat oder
—farbe kann dann einfach detektiert werden.®® Durch die Verwendung von Oligoethylen-
glycolen ist dies nicht nur in organischen LOsungsmitteln, sondern auch in Wasser
moglich.*Y Zudem eignen sich die Sensoren auch fiir die Detektion in der Festphase auf
einem Substrat, sodass nicht mehr mit Lésungen gearbeitet werden muss.*?

Eine weitere Klasse der Sensoren stellen die von Bunz et. al entwickelten 1,4-Distyryl-2,5-
diarylethinylbenzole dar (Struktur 17, Abbildung 13). Aufgrund ihrer strukturellen Ahnlichkeit
zu einem Kreuz werden sie als ,Cruciform®- (Kreuzférmchen-)Fluorophore bezeichnet.
Neben der Detektion von Aminen' ist mit diesen zusétzlich die Sensorik von Séuren oder
Metallsalzen méglich.”® Beide binden an freie Elektronenpaare, z.B. an Pyridineinheiten im
Kreuzformchen oder an Aminsubstituenten, die in direkter Konjugation zum T-System
stehen. In beiden Fallen &ndern sich die elektronischen Eigenschaften des konjugierten
Systems, was eine Anderung der Fluoreszenz, d.h. der Emissionsfarbe oder der Intensitat,

zur Folge hat.

Wahrend viele Fluorophore in Losung hohe Quantenausbeuten zeigen, kommt es im Fest-
koérper zu einer starken Fluoreszenzldschung. Diese resultieren aus Wechselwirkungen
zwischen den Molekulen, die aus der Aggregation, z.B. durch 1r-m-Attraktionen, entstehen
und so die Quantenausbeute senken. Mit den durch Bunz et al. vorgestellten Distyryl-
benzolen, die am zentralen Benzolring vier Phenylsubstituenten besitzen, kommt es zwar in
Losung zur strahlungslosen Relaxation durch die Rotation der seitlichen Ringe, im Fest-
korper verhindern aber eben diese durch die sterische Verdrehung eine Interaktion der
Chromophore, die zur Fluoreszenzléschung fiihren wiirde.” Dieser Effekt ist als
Aggregations-induzierte Emission bekannt. Zwar zeigten diese Derivate eine geringe Photo-
stabilitat, da sie zu Zyklisierungen neigen, jedoch konnte dieses Problem gelost werden,
indem an ortho-Positionen der Phenylringe Fluoratome eingefuhrt wurden, was eine photo-

induzierte Reaktion unméglich macht.*®!

Weitere Anwendungen fanden Distyrylbenzole bereits als Farbstoffe oder optische Aufheller

[48-50]

fur Textilfasern,*® in organischen Solarzellen,*” in Farbstoff-Lasern oder im

medizinischen Bereich zur selektiven Bindung an Proteine.®
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3 Zielsetzung

Um die Effizienz von OLEDs zu verbessern, gelten solche Emittermaterialien als besonders
aussichtsreich, die einen so geringen Abstand zwischen angeregtem Singulett- und Triplett-
Zustand besitzen, dass der T;-S;-Ubergang durch die Umgebungswarme ermdglicht wird.
Fir derartige Substanzen, die thermisch aktivierten Fluoreszenz (TADF) zeigen und zugleich
im blauen Spektralbereich (Aemmax <480 Nnm) emittieren, gibt es noch erhebliches
Verbesserungspotential.®Y! Das Ziel der vorliegenden Arbeit war daher im ersten Teil die
Synthese neuer blauer TADF-Emittermaterialien mit einer hohen Quantenausbeute, einer
maoglichst kurzen Lebenszeit der angeregten Zustande sowie einem effizienten Triplett-
Singulett-Ubergang. Dazu mussten alle hergestellten potentiellen Emitter spektroskopisch
untersucht werden. Ein besonderer Fokus lag dabei auch auf Verbindungen, die aus Losung
aufgebracht werden kénnen, um die Prozessierung zu erleichtern. Dazu mussen die meist
stark ungesattigten Strukturen so veréandert werden, dass sie in organischen Solventien
l6slich sind. Mit ausgewahlten Materialiien sollten schlie3lich in Zusammenarbeit mit anderen
Forschungsgruppen OLEDs gebaut werden, die Effizienzen erreichen, die mit denen ver-

gleichbarer Leuchtdioden konkurrenzfahig sind.

Der zweite Teil dieser Arbeit beschéftigte sich mit der Substanzklasse der Distyrylbenzole
(DSBs), die unter anderen flr die organische Elektronik und Sensorik ein groRes Potential
aufweisen. Im Rahmen der vorliegenden Arbeit galt es, DSBs zu entwickeln, die intra-
molekulare Wechsewirkungen aufweisen. Dies ist von grof3em Interesse fir die Sensorik, da
durch die Aufhebung dieser eine weitere Moglichkeit geschaffen wird, Analyte zu detektieren.
Dazu muss sich die Wechselwirkung direkt auf die Fluoreszenzeigenschaften der Materialien
auswirken, d.h. eine Aufhebung sollte eine Verschiebung oder Intensitatsdnderung der
Emission hervorrufen. Ziel war zudem die Untersuchung, durch welche Strukturmotive sich

die Fluoreszenzantwort maximieren lasst.
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4 Ergebnisse und Diskussion

4.1 TADF-Materialien: Variationen des Akzeptors

4.1.1 Synthesen der Variationen am Akzeptor

Dieses Kapitel beschreibt die Synthese neuer potentieller TADF-Emitter. Zun&chst wurden
verschiedene Akzeptorstrukturen getestet. Die spektroskopischen Eigenschaften werden
detailliert in Kapitel 4.1.2 diskutiert. Da diese kaum durch theoretische Rechnungen vorher-
gesagt werden konnen, musste eine mdglichst groRe Anzahl an Verbindungen getestet
werden, was eine einfache und zeit- und kosteneffiziente Synthese erforderlich machte. Die
Diphenylsulfon-Funktionalitdt wurde in der Regel durch eine Kupfer-katalysierte Ullmann-
Kondensation von 4-Fluorthiophenol mit (substituiertem) lodbenzol in n-Butanol und
anschlielende Oxidation mit Wasserstoffperoxid in Essigsdure dargestellt. Die Fluoratome
konnten anschlieBend durch Carbazol, das mittels Natriumhydrid deprotoniert worden war, in
N,N-Dimethylformamid nukleophil substituiert werden. Durch die Verwendung kosten-

gunstiger Edukte konnte auf Optimierungen der Ausbeuten verzichtet werden.

Als Referenzsubstanzen wurden das bekannte TADF-Material 7 mit 3,6-Di-tert-butylcarbazol
als Donor™ sowie das Analogon 18 mit unsubstituiertem Carbazol synthetisiert (Schema 2).
Als Edukt wurde das kommerziell erhaltliche symmetrische Diphenylsulfon-Derivat 19

eingesetzt.

o, 0

oo o = YT

R = H: Carbazol (CzH
19 R = tert-Butyl: 3,6-Di-tert-
butylcarbazol

R =H: 18 (47%)
R = tert-Butyl: 7 (69%)

Schema 2: Synthese der Referenzsubstanzen 18 und 7.

Zur Darstellung halogenierter Emitter wurde eben dieses Edukt 19 mit 3,6-Dibromcarbazol
umgesetzt, um Derivat 20 darzustellen (Schema 3). Durch Bromierung mittels N-Bromsuccin-
imid in Schwefelsdure auf der Stufe der Difluorverbindung 19 wurde mit 21 ein weiterer
Baustein erhalten. Hieraus konnte durch nukleophile aromatische Substitution Endstufe 22

synthetisiert werden (Schema 3).
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H
P N NaH Br
§
.
F F Br Br
19

41°/

O\/O CzH,
g NaH
\©\
H,SO, DMF
F/E j F 2904 F

(50%) 39%

Schema 3: Synthese der Verbindungen 20 und 22.

Zur Darstellung unsymmetrischer Derivate wurde aus 4-Fluorthiophenol und lodbenzol nach
der zuvor beschriebenen Methode die einfach fluorierte Zwischenstufe 23 erhalten und mit
Carbazol zum Mono-Carbazol-Derivat 24 umgesetzt (Schema 4). Um das dazu analoge
Dimer 26 zu synthetisieren, wurde zundchst Carbazol durch Eisen(lll)chlorid zu 25
dimerisiert, aus dem wiederum die Zielstruktur 26 synthetisiert wurde (Schema 4).

1. 4-Fluorthiophenol, [Cu], O\\/,O

| n-BuOH 00 S
2. Hy0, AcOH R CzH, NaH
OO0 = XY
F o)

\J

H
N
H
N FeCly Q O 28, NaH
—— ——
CHCl, O O DMF
N
H

25 26
(21%) o=s (82%)

O

Schema 4: Synthesen der Verbindungen 24 und 26.

Fur die nachste Zielverbindung 28 wurde das symmetrisch fluorierte Diphenylsulfon 19 durch

Kupfer(ll)chlorid und n-Butyllithium zyklisiert (Schema 5). Das so erhaltene Dibenzothiophen-
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S,S-dioxid-Derivat 27 wurde auf ublichem Weg mit deprotoniertem Carbazol zur Ver-
bindung 28 umgesetzt.

0\\,,0
n-BulLi,
CuCl,
O O T % "
J ¢
19 27
(36%) (29%

Schema 5: Synthese der Verbindung 28.

Um Biphenyleinheiten zwischen der Sulfongruppe und Carbazol einflihren zu kénnen, ging
die folgende Syntheseroute von 4,4'-Diiodbiphenyl aus. Dieses wurde in einer Goldberg-
Reaktion Kuper-katalysiert einfach mit Carbazol gekuppelt (Schema 6). Diese Zwischenstufe
(29) konnte mittels Natriumsulfid zum Thioether 30 umgesetzt und dieses zum Sulfon 31

oxidiert werden.

(2 2%) Na,$
[Cu]
DMF

ﬁ" “: e ﬁ" “:

(27%) (57%

Schema 6: Synthese der Verbindung 31.

Zu Darstellung der nachsten beiden Strukturen wurde Carbazol analog zur vorherigen Route
einfach an 1,4-Diiodbenzol gekuppelt (32, Schema 7). Durch Reaktion mit 4-Fluorthiophenol
und anschlielender Oxidation wurde das Sulfon 33 erhalten. Durch nukleophile aromatische
Substitution mit Anilin wurde Zielverbindung 34 dargestellt, durch Umsetzung mit
Indolo[3,2-b]carbazol Endstufe 35.
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|
| 1. 4-Fluorthiophenol, [Cu], o0
H n-BuOH S
© N [Cu] 2. HyO5 AcOH
Retal gacathe
Toluol
N
| C)
32

A 33
(43%) NaH. (30%)
DMF
QP QP
ISRGHYAS!
<N)
34
(34%)

O N /©/ S\©\F ot _ ; y _@_ﬁ,,o
& ® Q .
33 (4?)5%) O

Schema 7: Synthese der Verbindungen 34 und 35.

Um die Biphenyleinheit zwischen zwei Sulfongruppen einzufthren, wurde 4,4‘-Diiodbiphenyl
eingesetzt, um auf der zuvor erprobten Route das doppelte Sulfon 36 herzustellen
(Schema 8). Durch nukleophile aromatische Substituion wurde Zielverbindung 37 erhalten.

o %0
1. 4-Fluorthiophenol, [Cu], o o S S
n-BuOH ouli i Q Q

<

DMF
r
Coa FR

Ogll 9,,0
1. 4-Fluorthiophenol, [Cu], o o S S
n-BuOH O\\g g,/o
2. H,0, AcOH CzH, NaH
DMF O
F F
38

T, S

(70%) (30%)

Schema 8: Synthese der Verbindungen 37 und 39.
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Indem 1,4-Diiodbenzol an Stelle des 4,4‘-Diiodbiphenyls verwendet wurde, konnte auf

ansonsten identischer Syntheseroute das Disulfon-Derivat 39 dargestellt werden.

Um hierzu das Analogon mit nur einem Carbazol-Donor zu erhalten, wurden 1,4-Diiodbenzol
zunachst einfach mit Thiophenol und anschlieBend mit 4-Fluorthiophenol gekuppelt
(Schema 9). Nach Oxidation zur einfach fluorierten Zwischenstufe 40 wurde diese mit
Carbazolid zur Reaktion gebracht, sodass die unsymmetrische Zielverbindung 41 gewonnen

wurde.

3. H;0, AcOH DMF O
F

(13%) (84%)

1. Thiophenol, [Cu] O\\(I)I (I:I)//O
n-BuOH lo) I6) s—@—s
2. 4-Fluorthiophenol, [Cu] O*%—@—'s"’o @
n-BuOH CzH, NaH
-0- -G 7D =
N

Schema 9: Synthese der Verbindung 41.
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4.1.2 Spektroskopische Eigenschaften der Variationen am Akzeptor

Im Rahmen der vorangegangenen Masterarbeit des Autors dieser Dissertation war festge-
stellt worden, dass ein unvollstédndiges Entgasen der Ldsung oder Verunreinigungen des
Losungsmittels die Quantenausbeute deutlich senken kénnen. Daher wurde die literatur-
bekannte Verbindung 7 synthetisiert, um systematische Fehler bei der Messung der
Quantenausbeute auszuschlieRen.™ Unabhangig von der Methode des Entgasens (Argon-
durchleitung oder Auftauen der gefrorenen Lésung unter Vakuum) konnte der Literaturwert
von 69 % in Toluol mit 99,7 % Reinheit nicht reproduziert werden (Tabelle 1). Aus der Ver-
wendung von Ldsungsmittel hoéherer Reinheit (99,9 %) resultierte bereits eine um 5 %
hohere Quantenausbeute (65 % gegeniber 60 %). Erst in hochreinem Toluol (= 99,9 %) ent-
sprach der gemessene Wert mit 67 + 2 % innerhalb der Fehlergrenzen dem in der Literatur
angegebenen. Die Methode des Entgasens hatte keinen Einfluss auf das Ergebnis, weshalb
alle folgenden Quantenausbeuten in Losung in Toluol dieser Reinheit nach Durchleiten von

Argon Uber 10 Minuten gemessen wurden.

Tabelle 1: Messung der Quantenausbeute von 7 mit verschiedenen

QP
Methoden zum Entgasen und Losungsmittelreinheiten. YBUO/SQIBU
N N

tBu 7 tBu

Methode zum Entgasen; Losungsmittelreinheit D [%)]
Literatur™! 69
Durchleiten von Argon; 99,7 % HPLC-grade®? 60
Auftauen unter Vakuum; 99,7 % HPLC-grade’? 60
Durchleiten von Argon; 99,9 % CHROMASOLV®P3 65
Durchleiten von Argon; 99,9 % CHROMASOLV® PLUSP* 67
Auftauen unter Vakuum; = 99,9 % CHROMASOLV® PLUSP 67

Fehler: Quantenausbeute: + 2 %.

Da unsubstituiertes Carbazol als Donor fiir alle getesteten Akzeptorsysteme diente, wurde
das zu 7 analoge Derivat ohne tert-Butylreste synthetisiert und spektroskopisch untersucht.
Die Daten dieser Verbindung (18) sind in Tabelle 2 gezeigt und werden fir alle folgenden
Zielstrukturen dieses Kapitels als Referenz verwendet. Fir alle Verbindungen wurden fir
einen ersten Test die zeitabhéngigen Fluoreszenzspektren in Chloroform gemessen, da
dieser Wert weniger fehleranfallig war als in Toluol. Dieser Test diente nur zur Entscheidung,
ob die Substanz tberhaupt als Emitter in Frage kommen kann. In diesem Fall wurden die
Fluoreszenzlebenszeiten zuséatzlich in Toluol gemessen. Die angegebenen Fehler

resultierten aus statistischen Schwankungen.
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Tabelle 2: Spektroskopische Eigenschaften der Referenzverbindung 18.

T

Verbindung 18
Aemmax iN Chloroform / Toluol [nm] 411/391
ty,v in Chloroform / Toluol / PMMA-Film [us] 90/200/ 185
I\/lges in Chloroform / Toluol / PMMA-Film [%] 65/35/~90%
® in Toluol / PMMA-Film [%] 59 /62
CIE-Koordinaten in Toluol [X; y] 0,17; 0,03

Fehler: Halbwertszeit: + 10 %, Quantenausbeute: + 2 % in Lésung, + 4 % im Film.

% Eine genauere Auswertung war nicht méglich, da |4 und Iy nicht exakt voneinander zu trennen waren.

Abbildung 16 zeigt die Ubersicht der in diesem Kapitel diskutierten Strukturen.

Qg
ﬁ : 1) einzelner Donor 1
1ll) Dimerisie-
1) Halogenierung P rung Q O
%P () NQ 1S
Bfﬂj @B, ) ©
B 22 , O;os\©

IV) Rigiditat am Akzeptor

39

OO

V) raumliche Rp-Rx-
VII) zusitzliche Trennung
Akzeptorgruppe
o o

Yo oL, oM

VI) Rp-Rp alternierend

Ok ﬁ@@@@:

Abbildung 14: Ubersicht (iber die synthetisierten TADF-Materialien mit Carbazol als Donor.
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Auf Grundlage bekannter Verdnderungen an Akzeptorsystemen anderer TADF-Materialien
wurde die Referenzverbindung 18 variiert. Zum einen konnte so festgestellt werden,
inwiefern sich diese auf das Sulfon-System (bertragen lassen, um mdoglicherweise
allgemeine Trends zu erkennen. Zum anderen sollten Akzeptorsysteme gefunden werden,
die hohere Quantenausbeuten und kirzere Lebenszeiten der angeregten Triplett-Zustande
aufweisen als bisher bekannte blaue TADF-Emitter.

In der vorangegangenen Masterarbeit hatte sich gezeigt, dass Halogensubstituenten durch
eine starkere Spin-Bahn-Kopplung die Fluoreszenzlebenszeiten um einen Faktor zwei bis
drei senken koénnen. Mit Nitril-substituiertem Benzol als Akzeptor hatte sich die Quanten-
ausbeute nicht wesentlich verringt.®® Daher wurde mit Diphenylsulfon als elektronenarmen
Molekdlteil sowohl eine Bromierung am Donor (Verbindung 20) als auch am Akzeptor
(Verbindung 22) getestet. Die spektroskopische Untersuchung zeigte, dass sich die Halb-
wertszeiten wie erwartet in beiden Fallen erheblich verringerten (Tabelle 3). Zugleich fluhrte
die Halogenierung bei beiden Verbindungen aber zu Quantenausbeuten unter 10 %. Der
Effekt, dass Schweratome nicht-strahlende Relaxationspfade beglinstigen, ist hier wesentlich

starker als ausgepragt. Damit war eine Verwendung als Emitter ausgeschlossen.®

Tabelle 3: Relevante spektroskopische Eigenschaften der Verbindungen 20 und 22.

'sm: ﬁmf | :

Verbindung
t,,, in Chloroform 90 10! 10*
[bs]
® in Toluol [%] 59 = 2! = 2!

Fehler: Halbwertszeit: + 10 %.

! Auf eine genaue Bestimmung wurde verzichtet, da Werte < 10 % eine Verwendung als Emitter ausschlieRen.

Durch eine Halbierung der Anzahl der elektronenreichen Gruppen konnte in anderen TADF-
Systemen bereits eine deutliche hypsochrome Verschiebung der Fluoreszenz erreicht
werden.”®*" Dies ist bei Leuchtstoffen fir OLEDs von besonderem Interesse, da oft ein

genaues Einstellen der Emissionfarbe gewinscht ist.

% Die vollstandigen Messwerte zu den optischen Eigenschaften aller Zielverbindungen sind im Experimentellen
Teil gezeigt, die Spektren aller Zielverbindungen im Anhang.
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Die Verwendung nur einer Donorgruppe (Verbindung 24) fihrte im Vergleich zum
symmetrischen Referenzsubstanz 18 zwar mit 50 + 5,0 us zu einer kirzeren Lebenszeit der
verzogerten Fluoreszenz, jedoch auch zu einem geringen Anteil dieser (ca. 8 %, Tabelle 4).

Die Emissionsfarbe blieb allerdings unverandert.

Tabelle 4: Vergleich der spektroskopischen Eigenschaften der Verbindungen 24 und 26 mit Referenz 18.

g S

5% op d‘@‘“ O
0 @ O SIS
O O O N_Q_ffo

18 24 26

Verbindung
Aemmax iN Toluol [nm] 391 390 414
ty,v in Chloroform [us] 90 50 -4
I\/lges in Chloroform [%] 65 8 2
@ in Toluol [%] 59 56 49

Fehler: Halbwertszeit: £ 10 %, Quantenausbeute: + 2 %.

@ Kein verzdgerter Anteil der Fluoreszenz.

Das zu 24 analoge Dimer 26 wies zwar mit 414 nm ein bathochrom verschobenes Maximum
auf, zeigte in der zeitaufgeldsten Lumineszenzmessung aber keinen verzogerten Anteil

mehr. Die Quantenausbeuten verénderten sich in beiden Fallen nicht erheblich.

Die Eigenschaften beider Verbindungen (24 und 26) lieBen darauf schlie3en, dass die Ver-
wendung zweier Donoreinheiten je Sulfon-Akzeptor nétig ist, um den ersten angeregten

Triplett-Zustand ausreichend anzuheben, sodass das RISC in den S;-Zustand mdglich wird.

Fur die Sulfon-basierten TADF-Emitter war bereits gezeigt worden, dass die Quantenaus-
beute durch eine hohere Rigiditat am Donor beim Ubergang von Diphenylamin zu Carbazol
gesteigert werden kann.™ Die nachste Variation zielte daher auf eine stérkere Versteifung

des Akzeptors ab, wofiur das Dibenzothiophen-Derivat 28 hergestellt wurde (Abbildung 15).

N/

o Ro
O O

28

o 5Q o
O QO

42

»
O~
O

Abbildung 15: Verbindung 28 sowie die bekannten Verbindungen 42 und 43.5%!
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Q
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Eine vergleichbare Verbindung, bei dem Diphenylamin an Stelle von Carbazol Verwendung
fand (Substanz 42), wurde von T.-H. Huang et al. bereits in einer Einzelschicht-OLED
genutzt. Bei solchen OLEDs handelt es sich um Dioden, die nur aus Anode, Kathode sowie
einer einzelnen organischen Schicht bestehen.®® Die Autoren konnten zeigen, dass das
Material als guter Halbleiter und Emitter flr Leuchtdioden geeignet ist. Das publizierte
Derivat 42, bei dem im Vergleich zur Substanz 28 Carbazol durch Diphenylamin ausge-
tauscht wurde, zeigte zwar mit 15 % in Toluol eine niedrige Quantenausbeute, allerdings
demonstrierte die Veroffentlichung mit Material 43 eine einfache molekulare Verédnderung,
namlich die Insertion eines weiteren Phenylrings, die die Quantenausbeute auf 55 %
erhohte. Auch diese Materialien waren nicht auf Triplett-Energien oder verzodgerte Fluores-
zenz untersucht worden. Die spektroskopischen Eigenschaften der Verbindung 28 sind in
Tabelle 5 dargestellt.

Tabelle 5: Vergleich der spektroskopischen Eigenschaften der Verbindung 28 mit Referenz 18.

18 28

Verbindung
Aemmax 1N Toluol [nm] 391 423
ty, in Chloroform [us] 90 220
l/lges in Chloroform [%] 65 40
@ in Toluol [%] 59 11

Fehler: Halbwertszeit: + 10 %, Quantenausbeute: + 2 %.

Durch die zusatzliche Bindung in Material 28 wurde die Konjugation im Akzeptorteil
verbessert, was zu einer bathochromen Verschiebung des Emissionsmaximums auf 423 nm
fuhrte. Zudem verlangerte sich die Fluoreszenzlebenszeit im Vergleich zur Referenz-
verbindung 18 deutlich von 90 + 9,0 pus auf 220 + 22 yus. Da die Variation sogar zu einer
langeren Fluoreszenzlebensdauer bei niedrigerer Quantenausbeute (11 %) gefiihrt hatte,
erschien es nicht sinnvoll, Substanz 43 bzw. das Analogon mit Carbazol zu synthetisieren;
eine Verbesserung der Eigenschaften hinsichtlich TADF war durch die hohere Rigiditat des

Akzeptors nicht zu erwarten.

Da das Einfligen eines weiteren Phenylrings zwischen Sulfon und dem Donor-Molekiilteil die
Quantenausbeute signifikant erhthen kann,® wurde das doppelte Biphenylderivat 36 als
Zielmolekul fur diese Variation festgelegt (Abbildung 16). Auch von dieser Struktur ist das

Analogon mit Diphenylamin statt Carbazol (Struktur 44, Abbildung 16) bereits bekannt und
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wurde als Emitter in OLEDs verwendet.®® Neben der guten Quantenausbeute von 74 + 2 %
(in Dichlormethan) wurde fir 44 in der Literatur ein fir blaue Farbstoffe geringer
S;-T;-Abstand von 0,48 eV ermittelt.

a.o” Can
TR < O

44

Abbildung 16: Verbindung 31 sowie die bekannte Verbindung 44.

Wie Tabelle 6 zeigt, war zwar die Quantenausbeute mit 98 + 2 % nahezu quantitativ, aller-
dings konnte nur ein minimaler verzdgerter Fluoreszenzanteil nachgewiesen werden. Damit
kam diese Substanz (31) als TADF-Emittermaterial nicht in Frage, da der Singulett-Triplett-

Abstand zu grol3 war.

Tabelle 6: Vergleich der spektroskopischen Eigenschaften der Verbindung 31 mit Referenz 18.

O O
18 31

Verbindung
Aemmax iN Toluol [nm] 391 403
ty,v in Chloroform [ps] 90 -4
I/lges in Chloroform [%] 65 3
@ in Toluol [%] 59 98

Fehler: Halbwertszeit: £ 10 %, Quantenausbeute: + 2 %.

# Eine genaue Bestimmung war auf Grund des geringen Anteils nicht méglich.

Eine bislang in der Forschung kaum untersuchte Mdglichkeit des Designs von TADF-
Materialien sind Strukturen, bei denen Donor- und Akzeptor-Bereiche im Molekil alter-
nierend eingesetzt werden. Fast alle TADF-Materialien, die zu Beginn der vorliegenden
Arbeit bekannt waren, besafl3en Strukturen mit einem elektronenarmen Kern und meist
mehreren elektronenreichen Donoren. Erst 2016 wurden durch S. Y. Lee et al. OLEDs mit
Substanzen als TADF-Emitter vorgestellt, die auf polymeren alternierenden Strukturen mit
Benzophenon als Donor basieren.® Daher wurden zwei alternierende Strukturen getestet,

mit je zwei terminalen Carbazol-Donoren sowie als zentralem Donor Anilin (34, Tabelle 7)
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bzw. Indolo[3,2-b]carbazol (35, Tabelle 7). Letzteres hatte bereits in anderen TADF-
Systemen Verwendung als Donor gefunden, allerdings nicht in alternierenden.®

Tabelle 7: Vergleich der spektroskopischen Eigenschaften der Verbindungen 34 und 35 mit Referenz 18.

O
18

Verbindung 34 35
Aemmax 1N Toluol [nm] 391 397 407 + 430
ty,v in Chloroform [us] 90 35 120

I\/lges in Chloroform [%] 65 6 30
® in Toluol [%] 59 32 56
CIE-Koordinaten in 0,17; 0,03 0,17; 0,03 0,16; 0,08
Toluol [X; y]

Fehler: Halbwertszeit: + 10 %, Quantenausbeute: + 2 %.

Mit Anilin als zentralem Donor zeigte Verbindung 34 einen wenig effizienten Triplett-
Singulett-Ubergang (94 % direkte Fluoreszenz) und zugleich eine mit 32 + 2 % niedrige
Quantenausbeute (Tabelle 7). Auf Grund der Eigenschaften war das Material als Emitter im
Vergleich zur Referenzsubstanz 18 nicht konkurrenzfahig. Bei Verwendung von Indolo-
[3,2-b]carbazol als elektronenreichen Molekilteil lagen sowohl die Quantenausbeute
(56 £ 2 %) als auch die Halbwertszeit der verzogerten Fluoreszenz (t, =120 £ 12 ps) im
Bereich der Vergleichssubstanz sowie literaturbekannter blauer TADF-Emitter.'!
Abbildung 17 zeigt das normierte Emissionsspektrum. Hier resultierte das energiereichere
Maximum hdchstwahrscheinlich aus den beiden Carbazol-Donoren, wahrend Indolo[3,2-b]-
carbazol mit einem grofReren 11-System fir die Emission bei 430 nm verantwortlich war. Mit
den CIE-Koordinaten (x =0,16; y=0,08) lag die Fluoreszenzfarbe im blauen Spektral-
bereich. Die Messung der zeitaufgelosten Fluoreszenz zeigte einen signifikanten Anteil
verzogerter Emission (ca. 35 %), was zeigt, dass der S;-T;-Abstand hinreichend gering war,
sodass TADF aulftrat.

Substanz 35 war damit eines der ersten TADF-Materialien, das auf alternierenden Donor-
Akzeptor-Strukturen basierte und gute spektroskopische Eigenschaften zeigte, die eine Ver-

wendung als Emitter ermdglichen.
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Abbildung 17: Links: normiertes Emissionsspektrum von 35 in Toluol; rechts: normiertes zeitaufgel6stes
Emissionsspektrum von 35 in Chloroform.

Bei TADF-Emittern, die als elektronenarmen Teil des Molekills Benzophenon enthalten,
konnten S.Y.Lee et al. zeigen, dass die Insertion einer zweiten Akzeptoreinheit den
Singulett-Triplett-Abstand senken kann, woraus ebenfalls eine deutliche Verklrzung der
Lebenszeit der verzégerten Fluoreszenz resultierte, in diesem Fall um den Faktor vier.F
Dieses Konzept wurde nun auf Sulfon-basierte TADF-Materialien Ubertragen. Zunachst
wurden die beiden Sulfongruppen durch eine Biphenyleinheit voneinander getrennt (Ver-
bindung 37). Diese zeigte jedoch ausschlie3lich direkt Fluoreszenz (Tabelle 8). Da das RISC

nicht mdglich war, kam das Material als TADF-Emitter nicht in Frage.

Tabelle 8: Vergleich der spektroskopischen Eigenschaften der Verbindung 37 mit Referenz 18.

O ol
18

Verbindung 37
Aemmax N Toluol [nm] 391 402
ty,y in Chloroform [us] 90 =
I\/lges in Chloroform [%] 65 A

@ in Toluol [%] 59 63

Fehler: Halbwertszeit: £ 10 %, Quantenausbeute: + 2 %.

a . .. .
kein verzdgerter Anteil der Fluoreszenz.

Fur eine weitere Substanz mit zwei Sulfongruppen wurde zwischen diesen nur eine einfache

Phenyleinheit verwendet (Verbindung 39, Tabelle 9).
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Tabelle 9: Vergleich der spektroskopischen Eigenschaften der Verbindung 39 mit Referenz 18.

4Ok

18

®

Verbindung 39

Aemmax iN Chloroform / Toluol / PMMA-Film 411/391/385 466 / 427 | 401
[nm]

ty,v in Chloroform / Toluol / PMMA-Film [us] 90/200/185 30/130/180

l\/lges in Chloroform / Toluol / PMMA-Film 65/35/~90% 92 /35/~90%
[%]

® in Toluol / PMMA-Film [%)] 59/62 69/72
CIE-Koordinaten in Toluol [X; Y] 0,17; 0,03 0,14; 0,09

Fehler: Halbwertszeit: jeweils + 10 %, Quantenausbeute: + 2 % in Losung, + 4 % im Film.

% Eine genauere Auswertung war nicht méglich, da Iy und l4 nicht exakt voneinander zu trennen waren.

39 besal’ in Chloroform mit 30 = 3,0 us eine deutlich geringere Lebensdauer der Triplett-
Zustande als die Referenzverbindung 18 (90 £ 9,0 us, Tabelle 9). Die weitere Untersuchung
bestatigte die kurzere Zeit fur den T, — S, - Ubergang auch in Toluol (130 + 13 pus gegen-
Uber 200+ 20 pus bei Referenz 18), im PMMA-Film wurden bei beiden Materialien
180 - 185 us erreicht. Die Quantenausbeute konnte mit 69 + 2 % sowohl in Toluol als auch

im Film (72+2 %) um 10 % gesteigert werden (Referenz 18: 59+ 2 % in Toluol bzw.
62 + 2 % im Film).

[o}

O\\ﬁ .0
1,8 1 C;‘Q‘S 100,000% =

Q normierte * = 18 unter Argon
1 6 < . . *
! Fluoreszenzintensitat 39 unter Argon
1,4 4 O ) an Luft S 10,000% 1 39 an Luft
51,2 1 O O normierte B
& Fluoreszenzintensitat '@ 1,000% -
= 101 unter Argon g
208 o 0,100% -
L = 3
206 E: g
[J]
0,4 = 0,010% -
0,2
0,001% T T ,
0,0 0 50 100 150

350 400 450 500 550 600 650

Zeit [us]
Wellenlange [nm]

Abbildung 18: Links: normierte Emissionsspektren in Toluol von Verbindung 39 an Luft (orange, Normierung)
und nach Entgasen mit Argon (rot); rechts: normierte zeitaufgeldste Emissionsspektren in
Chloroform unter Argon von Verbindung 18 (schwarz) und Verbindung 39 (rot) sowie an Luft von

Verbindung 39 (orange).
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Die in Abbildung 18 dargestellten Emissionsspektren bestatigen die signifikante Intensitats-
zunahme durch das Entgasen der Losung (®Puu=41+2 %, Ppgon = 69 £2 %), was die
Einbeziehung von Triplett-Zustanden im strahlenden Relaxationsprozess zeigte. Auf Grund
des hohen Anteils der verzogerten Fluoreszenz von ca. 92 % an der Gesamtintensitat kann
davon ausgegangen werden, dass das RISC effizient ablauft. Abbildung 18 demonstriert,
dass dieselbe Losung an Luft keinen langsamen Emissionsanteil aufweist. Zugleicht zeigt sie
den signifikant héheren Anteil der verzégerten Komponente des Materials 39 im Vergleich
zur Referenz 18. Die Emission der Verbindung mit zwei Sulfongruppen (39) lag im blauen
Bereich (Abbildung 19). Die CIE-Werte (x = 0,14; y = 0,09) bestatigen die tiefblaue Emission.

Abbildung 19: Fotos von 39 unter Bestrahlung mit 365 nm; links: Toluollésung, rechts: Film in PMMA-Matrix.

Mit Material 39 war ein neues Sulfon-basiertes Akzeptorsystem entwickelt worden, das alle
grundlegenden Eigenschaften an potentielle blaue TADF-Materialien erflillt: Die Emission
wies keinen Grin bzw. Turkisanteil auf, Quantenausbeute und Fluoreszenzlebenszeiten
waren so gut, dass sie mit den besten bekannten blauen TADF-Emittern konkurrieren
konnten. Mit dem gleichen Donorsystem, namlich Carbazol, konnten mit dem neuen
Material 39 hohere Quantenausbeuten bei zugleich kirzerer Lebenszeit der verzdgerten
Fluoreszenz erreicht werden als mit dem Referenzsystem 18. Hierbei war es gelungen, das
Konzept eines anderen TADF-Systems, namlich mit Benzophenon als elektronenziehende
Gruppe, zu ubertragen: In beiden Féllen wurde durch eine weitere Akzeptoreinheit die Halb-

wertszeit der verzogerten Fluoreszenz signifikant gesenkt.
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Um zu untersuchen, welchen Einfluss die Anzahl der Donorgruppen an diesem System hat,
wurde ebenfalls das zur symmetrischen Verbindung 39 analoge unsymmetrische Derivat mit
nur einem Carbazolsubstituenten (41) hergestellt. Tabelle 10 zeigt, dass die spektroskopi-
schen Eigenschaften fast identisch blieben, wenn von zwei Donoren zu einem Ubergegangen

wurde.

Tabelle 10: Vergleich der spektroskopischen Eigenschaften der Verbindung 41 mit 39.

£ Q oo
e

Verbindung 39 41
Aemmax IN Chloroform / Toluol [nm] 466 | 427 461/ 422
ty,v in Chloroform / Toluol / PMMA-Film [ps] 30/130/180 50/ 140/ 205
I/lges in Chloroform / Toluol / PMMA-Film [%] 92 /35/~90% 97 /23 /~90%
® in Toluol / PMMA-Film [%] 69 /72 70/71

Fehler: Halbwertszeit: £ 10 %, Quantenausbeute: + 2 %.

% Eine genauere Auswertung war nicht moglich, da Iy und lg nicht exakt voneinander zu trennen waren.

Da das unsymmetrische Material 41 keine Verbesserungen brachte, jedoch aufwandiger zu

synthetisieren war, wurde im Folgenden auf unsymmetrische Strukturen verzichtet.

Die in diesem Kapitel untersuchten Materialien zeigen, dass Konzepte zur Variation einer
bestimmten Akzeptorstruktur von TADF-Emittern nicht generell auf andere Ubertragbar sind.
Da insbesondere die Quantenausbeuten haufig Anderungen erfahren, die nicht vorhersagbar
sind, kbnnen bekannte Variationen lediglich einen Ansatz liefern, wie sich andere Akzeptoren
strukturell &ndern lassen. Letztlich zeigt erst die Synthese und Untersuchung der Strukturen,

ob eine Verbindung als TADF-Emitter in Frage kommt.

Da Material 39 hervorragenden photophysikalischen Eigenschaften gezeigt hatte, erschien
es sinnvoller, diese Struktur mit verschiedenen Donorsystemen hinsichtlich Quanten-
ausbeute und Fluoreszenzlebenszeiten zu optimieren, statt weitere Akzeptorvariationen zu

testen.
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4.2 TADF-Materialien: Variationen des Donors

4.2.1 Synthesen der Variationen am Donor

Im folgenden Kapitel werden die Synthesen zur Variation der Donorstruktur auf Grundlage
des im vorherigen Kapitel beschriebenen Materials 39 (Schema 10), bei dem Carbazol als

elektronenreiner Molekdlteil verwendet worden watr.

Alle Zielstrukturen konnten aus der Zwischenstufe 38 durch Deprotonierung des Donors und

nukleophile Substitution hergestellt werden (Schema 10).

1. 4-Fluorthiophenol, [Cu], O\II II/O

n-BuOH \\" ('S)'/,O O\\'g E/,O
2. H,0, AcOH Q Q RoH, NaH
Rp

39

(70%)

Schema 10: Links: Syntheseschema zum Test verschiedener Donorstrukturen, Rp: Donor; rechts: Material 39,
Cz: Carbazol.

Dazu wurde die Synthese von 38 in den Grammmalfistab hochskaliert, sodass in einem
Ansatz Uber 5 g des Produkts erhalten werden konnten. Die Syntheseroute war ohne die
Verwendung teurer Katalysatoren bzw. Katalysatormetalle wie Palladium durchfiihrbar. Als
Katalysator kam stattdessen Kupfer zum Einsatz. Durch 4-Fluorthiophenol als Edukt und
glunstige Reagenzien und Lésungsmittel konnten grof3ere Mengen der Difluorverbindung 38
bereitgestellt werden. An diesem wurden alle folgenden Reaktionen nach einer standar-
disierten Vorschrift durchgefuhrt: Der Donor wurde mit Natriumhydrid in N,N-Dimethyl-
formamid deprotoniert, dazu wurde das Edukt 38 gegeben und die Reaktionsmischung
mindestens eine Stunde auf 100 °C erhitzt. Die Reaktionskontrolle erfolgte stets per
UPLC-MS. Alle getesteten Donoren wurden entweder kommerziell erhalten oder waren in

nur einer Stufe zugénglich.
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Nach dem zuvor gezeigten Schema wurden zunéchst Naphthyl-substituierte Derivate herge-
stellt (45 — 47, Schema 11):

(0] (0]
eN] .0
RpH, NaH S_@S El ,ﬂ $ ‘
i VRS B oo ¢
DMF O
Ro Ro 45 46 47

(76%) (55%) (70%)

Schema 11: Synthese der Naphthyl-basierten Verbindungen 45 - 47, Rp: Donor.

Im Folgenden wurden Diphenylamin sowie in den 4-Positionen substituierte Derivate mit dem
Difluorderivat 38 umgesetzt (48 — 50 und 52, Schema 12). Die fur 52 notwendige Donorver-
bindung 51 wurde aus 1,4-Diphenylendiamin und lodbenzol in einer dreifachen Palladium-

katalysierten Buchwald-Hartwig-Kupplung synthetisiert (Schema 12).

(2}
(2}

O\(I? (l?/o (¢] (e]
y ‘ o (=) ko

RoH, NaH

_»

DMF
38 F
Rp Rp
: N :

© oo ool oo, @ X

48 (42%) 49 (39%) 50 (44%) 52 (93%)

F

H

NH, N

L 000

+ N
Toluol

NH,

51 (50%)

Schema 12: Synthese der Diphenylamin-basierten Verbindungen 48 —50 und 52 sowie der Vorstufe 51,
Rp: Donor.
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Ebenso wurden Carbazolderivate, die in den 3,6-Positionen substituiert waren (Phenyl,
Methoxy, tert-Butyl), mit der Zwischenstufe 38 zur Reaktion gebracht (53 — 55, Schema 13).
Mit 3,6-Diiodcarbazol wurde Verbindung 56 dargestellt. An dieser wurden die lodpositionen

mit Carbazol Kupfer-katalysiert zur Endstufe 57 gekuppelt.

(¢] (¢]
Ogll u,o
(0] (o}

O4l g g O
38 R = Ph: 53 (84%)
R = OMe: 54( 4%)
R = tert-Bu: 55 (53%)
R =1: 56 (91%)
(0] (o] (o] (0]
@ °°'S-O%¢°

CzH, [Cu]

*ﬁ f‘ ’% #’

(66%)

Schema 13: Synthese der Carbazol-basierten Verbindungen 53 - 57, Rp: Donor, Cz: Carbazol.

Um den zentralen Funfring bei Carbazol als Donor durch einen Sechsring zu ersetzen,
wurden Phenoxazin, Phenothiazin und 9,9-Dimethyl-9,10-dihydroacridin deprotoniert und mit
Verbindung 38 umgesetzt (58 — 60, Schema 14).

O\“ II,O Os ”

@ Q Rofl. NeH_ Q Q
oo oo Clo

58 (24%) 59 (33%) 60 (18%)

Schema 14: Synthese der Verbindungen 58 — 60, Rp: Donor.
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Um den sterischen Anspruch des Carbazol-Donors zu erhéhen, wurden am Carbazol
Substituenten an den 1- bzw. 8-Positionen eingefiihrt. Dass Reste an diesen Stellen eine
sterische Hinderung nach sich ziehen, konnten M. Gantenbein et al. am Beispiel von
4.4'-Bis(9-carbazolyl)biphenyl (CBP, 61) zeigen. In dem haufig als Matrix in OLEDs
verwendeten Material ersetzten sie Carbazol durch 1,8-Dimethylcarbazol und erhielten
Verbindung 62 (Abbildung 20), wodurch sie eine starkere Verdrehung des Donors zur Bi-

phenyleinheit erreichen konnten.*?

& QO S
D00l foold

CBP
61

Abbildung 20: 4,4'-Bis(9-carbazolyl)biphenyl (CBP, 61) und Derivat mit 1,8-Dimethylcarbazol (62).[62]

Zum einen wurde Carbazol mittels einer drei- bzw. vierfachen Friedel-Crafts-Alkylierung mit
tert-Butylgruppen substituiert (63 und 64, Schema 15). 1,8-Dimethylcarbazol (65,
Schema 15) konnte durch eine Palladium-katalysierte Buchwald-Hartwig-Kupplung unter

C-H-Aktivierung gewonnen werden.®®

H t-Bu H t-Bu t-Bu H
N cl ZnCl,
+ —_— +
X - O
t-Bu t-Bu t-Bu t-Bu
63 64
(21%) (13%)

H
NH, Br. [Pd] N
+ —_—
Toluol Q O
Cl
65

(89%)
Schema 15: Synthese der 1(,8)-substituierten Carbazol-Derivate 63, 64 und 65.

Es wurde versucht, mit den drei oben dargestellten Carbazol-Derivaten eine nukleophile
aromatische Substitution an der Difluorverbindung 38 durchzufihren (Schema 15). Da keine
der Synthesen erfolgreich war, wurden fur 1,8-Dimethylcarbazol (65) mehrere Testreaktionen

durchgefihrt, deren Bedingungen in Tabelle 11 dargestellt sind.
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0 0
OQ%‘@’&,O O\\9 9//0
RoH, NaH S 5
DMF
38 F

F

t-Bu

Schema 16: Versuchte Umsetzung von 63, 64 und 65 mit 38, Rp: Donor.

Bei Standardbedingungen (Eintrag 1) konnte mittels UPLC-MS kein Produkt nachgewiesen
werden. Bei langerer Reaktionsdauer zeigte das UPLC-MS-Spektrum zwar die Masse des
Produktes, allerdings nur zu ca. 3 % (Eintrag 2). Der gréf3te Teil des Eduktes war nicht bzw.
nur einfach umgesetzt worden. Im nachsten Test wurde die Reaktionsmischung auf 130 °C
statt auf 100 °C erhitzt (Eintrag 3). Die Reaktion wurde bei Erreichen der Temperatur jedoch
rasch schwarz. Die Reaktionskontrolle bestatigte die Zersetzung.

Tabelle 11: Getestete Bedingungen zur Umsetzung von 1,8 Dimethylcarbazol (65) mit 38.

Eintrag Lésungs- Base Temperatur Reaktions- Reaktions-
mittel dauer kontrolle

(UPLC-MS)

1 DMF NaH 100 °C 1lh keine

Reaktion
2 DMF NaH 100 °C 24 h ca.3%
Produkt

DMF NaH 130 °C 0,5h Zersetzung

DMSO NaH 100 °C 24 h wenige %
Produkt
Blo2l DMF Cs,COs 150 °C 12 h ca. 5%
Produkt

Fiar Eintrag 4 wurde Dimethylsulfoxid (DMSO) an Stelle von N,N-Dimethylformamid (DMF)
verwendet. Das gedanderte Losungsmittel fuhrte jedoch nicht zum Erfolg. In einem letzten
Versuch (Eintrag 5) wurde auf die Verwendung von Natriumhydrid verzichtet. M. Gantenbein
et al. hatten 1,8-Dimethylcarbazol mit Nitrobenzol-Derivaten in N,N-Dimethylformamid mit
Caesiumcarbonat als Base bei 150 °C in 12 Stunden umgesetzt.®” Auch bei diesem Versuch

konnten nur wenige Prozent Produkt per UPLC-MS nachgewiesen werden.



4 Ergebnisse und Diskussion 48

Mdglicherweise reicht der elektronenziehende Effekt der Sulfongruppe nicht aus, um eine
schnelle Reaktion des sterisch anspruchsvollen 1,8-Dimethylcarbazols zu ermdglichen. Es
konnte gezeigt werden, dass die Synthese durchfiihrbar ist. Durch Optimierung der
Bedingungen konnte vermutlich auch eine héhere Ausbeute erreicht werden. Um ein Produkt
aber als Emittermaterial in OLEDs testen zu kdnnen, mussen mehrere hundert Milligramm in
einer einfachen Synthese herstellbar sein. In diesem Fall schien es kaum mdglich, kosten-
und zeiteffizient sinnvolle Mengen der Endstufe herstellen zu kénnen, zumal die Synthese

des 1,8-Dimethylcarbazols (65) vergleichsweise teuer ist.

Eine alternative Syntheseroute Uber eine Metall-katalysierte Kupplung des Donors mit einem
Bromaryl, um so die Donor-Akzeptor-Bindung aufzubauen, schien noch weniger aussichts-
reich, da jedes Katalysatorsystem zusatzlichen Raum einnimmt und den sterischen
Anspruch im Vergleich zur aromatischen nukleophilen Substitution im Verlauf des Reaktions-
pfades zusatzlich erhéhen wirde. Parallel waren Versuche mit sterisch anspruchsvollen
Diphenylamin-Derivaten unternommen worden, die im Folgenden beschrieben werden. Da
diese deutlich erfolgreicher verlaufen waren, wurde darauf verzichtet, weitere Testansatze

mit 1,8-Dimethylcarbazol durchzufihren.

Diese Diphenylamin-Derivate  wurden durch  Buchwald-Hartwig-Kupplungen von

substituiertem Brombenzol an Anilinderivate synthetisiert (Schema 17).

R R,
Rs _Pal H
Toluol Ry Rs

Rs Re

o - oY o't &

R4.3 = Me, R4 = t-Bu, Ry 4 = t-Bu, R4.3 =Me, R4 = t-Bu,
R 6 = H: R = Me: Ri356 = H: Ri356=H: Rs = H:
6 (99%) 68 (98%) 70 (88%) 72'(94%) 74 (98%)

Schema 17: Synthesen der Diphenylamin-basierten Donoren mit sterisch anspruchsvollen Substituenten.

Die hergestellten Donoren wurden nach der Standardvorschrift deprotoniert und mit
Zwischenstufe 38 in N,N-Dimethylformamid erhitzt (Schema 18). Mit Mesitylen als einer der
aromatischen Substituenten am Stickstoff gelang die Umsetzung nur, wenn der zweite
Phenylring unsubstituiert war (Reaktion von 66 zu 67). Mit weiteren Alkylresten am zweiten
aromatischen Ring konnte mittels UPLC-MS keine Reaktion nachgewiesen werden

(Reaktionen von 68 zu 69 sowie 74 zu 75, Schema 18).
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o o
[eN]] n_0 (o]
‘S—< >—S’ o\\u n.0
Q Q RDH NaH S S
F 38 F Q Q
7 (63%) 9 (0%) 71 (82%) 73 (84%) 75 (0%)

Schema 18: Synthesen sterisch anspruchsvoller Donoren; Verbindungen 69 und 75: Synthesen nicht erfolgreich,

Rp: Donor.

Um Materialien mit guter Ldslichkeit zu erhalten, wurde 3,6-Di-n-butylcarbazol (77) hegestellt
(Schema 19). Dazu wurde zunachst an Carbazol eine Friedel-Crafts-Acylierung mit Butyryl-
chlorid und Aluminiumchlorid durchgefiihrt. Die so entstandene Diketoverbindung 76 wurde

mit Lithiumaluminiumhydrid und Aluminiumchlorid zum alkylierten Carbazol 77 reduziert.®

X
H
; H
H n-Pr” Cl N lillkélrla N
e S S 0
n-Bu n-Bu
o) l¢)
76 (36%) 77 (75%)

Schema 19: Synthese von 3,6-Di-n-butylcarbazol (77).

Dieses sowie 2,7-Di-n-propylcarbazol, das von Dr. Jan Freudenberg zur Verfligung gestellt
worden war, wurden nach der erprobten Methode erfolgreich mit Zwischenstufe 38 zur Reak-
tion gebracht (78 und 79, Schema 20).

O
[oN || n.o
S’

Q Q Rot Nk Q Q

$
' a
Rp: - -
. Q O - n Prn Pr
78 79

Schema 20: Synthesen der Verbindungen 78 und 79, Rp: Donor.
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4.2.2 Spektroskopische Eigenschaften der Variationen am Donor

Als Referenzsystem fir die Variation der Donorstrukturen diente Carbazol als Donor
(Verbindung 39, Abbildung 21). Mit den spektroskopischen Eigenschaften dieses Materials
wurden alle folgenden Substanzen dieses Kapitels verglichen.

Héaufig kdnnen die Eigenschaften wie Quantenausbeute oder Fluoreszenzlebenszeiten ver-
bessert werden, indem die Donorstarke der elektronenreichen Molekiilteile erhéht wird.B!
Dies kann beispielsweise durch eine VergrofRerung des konjugierten Systems oder elek-
tronenschiebende Substituenten am Donor geschehen. Fir den ersten Ansatz ist die Ver-
wendung von Naphthylamin-basierten Derivaten als elektronenreiche Einheit eine der ein-

fachsten Moglichkeiten. Daher wurden die Verbindungen 45 - 47 hergestellt (Abbildung 21).

o] o] o]
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Abbildung 21: Links: Strukturen der Referenzverbindung 39 mit Carbazol als Donor; rechts: Struktur der

Naphthyl-basierten Verbindungen 45 - 47, Rp: Donor.

Mit zwei Naphthalin-Substituenten am Stickstoff (45) zeigte das Material keine verzdgerte
Fluoreszenz, da das RISC nicht mehr ausreichend méglich war, sodass es als TADF-Emitter

nicht in Frage kam (Tabelle 12).

Tabelle 12: Vergleich der spektroskopischen Eigenschaften der Verbindungen 45 - 47 mit Referenz 39.

Verbindung 39 45 46 47
N N N ¢
gD o oD o'W
Aemmax iN Toluol [nm] 427 466 462 461
ty,y in Chloroform [ps] 30 -2 16 14
l/lges in Chloroform [%] 92 -4 33 55
® in Toluol [%] 69 35 51 51

Fehler: Halbwertszeit: + 10 %, Quantenausbeute: + 2 %.

& kein verzogerter Anteil in der Fluoreszenz.
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Daher wurde gegentber 45 fir die folgenden Derivate (46, 47) ein Naphthylrest durch
Phenyl ersetzt. Die Messwerte zeigten, dass es nur einen geringen Unterschied macht, ob
Naphthalin Uber die 1- oder 2-Position an das Stickstoffatom gebunden ist (Tabelle 12). In
beiden Fallen sank die Quantenausbeute auf 51+2 % gegenuber der Referenz 39
(69 = 2 %) ab, stieg jedoch im Vergleich zum Dinaphthyl-Derivat 45 (35 £ 2 %). Die Lebens-
zeiten der angeregten Zustadnde waren mit 14 - 16 ys im Vergleich zu bekannten blauen
TADF-Emittern kurz.?¥

Es lasst sich festhalten, dass mit Naphthylamin als Donor die Farbe der Fluoreszenz batho-
chrom verschoben werden konnte, gleichzeitig erhdhte sich aber der Anteil der angeregten
Zustande, die strahlungslos relaxieren. Da der Austausch eines Naphthyls durch Phenyl die
Quantenausbeute erhoht hatte, bestand die nachste Variation darin, auch die zweite
Naphthylgruppe zu ersetzen. Sollte sich der Trend fortsetzen, misste dieses Material dann
eine Quantenausbeute deutlich Uber 50 % bei zugleich relativ kurzer Fluoreszenzlebenszeit

haben. Daher wurden im Folgenden Diphenylamin-Derivate als Donor getestet.

Zunéchst wurde unsubstituiertes Diphenylamin (Verbindung 48, Abbildung 21) den zuvor
untersuchten Naphthyl-basierten Donoren gegenibergestellt. Als Substituenten wurden dann
in para-Position zum Stickstoff unterschiedlich stark elektronenschiebende Reste verwendet.
Wahrend Methylgruppen nur einen geringen positiven induktiven Effekt hatten (Verbin-
dung 49), war dieser mit tert-Butylresten starker ausgepragt (Verbindung 50). Einen positiven

mesomeren Effekt besal} Derivat 52 mit einem weiteren Aminrest am Diphenylamin.

P gt I { ¢ @(EONQ
g9 oo sto ol Y Ny

48 49 50 52
Abbildung 22: Strukturen der Diphenylamin-basierten Verbindungen 48 — 50 und 52, Rp: Donor.

Der zuvor vermutete Trend, dass aus der Verkleinerung des konjugierten Systems eine
hohere Quantenausbeute resultiert, konnte bestétigt werden: Mit Diphenylamin als Donor
(48) lag sie mit 64 = 2 % deutlich hoher als mit allen Naphthyl-basierten Donoren (maximal
51 + 2 %). Die Halbwertszeit der verzogerten Fluoreszenz war mit 15 + 1,5 pus unveréndert
kurz und der Anteil dieser mit ca. 90 % deutlich héher (Abbildung 21). Die Emission lag im

gewinschten blauen Bereich (Abbildung 21). Wéhrend die Ubrigen Werte bereits besser
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waren als die der meisten bekannten blauen TADF-Emitter, musste im Folgenden versucht

werden, die Quantenausbeute noch weiter zu steigern.

Tabelle 13: Vergleich der spektroskopischen Eigenschaften der Verbindung 48 mit Verbindung 46.

Verbindung 46 48

§ §
Donor @N @NO
462 452

Aem max iN Toluol [nm]

ty,, in Chloroform [us] 16 15
I/lges in Chlorofrom [%] 33 90
@ in Toluol [%] 51 64

Fehler: Halbwertszeit: £ 10 %, Quantenausbeute: + 2 %.

1,0 A 100,000%
£
5, o
= 06 '_|10,000/0
z g
G = 1,000% A
foo : SO
g 2 0,100% A
N £
204 A o
S £ 0,010% - s )
: : O O
()
202 1 0,001%
g
2
0,0 . . . 0,000% . . . .
350 450 550 650 0 100 200 300 400
Wellenléange [nm] Zeit [us]

Abbildung 23: Links: normiertes Emissionsspektrum von 48 in Toluol; rechts: normiertes zeitaufgelOstes
Emissionsspektrum von 48 in Chloroform.

Da eine VergroRerung des aromatischen Systems keinen Erfolg gezeigt hatte, wurde die
Elektronendichte des Donors durch elektronenschiebende Substituenten gesteigert. Methyl-
reste (Verbindung 49) hatten noch keinen positiven Einfluss auf die spektroskopischen
Eigenschaften (Tabelle 13).

Daher wurden als néchstes tert-Butylsubstituenten verwendet (Verbindung 50). Fur Sulfon-
basierte TADF-Materialien hatten Zhang et al. gezeigt, dass Bis(4-tert-butylphenyl)amin als
Donor statt dem unsubstituierten Diphenylamin die Quantenausbeute um 8 % erhhen konn-
te.” Tatséchlich konnte sie damit auch am hier untersuchten neuen Akzeptorsystem um
ca. 9 % auf 73 + 2 % gesteigert werden. Dieser Wert war sogar hoher als bei Verwendung

von Carbazol als Donor (Verbindung 39: 69 * 2 %). Fluoreszenzlebenszeit (50 + 5,0 us) und
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Emissionsmaximum (466 nm) erreichten ebenfalls Werte, die Substanz 50 als potentiellen
blauen TADF-Emitter qualifizierten. Dass die Emission fast vollstandig aus verzogerter
Fluoreszenz resultierte, lieR auf einen effizienten Triplett-Singulett-Ubergang schlieRen. Um
eine zeiteffiziente Analyse zu ermoglichen, wurde die detaillierte Untersuchung erst durchge-
fuhrt, nachdem die besten Derivate durch die ersten Tests identifiziert worden waren.

Tabelle 14: Vergleich der spektroskopischen Eigenschaften der Verbindungen 48 — 50 und 52 mit Verbindung 39.

39 48 49 50 52
& N % N N
. oo OoQ O, U0,
Aemmax in Toluol 427 452 465 466 473
[nm]
ty,v in Chloroform 30 15 40 50 30
[ps]
I /lges N 92 90 93 99 24
Chloroform [%]
® in Toluol [%] 69 64 63 73 5
CIE-Koordinaten 0,14, 0,13;0,21  0,14; 0,33 0,14; 0,34 0,24; 0,39
in Toluol [x; vy] 0,09

Fehler: Halbwertszeit: + 10 %, Quantenausbeute: + 2 %.

Um die Elektronendichte durch einen mesomeren Effekt noch weiter zu erhéhen, wurde ein
Stickstoff-Substituent am Diphenylamin-Donor eingeftihrt (Verbindung 52). Da jedoch die
Quantenausbeute drastisch auf ca. 5 % abgesunken war, kam das Material als Emitter in
OLEDSs nicht in Frage.

Nachdem mit Diphenylamin-Derivaten als Donor die Quantenausbeute bereits auf — fur blaue
TADF-Emitter — gute Werte Uber 70 % gesteigert werden konnte und eine hdhere Rigiditat
des Donorsystems in der Regel zu noch hdheren Werten fihrt, wurden im Folgenden
Carbazol(-Derivate) als elektronenreichen Teil des TADF-Systems getestet. Da
(substituiertes) Carbazol die gangigste Klasse an Donoren darstellt, konnte auf Strukturen

zurickgegriffen werden, die bereits in anderen TADF-Materialien verwendet worden waren.

Als erstes Zielmolekil wurde 53 mit 3,6-Diphenylcarbazol als Donor untersucht
(Abbildung 24). Im Vergleich mit Carbazol als elektronenreiche Einheit konnte damit noch
keine Verbesserung erreicht werden, die Quantenausbeute sank sogar leicht auf 61 + 2 %
(Tabelle 15).
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53 54 55 57

Abbildung 24: Strukturen der Carbazol-basierten Verbindungen 53 — 55 und 57, Rp: Donor, Cz: Carbazol.

Tabelle 15: Vergleich der spektroskopischen Eigenschaften der Verbindungen 53 — 55 und 57 mit Verbindung 39.

Verbindung 39 53 54 55 57
& N N & N
Donor Q Q Ph Ph Meo OMe t-But—Bu chZ
Aem max in Toluol 427 452 511 448 467
[nm]
ty,v in Chloroform 30 40 5,0 30 60
[ps]
I/lges iN 92 90 45 95 38
Chloroform [%]
® in Toluol [%] 69 61 41 78 65
CIE-Koordinaten 0,14; 0,13; 0,19 0,20; 0,49 0,13; 0,16 0,14; 0,34
in Toluol [x; y] 0,09

Fehler: Halbwertszeit: + 10 %, Quantenausbeute: + 2 %.

Eines der besten bekannten blauen TADF-Emittermaterialien beinhaltete 3,6-Dimethoxy-
carbazol als Donor (8, Kapitel 2.2.3).”” Dieses Material zeigte kurze Halbwertszeiten der
verzdgerten Fluoreszenz (93 ps in Toluol) und einen besonders niedrigen Abstand zwischen
erstem angeregtem Singulett- und Triplett-Zustand von 0,21 eV.?™ Durch die héhere Donor-
starke kam es zwar zu einer Verschiebung des Emissionsmaximums von 391 nm
(Verbindung 18, s. Kapitel 4.1.2) zu 445 nm (Wert aus der Literatur, Verbindung 8,%” was
3103 cm™ enspricht. Bei einer dhnlichen Verschiebung mit dem neuen Akzeptorsystem mit

zwei Sulfongruppen kénnte die Farbe jedoch noch knapp im blauen Bereich liegen.

Daher wurde auch fir das neu entwickelte Akzeptorsystem 3,6-Dimethoxycarbazol als Donor
verwendet (Verbindung 54). Die Lebensdauer der angeregten Triplett-Zustande konnte in
diesem System ebenfalls signifikant reduziert werden (t,, =5,0 = 0,5 us, Tabelle 15). Die
Lumineszenz erfuhr jedoch eine deutlich starke Verschiebung um 3850 cm™, sodass das
Maximum mit 511 nm in Toluol bereits im grinen Spektralbereich lag. Fir grine Emitter

waren jedoch schon viel mehr Substanzen bekannt, die kurze Fluoreszenzlebenszeiten mit



4 Ergebnisse und Diskussion 55

hohen Quantenausbeuten kombinieren, als dies bei blauen der Fall war. So zeigte bereits
eines der ersten veroffentlichen TADF-Emittermaterialien eine Quantenausbeute von 94 % —
bei einem Emissionsmaximum von 511 nm." Verbindung 54 wies aber nur 41+2 %

Quantenausbeute auf, weshalb sie fir weitere Untersuchungen nicht ausgewahlt wurde.

Nachdem tert-Butyl als Substituent an Diphenylamin als Donor bereits die Quantenausbeute
des Materials erhoht hatte (vgl. Verbindung 50), wurde dieser auch an Carbazol getestet
(Verbindung 55). Damit konnte die Quantenausbeute um ca.9% (gegenluber
unsubstituiertem Carbazol) auf 78 + 2 % gesteigert werden. Geschwindigkeit und Effizienz
des RISC blieben unverandert gut (Tabelle 15) und auch die Emission lag im gewilnschten

blauen Bereich was auch die CIE Koordinaten bestatigten (x = 0,13; y = 0,16).* 1

Ein weiterer Donor, der mit Triazin als Akzeptor erfolgreich Verwendung in TADF-Emittern
fand, ist 3,6-(Biscarbazolyl)carbazol (Verbindung 57).”" Gegeniiber dem unsubstituierten
Carbazol (39) hatte sich die Quantenausbeute kaum verandert (57: 65 + 2 %, 39: 69 + 2 %).
Der Singulett-Triplett-Ubergang war dagegen deutlich ineffizienter geworden, was sich in

dem niedrigen Anteil der verzégerten Fluoreszenz von 38 + 10 % zeigte.

Die Untersuchung von Donorgruppen, die alle aus anderen TADF-Materialien bekannt
waren, zeigt, dass die Effekte oft nicht direkt Ubertragbar sind, wenn bei gleichem Donor das
Akzeptorsystem gewechselt wird. Als Substituenten an Carbazol fihrten beispielsweise zwei
tert-Butylgruppen bei Sulfonsystemen zu einer htheren Quantenausbeute,*® wahrend sie
bei Dicyanobenzol als Akzeptor durch die Substitution sogar sank.®® Methoxygruppen
erwiesen sich mit einer Sulfongruppe als elektronenarmen Teil als nitzlich, um den
Singulett-Triplett-Ubergang zu beschleunigen (Verbindung 8).?% Mit zwei Sulfongruppen trat
dieser Effekt zwar ebenso ein, jedoch sank die Quantenausbeute erheblich starker. Dies
macht deutlich, dass die entscheidenden Eigenschaften von TADF-Emittern kaum exakt
vorhersagbar sind, wenngleich bekannte Variationen auch bei den Donoren eine Idee geben,

welche an einem neuen Akzeptorsystem aussichtsreich sein konnten.

Nachdem im vorherigen Abschnitt vor allem der elektronische Einfluss durch Donoren mit
unterschiedlicher Elektronendichte untersucht worden war, wurden nun sterische Effekte
getestet. Weder Diphenylamin noch Carbazol weisen einen besonders hohen sterischen
Anspruch an der Molekiilseite auf, die in Richtung Phenylenring des Akzeptors gerichtet ist.
Fur eine thermisch aktivierte verzogerte Fluoreszenz ist es aber essentiell, dass elektronen-
reiche und -arme Teile des Molekils nicht in Konjugation stehen, da diese einen charge-

transfer-Ubergang unméglich machen wiirde. Dies kann erreicht werden, indem beide Teile

* Wahrend der Arbeit erschien von M. Liu et al. eine Verdffentlichung, die mit Verbindung 55 eine OLED mit einer
externen Quanteneffizienz von 11,7 % zeigte. [65] Liu, M.; Seino, Y.; Chen, D.; Inomata, S.; Su, S.-J.; Sasabe,
H.; Kido, J. Chemical Communications 2015, 51, 16353.
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durch sterische Effekte zueinander verdreht stehen. Indem der zentrale Finfring des
Carbazols durch einen Sechsring ersetzt wird, verringert sich der Winkel zwischen den ortho-
Wasserstoffatomen der Phenylringe und erhoht den Platzbedarf in Richtung des Akzeptors
(Abbildung 25).

0

Abbildung 25: Vergleich des sterischen Anspruchs der ortho-Wasserstoffatome von Carbazol (links) mit
Phenoxazin (rechts).

Auch hierzu waren aus anderen TADF-Materialien Donoren bekannt: Neben Phenoxazin!*®®”!

fand auch 9,9-Dimethyl-9,10-dihydroacridin®®’ Verwendung, beide auch mit Diphenylsulfon

als Akzeptor. Neben diesen beiden wurde auch Phenothiazin eingesetzt, um die in

Abbildung 26 gezeigten Materialien herzustellen.
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Abbildung 26: Strukturen der Verbindungen 58 — 60, Rp: Donor.

Tabelle 16: Vergleich der spektroskopischen Eigenschaften der Verbindungen 58 — 60 mit Verbindung 39.

Verbindung 39 58 59 60
N & & N
soslN<es
Aemmax in Toluol [nm] 427 550 565 460
t,,, in Chloroform [ps] 30 -8 b 1,8/16°
I\/lges in Chloroform [%] 92 -2 5 51
® in Toluol [%] 69 5 10 56

& kein verzogerter Anteil in der Fluoreszenz.
® Anteil der verzogerten Komponente fiir eine Auswertung zu gering.
¢ zwei verzdgerte Komponenten.

Fehler: Halbwertszeit: £ 10 %, Quantenausbeute: + 2 %.

Bei Verwendung von Phenoxazin als Donor (Verbindung 58) konnte keine verzdgerte Fluo-
reszenz gemessen werden (Tabelle 16). Die strahlende Relaxation verlief also nicht Uber

Triplett-Zustande. Auch im Fall von Phenothiazin (Verbindung 59) lagen erster angeregter
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Singulett- und Triplett-Zustand energetisch wohl zu weit auseinander. Die zeitaufgeldste
Lumineszenzmessung enthielt zwar einen langsamen Anteil, dieser lag jedoch unter 10 %
der Gesamtintensitdt. Zudem war die Quantenausbeute mit 10+ 2 % gering und die

Emission bereits im griinen Bereich.

Zuletzt wurde 9,9-Dimethyl-9,10-dihydroacridin als Donor eingesetzt (Verbindung 60). Die
Fluoreszenz stammte je zu ungefahr der Halfte aus direkter und verzogerter Komponente.
Letztere hatte zwei verzdgerte Komponenten mit Halbwertszeiten von 1,8 + 0,2 us bzw.
16 + 1,6 pus. Hier kam es also zu zwei verschiedenen verzégerten Relaxationsprozessen,
was dafiir spricht, dass es unterschiedliche Wege des Triplett-Singulett-Ubergangs geben
muss, die hier beide auftreten, aber unterschiedlich schnell ablaufen. Die Quantenausbeute
lag bei 56 %, womit sie niedriger war als diejenige von Material 39 mit Carbazol als Donor.

Insgesamt konnte durch den Ansatz, den sterischen Anspruch durch die ortho-Wasserstoff-
atome zu erh6hen, keine Verbesserung erzielt werden, da alle Quantenausbeuten gegen-

Uber der Carbazol-Verbindung 39 deutlich gesunken waren.

Da die bisher besten Werte hinsichtlich Quantenausbeute und verzdgerter Fluoreszenz stets
mit Diphenylamin- oder Carbazol-Derivaten als Donor erreicht worden waren, erschien es
am aussichtsreichsten, diese hinsichtlich des sterischen Anspruchs weiter zu optimieren. Die
Synthese von Zielverbindungen mit sterisch anspruchsvollen Carbazol-Derivaten gestaltete
sich als problematisch (vgl. Kapitel 4.2.1). Daher wurden Diphenylamin mit Substituenten
verwendet, die aus sterischen Grinden die Verdrehung zur Akzeptoreinheit erhdhen. Die
Phenylringe des Diphenylamins mussten folglich an den 2,6-Positionen substituiert werden.
Da Substituenten mit einem positiven induktiven, nicht aber mesomeren Effekt, bisher die
besten Ergebnisse gezeigt hatten, wurden auch hierfir Methyl-Gruppen ausgewahlt. Des-
weiteren konnte der sterische Anspruch weiter erhéht werden, indem tert-Butylgruppen als

Reste an der 2-Position von Diphenylamin verwendet wurden.

o Ogo e
g% - axo G0 LOC

Rp Rp 73

Abbildung 27: Strukturen der Verbindungen 67, 71 und 73, Rp: Donor.

Abbildung 27 zeigt die hergestellten und untersuchten Strukturen. Synthesen mit Alkylsubs-

tituenten an beiden Phenylringen waren nicht erfolgreich (vgl. Kapitel 4.2.1). Material 67
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zeigte gute spektroskopische Eigenschaften (Tabelle 17). Hervorzuheben ist vor allem die
Quantenausbeute von 79 +2 % (in Toluol). Die verzogerte Komponente der Fluoreszenz
hatte in Chloroform zwar eine relativ lange Halbwertszeit von 95 + 9,5 ps, der Anteil war mit
80 + 10 % an der Gesamtfluoreszenz aber hoch. Da die im ersten Schritt ermittelten Mess-
werte vielversprechend waren, wurde Substanz 67 genauer untersucht. Wahrend der
Singulett-Triplett-Ubergang in Chloroform noch relativ effizient war, zeigte sich in Toluol,
dass ein unpolareres Lésungsmittel diesen deutlich erschwert (Abbildung 28). Die Fluores-
zenz stammte fast vollstandig (ca. 97 %) aus direkter Fluoreszenz. Dieser grof3e Unterschied
zwischen den Solventien ist ein Hinweis, dass bei diesem Material *CT-Zustande eine
besonders grol3e Rolle spielen. Die Population dieser ist in Chloroform erleichtert, da die
intramolekularen Ladungen besser stabilisiert werden als es in Toluol der Fall ist. Das
Emissionsspektrum, welches mit einer Verzdégerung von 50 ns nach der Anregung
gemessen wurde, zeigte, dass die verzogerte Lumineszenz aus dem gleichen angeregten
Zustand resultierte wie die direkte Fluoreszenz und es sich somit um verzégerte Fluoreszenz

handelte.

Tabelle 17: Vergleich der spektroskopischen Eigenschaften der Verbindungen 67, 71 und 73 mit Verbindung 39.

Verbindung 39 67 71 73

> oY o'

Aem max in Chloroform / Toluol / 466 /4271  476/452/ 473 /443/ 482 /454 /

PMMA-Film [nm] 401 399 425 432

tyv in Chloroform / Toluol / 30/130/ 95/70/ 50/15/ 70/20/185
PMMA-Film [us] 180 210 180

I/lges in Chloroform / Toluol / 92/35/ 80/3/ 95/20/ 98/31/
PMMA-Film [%] ~90° ~80° ~90° ~90°

® in Toluol / PMMA-Film / Toluol 69/72/36 79/80/43 82/81/41 80/82/41
an Luft [%]
CIE-Koordinaten in Toluol [X; y] 0,14; 0,09 0,13; 0,19 0,14, 0,15 0,13; 0,22

Fehler: Halbwertszeit: £ 10 %, Quantenausbeute: + 2 % in Losung, + 4 % im Film.
# Eine genauere Auswertung war nicht méglich, da direkte und verzégerte Komponente nicht exakt voneinander

Zu trennen waren.
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Abbildung 28: Links: normierte Emissionsspektren von Verbindung 67, rechts: normierte zeitaufgeldste Fluores-
zenzspektren unter Argon von Verbindung 67; jeweils in Chloroform (blau), Toluol (rot), PMMA-
Film (griin) und PMMA-Film mit 50 ns Verzégerung (gelb).

Im Film in einer PMMA-Matrix war die Lebenszeit erwartungsgemafR deutlich langer
(210 + 21 us), da die Relaxation im Festkorper in der Regel langsamer stattfand. Im Film
resultierte die Fluoreszenz aber wieder zum grof3ten Teil (ca. 80 %, Tabelle 17) aus der
verzbgerten Komponente. Man kann also davon ausgehen, dass das ISC bei dieser Subs-
tanz in polaren Losungsmitteln und im Film effizient ablauft. Die Quantenausbeute erreichte
im Film 80 + 4 %, was fur blaue TADF-Materialen einen sehr guten Wert darstellt. Die
Emission lag mit einem Maximum von 452 nm und CIE von x = 0,13; y = 0,19 (in Toluol) im
blauen Bereich, im Film sogar bei 399 nm. Damit handelte es sich um eine der aussichts-

reichsten Substanzen fir OLED-Emitter.

In Abbildung 29 sind die Fluoreszenzfarben der Materialien 67, 71 und 73 in Toluol und im
PMMA-Film anhand von Fotos dargestellt. In keinem Fall wies die Emission einen nennens-

werten Grinanteil auf.

Abbildung 29: Fotos unter UV-Licht (Aanregung = 365 nm), jeweils links: Toluolldsung, rechts: Film in PMMA-Matrix;
linkes Paar: 67, mittleres Paar: 71, rechtes Paar: 73.
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Die beiden anderen Derivate mit sterisch anspruchsvollen, tert-Butyl-substituierten Diphenyl-
amin-Donoren (71 und 73) zeigten insgesamt dhnliche spektroskopische Eigenschaften. Die
Quantenausbeuten lagen sowohl in Losung (Toluol) als auch im Film (PMMA-Matrix) bei je
ca. 80 %. Die verzogerten Fluoreszenzkomponenten konnten in Toluol auf 15 + 1,5 us (71)
bzw. 20 + 2,0 us (73) gegeniber 130 + 13 us beim Carbazolderivat 39 erheblich reduziert
werden. Der Anteil der langer dauernden Lumineszenz war in Chloroform und PMMA-Film
hoch (90 - 100 %) und sank wie bei den lbrigen Materialien in Toluol deutlich auf ca. 20 %
(71) bzw. ca.31 % (73) ab. Der Grund liegt auch hier in der geringeren Polaritit des
Losungsmittels, der Ubergange erschwert, die dreifach entartete charge-transfer-Zustande
(3CT) einbeziehen. Die Quantenausbeute gehdrte mit durchgehend ca. 80 % erneut zu den
hochsten, die mit blau emittierenden TADF-Materialien bisher beobachtet worden waren. In
Abbildung 30 sind die Emissionsspektren sowie die zeitaufgeldsten Fluoreszenzspektren der
Verbindungen 71 und 73 in Chloroform, Toluol und im PMMA-Film dargestellt.
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Abbildung 30: Links oben: normierte Emissionsspektren von Verbindung 71, rechts oben: normierte
Emissionsspektren von Verbindung 73, links unten: normierte zeitaufgeloste Fluoreszenz-
spektren unter Argon von Verbindung 71, rechts: normierte zeitaufgeldste Fluoreszenzspektren
unter Argon von Verbindung 73; jeweils in Chloroform (blau), Toluol (rot), PMMA-Film (griin) und
PMMA-Film mit 50 ns Verzégerung (gelb).
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Um die zuvor diskutierten Substanzen in OLEDs verwenden zu kdnnen, konnten sie durch
Gasphasenabscheidung, d.h. durch Resublimation aus dem Vakuum, oder durch
Prozessierung aus Losung aufgebracht werden. Die Flussigprozessierung bietet dabei den
Vorteil, dass sie deutlich glinstiger, zeiteffizienter und in (fast) beliebiger GroR3e durchfihrbar
ist. Wahrend die neuen Diphenyl-basierten TADF-Materialien bereits eine ausreichende LOs-
lichkeit (z.B. in Chlorbenzol >5 mg/ml) aufwiesen, um sie in Zusammenarbeit mit
InnovationLab GmbH in flissigprozessierten OLEDs einsetzen zu kénnen, waren die Subs-
tanzen, die Carbazol(-Derivate) als Donoren verwendeten, in der Regel schlecht I6slich. Dies
ist auf die groRere Rigiditat von Carbazol im Vergleich zu Diphenylamin zuriickzufuhren. Ins-
besondere mit 3,6-Di-tert-butylcarbazol als elektronenreiche Einheit (Verbindung 60) konnte
weniger als 1 mg/ml in Toluol oder Chlorbenzol gelést werden. Diese Konzentration ware
nicht ausreichend gewesen, um homogene Filme, die fir eine gute Effizienz von OLEDs
Voraussetzung sind, herzustellen. Alkylsubstituenten haben sich allerdings fir dieses TADF-
System als sinnvoll erwiesen, um vor allem die Quantenausbeute zu steigern. Die Lésung
bestand daher darin, an Stelle von tert-Butylgruppen, welche die Ldslichkeit in diesem Fall
verringerten, n-Butyl- oder n-Propylreste zu nutzen, welche als Ldslichkeitsvermittler dienen.
Als Donoren wurden 3,6-Di-n-butylcarbazol (Verbindung 78) sowie 2,7-Di-n-propylcarbazol
(Verbindung 79) verwendet (Abbildung 31).

Abbildung 31: Strukturen der Verbindungen 78 und 79, Rp: Donor.

Von den synthetisierten Verbindungen 78 und 79 wurden spektroskopische Unersuchungen
vorgenommen (Tabelle 18). Bereits die ersten Messungen der zeitaufgeldosten Fluoreszenz
in Chloroform sowie der Quantenausbeute in Toluol zeigten, dass es kaum einen Unter-
schied fur die Lumineszenzeigenschaften machte, an welcher Position Carbazol substituiert
war (Abbildung 32). Beide Derivate zeigten spektroskopische Eigenschaften, die grof3teils
mit denen der Verbindung 39, die Carbazol ohne Substituenten als Donor besitzt, Giberein-

stimmten.
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Tabelle 18: Vergleich der spektroskopischen Eigenschaften der Verbindungen 78 und 79 mit Verbindung 39.

Verbindung 39 78 79
& & &
n-Pr n-Pr
Donor n.aun.su
Aem max iN Toluol / PMMA-Film [nm] 427 [ 401 449 / 429 / n.b.
421
ty,y in Chloroform / Toluol / PMMA-Film 30/130/ 25/50/ 190 25/n.b. / n.b.
[us] 180
I\/lges in Chloroform / Toluol / PMMA-Film 92/35/ 94172/ 93/51/
[%] ~90° ~90° n.b.
® in Toluol / PMMA-Film / Toluol an Luft  69/72/ 36 70/ 74/ 38 68/ n.b. / n.b.
[%]
CIE-Koordinaten in Toluol [X; y] 0,14; 0,09 0,13; 0,18 0,14; 0,10

Fehler: Halbwertszeit: + 10 %, Quantenausbeute: + 2 % in Lésung, = 4 % im Film.
# Eine genauere Auswertung war nicht méglich, da direkte und verzégerte Komponente nicht exakt voneinander
zu trennen waren.

n.b.: nicht bestimmt.

Lo 100,000% ¥ = Chloroform
= Toluol % = Toluol
. . - *« PMMA-Film
% PMMA-Film 10,000% 1
g 0,8 A Chloroform
% Film 50 ns verz.
£ 06 ~1,000%
N S
a =
s
$ 04 - 0,100% -
o c
L_f n-Bu E
g 0,2 1 ©0,010% -
g IS
: g
0,0 T T T -
! 0,001% T T ,
350 450 550 650 ’ 100 150

0 50

Wellenlange [nm] Zeit [us]

Abbildung 32: Links: normierte Emissionsspektren von Verbindung 78, rechts: normierte zeitaufgeléste Fluores-
zenzspektren unter Argon von Verbindung 78; jeweils in Chloroform (blau), Toluol (rot), PMMA-
Film (gruin) und PMMA-Film mit 50 ns Verzdgerung (gelb).

Wie K. Karon et al. erst 2015 ausfuhrlich untersuchten, sind in Carbazol die 3- und
6-Positionen aktiviert, da sie sterisch nicht gehindert sind (wie die 1- und 8-Positionen),
zugleich aber elektronenreicher als die 2- und 7-Positionen sind.’®® Eine Dimerisierung findet
ebenfalls stets Uber die 3,6-Positionen statt. Reaktionen finden auch elektrochemisch
induziert — unter eben den Bedingungen, wie sie in OLEDs zu finden sind — genau an dieser

Stelle statt. Es ist daher sinnvoll, 3,6-substituierte Carbazol-Derivate in OLEDs zu ver-
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wenden, um eine chemische Degradation zu vermeiden, solange es keinen entscheidenden
Vorteil bringt, diese Positionen unsubstituiert zu lassen. Dieser war beim Vergleich von 78
(3,6-Substitution) mit 79 (2,7-Substitution) nicht erkennbar (Tabelle 18). Durch Cyclo-
voltammetriemessungen beider Substanzen konnte die elektrochemische Zersetzung von

Material 79 nachgewiesen werden (Abbildung 33).

15 A
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[oN]] 1.0 20 1
@j _O_b Strom [pA]

n-Pr
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i

210 A Spannung [V] Spannung [V]
-0,5 0,5 15 -3,5 -2,5 -1,5 -0,5 0,5 15
-15 - -15 -

Abbildung 33: Cyclovoltammogramme der Verbindungen 78 (links) und 79 (rechts); 1. Zyklus: durchgezogene
Linie, 2. Zyklus: gestrichelte Linie, 3. Zyklus: gepunktete Linie.

Wahrend die 3,6-substituierte Verbindung 78 ein reversibles Cyclovoltagramm zeigte,
verschwand der Reduktionspeak auf Grund der 2,7-Substitution bei 79 innerhalb von drei
Zyklen vollstandig (Abbildung 33). Durch die Reaktion, die an den 2,7-Positionen stattfand,®®
war die elektrochemische Stabilitdt des Materials sehr gering, wodurch eine Verwendung in
OLEDs nicht sinnvoll war. Weiter spektroskopische Messungen wurden daher an Subs-
tanz 79 nicht durchgefuhrt.

Die Quantenausbeute von Derivat 78 mit 3,6-Di-n-butylcarbazol als Donor lag mit 70 + 2 % in
Toluol bzw. 74 + 2 % im PMMA-Film einige Prozent niedriger als mit den zuvor untersuchten
sterisch anspruchsvollen Diphenylamin-Derivaten, die jeweils ca. 80 % gezeigt hatten. Der
Ubergang zwischen angeregten Singulett- und Triplett-Zustanden war hingegen effizienter,
was sich darin zeigte, dass der Anteil verzdgerter Fluoreszenz an der gesamten Lumines-
zenz sogar in Toluol, worin das ISC/RISC behindert wird, mit 72 + 10 % ungewohnlich hoch
war (mit Diphenylamin-Derivaten <31 + 10 %). Bei Verbindung 78 sank die Quanten-
ausbeute in Losung ebenso wie bei den Diphenylamin-Derivaten 67, 71 und 73 deutlich,
wenn sie nicht entgast worden war. Dies zeigt, dass die strahlende Relaxation zumindest
teilweise Uber Triplett-Zustande ablauft, da diese durch Sauerstoff, der im Grundzustand

ebenfalls als Triplett vorliegt, desaktiviert werden, was zu einer Fluoreszenzléschung fiihrt.
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Auf Grundlage der photophysikalischen Untersuchungen wurden nun diejenigen Materialien
ausgewahlt, die die besten Eigenschaften zeigten, um als blau-emittierende Emitter in
OLEDs verwendet zu werden. Allen Substanzen gemeinsam war die Kombination aus hoher
Quantenausbeute (=70 % in Toluol und PMMA-Film), einer kurzen Abklingzeit der ver-
zogerten Fluoreszenz (< 100 ps in Chloroform und Toluol) sowie einem hohen Anteil dieser
(280 % in Chloroform und PMMA). Dabei war vor allem die hohe Quantenausbeute von
Interesse, da bislang wenige blaue TADF-Emitter bekannt waren, die Gber 70 % erreichten.
AuBerdem musste die Ldslichkeit hinreichend gut sein (=5 g/ml in Toluol), um sie aus
Losung prozessieren zu kdnnen und die Emission im blauen Spektralbereich liegen. Diese
Kriterien erfillten vier der zuvor untersuchten Verbindungen (Abbildung 34):

(0]
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Abbildung 34: Verbindungen, die auf Grund der photophysikalischen Eigenschaften fir weitere Untersuchungen
ausgewahlt wurden.

Um ein Material in einer OLED verwenden zu kénnen, ist es essentiell, die energetische
Lage der Molekilgrenzorbitale zu kennen. Zum einen wurden fiur die vier ausgewahlten Ver-
bindungen DFT-Rechnungen (Spartanl0, B3LYP, 6-311+G**) durchgefiihrt, indem eine
Geometrieoptimierung durchgefiihrt wurde. AufRerdem wurden cyclovoltammetrische (CV)
Messungen durchgefihrt, mittels derer das Reduktionspotential in Losung (Dichlormethan)
bestimmt wurde. Durch Photoelektronenspektroskopische Messungen (PESA) wurden die
Energien den HOMOs experimentell ermittelt.> Ebenfalls in Lésung (Toluol) wurde die
optische Bandliicke bestimmt, indem aus dem UV/Vis-Spektrum die Absorptionskante be-
stimmt wurde. Bei -196 °C wurde die Emission in erstarrtem 2-Methyltetrahydrofuran
detektiert. Das Maximum der Lumineszenz, die bei dieser Temperatur vorwiegend aus Phos-
phoreszenz stammt, stellt in guter Naherung die Differenz zwischen erstem angeregtem

Triplett-Zustand und Grundzustand dar. Alle Messwerte sind in Tabelle 19 dargestellt.

° Die PESA-Messungen wurden von Dr. Stefan Héfle am Lichttechnischen Institut des Karlsruher Instituts fur
Technologie durchgefihrt.
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Tabelle 19: Berechnete und gemessene Werte zur Lage der Energieniveaus von 67, 71, 73 und 78.

Verbindung 67 71 73 78
o oS oS o
Donor \© @ @ "B“/©/ \© n-Bun—Bu
HOMO (berechnet) [eV] - 5,75 - 5,80 -5,70 -5,81"
LUMO (berechnet) [eV] - 2,08 -2,16 - 2,08 - 2,50!
HOMO-LUMO-Abstand 3,67 3,64 3,62 3,30
(berechnet) [eV]
Reduktionspotential (CV) [eV]? - 2,52 - 2,49 - 2,38 -2,51
HOMO (PESA) [eV] -5,78 -5,79 -571 -5,78
S;-Sp-Abstand/ optische Band- 3,21 3,23 3,21 3,18
licke (Absorption in Lésung)
[eV]
T,-Se-Abstand 2,79 2,76 2,78 2,86
(Tieftemperaturmessung) [eV]
T;-S;-Abstand 0,42 0,47 0,43 0,32

(AE(S:-So) — AE(T1-So)) [eV]

' Die Rechnungen wurden mit Methyl an Stelle von Butyl als Substituenten am Carbazol durchgefiihrt.
% Die Cyclovoltammogramme sind im Anhang dargestellt.

Die Energien, die mittels PESA-Messungen fir die Lage der hdchsten besetzten Grenz-
orbitale ermittelt wurden, stimmten gut mit den durch DFT-Rechnungen vorhergesagten
Uberein. Durch die hohere Donorstarke des Carbazols lag die Energiedifferenz zwischen
erstem angeregten Singulett- und Triplett-Zustand bei Verbindung 78 (3,6-Di-n-butylcarbazol

als Donor) mit 0,32 eV ca. 0,10 eV niedriger als fir die Diphenylamin-Derivate.

Tabelle 20: Berechnete Winkel zwischen den Phenylringen des Donors und den Sulfon-substituierten der
Verbindungen 67, 71 und 73 im Vergleich mit Verbindung 48.

48 67 71 73
oo Jo  od o
Donor tBu
Winkel [°] 47,0/ 48,6 40,3/69,5 48,6 /79,8 53,5/60,8
® in Toluol [%] 64 79 82 80

Fehler: Halbwertszeit: £ 10 %, Quantenausbeute: + 2 %.
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Die quantenmechanischen Rechnungen zeigten fir alle vier Verbindungen, dass die HOMOs
auf den elektronenreichen Molekulbereichen des Diphenylamins bzw. Carbazols lokalisiert
sind, die LUMOs dagegen auf dem Akzeptor-Kern (Abbildung 35). Durch die theoretische
Geometrieoptimierung konnten zudem die Winkel zwischen den Phenylringen der Diphenyl-
amin-basierten Verbindungen (67, 71 und 73, Tabelle 19) zum Sulfon-substituierten Ring
ermittelt werden. ldentische Rechnungen wurden fiir Verbindung 48 (mit unsubstituiertem Di-
phenylamin als Donor) durchgefuhrt. Ohne Substituenten ergab die optimierte Geometrie
Winkel von 47,0° bzw. 48,6°. Fur Verbindung 67 wurden Winkel von 40,3° (Phenyl-
substituent) bzw. 69,5° (Mesitylsubstituent) ermittelt. Zwar war die Konjugation eines Ringes
zum Sulfon-Akzeptorsystem etwas starker, durch die wesentlich grof3ere Verdrehung des
zweiten Ringes war aber insgesamt eine bessere Unterbrechung der Konjugation zu er-
warten. Eben dies ist ja fur den intramolekularen Ladungstransfer und damit die thermisch
aktivierte verzogerte Fluoreszenz notwendig. Im Fall von Material 71 betrugen die er-
rechneten Winkel 48,6° und 79,8°, fir Substanz 73 sogar 53,5° sowie 60,8°. In allen Fallen
war die Konjugation also gegeniiber dem Derivat mit unsubstituiertem Diphenylamin (48)
starker unterbrochen, was die TADF-Eigenschaften verbesserte. Dies konnte auch durch die
spektroskopischen Messwerte bestétigt werden. Insbesondere die Quantenausbeuten konn-

ten durch die sterische Verdrehung deutlich um ca. 15 % gesteigert werden (Tabelle 19).

t-Bu n-Bu

o8 I
o, o, o, B

Yﬁ“\% ‘m ‘ s{*?ﬂ

%MW%

Abbildung 35: Lage der HOMOs (oben) und LUMOs (unten) nach den DFT-Rechnungen, Berechnung mit
Spartan B3LYP 6 311+G**, optimierte Geometrie, Verbindungen 67, 71, 73 und 78.
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Nachdem alle vier Substanzen reversible Cyclovoltammogramme gezeigt hatten, was fir
eine hohe elektronische Stabilitdt sprach, wurden thermogravimetrische Analysen durchge-
fuhrt. Auch wenn keine Prozessierung aus dem Vakuum geplant war, fir die die
Sublimierbarkeit entscheidend ware, erhalt man durch diese Messung doch eine Aussage
Uber die Stabilitaten der Substanzen. Als thermisch besonders stabil stellte sich dabei das
Carbazolderivat 78 heraus. Es zeigte beim Erhitzen unter Intertgas erst ab ca. 380 °C einen
Massenverlust. Bei Verbindung 67 trat bei ca. 170 °C ein Massenverlust von ungefahr 5 %
auf. Die vollstéandige Zersetzung fand bei etwa 400 °C statt. Diese Substanz war daher fir
eine Flussigprozessierung besser geeingnet, da eine unzersetzte Sublimation vermutlich
schwierig wére. Stabiler war Verbindung 71, das bis ca. 280 °C keine Anderung in der Masse
zeigte. Ahnlich verhielt sich Material 73, was die hohe thermische Stabilitat dieser beiden

Substanzen zeigte.®

Nachdem von den vier ausgewdahlten Materialien sowohl die spektroskopischen Messwerte
in Losung und Filmen als auch die Energieniveaus ermittelt worden waren, wurden damit
durch die InnovationLab GmbH OLEDs gebaut.” In einem ersten Schritt sollte der prinzipielle
Aufbau mit nur einem Emitter getestet werden. Daher wurde zunachst wurde mit Standard-
materialien ein Aufbau aus ITO (Anode), PEDOT:PSS als Lochleitermaterial, Verbindung 78
(Carbazol-Derivat) als Emitter, TPBI als Elektronenleitermaterial sowie eine Kathode aus
Aluminium gewahlt (Abbildung 36 und Abbildung 37). Die Schicktdicken sind ebenfalls in
Abbildung 36 angegeben. Der Emitter wurde durch Rotationsbeschichtung aus Toluol
aufgetragen, alle tbrigen Materialien wurden aufgedampft.

Al, 100 nm

— TPBI, 45 nm
Emitter (78), 60 nm

PEDOT:PSS, 30 nm
ITO

Glassubstrat

Abbildung 36: Aufbau der OLED mit Verbindung 78.

® Die Spektren der thermogravimmetrischen Analysen sind im Anhang gezeigt.
' Die OLEDs wurden durch Nils Jurgensen in Laboren der InnovationLab GmbH gebaut und charakterisiert.
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Q ®
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PEDOT:PSS TPBI PYD2

Abbildung 37: Strukturen von PEDOT:PSS (links), TPBI (mitte) und PYD2 (rechts).

Tabelle 21: Werte der OLED mit Verbindung 78, jeweils Durchschnitt aus drei Pixeln einer OLED mit 4 x 6 mm.

Messwert
maximale Leuchtdichte [cd/m?] 2298 + 261
maximale Stromeffizienz [cd/A] 55+0,2
maximale Leistungseffizienz [Im/W] 24+0,1
Turn-on Spannung [V]? 58+0,1
Emissionsmaximum [nm] 470

2 Spannung bei 1 cd/m®,

Bereits mit diesem ersten Test konnte eine fir teilweise flissigprozessierte OLEDs
beachtliche Leuchtdichte von uber 2000 cd/m? erreicht werden. Allerdings lagen die
Maximalwerte fir die Stromeffizienz (5,5 + 0.2 cd/A) sowie flr die Leistungseffizienz
(2,4 £ 0,1 Im/W) noch niedrig (Tabelle 21).

Eine entscheidende Verbesserung konnte durch die Verwendung von 2,6-Di(carbazol-9-yl)-
pyridin (PYD2, s. Abbildung 37) als Matrixmaterial erreicht werden (s. Abbildung 38). Diese
Substanz ist fir TADF-Emittermaterialien bereits vielfach erprobt, da sie eine vergleichs-
weise hohe Triplett-Energie aufweist.®® AuRerdem wurde eine geringe Menge PMMA

zugesetzt, durch die die Filme homogener wurden.

Al, 100 nm

TPBI, 45 nm
PYD2:Emitter:PMMA100:40:1,60 nm
PEDOT/PSS, 30 nm

ITO

Glassubstrat

Abbildung 38: Aufbau der optimierten OLEDs mit PYD2 als Matrixmaterial.
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Hiermit konnten signifikant bessere Leistungsdaten erreicht werden, sodass alle vier Emitter-

materialien in diesem Aufbau verwendet wurden (Tabelle 22).

Tabelle 22: Daten der optimierten OLEDs, jeweils Durchschnitt aus zwei OLEDs mit je drei vermessenen Pixeln.

Emittermaterial 71 73 78

t-Bu

67
Donor § § Iy § :
&o o'd o' oo

u

Emissionsmaximum [nm] 450 470 470 470
CIE-Koordinaten x/y 0,16/0,16  0,18/0,26 0,18/0,27 0,18/0,27
maximale Leuchtdichte 7819 £ 5442 + 5099 £+ 813 9445 + 766
[cd/m? 370 535
maximale Stromeffizienz 6,2+0,1 7,3%£0,8 6,7+2,0 85111
[cd/A]
Stromeffizienz bei 1000 cd/m? 5,7 +0,1 6,2+0,3 52+£15 8,0+0,8
[cd/A]
maximale Leistungseffizienz 3,1+£0,1 40+0,6 36+x14 46+0,8
[Im/W]
Leistungseffizienz bei 25+£0,1 28+0,1 2,3+£0,7 3,8+0,3
1000 cd/m? [Im/W]
Turn-on Spannung [V]? 53%£0,1 49+0,1 50£0,1 4,6 +0,1
maximale externe Quanten- 5,7 4.4 4,2 4.8

ausbeute [%)]

2 Spannung bei 1 cd/m®,

Die zugehorigen Graphen sind in Abbildung 39 gezeigt.
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Abbildung 39: Oben links: Emissionsspektren; oben rechts: Fotos; mitte und unten: Leistungskurven der OLEDs
der Verbindungen 67, 71, 73 und 78.
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Die Leistungsdaten der hergestellten Bauteile zeigten, dass die verwendeten Farbstoffe als
TADF-Emitter gut einsetzbar sind. Auch wenn das Konzept der thermisch aktivierten
verzogerten Fluoreszenz als besonders aussichtsreiches Forschungsgebiet gilt, um OLEDs
weiterzuentwickeln, wurden seit der Veroffentlichung der ersten blauen, aus Lésung
prozessierten TADF-OLEDs durch Y. J. Cho et al im Jahr 2014 mit einer maximalen
externen Quanteneffizienz von 8,1 %®® nur wenige weitere Bauteile dieser Art publiziert,
obwohl vakuumprozessierte Dioden deutlich teurer und aufwéndiger in der Herstellung sind.
Die meisten OLEDs werden bislang durch Aufdampfen der Schichten hergestellt; die
wenigen Beispiele flissigprozessierter Bauteile weisen selten eine Emission im blauen
Bereich auf. Mit einer EQE im Bereich von 5 % sind die Dioden, die mit den im Rahmen
dieser Arbeit synthetisierten Emittermaterialien hergestellt werden konnten, durchaus vielver-

sprechend.

Zugleich zeigen die Ergebnisse dieses Kapitels, dass einige Effekte in der Variation von
Donorstrukturen zwischen unterschiedlichen Akzeptorsystemen Ubertragbar sind. Substitu-
enten mit einem positiven induktiven Effekt am Donor kénnen zu einem effizienteren RISC
und kirzeren Lebenszeiten der Triplett-Zustande flihren. Die Auswirkungen auf die Quanten-
ausbeuten sind dagegen aus bekannten Strukturen nicht ableitbar. Durch einen hdheren
sterischen Anspruch der elektronenreichen Molekilteile und der damit verbundenen
starkeren Verdrehung konnten sowohl der Triplett-Singulett-Ubergang erleichtert als auch die
Quantenausbeuten erhoéht werden, sodass sich dieses Konzept als besonders erfolgreich

herausstellte.
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4.3 Distyrylbenzole mit intramolekularen Wechselwirkungen

Wahrend Fluoreszenzfarbstoffe, die thermisch aktivierte verzogerte Fluoreszenz (TADF)
zeigen, in der Regel hochspezialisiert fur ihre Verwendung in OLEDs sind, bietet die Klasse
der Distyrylbenzole den Vorteil, dass ihre Derivate fiir ganz unterschiedliche Zwecke einge-
setzt werden konnen. Dabei weisen Materialien dieser Substanzklasse teilweise ganz ahn-
liche molekulare Strukturen auf, auch wenn sie fur verschiedenste Einsatzgebiete vorge-
sehen sind. Fir eine neue Gruppe der Distyrylbenzole wurde daher ein im Folgenden
beschriebenes Strukturmotiv entwickelt, bei dem es zu intramolekularen Wechselwirkungen
kommen sollte. Eben diese konnten gleichsam genutzt werden, um Substanzen zu

detektieren, aber auch, um die Emissionsfarbe in situ einstellen zu kénnen.

Wahrend bei den bisher im Arbeitskreis synthetisierten Derivaten die Detektion darauf
beruhte, dass ein Analyt-Molekil mit einer bestimmten funktionellen Gruppe im Sensorik-
Molekul wechselwirkt und dadurch eine Fluoreszenzanderung hervorruft, wurde in dieser
Arbeit eine Substanzklasse untersucht, bei der der Sensor eine zusatzliche intramolekulare
Wechselwirkung innehatte. Bei Zugabe eines Analyten, vor allem Saure, sollte diese unter-
brochen und so die Veranderung in der Fluoreszenz verstarkt werden. Die erste Zielstruktur
(80) beinhaltete in para-Position zur DSB-Achse jeweils eine Aldehydgruppe. Zu dieser sollte
in ortho-Position eine (Diethylamino)methylen-Gruppe eingefihrt werden. Es war zu
erwarten, dass beide Substituenten lber das freie Elektronenpaar des Stickstoffs sowie das
elektronenarmen Carbonyl-Kohlenstoffatom wechselwirken (Abbildung 40). Die Hexoxyreste

am zentralen Benzolring dienten dabei als Loslichkeitsvermittler.

Abbildung 40: Zielstruktur 80 mit intramolekularer Wechselwirkung zwischen Amin und Aldehyd.
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4.3.1 Synthesen der Distyrylbenzole

In diesem Kapitel werden die Synthesen der Distyrylbenzol-Derivate vorgestellt, die spek-
troskopischen Untersuchungen und der Einsatz in der Sensorik werden im Folgenden
Kapitel 4.3.2 diskutiert.

Um die Synthese zu vereinfachen, wurde Zielstruktur 87 angestrebt (Schema 21). Diese
bietet den Vorteil, dass die terminalen Phenylringe aus einem symmetrischen, vierfach
substituierten Edukt wie z.B. para-Xylol aufgebaut werden kénnen. Von der zusatzlichen
Aminseitenkette war keine Beeinflussung der Syntheseroute oder der Eigenschaften des

Zielmolekils zu erwarten, da die Entfernung zum Aldehyd in 87 flir eine Wechselwirkung zu

grof ist.
Et,N Et,N
1. n-BuLi
|2 HslO0g EtzNH 2. DMF !
> o
sto4 AcOH, MeCN THF S
CHCly
NEt,
81 84
(91%) (93%) (68%) (48%)
1]
P(OEt),
1. 85, KOt-Bu, 84
HexO. 2. n-BuLi, DMF
85 A
OHex
1. 84, HO(CH,),)OH, H*
(Et0),P 2. n-BuLi, DMF
e} 3. 85, KOt-Bu, I,
B
|
1. 84, [Pd] SnBu:
HexO. s_\\
86 2. 86, [Pd]
OHex c H—>
I

Schema 21: Syntheserouten zur Zielstruktur 87 mit je zwei Aminseitenketten.

Als wichtige Zwischenstufe wurde zunachst das Aldehydderivat 84 hergestellt. Diese bot den
Vorteil, dass verschiedene Routen denkbar waren, um DSB 87 zu synthetisieren. Dazu
wurde zunéchst para-Xylol zweifach iodiert. Das Produkt 81 wurde im Folgenden an den
Methylgruppen jeweils radikalisch mittels N-Bromsuccinimid bromiert (82) und die Brom-
atome durch Dietylamin substituiert. An der so erhaltenen Substanz 83 wurde an einem lod-
substituenten mittels n-Butyllithium ein Halogen-Metall-Austausch durchgefiihrt, um die Rea-
tion im Anschluss mit N,N-Dimethylformamid abzufangen. Zwischenstufe 84 konnte auf

dieser Route hergestellt werden, allerdings gelang die Aufreinigung mittels Sdulenchromato-
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graphie nicht vollstdndig, sodass das Material mit einer Reinheit von ca. 90 % fir weitere
Ansatze verwendet wurde. Dies war auf die Instabilitat von Aldehyd-Derivat 84 bzw. auf die
Kombination des Aldehyd-Substituenten in ortho-Position zur (Diethylamino)methylen-
Seitenkette zurtickzufuhren, die im Folgenden diskutiert wird.

Auf verschiedenen Wegen wurde versucht, ausgehend von 84 die Zielverbindung 87 dar-
zustellen. Als erstes wurde Route A (Schema 21) getestet, bei der zunachst das Distyryl-
benzolgerust durch eine Horner-Reaktion aufgebaut und schlie3lich die Aldehydfunktion
eingefuhrt werden sollte. Mit dem Bisphosphonat 85, das von Dr. Jan Kumpf zur Verfligung
gestellt worden war, konnte die Horner-Reaktion erfolgreich durchgefuhrt werden. Bei der
Folgestufe jedoch konnte das Distyrylbenzol 87 nicht erhalten werden. Die Reaktions-
kontrollen mittels UPLC-MS nach der Zugabe von n-Butyllithium zeigten die Masse, die
einem erfolgreichen Halogen-Metall-Austausch entsprach. Nach der Zugabe von N,N-Di-

methylformamid konnte aber kein Produkt in der UPLC-MS-Messung hachgewiesen werden.

Alternativ wurde der Versuch unternommen, die Aldehydgruppe von 84 mit Ethylenglycol
saurekatalysiert zum Acetal zu schitzen. Auf dieser Route B hatte das zweite lodatom durch
eine Aldehydfunktion substituiert werden kdnnen, an der dann die Horner-Reaktion durch-
gefuhrt werden sollte. Durch Entschiitzung hatte dann Zielverbindung 87 dargestellt werden
kénnen. Die Schitzung wurde in Toluol mit einem Wasserabscheider durchgefiihrt. Nach
sechs Stunden waren noch erhebliche Mengen Edukt Gbrig. Produkt konnte mittels GC-MS
zwar nachgewiesen werden, jedoch auch zahlreiche Nebenprodukte, deren Strukturen nicht
eindeutig identifizierbar waren. Die Ausbeute war folglich mit ca. 5 % so gering, dass die

Route nicht weiter verfolgt wurde.

Ein weiterer moglicher Weg war, am Aldehyd 84 eine Stille-Kupplung zum Styrol-Derivat
durchzufiihren und dieses anschlieBend mittels einer Heck-Reaktion an Diiodid 86 zu
kuppeln, das ebenfalls von Dr. Jan Kumpf zur Verfigung gestellt worden war (Route C).
Bereits die Stille-Reaktion verlief jedoch nicht erfolgreich und flhrte zur Zersetzung des
Edukts 84.

Nachdem die vorherigen Tests nicht zu einer einfacher Syntheseroute aus einem ginstigen
Edukt gefiihrt hatten, wurde im Folgenden versucht, ausgehend von 4-Brom-2-methylbenzo-
nitril eine Route zu finden, mit der sich das Zielmolekil 80 herstellen lasst (Schema 22). Als
erster Schritt wurde die radikalische Bromierung durchgefihrt, da sowohl Aldehyde als auch
Acetale, die in den néchsten Stufen eingefihrt werden mussten, mit den Bromradikalen

reagieren wirden. Diese Reaktion gelang mit 90 % Ausbeute.
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CN CN CN
Et,NH DIBAL H
NBS Br 2 NEt, NEt,
MeCN DCM Toluol
Br Br Br

(90%) (99%)

DIBAL-H
Toluol

ELNH HO(CH,),0H, 1. n-BuLi
HO(CH;0H ELNH _ Cuso, _2.DMF
NEt, NEt, NEt,
ool CHCI3

91 90 92 93
(4%) (82%) (92%) (55%) (55%)

Schema 22: Syntheserouten zur Zwischenstufe 94 mit je einer Aminseitenkette.

Das bromierte Zwischenprodukt 88 konnte durch Zugabe von Diethylamin nahezu quantitativ
zum Amin-Derivat 89 umgesetzt werden. Allerdings gelang es nicht, dieses mittels Di-iso-
butylaluminiumhydrid (DIBAL-H) zum analogen Aldehyd zu reduzieren. Parallel wurde
getestet, die Reduktion ebenfalls mit DIBAL-H auf der Stufe der Verbindung 88 durch-
zufiihren. Die Reaktionskontrolle mittels GS-MS zeigte einen Hauptpeak, der der Molekil-
masse der Zielsubstanz 90 entsprach. Als problematisch erwies sich jedoch die Auf-
arbeitung. Um den intermediaren Aluminiumkomplex zum Aldehyd zu zersetzen, wird in der
Regel eine wassrige Aufarbeitung vorgenommen. Der erste Versuch (Ansatz 1, Tabelle 24)

einer sauren Aufarbeitung lieferte jedoch nur 14 % Ausbeute.

Tabelle 23: Getestete Bedingungen der Aufarbeitung der Reduktion von Nitril 88 mit DIBAL-H zu Aldehyd 90.

Eintrag Bedingungen Ausbeute
1 Wasser/HCI, pH = 1, RT, 15 min 14 %
2 Wasser, RT, 15 min 33%
3 Wasser, RT, 15 h 0 %
4 Kieselgel, PE/EE, RT, 5 min 82 %

Ohne Saure konnte die sie zwar auf 33 % schon deutlich gesteigert werden (Eintrag 2), war
aber immer noch nicht zufriedenstellend und aul3erdem schwer reproduzierbar. Ein Ansatz
(Eintrag 3), der Uber Nacht gertihrt wurde, zeigt am nachsten Tag kein Produkt mehr. Als
erfolgreich erwies es sich jedoch, die Reaktionslosung direkt auf eine Kieselgelsédule zu

geben und diese mit Petrolether/Essigester zu eluieren (Eintrag 4). Durch das leicht saure
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Saulenmaterial wurde der Aluminiumkomplex zersetzt und der Aldehyd 90 konnte mit 82 %

Ausbeute reproduzierbar gewonnen werden.

Da bisher alle synthetischen Probleme auftraten, wenn die Aldehydgruppe sowie die
(Diethylamino)methylen-Seitenkette gleichzeitig vorlagen und die einzige bis dahin
synthetisierte Verbindung (84), die beide Substituenten aufwies, nicht vollstandig aufzu-
reinigen war, wurde getestet, ob ausgehend von 90 der Aldehyd direkt als Acetal geschitzt
werden kann (Verbindung 91). In der Reaktionskontrolle konnte mit Hilfe einer GC-MS-
Messung zwar die Produktmasse nachgewiesen werden, allerdings bildete sich zu einem
wesentlich groReren Anteil ein Nebenprodukt. Dieses wies ein Isotopenmuster auf, das einer
Verbindung mit nur einem Brom entsprach. Es ist daher zu vermuten, dass das Bromatom in
Benzylposition unter den Reaktionsbedingungen substituiert wurde. Da flur die Schiitzung
des Aldehyds Ethylenglycol in groRem Uberschuss zugesetzt werden musste, wirkte dieser
mdoglicherweise auch als Nukleophil und substituiert das benzylische Brom, das an dieser
Position gegeniiber Nukleophilen reaktiv ist. Da die Ausbeute mit ca. 4 % (nach GC-MS) zu
gering war, um diese Route erfolgreich durchfiihren zu kénnen, wurde das entsprechende

Bromatom zunachst durch Diethylamin in guter Ausbeute (92 %) substituiert.

Fur die Schiitzung der Aldehydgruppe zum Acetal wurde zunachst die am haufigsten publi-
zierte Vorschrift fir diesen Reaktionstyp getestet, namlich in kochendem Toluol (110 °C)
unter Verwendung eines Wasserabscheiders. Das Acetal 93 wurde in mehreren Anséatzen in
unterschiedlichen Ausbeuten von nur 5— 30 % erhalten. Die Reproduktion der Reaktions-
bedingungen gestaltete sich zudem schwierig. Eine wesentliche Verbesserung brachte der
Einsatz von Kupfer(ll)-sulfat als wasserentziehendes Reagenz. Indem die Reaktion in
Chloroform bei nur noch 70 °C durchgefihrt wurde, konnte die Ausbeute auf 55 % gesteigert

werden.

Durch einen Halogen-Metall-Austausch mit Hilfe von n-Butyllithium und anschlieRendes
Abfangen der reaktiven Zwischenstufe mit N,N-Dimethylformamid konnte Verbindung 94
synthetisiert werden. Aus dieser wiederum wurde durch eine Horner-Reaktion mit dem Bis-
phosphonat 85 das Distyrylbenzol 95 dargestellt (Schema 23). Durch die acetalischen
Schutzgruppen erwies sich diese Substanz als stabil gegeniiber sdulenchromatographischer

Aufreinigung und Lagerung.

Mit verschiedenen Methoden wurden Tests zur Entschitzung durchgefuhrt, um Ziel-
material 80 zu erhalten. Sowohl mit lod in Aceton als auch mit Trifluoressigséure in Chloro-
form erfolgte die Freisetzung des Aldehyds bei Raumtemperatur Uber Nacht. Allerdings
ergaben sich erneut bei der Aufarbeitung Probleme: Sowohl die s&ulenchromatographische

Aufreinigung auf Kieselgel, auf neutralem oder basischem Aluminiumoxid als auch das
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Einengen der Lésung fiihrten zur Zersetzung zu schwer léslichen, nach dem *H-NMR- sowie
UPLC-MS-Spektrum nicht definierbaren Produkten. Zu vermuten ist eine intermolekulare
Reaktion. Die 1,2-Substitution mit Aldehyd sowie der (Diethylamino)methylen-Gruppe fiihrte
wie bereits bei den zuvor diskutierten Zwischenstufen in allen Fallen zu instabilen Produkten,

unabhangig von den weiteren Substituenten am Phenylring.

Die geschitzte Vorstufe 95 konnte mit Trifluoressigsaure (TFA) in situ entschiitzt werden
(Schema 23). In einem NMR-Experiment in deuteriertem Chloroform konnte Struktur 80

ebenso nachgewiesen werden wie durch Massenspektrometrie.

O

[ \ "
o__0 P(OEt),
HexO KOt-Bu TFA
NEt, + —_—
OHex THF CHCl
o (EtO)P
o}
94 85 95 80

Schema 23: Syntheserouten zur Zielstruktur 80 mit je einer Aminseitenkettel tiber die geschitzte Vorstufe 95.

Fur alle spektroskopischen Messungen wurde das Aldehyd-Derivat 80 mit einem Uberschuss
von fiunf Aquivalenten Trifluoressigsaure innerhalb einer Stunde bei Raumtemperatur
guantitativ entschiitzt und die Losung durch Zugabe von Triethylamin neutral bzw. basisch

eingestellt. Die Reaktion wurde mittels UPLC-MS und Diunnschichtchromatographie verfolgt.

Als Vergleichssubstanz wurden die zu 80 analoge Verbindung bendttigt, bei denen zu einen
die Aminseitenkette fehlt (96), zum anderen der Aldehyd-Substituent (100, Schema 24).
Material 96 wurde durch Dr. Jan Kumpf zu Verfliigung gestellt, 100 wurde im Rahmen dieser
Arbeit synthetisiert. Dazu wurde eine &hnliche Route wie zuvor angewandt (vgl. Schema 22).
Zunachst wurde meta-Tolunitril zu (3-Brommethyl)benzonitril (97) radikalisch bromiert
(Schema 24). Nach der Reduktion des Nitrils zum Aldehyd 98 durch Di-iso-butylaluminium-
hydrid wurde das Brom durch Diethylamin zum Amin 99 substituiert. Dieses wurde

zusammen mit 85 in einer Horner-Reaktion zur Zielverbindung 100 umgesetzt.
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NBS DIBAL-H Et,NH
— —_— —
MeCN Toluol DCM
CN CN Yo Xo
97 98 99
(90%) (89%) (70%)
1]
P(OEt),
NE
t2 HexO. KOt-Bu
. —_—
o OHex THF
(EtO),P
99 85

Schema 24: Struktur von Verbindung 96 sowie Syntheseroute zur Verbindung 100.

Im Folgenden wurden zahlreiche weitere funktionelle Gruppen als Alternative zum Aldehyd
getestet. Zunachst wurde das Distyrylbenzol mit der (Diethylamino)methylen-Seitenkette

sowie Di-n-butylamin als Substituent in para-Position zur Molekilachse hergestellt (107,

Schema 25).

NBU, NBu, NBu, NBu,O
NBu, gr  HO(CH2),0H, Br 1. n-BulLi NEt
POCI, NBS CusO, 2. Et,NCOCI 2
—_— —_—
DMF DCM CHCl3 THF
o o o~ o 0" o
101 102 103 104
(96%) (77%) (74%) (33%)
Q
P(OEt),
HexO.
OHex
(EtO),P 85
NBu;, NBu,
LiAlH, NEt p-TsOH NEt, KOt-Bu
—T —_—
THF Aceton/H,0O THF
0" o N
\J ©
105 106 107
(72%) (78%) (60%)

Schema 25: Syntheseroute zur Verbindung 107.
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Im ersten Schritt wurde Dibutylanilin durch eine Vilsmeier-Formylierung zu 4-Formyldibutyl-
anilin (101) umgesetzt. Bereits bei Raumtemperatur konnte mit N-Bromsuccinimid die
Bromierung am Phenylring durchgefuhrt werden, sodass 2-Brom-4-formyldibutylanilin (102)
synthetisiert wurde. Die Schiitzung des Aldehyds erfolgte nach dem zuvor getesteten
Protokoll (vgl. Synthese von Verbindung 93) mit Ethylenglycol als Reagenz und Kupfer(ll)-
sulfat zum Entfernen des Wassers in Chloroform, sodass das Acetal 103 erhalten wurde. Im
nachsten Schritt wurde mit n-Butyllithium der Brom-Metall-Austausch durchgefihrt und die
Lithiumverbindung mit Diethylcarbamoylchlorid abgefangen, was zur Bildung von
Produkt 104 fuhrte. Die Ketogruppe der Seitenkette wurde mittels Lithiumaluminiumhydrid
vollstandig reduziert, wodurch Verbindung 105 dargestellt wurde. Nach der Entschiitzung
zum Aldehyd 106 konnte daraus schlief3lich in einer Horner-Reaktion mit Bisphosphonat 90
das neue Distyrylbenzol-Derivat 107 synthetisiert werden.

Ebenfalls durch eine doppelte Horner Reaktion an 85 konnte das Dimethoxyderivat 108 aus

dem kommerziell erhaltlichen Edukt dargestellt werden (Schema 26).

II'!’(OEt)z

HexO

OMe O

NEt, KOt-Bu

Schema 26: Syntheseroute zur Verbindung 108.

Um das analoge Distyrylbenzol mit zwei Trifluormethylgruppen zu erhalten, wurde die Amin-
seitenkette auf dem zuvor beschriebenen Weg mittels Bromierung von 4-Brom-2-methyl-
benzotrifluorid und anschlieender Umsetzung mit Diethylamin eingefihrt (110, Schema 27).
Mittels einer Stille-Kupplung mit Tributylvinylstannan konnte der aromatische Brom-
substituent in eine Vinylgruppe uberfiihrt werden. Zwei Aquvalente der so hergestellten Ver-
bindung 111 wurden schliel3lich in einer doppelten Heck-Kupplung mit dem Diiodid 86 zum
Distyrylbenzol 112 umgesetzt.
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CF, CF, CF, BusSn\ CF3
NBS Br  EtNH NEt, [Pd] NEt,
— — e
MeCN DCM DMF
Br Br Br A
109 110
(99%) (57%)
CF,4
NEt, HexO. [Pd], Et;N
+ —_——
OHex DMF
X
111 86 112

(41%)

Schema 27: Syntheseroute zur Verbindung 112.

Ziel der néachsten Synthese war das DSB-Derivat mit einer para-Ketogruppe an den
terminalen Phenylringen sowie der Aminseitenkette (117). Letztere wurde wie bei der
vorherigen Route ausgehend von 5-Brom-2-iodtoluol aufgebaut (114, Schema 28).

BuzSn
| | | =N
1. n-BulLi Pd]
NBS Et,NH
— Br 270 NEt, 2 AcCl NEt, NEt,
MeCN DCM
Br Br Br

13 114 115 116
(75%) (96%) (27%) (86%)

(o]
|
NEt, HexO. [Pd], EtsN
+ _—
OHex DMF
N
116 86

Schema 28: Syntheseroute zur Verbindung 117.
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An der so erhaltenen Verbindung 114 wurde mit n-Butyllithium ein Halogen-Metall-Austausch
am lodatom durchgefuhrt. Abfangen des Zwischenprodukts mit Acetylchlorid lieferte das
Acetophenon-Derivat 115. Als Nebenreaktion wurde die Bromposition, die unter diesen
Bedingungen ebenfalls reagieren konnte, angegriffen, was die Ausbeute auf 27 % senkte.
Die Darstellung der Zielsubstanz 117 gelang erneut durch eine Stille-Kupplung zum

Styrol 116 und darauf folgende Heck-Kupplung.

Aus 4-Acetylbenzaldehyd und dem Bisphosphonat 85 wurde durch eine Horner-Reaktion das
Analogon hergestellt, das nur die Methylketogruppe als Substituent an den terminalen
Phenylringen besal (118, Schema 29).

9
P(OEt),
HexO. 0,
OHex O
(EtO),P 85
o, o} =
KOt-Bu HexO. O
—_
THF OHex
\O ~

Q)

(¢}

118
(51%)

Schema 29: Syntheseroute zur Verbindung 118.

Als weitere Derivate mit Carbonylgruppen wurden das Ester-substituierte Distyrylbenzol 123
sowie die analoge Carbonsadure 124 synthetisiert (Schema 30). Als Ausgangsmaterial diente
4-Brom-2-methylbenzoeséaure, die im Sauren mit Methanol verestert wurde (119). Mit den
erprobten Reaktionsbedingungen wurde die (Diethylamino)methylen-Seitenkette aufgebaut
(121). Mittels Stille-Kupplung und Heck-Reaktion mit dem Zentralbaustein 86 wurde der
Ester 123 dargestellt, der durch basische Hydrolyse in die doppelte Carbonsaure 124 tber-
fuhrt wurde. Alle Reaktionen konnten in guten bis sehr guten Ausbeuten durchgefihrt

werden.
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OsOH Os_OMe Os_OMe Os_OMe BU3Sn—\\ Os_OMe
Pd
MeOH NBS Br Et,NH NEL, [Pd] NE,
H,S0,4 MeCN DCM DMF
Br Br Br Br N
119 120 121 122
(93%) (95%) (98%) (74%)

Os_OMe |
HexO.
NEt, . X [Pd], EtsN
OHex DMF
™ |
122 86 123 124

(80%) (87%)

Schema 30: Syntheseroute zu den Verbindungen 123 und 124.

Indem im Vergleich zur vorherigen Syntheseroute 121 durch 4-Brombenzoesauremethylester
ersetzt wurde, konnten auf sonst identischem Weg die analogen Verbindungen ohne die

Aminseitenkette hergestellt werden (Ester 126 und Carbonsaure 127, Schema 31).

Os_OMe Os_OH
I
HexO
o ® ®
OHex
O _OMe BusSn—\ Oy, ~OMe | 7 7
[Pd] [Pd], EtzN HexO NaOH HexO,
- T e
DMF DMF OHex MeOH OHex
Br X =z z
MeO” YO HO™ YO
125 126 127
(71%) (51%) (T1%)

Schema 31: Syntheseroute zu den Verbindungen 126 und 127.
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Als Erganzung wurde auch ein Amid als Substituent am DSB verwendet (130). Um die
Synthese mdoglichst effizient zu gestalten, wurde auf Verbindung 114 zuriickgegriffen, die
bereits zuvor hergestellt worden war (vgl. Schema 28). Die darauf aufbauende Synthese-
route ist in Schema 32 gezeigt.

Os_NMe Bu;Sn Os_NMe,
' 1. n-BulLi : Pd_\\
NEt, 2 Me;NCOCI NER, [Pd] NEt,
THF DMF
Br Br X
114 128 129 130
(65%) (84%) (73%)

Schema 32: Syntheseroute zur Verbindung 130.

Mit n-Butyllithium konnte an 114 ein Halogen-Metall-Austausch durchgefihrt und die lithiierte
Zwischenstufe mit Dimethylcarbamoylchlorid abgefangen werden, sodass Substanz 128
erhalten wurde. Diese konnte wie ahnliche Derivate zuvor zunadchst mittels einer Stille-Kupp-
lung zum Styrol-Derivat 129 und schlieBlich nach Heck mit dem Diiodid 86 zur Ziel-

struktur 130 umgesetzt werden.

Um die Wechselwirkungen zwischen der Aminseitenkette und dem dazu ortho substituierten
Rest auf weitere funktionelle Gruppen ohne Carbonyl-Funktion auszuweiten, wurde das ent-
sprechende Nitril-Derivat 132 dargestellt (Schema 33). Dazu konnte Verbindung 89 genutzt
werden, die bereits fur eine vorherige Syntheseroute hergestellt worden war
(vgl. Schema 22). Auf die Formylierung mittels n-Butyllithium und N,N-Dimethylformamid
zum Aldehyd 131 folgte mit dem Bisphosphonat 85 eine Horner-Reaktion zur Ver-
bindung 132.
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84

CN

Ei:r/\NEQ

Br

1. n-BulLi
2. DMF

THF

89

CN

NEt,

131
(70%)

Schema 33: Syntheseroute zur Verbindung 132.

HexO.

(EtO),P 85

KOt-Bu
THF

Ebenfalls durch eine Horner-Reaktion an 85, in diesem Fall mit 4-Formylbenzonitril, wurde

die Synthese des entsprechenden Analogons ohne Seitenkette (133) realisiert (Schema 34).

CN

1v=0

(OEt),

HexO.
OHex

(E'EO)ZI?l 85

KOt-Bu
THF

Schema 34: Syntheseroute zur Verbindung 133.

P~
HexO. l
z

A

CN

133

(72%)

OHex

Um ein Derivat mit je zwei (Diethylamino)methylen-Substituenten zu erhalten, wurde das

zuvor beschriebene Nitril-DSB 132 um je eine Seitenkette erweitert (138, Schema 35).

4-Brom-2,6-dimethylanilin wurde in einer Sandmeyer-Reaktion in das Nitril 134 tberfuhrt. Die

Ubrige Synthese folgte der Route des Derivates mit einer Aminseitenkette (vgl. Schema 33)

zum Aufbau der Seitenkette durch Bromierung und Substitution durch Diethylamin,

Formylierung und Horner-Reaktion zur Zielverbindung 138.
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NH, 1. H*/NaNO, CN
2. NaHCO;
3. CuCN/KCN
_—
H,O
Br Br
134
(52%)
CN
1. n-BulLi
2 DMF Et,N NEt,
THF
Yo
137
(61%)

CN

Br

—_—
MeCN

Br

135
(70%)

=0

T

(OEt),
HexO.

OHex

(EtO),P

KOt-Bu
THF

Schema 35: Syntheseroute zur Verbindung 138.

85
CN
Et;NH Et,N NEt,
DCM
Br
136
(99%)

SchlieB3lich wurde ein weiteres Derivat synthetisiert, bei dem die elektrophile Gruppe nicht

auf Kohlenstoff basierte, sondern eine Sulfongruppe eingesetzt wurde (143, Schema 36).

Clu I/o ~ //O N
S=0 1. Nay;CO3/Na,SO3 S=0 S=0
2. MeySO, NBS Et,NH
Br —_—
H,O MeCN DCM
Br Br Br
139 140
(67%) (50%)
|
HexO. 86
OHex
|
Nézo
Pd], Et3N
NEt, [Pd], Et3
DMF
S
142

Schema 36: Syntheseroute zur Verbindung 143.

Bu;Sn O
us —\\ \s”:o

0
[Pd]
NEt, ——— NEt,
DMF
Br X
141 142
(67%) (80%)
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Als einfachste Sulfongruppe wurde aus 4-Brom-2-methylbenzylsulfurylchlorid durch
Umsetzung zum Natriumsulfinat und anschlieBende Methylierung das Methylsulfon 139 her-
gestellt. Die Aminseitenkette wurde erneut durch Bromierung und folgende Reaktion mit Di-
ethylamin aufgebaut (141). Nach der Kupplung einer Vinylgruppe an die Bromposition konnte
das Styrol-Derivat 142 nach Heck mit dem Diiodbenzol-Derivat 86 gekuppelt werden. Auf

diese Art konnte Zielverbindung 143 dargestellt werden.

Zur Synthese des Analogons ohne Aminseitenkette wurde an 4-Fluorbenzonitril eine
aromatische nukleophile Substitution durchgefihrt werden, um das Sulfon-substituierte
Fluorbenzol 144 zu gewinnen (Schema 37). Dieses wurde in einer Horner-Reaktion zur Ziel-

verbindung 145 umgesetzt.

O
n

P(OEt),
o)
HexO oo
OHex O
(EtO)P 85
o) =
£ oo
MeSO,Na KOt-Bu HexO. O
—_— _—
DMSO THF OHex
\O J

O

144
(99%)

Schema 37: Syntheseroute zur Verbindung 145.

145
(19%)
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Zuletzt wurde das Ester-Derivat 123 quantitativ mit Methyliodid umgesetzt, sodass sich das
doppelte lodsalz bildete (146, Schema 38). An diesem wurde mit Silbertetrafluoroborat eine
Salzmetathese zum entsprechenden Boratsalz 147 durchgefihrt. Um das lodid zu entfernen,

wurde das ausgefallene Silberiodid abfiltriert.

AgBF,
Agl

MeCN

123 146 147
(100%) (100%)

Schema 38: Syntheseroute zu den Verbindungen 146 und 147.
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4.3.2 Spektroskopische Untersuchung Distyrylbenzole und Sensorik

Im folgenden Kapitel werden die spektroskopischen Untersuchungen der dargestellten Di-
styrylbenzole diskutiert. Als erstes Derivat wurde der doppelte Aldehyd 80 darauf getestet,
ob eine intramolekulare Wechselwirkung besteht, die durch S&urezugabe aufgehoben
werden kann. Da die Synthese durch eine in situ Entschitzung des Acetal-Vorlaufers 95 mit
Trifluoressigsaure (5 Aquivalente) erfolgen musste, lag sie bereits protoniert vor. Um die
unprotonierte  Struktur untersuchen zu koénnen, wurde Triethylamin (10 Aquivalente)

zugegeben (Tabelle 24).

NEt,

Rpss

95 80 80

Abbildung 41: Struktur der Verbindung 80.

Tabelle 24: Spektroskopische Eigenschaften von 80 sowie der protonierten Form in Dichlormethan®.

80 80+2H"
Emissionsfarbe O
NEt,
Ross
Aabsmax [NM] 422 443
Aem max [NM] 516 542
Stokes Shift [cm™] 5317 4124
Verschiebung von Ag, max durch Saure [cm™] 930
P [%] 11 31
ty, [ns] 2,0 1,9
€ [dm*(mol*cm)] 2,8 x 10* 3,1 x 10

Fehler: Quantenausbeute: + 2 %.
! Da 80 fir die Messungen in situ aus 95 hergestellt werden musste, enthielt die Lésung je zwei Aquivalente

Ethylenglycol aus der Entschitzung.
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Durch Saure verschob sich das Emissionsmaximum deutlich von 516 nm auf 542 nm, was
einem Unterschied von 930 cm™ entspricht. Die Protonierung findet an den beiden Stickstoff-
atomen als basischste Position statt. Diese stehen jedoch in keiner Konjugation zur DSB-
Achse, deren 1-System fir die Fluoreszenz verantwortlich ist. Eine so deutliche Anderung
der Lumineszenz ist aber nur durch eine Beeinflussung des konjugierten Systems zu
erklaren. Man kann also davon ausgehen, dass ohne Saurezugabe eine Wechselwirkung
zwischen den Stickstoffen und den Carbonylgruppen besteht. Dadurch wird die Konjugation
letzterer mit dem 1-System des Distyrylbenzols geschwécht, der Abstand der Grenzorbitale
vergrofRert sich und die Emission verschiebt sich hypsochrom. Nach Protonierung stehen
diese Elektronenpaare nicht mehr zur Verfligung, wodurch die Aldehydsubstituenten wieder
ungehindert in die Konjugation des Distyrylbenzols-Systems eingebunden sind, das

Maximum wird rotverschoben (Abbildung 42).

= = = Emission

= = = Emission protoniert

Absorption

o
©

Absorption protoniert

[a.u]

o
[)

relative Absorptionsintensitat [a.u.]
o
N

relative Fluoreszenzintensitat

o
N}

0,0 T T T T T
300 350 400 450 500 550
Wellenlange [nm]

Abbildung 42: Normierte Spektren von 80 in Dichlormethan: durchgezogene Linien: Absorption, gestrichelte
Linien: Emission, rot: unprotoniert, blau: protoniert.

Die Quantenausbeute verdreifachte sich ungefahr von 11 + 2 % auf 31 + 2 %. Durch erneute
Saure- bzw. Basenzugabe war eine mehrfache reversible Verschiebung der Emission
moglich. Um auszuschlieBen, dass einer der beiden Substituenten (Aldehyd oder Amin-
seitenkette) alleine fir die Fluoreszenzverschiebung verantwortlich sind, wurden die Distyryl-
benzol-Derivate untersucht, bei der die Aminseitenketten fehlen (96) bzw. die Aldehyd-
funktionen (100) (Schema 24). Verbindung 96 wurde von Dr. Jan Kumpf zur Verfligung
gestellt, 100 wie in Kapitel 4.3.1 gezeigt synthetisiert. Die spektroskopischen Daten sind in

Tabelle 25 dargestellt.
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Tabelle 25: Spektroskopische Eigenschaften von 96 und 100 in Dichlormethan.

Ox
©/\NEt2
R
Rpss bS8

Verbindung 96 100
Aabsmax [NM] 426 390
Aem max [NM] 512 451
Aem max Mit Séure [nm] 515 454
Stokes Shift [cm™] 3943 3468
D [%] 73 64
® mit Saure [%] 72 62
ty, [nS] 1,7 2,1
€ [dm*/(mol*cm)] 6,4 2,6

Fehler: Quantenausbeute: + 2 %.

Im Unterschied zu Verbindung 80 verschob sich das Emissionsmaximum beider Substanzen
bei Zugabe von zwei Aquivalenten Trifluoressigsaure nur minimal um 3 nm, was eher auf
Solvatochromie zurickzufiuhren war. Bei der Quantenausbeute konnte innerhalb der
Fehlergrenzen keine Anderung beobachtet werden, wahrend sie sich beim Analogon mit
beiden Substituenten (80) verdreifacht hatte. Sofern durch (De-)Protonierung keine Fluores-
zenzanderung auftrat, sind die spektroskopischen Eigenschaften im Folgenden nur im
Experimentellen Teil (Kapitel 6.2) verzeichnet, die Emissionsspektren sind im Anhang
(Kapitel 8.2) abgebildet.

Aus den spektroskopischen Messungen konnte geschlossen werden, dass weder die
Aldehydgruppe noch die Aminseitenkette mit dem Distyryl-Grundgerist alleinig eine Fluores-
zenzverschiebung hervorrufen. Die angenommene Wechselwirkung zwischen Amin und

Aldehyd in dieser Molekulstruktur konnte also bestatigt werden.

Um zu testen, inwiefern die (Diethylamino)methylen-Seitenkette mit anderen Substituenten in
ortho-Position wechselwirkt, wurden weitere Derivate synthetisiert, bei denen gegentber 80
der Aldehyd durch unterschiedliche funktionelle Gruppen ersetzt wurde. Als erste Variation
wurde an dieser Stelle Dibutylamin verwendet, um einen elektronenreichen Substituenten
testen zu konnen. In Dichlormethan wurde eine Titration gegen Trifluoressigsaure durch-
gefuhrt (Abbildung 43).
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1,4 4 Aquivalente TFA:  —0.0
—04
—0,8
1,2 A —_—1,2
';:' —1,6
S, —2,0
8 1,0 4 2.4
2 28
% 3,2
g 0,8 3,6
o) 4.0
N
[9)
20,6
o
=}
[
[}
204 -
K
L
0,2
0,0 - : : : : : : . —_—
420 450 480 510 540 570 600 630 660 690
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Abbildung 43: Normierte Fluoreszenzspektren der Titration der Verbindung 107 mit Trifluoressigsaure
(0 - 4 Aquivalente).

Das Maximum verschob sich bei Zugabe von vier Aquivalenten der Saure hypsochrom von
506 nm auf 466 nm. Auf Grund der hdheren Basizitdt der benzylischen Amingruppe
(Benzylamin: pKg = 4,6)"% wurden diese beiden zuerst protoniert, mit den letzten beiden
Aquivalenten Saure dann die phenylischen Amine (Anilin: pKg = 9,4).'” Wie an Hand der
Fluoreszenzspektren der Titration zu erkennen ist, fuhrte die Protonierung der Stickstoff-
atome an der Seitenkette nur zu einer Intensitatsabnahme (0 - 2 Aquivalente), wahrend die
Protonierung der Anilingruppen, die direkt mit dem Distyrylbenzol-System konjugiert sind, zu
der Verschiebung der Lumineszenzfarbe fiihrte (2 - 4 Aquivalente). Diese ist jedoch unab-
hangig von der zusatzlich eingefihrten ortho-(Diethylamino)methylen-Seitenkette.
A. J. Zucchero et al. hatten bereits gezeigt, dass 1,4-Bis(4’-dibutylaminostyryl)benzol bei

" Die (brigen spektros-

Zugabe von Saure eine hypsochrome Verschiebung erfahrt.
kopischen Eigenschaften von Verbindung 107 anderten sich durch die Protonierung nicht
(Tabelle 26). Aus den Messergebnissen konnte geschlossen werden, dass hier keine

Wechselwirkung zwischen den beiden Substituenten der terminalen Phenylringe besteht.
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Tabelle 26: Spektroskopische Eigenschaften von 107 sowie der protonierten Form in Dichlormethan.

107 107+2H"
Emissionsfarbe NBu,
NEt,
Ross
Aaps max [NM] 405 404
Aem.max [NM] 506 466
Stokes Shift [cm™] 4928 3293
Verschiebung von Agy, max durch Saure [cm'l] - 1697
P [%] 75 77
ty, [ns] 1,8 1,8
€ [dm*(mol*cm)] 2,8 x 10* 3,1 x 10*

Fehler: Quantenausbeute: + 2 %.

Eine weitere Variation mit einem ebenfalls elektronenreichen Substituenten in para-Position
zur Distyrylbenzolachse ist Struktur 108, bei der eine Methoxygruppe als Rest verwendet
wurde. Wie die Messwerte in Tabelle 27 zeigen, wurden die spektroskopischen Eigen-
schaften der Verbindung 108 durch die Zugabe der Trifluoressigsaure aufler durch solvato-
chrome Effekte nicht beeinflusst.

Tabelle 27: Spektroskopische Eigenschaften von 108 sowie der protonierten Form in Dichlormethan.

108 108+2H"
Emissionsfarbe OMe
NEt,
Ross
Anps,max [NM] 397 396
Aem max [NM] 448 450
Stokes Shift [cm™] 2867 3030
© [%] 80 76
ty, [nS] 1,4 1,6
€ [dm*(mol*cm)] 5,1 x 10* 4,6 x 10*

Fehler: Quantenausbeute: + 2 %.

Die Ergebnisse zeigen zweierlei: Die Saurestéarke reicht nicht aus, um die Methoxygruppe zu
protonieren, sodass im Unterschied zum Dibutylamin-Derivat 107 keine Fluoreszenz-
verschiebung stattfindet. AuRBerdem existiert keine Wechselwirkung zwischen der Amin-

seitenkette und elektronenreichen Substituenten wie Methoxy oder Dibutylamin.
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Folglich bestand die nachste Variation in einem elektronenarmen Substituenten, aber mit
schlechterer Polarisierbarkeit als eine Aldehydgruppe. Dazu wurde der Trifluormethyl-Rest
ausgewahlt. Durch die sp*-Hybridisierung des Kohlenstoffatoms war zu erwarten, dass die
Wechselwirkung mit dem freien Stickstoff-Elektronenpaar der Seitenkette trotz geringer
Elektronendichte deutlich erschwert wirde. In Tabelle 28 sind die spektroskopischen Eigen-
schaften dargestelllt.

Tabelle 28: Spektroskopische Eigenschaften von 112 sowie der protonierten Form in Dichlormethan.

112 112+2H"
Emissionsfarbe GFs
NEt,
Ross
Aabsmax [NM] 397 406
Aem max [NM] 460 472
Stokes Shift [cm™] 3450 3444
Verschiebung von Ag, max durch Saure [cm™] 552
D [%] 66 62
ty, [NS] 1,7 1,9
€ [dm®/(mol*cm)] 2,0 x 10* 1,9 x 10*

Fehler: Quantenausbeute: + 2 %.

Durch Protonierung wurde das Emissionsmaximum verschoben, allerdings nur von 460 nm
(112) auf 472 nm (112-2H"). Dies entspricht einer Differenz von 552 cm™, was deutlich
weniger ist, als beim Aldehyd-Derivat (80) beobachtet werden konnte, bei dem die Ver-
schiebung 930 cm™ betrug. Die Quantenausbeute &nderte sich genauso wenig wie die
Fluoreszenzhalbwertszeit. Im Unterschied zu elektronenreichen Substituenten besteht hier
eine Wechselwirkung zwischen beiden Substituenten. Auf Grund der schlechten Polarisier-
barkeit der Trifluormethylgruppe, die keine 1-Bindungen aufweist, ist diese aber signifikant

schwécher als im Fall des Aldehyds.

Zwar hatte von den bisher synthetisierten und untersuchten Distyrylbenzol-Derivaten die
Aldehydgruppe (Substanz 80) die starkste Rotverschiebung bei Protonierung hervorgerufen,
zugleich wies sie aber das Problem auf, dass sich die Verbindung (80) als instabil heraus-
stellte (Abbildung 44). Dabei spielte es keine Rolle, welche Reste neben dem Aldehyd und

der Seitenkette noch am Phenylring gebunden waren.
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O\
NEt, NEt,
R

R

Abbildung 44: Links: instabiler Teil des Molekils bei ortho-Substituion mit Aldehyd und (Diethylamino)methylen
(rot), rechts: alternative Struktur mit Keton.

Fur analoge Verbindungen, bei denen der Aldehyd durch ein Methylketon ersetzt wurde,
waren zahlreiche Derivate bekannt und wurden in der Literatur als stabil beschrieben. Da die
Elektronendichte der Aldehydgruppe derjenigen einer Methylketogruppe &hnlich ist, war zu
erwarten, dass auch die Wechselwirkungen der ortho-substituierten Aminseitenkette ver-
gleichbar waren. Daher wurde als né&chstes ein Methylketon-Substituent eingefihrt (Ver-
bindung 117). Tabelle 29 zeigt die Daten der spektroskopischen Untersuchung.

Tabelle 29: Spektroskopische Eigenschaften von 117 sowie der protonierten Form in Dichlormethan.

117+2H"

Rpss

117
Emissionsfarbe o
5/\NB2
408 435

)\Abs,max [n m]

Aem max [NM] 477 529
Stokes Shift [cm™] 3545 4085
Verschiebung von Ag, max durch Saure [cm™] 2061
O [%] 7 32
ty, [nS] 2,0 2,0
€ [dm®/(mol*cm)] 2,8 x 10* 3,0 x 10*

Fehler: Quantenausbeute: + 2 %.

Wie erwartet verschob sich das Emissionsmaximum der Verbindung 117 in Dichlormethan
bei Protonierung, und zwar von 477 nm auf 529 nm. Eine weitere Zugabe von Saure brachte
keine zusatzliche Verschiebung, mit Triethylamin als Base konnte das Maximum jedoch
wieder auf 477 nm verschoben werden. Die Anderung war mit einem Unterschied der
Maxima von 2061 cm™ sogar noch deutlicher als beim Aldehyd-Derivat (80: 930 cm™). Die
Quantenausbeute des Keton-Derivates 117 verdreifachte sich ungefdhr bei Saurezugabe

(80: 11 % auf 31 %). Auch die Absorption verschob sich in den langerwelligen Bereich.
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Die normierten Fluoreszenzspektren der Titration von 117 mit 0 — 2 Aquivalenten Trifluor-
essigsaure sind in Abbildung 45 dargestellt und verdeutlichen sowohl die Verschiebung des
Maximums als auch die Erhéhung der Quantenausbeute. Der Prozess der Protonierung
weist einen isobestischen Punkt bei ca. 484 nm auf.

3,6 1

34 1 Aquivalente TFA: —0,0

3,2 —_—0,2
S 3.0 1 —04
8, 2.8 1 —0,6
% 26 - —0,8
® 2,4 '
—u
g 2’0 i 3
3 1,8 - 1,4
8 16 1 1,6
‘g 1,4 - —1,8
o 12 A —2,0
210
< 0,8 -
[ 0,6

0,4 4

0,2 A

0,0 -

420 450 480 510 540 570 600 630 660 690
Wellenlange [nm]

Abbildung 45: Normierte Fluoreszenzspektren der Titration der Verbindung 117 mit Trifluoressigsaure
(0 - 2 Aquivalente).

Wie vorausgesagt worden war, zeigte Verbindung 117 mit einer Ketogruppe ganz ahnliche
photophysikalische Eigenschaften wie das Aldehyd-Analogon 80. In beiden Féllen konnte die
Wechselwirkung zwischen der Aminseitenkette und der ortho-substituierten Carbonylgruppe
bestétigt und durch Protonierung unterbrochen werden. Im Unterschied zum &uRerst
instabilen Aldehyd-Derivat 80 konnte 117 aber problemlos aufgereinigt, isoliert und gelagert
werden. Um auszuschlieRen, dass die Ketogruppe alleine durch Saure eine Fluoreszenz-
verschiebung verursachten kann, wurde ebenfalls das Distyrylbenzolderivat 118 syn-
thetisiert, bei dem gegentber Verbindung 117 die (Diethylamino)methylen-Seitenkette fehlte.
Die spektroskopischen Eigenschaften anderten sich bei Zugabe von Trifluoressigsaure nicht

signifikant, sodass sie an dieser Stelle nicht weiter diskutiert werden (vgl. Experimenteller

Teil, Kapitel 6.2).
Q \ OHex
o \ (o]

118

Abbildung 46: Struktur der Verbindung 118.
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Nachdem bei zwei Distyrylbenzolderivaten die Wechselwirkung zwischen dem freien
Elektronenpaar des Stickstoffs der Aminseitenkette und einem Carbonyl-Kohlenstoffatom
gezeigt werden konnte, wurde das Konzept auf weitere Carbonylsubstituenten ausgeweitet.
Dazu wurden der Carbonséaureester (123) sowie die freie Saure (124) getestet.

123 124

Abbildung 47: Struktur der Verbindungen 123 und 124.

Tabelle 30: Spektroskopische Eigenschaften von 123 sowie der protonierten Form und von 124 sowie der
deprotonierten Form in Dichlormethan.

O, OMe O, OMe O, Oe O, O@
®
NEt, NHEt, NEt, NHEt,
Rpss Rpss Ross Rpss
123 123+2H" 124-2H* 124

Emissionsfarbe

Aabs max [NM] 409 429 404 420
Aem max [NM] 4742 522 472 519
Stokes Shift [cm™] 3353 4153 3566 4542
Verschiebung von Agy, max 1940 1919
durch Séure [cm™]
D [%] 27 72 69 65
ty, [ns] 2,1 2,0 1,7 2,0
&€ [dm®/(mol*cm)] 2,0 x 10* 1,9 x 10* 3,3 x 10* 3,6 x 10*

Fehler: Quantenausbeute: + 2 %.
@ Der héhere Grinanteil bei Verbindung 123 resultiert aus einem zweiten Peak im héherwelligen Bereich mit
einem Maximum bei 495 nm (vgl. auch Abbildung 48 ).
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Fir die spektroskopischen Messungenn wurde das Ester-Derivat 123 durch Saure protoniert,
das Carbonsaure-Derivat 124 mittels Triethylamin deprotoniert, da dieses im Neutralen als
Zwitterion vorlag. Um das freie Elektronenpaar freizusetzen, mussten die Messungen daher
im Basischen durchgefiinrt werden, sodass spektrometrisch das doppelte Carboxylatanion

untersucht wurde.

Beide Substanzen zeigten ein ahnliches Verhalten (vgl. Tabelle 30). Durch die Aufhebung
der Wechselwirkung zwischen der Aminseitenkette und den Carbonylgruppen wurde das
Emissionsmaximum deutlich bathochrom verschoben. Mit einer Anderung des Fluoreszenz-
peaks von 1940 cm™ bzw. 1919 cm™ liegt die Verschiebung im Bereich des Keton-Derivates
(117: 2061 cm™). Interessanterweise sind sowohl die Verschiebungen als auch die Peak-
maxima von Ester 123 und S&ure 124 jeweils fast gleich. Dies lasst darauf schlieRen, dass
die Verschiebung des Emissionsmaximums weitgehend unabhangig von Ladungen bzw. der
Elektronendichte an der Carbonylgruppe ist, da sich diese zwischen den beiden Ver-
bindungen deutlich unterscheiden. Vielmehr spielt die Polarisierbarkeit des Kohlenstoffatoms

die entscheidende Rolle.

Wahrend sich die Quantenausbeute mit Ester als Carbonylfunktion von 27 + 2 % durch Pro-
tonierung auch 72 +2 % deutlich erhéht, sind die Werte beim Carboxylat innerhalb der
Fehlergrenzen unabhédngig davon, ob der Stickstoff der Seitenkette protoniert wurde oder
nicht. Fur die Quantenausbeute konnte kein eindeutiger Trend festgestellt werden. In
Abbildung 48 ist die Titration des Esters 123 mit Trifluoressigsaure an Hand der Emissions-

spektren gezeigt, die einen isobestischen Punkt bei ca. 475 nm zeigen.
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Abbildung 48: Normierte Fluoreszenzspektren der Titration der Verbindung 123 mit Trifluoressigsaure
(0 - 2 Aquivalente).
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Um auch fur diese beiden Substituenten sicherzustellen, dass die Fluoreszenzverschiebung
nicht nur aus der Wechselwirkung einer Gruppe mit Trifluoressigsaure resultiert, wurden die
analogen Distyrylbenzole ohne die (Diethylamino)methylen-Seitenkette synthetisiert. In
beiden Fallen wurde bei Protonierung des Esters (126) bzw. Deprotonierung der Carbon-
saure (127) weder eine signifikante Verschiebung des Fluoreszenzmaximums noch eine Ver-

anderung der Quantenausbeute beobachtet (vgl. Experimenteller Teil, Kapitel 6.2).

O OMe O OH

® ®
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OHex
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OHex

126 127

Abbildung 49: Struktur der Verbindungen 126 und 127.

Als letzte Carbonyl-Funktionalitdt wurde eine Amidgruppe getestet. Auf Grund &hnlicher
elektronischer Eigenschaften war der Vergleich mit dem zuvor getesteten Ester-Derivat (123)

besonders interessant. In Tabelle 31 sind die spektroskopischen Daten dargestellt.

Tabelle 31: Spektroskopische Eigenschaften von 130 sowie der protonierten Form in Dichlormethan.

130 130+2H"
Emissionsfarbe O NMe2
NEt,
Ross
Aabs max [NM] 399 413
Aem max [NM] 455 509
Stokes Shift [cm™] 3085 4566
Verschiebung von Ag, max durch Saure [cm™] 2331
® [%] 49 43
ty, [nS] 15 1,8
£ [dm®/(mol*cm)] 3,4 x 10* 3,2 x 10*

Fehler: Quantenausbeute: + 2 %.
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Im Vergleich zum Ester-Derivat (123) fiel auf, dass die Verschiebung mit 2331 cm™ noch
etwas groRer war (123: 1940 cm™). Zudem &nderte sich die Quantenausbeute durch
Protonierung mit Trifluoressigsaure nur minimal von 49+2% auf 43+2% (123:
27 % — 72 %). Fur die Quantenausbeute konnte kein direkter Zusammenhang zur
(elektronischen) Struktur des Substituenten festgestellt werden.

Aus den Ergebinssen konnten auch zwischen unterschiedlichen Carbonylgruppen Unter-
schiede festgestellt werden: Durch die geringere Elektronegativitdt des Amid-Stickstoffs im
Vergleich zu Sauerstoff ist die C=0-Bindung des Saureamids besser polarisierbar als
diejenige des Ester oder Carboxylats, was die stérkere Fluoreszenzverschiebung erklart.

Um die Hypothese, nach der die Anderung des Emissionsmaximums fast ausschlieRlich von
der Polarisierbarkeit abhangt, wurde die Carbonylgruppe durch eine Nitrilgruppe ersetzt. Aus
der Dreifachbindung resultiert eine geringere Bindungslange, wodurch das Kohlenstoffatom
durch die Wechselwirkung mit einem freien Elektronenpaar schlechter positiviert werden
kann. Entsprechend sollte die Verschiebung durch Aufhebung dieser Wechselwirkung
geringer ausfallen. Es wurde neben dem Derivat mit Nitrilsubstituenten und einer Amin-
seitenkette (132) ebenfalls das ohne Amin-Substituent (133) und mit zwei (Diethylamino)-
methylresten (138) hergestellt (Abbildung 50).

Abbildung 50: Strukturen der Verbindungen 132, 133 und 138.
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Tabelle 32: Spektroskopische Eigenschaften von 132 und 138 sowie deren protonierten Formen in Dichlor-

methan.

CN CN CN oN
©/\NEt2 @AﬁHEtz EtzN/\©/\NEt2 EtzHﬁ/\©/\ﬁHEtz
Rpss Rpss Ross Rpss
132 132+2H" 138 138+2H*

Emissionsfarbe

Aabs max [NM] 416 426 418 441
Aem max [NM] 477 511 481 + 507" 538
Stokes Shift [cm™] 3074 3905 3134 / 42007 4088
Verschiebung von Agq max 1395 2202 /1136°
durch Saure [cm™]
® [%] 69 67 65 59
ty, [nS] 2,1 2,1 1,7 2,5
€ [dm?*/(mol*cm)] 51x10*  4,9x10* 3,1 x 10 2,9 x 10*

Fehler: Quantenausbeute: + 2 %.
! Beide Maxima hatten eine fast identische Intensitat.

2 Unterstrichene Werte beziehen sich auf das Emissionsmaximum bei 481 nm.

Auch mit Nitril als Substituent (132) wurde eine Verschiebung der Fluoreszenz bei Zugabe
von Trifluoressigsdure beobachtet. Mit einer Aminseitenkette war sie mit 1395 cm™ aber
deutlich geringer als bei den Derivaten, die eine Carbonylgruppe an Stelle des Nitrils
besalien. Die Emissionsbande bei 477 nm verschwand, wenn die Wechselwirkung durch
Protonierung unterbrochen wurde. Bei diesen hatte sich das Maximum der Lumineszenz-
intensitat durch die Protonierung um 1919 — 2331 cm™ geéndert. Mit einem Trifluormethyl-
Rest dagegen hatte die Verschiebung 552 cm™ betragen (Verbindung 112). Wéhrend
Carbonylgruppen bereits stark polarisiert sind und die Doppelbindung gut zuséatzlich
polarisierbar ist, wird die Polarisierbarkeit eines Nitrils zum einen durch die Dreifachbindung,
zum anderen durch den geringeren Unterschied in der Elektronegativitat verringert
(ENc: 2,50; ENo: 3,50; ENy: 3,07; AENc.o: 1,00; AENc.: 0,57).12 Der Trend, dass aus einer
Zunahme der Polarisierbarkeit auch eine starkere intramolekulare Wechselwirkung resultiert,
ist also nicht auf Carbonyl-Derivate beschrénkt, sondern setzt sich mit Resten fort, die

polarisierbare Mehrfachbindungen enthalten.

Das analoge Derivat ohne die Amin-Funktion (133) zeigte keine Fluoreszenzantwort auf

Protonierung.
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Nachdem der Einfluss des elektrophilen Substituenten auf die Wechselwirkung untersucht
worden war, ergab sich die Frage, ob sich sie sich auch durch die Anzahl der Amin-Seiten-
ketten beeinflussen lasst. Daher wurde Verbindung 138 mit insgesamt vier (Diethylamino)-

methylen-Substituenten, zwei je Ring, untersucht.

1 Aquivalente TFA: 0,0 1 Aquivalente TFA: 0,0
—0,2 —0,2

—_ —04 — N —04
3 08 1 —06  Z08 - EtzN“©ANEtz —06
3 oN —0,8 = ¥ —0,8
G —10 3 . ose —10
e NEt, c .
2 06 12 £96 - 12
N Ross 1,4 N 14
c c
N 1,6 o 1,6
g —1s ¥ ——18
3 047 —20  8°%] —20
(TR Lo
E 2
= =
B 02 1 30,2 -

0 - T T T T T 0 A = . . . -

420 470 520 570 620 670 420 470 520 570 620 670
Wellenlange [nm] Wellenlange [nm]

Abbildung 51: Normierte FIuoreszenzsp_ektren der Titration der Verbindungen 132 (links) und 138 (rechts) mit
Trifluoressigsaure (0 - 2 Aquivalente).

Abbildung 51 verdeutlich, dass die Verschiebung mit zwei Seitenketten (138) bei
Protonierung deutlich groRRer war. Bezieht man die Anderung bei beiden Substanzen auf das
hypsochrome Maximum, &nderte sich der Emissionspeak bei Verbindung 138 um 2202 cm™
(mit einer Seitenkette, 132: 1395 cm™) bereits bei Protonierung mit zwei Aquivalenten Tri-
fluoressigsaure. Allerdings ist die visuelle Farbanderung geringer als man anhand der
Maxima erwarten wirde, da die Losung von 138 keine blaue Emission, sondern durch die
zweite Fluoreszenzbande eher eine grine zeigte. Dennoch resultierte aus der Verwendung
von einer zusatzlichen Seitenkette je Nitrilgruppe mit weiteren freien Elektronenpaaren an
den Stickstoffatomen eine bessere visuelle Unterscheidbarkeit von unprotonierter und
protonierter Form. Eine weitere Zugabe von Saure im Bereich von zwei bis vier Aquivalenten
brachte keine weitere Farbverschiebung, was darauf schlieRen lasst, dass die Protonen

schnell austauschen.
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SchlieB3lich wurde ein weiteres Derivat synthetisiert, bei dem die elektrophile Gruppe nicht

auf Kohlenstoff basierte, sondern eine Sulfongruppe eingesetzt wurde (143, Tabelle 33).

Tabelle 33: Spektroskopische Eigenschaften von 143 sowie der protonierten Form in Dichlormethan.

143 143+2H°
Emissionsfarbe ~&o
NEt,
Rpss
Anbs max [NM] 416 430
Acmmax [NM] 479 523
Stokes Shift [cm™] 3162 4135
Verschiebung von Ag, max durch Saure [cm™] 1756
O [%] 57 74
ty, [ns] 1,3 2,5
€ [dm*(mol*cm)] 3,1 x 10 2,9 x 10*

Fehler: Quantenausbeute: + 2 %.

Durch Saurezugabe konnte gezeigt werden, dass die (Diethylamino)methylen-Seitenkette
auch mit der Sulfongruppe wechselwirkt. In reiner Dichlormethanldsung lag das Emissions-
maximum von Verbindung 143 bei 479 nm. Nach der Zugabe von Trifluormethansulfonsaure
hatte es sich auf 523 nm verschoben, was einer Differenz von 1756 cm™ entsprach. Fir
dieses Derivat stieg auch die Quantenausbeute von 57 % auf 74 %, was zusatzlich die
Aufhebung der intramolekularen Wechselwirkung bestétigt. Die vergleichsweise geringe
Verschiebung des Emissionsmaximums ist vermutlich auf die schlechtere Polarisierbarkeit

der Sulfongruppe im Vergleich zu Carbonylverbindungen zurtickzufiihren.

Um sicherzustellen, dass auch die Sulfongruppe alleine keine Anderung der spektros-
kopischen Eigenschaften hervorruft, wurde das zu 143 analoge Derivat 145 synthetisiert, bei
dem die Aminseitenkette fehlte (Abbildung 50). Auch in diesem Fall wurde durch
Protonierung keine Anderung in den spektroskopischen Eigenschaften festgestellt. Die

Messwerte sind in Kapitel 6.2 (vgl. Experimenteller Teil) dargestellt.

\ OHex
s
e} \ /
O

145

Abbildung 52: Struktur der Verbindung 145.
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Es konnten zahlreiche Distyrylbenzole hergestellt werden, die eine intramolekulare Wechsel-
wirkung zwischen der (Diethylamino)methylen-Seitenkette und einer dazu in ortho-Position
substituierten funktionellen Gruppen aufweisen. Diese missen ein elektrophiles Zentrum
haben, um mit dem freien Elektronenpaar des Stickstoffs wechselwirken zu kénnen. Es
wurde herausgefunden, dass die Starke der Wechselwirkung von der Ladung unabhangig
ist, aber wesentlich von der Polarisierbarkeit des elektrophilen Zentrums abhangt. Dieses
Konzept konnte erfolgreich von Carbonylverbindungen auf weitere Substituenten mit
polarisierbaren Mehrfachbindungen tbertragen werden.

Neben der Nutzung als Sensoren ist eine mogliche Verwendung von Distyrylbenzolen der
Einsatz als Emittermaterialien in OLEDs. Die zuvor synthetisierten Substanzen bieten den
Vorteil, dass die intrinsischen intramolekularen Wechselwirkungen sowie die entsprechenden
funktionellen Gruppen fir verschiedene Aspekte genutzt werden kdnnten. Beispielsweise
kann durch teilweise Aufhebung der Wechselwirkung die Wellenlange zwischen den beiden
Extrema (alle Wechselwirkungen vorhanden und alle aufgehoben) beliebig eingestellt
werden. Eine besonders hohe Quantenausbeute im protonierten Zustand (72 + 2 % in DCM)
hatte das Derivat gezeigt, bei dem als elektrophile Gruppe Ester verwendet worden war
(Verbindung 123). Da jedoch in der organischen Elektronik nicht ohne Weiteres Saure
verwendet werden kann, wurde dieses mit Methyliodid zum doppelten lodsalz umgesetzt
(Verbindung 146, Abbildung 53). Dieser Ansatz kdnnte zudem die Mdglichkeit bieten, durch
Umsetzung mit Diiodalkanen Oligomere oder Polymere in situ herzustellen. Es war zu
erwarten, dass dieses einen fast identischen Effekt zur Protonierung hat, weil in beiden
Fallen ein quartdres Ammoniumsalz entsteht, bei dem kein freies Elektronenpaar mehr fur
eine Wechselwirkung an die Estergruppe zur Verfiigung steht. Da lod jedoch h&ufig durch
seinen Schweratomeffekt das ISC und damit eine nicht-strahlende Relaxation erleichtert,
was eine niedrigere Quantenausbeute zur Folge hat, wurde mit Silbertetrafluoroborat an 146
zusatzlich eine Salzmetathese vorgenommen. Das entstandene Silberiodid konnte aus
organischer Lésung abfiltriert werden, um das doppelte Ammonium-Tetrafluoroborat-Salz
(Verbindung 147, Abbildung 53) halogenfrei zu erhalten.
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Abbildung 53: Struktur der Verbindungen 146 und 147.

Zunachst wurden beide Ammoniumsalze in Dichlormethanlésung photophysikalisch unter-
sucht. Die Absorptions- und Emissionsmaxima lagen damit gegentber dem protonierten
Ester-Derivat 123 bei fast unveranderten Werten (vgl. Tabelle 34). Die Quantenausbeute
sank beim lodidsalz jedoch auf 23 + 2 % (123 protoniert: 72 + 2 %). Durch das enthaltene lod
relaxierten die angeregten Zustande zu einem gréReren Teil nicht-strahlend, sodass dieses
durch Tetrafluoroborat ersetzt wurde. Dies flhrte zu einer Steigerung auf 71 + 2 %, womit

der Wert der protonierten Substanz 123 erreicht wurde.

Tabelle 34: Spektroskopische Eigenschaften von 146 (lodid) und 147 (Tetrafluoroborat) im Vergleich mit 123.

Os_OMe Os_OMe Os_OMe Ox-OMe
® ® ®
NEt, NHEt, lilEtz TEtZ
- BF,
I Rpss 4

Ross Ross Ross
123 123+2H" 146 (lodid) 147 (Tetra-
fluoroborat)
Absorptionsmaximum 409 429 428 428
[nm]
Emissionsmaximum in 474 522 526 527
Dichlormethan [nm]
Emissionsmaximum im 477 - 510 511
PMMA-Film [nm]
® in Dichlormethan [%] 27 72 23 71
® im Film [%] 9 - 1 3
® im PMMA-Film [%] 53 - 12 44

Fehler: Quantenausbeute: + 2 %.
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Um die Eignung als Emittermaterialien zu testen, wurden vom Ausgangsmaterial 123 sowie
von den beiden quartdaren Aminsalzen (146 lodid und 147 Tetrafluoroborat) Filme hergestellt,
und zwar zum einen als Reinsubstanz und zum anderen mit finf Gewichtsprozenten in einer
PMMA-Matrix. Dabei zeigte sich, dass die Quantenausbeute ohne Matrixmaterial durch-
gangig auf Werte unter 10 % absank, da es offensichtlich zur gegenseitigen Fluoreszenz-
I6schung kam. In einer Matrix aus PMMA war der Anteil strahlender Relaxation beim lodid-
Salz immer noch gering (® = 12 + 2 %). Fir das Ausgangsmaterial sowie fir das Tetrafluoro-
borat-Salz konnten aber deutlich héhere Werte von 53 +2 % bzw. 44 +2 % gemessen
werden. Auf Grund dieser Werte wéren die Materialien aussichtsreich, um sie als Emitter in
OLEDSs zu testen.

Durch Silke Koser, M. Sc., wurde im Arbeitskreis getestet, inwieweit sich mit dem Ester-
substituierten DSB 123 sowie dem doppelten Ammoniumsalz Filme und OLEDs herstellen
lassen. Um die Fluoreszenzldschung durch lod zu vermeiden, wurde das Tetrafluoro-
borat 147 fir die Tests verwendet.® Verbindung 123 lieR sich jedoch nicht als homogene
Schicht aufbringen. Sowohl auf ITO als auch auf PEDOT entnetzten die Filme stark und
bildeten kristalline Bereiche. Substanz 147 dagegen bildete homogene, amorphe Filme, wie
sie fur OLEDs bendtigt werden. Fur 123 musste daher ein Matrixmaterial eingesetzt werden,
um homogene Filme zu erhalten, die die Voraussetzung fur Tests der Verbindungen als
Emitter in OLEDs darstellen.

OsOMe
NEt,
Rpss
123
OxOMe
®
NEt,

200 pm 200 pm

Abbildung 54: Aufnahmen von rotationsbeschichteten Filmen mit einem Polarisationsmikroskop (Hellfeld mit
gekreuzten Filtern); oben links: 123 auf ITO, oben rechts: 123 auf PEDOT, unten links: 147 auf
ITO, unten rechts: 147 auf PEDOT.

® Die Herstellung der Filme erfolgte durch Silke Koser in Laboren des Arbeitskreises.
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Um die prinzipielle Eignung der beiden Verbindungen 123 und 147 als Emitter zu tGberprufen,
sollten im Folgenden mit einem Standardaufbau einfache OLEDs hergestellt werden. Um die
Lage der Grenzorbitale zu ermitteln, wurden zum einen DFT-Rechnungen durchgefuhrt. Als
Néaherung wurde das Ester-Derivat ohne Seitenketten (Verbindung 126) berechnet
(Spartan10, B3LYP, 6-311+G**). Demnach lag das HOMO bei - 5,44 eV, das LUMO bei
- 2,51 eV. Die cyclovoltammetrische Untersuchung von Substanz 123 ergab ein Oxidations-
potential von - 5,53 eV. Von Material 147 konnte kein Cyclovoltammogramm gemessen
werden. Um die Vergleichbarkeit zu gewahrleisten, wurden beide Materialien (123 und 147)
im Verhaltnis 1:2 mit Polystyrol als Matrix als Emitterschicht eingesetzt. Auf Grund der
theoretischen und experimentellen Ergebnisse wurde folgender Aufbau gewahlt, um einen

einfachen Test der beiden Materialien auf Elektrolumineszenz durchzufihren: ®

Q
—_— TPBI, 45 nm NEt, 2
PS:Emitter2:1,70 nm
’

PEDOT/PSS, 35nm foce H
ITO ose

u Glassubstrat 123 147

Abbildung 55: Aufbau der OLEDs mit Verbindung 123 und 147.

Mit Verbindung 147 (Tetrafluoroborat-Salz) konnte keine nennenswerte Elektrolumineszenz
gemessen werden. So lag die Leuchtdichte stets unter 10° cd/m?, weshalb auf eine Dar-
stellung der Messergebnisse verzichtet wurde. Tabelle 35 zeigt die durchschnittlichen sowie

die besten Leistungsdaten mit dem Ester-DSB 123.

Tabelle 35: Werte der optimierten OLEDSs, jeweils Durchschnitt aus vier vermessenen Pixeln zweier OLEDs und

héchster Wert (bzw. niedrigster fiir Stromdichte und Turn-on Spannung).

Emittermaterial Oy -OMe 123
NEt,
Ross
Maximale Stromdichte [mA/m?] 1430/ 797
Maximale Leuchtdichte [cd/m?] 1,67 /5,03
Maximale Stromeffizienz [cd/A] 251/4,64
Maximale Leistungseffizienz [Im/W] 1,34*10*/ 2,57*10*
Turn-on Spannung [V]? 48/4,4

2 Spannung bei 1 cd/m®.

° Die Herstellung und Vermessung der OLEDs erfolgte durch Silke Koser in Laboren des Arbeitskreises.
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Die Effizienzen waren durchgehend sehr niedrig, weshalb auch nur eine geringe Leucht-
dichte von maximal 5 cd/m? erreicht werden konnte. Allerdings wurden fiir den Aufbau der
OLED keinerlei Optimierungen vorgenommen, da es sich nur um einen ersten Test handeln

sollte. Einzig die Turn-on Spannung lag mit unter 5 Volt in einem akzeptablen Bereich.

Die Verwendung von Distyrylbenzole in OLEDs ist bereits erprobt. Auch das hier verwendete
Substitutionsmuster ermdglicht neben der Verwendung als Sensoren zumindest theoretisch
einen Einsatz als Emitter in OLEDs. Ob sich die Effizienzen noch in akzeptable Bereiche
steigern lassen, muss durch weitere Tests geklart werden. Diese waren jedoch kein Gegen-
stand der vorliegenden Arbeit, da sie noch einen erheblichen Zeitaufwand erfordern.
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5 Zusammenfassung und Ausblick

Da in OLEDs durch Rekombination positiver und negativer Ladungstrager Exzitonen in
dreifach entarteten Triplett-Zustanden sowie in Singulett-Zust&dnden rein statistisch im
Verhdltnis 3 : 1 entstehen und fluoreszente Farbstoffe eine strahlende Relaxation nur aus
dem Singulett-Zustand erlauben, sind Konzepte noétig, um auch Triplett-Exzitonen zur Licht-
emission nutzen zu kénnen. Indem die energetische Lage von T, durch geschicktes Molekul-
design mit elektronenreichen Donor- und elektronenarmen Akzeptorteilen an diejenige von
S; angenahert wird, ist durch die Umgebungswarme ein T; — S; - Ubergang moglich. Dieses
Konzept der thermisch aktivierten verzogerten Fluoreszenz (TADF) ermoglicht eine
theoretische interne Quanteneffizienz von 100%.

Das Ziel der vorliegenden Arbeit war daher die Synthese neuer blauer TADF-Emitter-
materialien mit hohen Quantenausbeuten, einem effizienten Triplett-Singulett-Ubergang
sowie kurzen Lebenszeiten der angeregten Zustéande. Dazu war sowohl eine zeiteffiziente
Synthese als auch die spektroskopische Untersuchung der neuen Materialien noétig. Als
Ausgangsstruktur diente Diphenylsulfon, das bereits als Akzeptorsystem fur TADF-Emitter
bekannt war.’®?% Diese wurde im ersten Teil der vorliegenden Arbeit variiert, um mit neuen

Materialien die zuvor genannten Eigenschaften zu verbessern.

5.1 TADF-Materialien: Variation des Akzeptorsystems

An Hand vorangegangener eigener Forschungen oder Vertffentlichungen zu anderen
Akzeptorsystemen von Fluoreszenzfarbstoffen, die TADF zeigen, wurden zahlreiche
Variationen entwickelt und mit Carbazol als Standard-Donor synthetisiert (Abbildung 56).
Indem Quantenausbeute, Relaxationsdauer der Triplett-Zustdnde sowie die Emissionsfarbe
gemessen wurden, konnten alle neuen Materialien zeiteffizient klassifiziert werden, um nur
an den aussichtsreichsten weiterzuarbeiten. Wahrend die Quantenausbeute in Toluol
gemessen werden musste, um sie bewerten zu konnen, wurden die Messung der
verzogerten Fluoreszenz in Chloroform durchgefiihrt, da sie deutlich unempfindlicher ist und

damit schneller bewerkstelligt werden konnte als in Toluol.
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Abbildung 56: Ubersicht Uiber getestete Strukturen von Carbazol-substituierten Phenylsulfon-Derivaten und
Klassifizierung nach Quantenausbeute und Fluoreszenzlebenszeiten: rot: Wert oder Eigenschaft
schlie8t eine Verwendung als TADF-Emitter aus; blau: keine signifikante Verbesserung
gegeniber 18; grun: verbesserte Eigenschaften (QY in Toluol, ty, in Chloroform).

Wahrend Halogenierungen in friiheren eigene Forschungen zu kirzeren Fluoreszenzlebens-
zeiten bei fast unverandert hohen Quantenausbeute gefiihrt hatten,® konnten am Sulfon-
System mit den Brom-substituierten Derivaten 20 und 22 nicht einmal 10 % Quanten-
ausbeute erreicht werden. Die Verringerung der Anzahl der Carbazol-Donoren (24) anderte
an den entscheidenden Werten nur wenig, wahrend das analoge Dimer (26) gar keine
verzogerte Fluoreszenz mehr zeigte. Obwohl eine erhdhte Rigiditdt am Donor den Triplett-
Singulett-Ubergang bei fast allen bekannten Beispielen erleichtert und die Quantenausbeute
meist steigert, fuhrte die gleiche Variation am Akzeptorsystem in diesem Fall zu einer
deutlich verringerten Quantenausbeute (28). Durch eine raumliche Trennung von Donor- und
Akzeptor konnte diese zwar auf fast 100 % gesteigert werden, allerdings lief dann das RISC
fast nicht mehr ab (31). Deutlich erfolgreicher waren alternierende Donor-Akzeptor-

Strukturen. So konnte mit Verbindung 34 die Halbwertszeit der verzégerten Komponente auf
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35 us gesenkt werden (Referenzverbindung 18: 90 us). Die hierbei noch vergleichsweise
niedrige Quantenausbeute von 32 % konnte mit Material 35 auf 56 % gesteigert werden, was
fur blaue TADF-Emitter bereits einen vergleichsweise guten Wert darstellt (bekannte blaue
Emitter erreichen meist 50 - 70 %). Noch aussichtsreicher war die Insertion einer weiteren
Akzeptorgruppe. Ein zu grof3er Abstand beider verhinderte zwar das RISC (37),
Verbindung 39 zeigte gegentber der Referenz 18 sowohl htéhere Quantenausbeuten in
Lésung und im Film (ca. 69 % vs. ca. 59 % bei Verbindung 18) als auch eine schnellere

Relaxation der angeregten Triplett-Zusténde (in Chloroform 39: 30 ps; 18: 90 us).

Die Ergebnisse zeigten, dass Variationen, die sich in anderen Akzeptorsystemen als erfolg-
reich erwiesen hatten, nicht auf das Diphenylsulfon-System Ubertragbar sind. Es wurden
keine Trends festgestellt, die fir alle TADF-Systeme gelten kénnen. Wahrend Anderungen
an anderen Systemen zu deutlich verbesserten Eigenschaften fuhrten, waren Sulfon-basierte
Materialien bei der identischen Variation als Emitter nicht einsetztbar. Mit Material 39 war
jedoch eine Akzeptorstruktur gefunden worden, die durch Variation der Donorgruppen

hervorragende Eigenschaften als potentielles Emittermaterial versprach.

Tabelle 36: Struktur von Verbindung 39 und Auswahl der spektroskopischen Eigenschaften.

o —Q”O‘O Amax.abs [NM] 466 (Chloroform), 427 (Toluol)
Q Q ty,v [US] 30 % 3,0 (Chloroform), 130 £ 13 (Toluol),

! 180 + 18 (PMMA-Film)
S

69 + 2 (Toluol), 72 + 2 (PMMA-Film)

5.2 TADF-Materialien: Variation des Donorsystems

Im zweiten Teil der Arbeit wurden in Kombination mit dem neu entwickelten Akzeptorsystem
von Verbindung 39 verschiedenste Donoren als Alternative zu Carbazol getestet. Alle Ziel-
verbindungen konnten durch eine einstufige nukleophile Substitution aus Verbindung 38 und
den entsprechenden Donor-Vorstufen synthetisiert werden (Abbildung 57). Erstere wurde
aus ginstigen Edukten im Grammmalstab synthetisiert, letztere waren kommerziell erhalt-
lich oder in einem Reaktionsschritt darstellbar. Somit konnte eine zeit- und kosteneffiziente
Synthese moglichst vieler Derivate realisiert werden. Abbildung 57 zeigt eine Auswahl der

eingesetzten Donoren.

Aus der VergroRerung des elektronenreichen Systems durch Naphthylamine (Beispiel 45)
als Donoren, um die Emissionsfarbe einstellen zu konnen, resultierte ein deutlich

schlechteres oder gar kein RISC. Folglich wurde das Donorsystem wieder verkleinert und
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zunachst unsubstituiertes Diphenylamin verwendet (48). Damit konnte die Halbwertszeit der
verzdgerten Lumineszenz bereits halbiert werden (48: t,, = 15 us; 39: t,, = 30 us). Auch die
Quantenausbeute (64 %) sowie die Emissionsfarbe (Aemmax = 452 Nm) erreichten Werte, die
fur einen Einsatz als blauer Emitter vielversprechend waren. Durch die para-Substitution des
Diphenylamins durch stark elektronenschiebende tert-Butylgruppen (Material 50) konnte die

Quantenausbeute um 10 % auf 73 % gesteigert werden.

o o o o $ §
Ogli 1.0 [oN]] n.0 N N
A N oV o0
— Rp:
O OO
F 38 F RY Ro 45; nur direkte 48; t1, =15 ps
Fluoreszenz
J ¢ ¢ ¢
o' 480 0
t-Bu t-Bu MeO OMe (6] Q O
50; QY =73 % 54; t1, =5 us; 58; nur direkte 60; t1, = 16 ps; 39; t1,, = 30 ps;
QY =41% Fluoreszenz QY =56 % QY =69 %

Abbildung 57: Auswahl getesteter Donoren und Klassifizierung nach Quantenausbeute und Fluoreszenz-
lebenszeiten: rot: Wert oder Eigenschaft schlie3t eine Verwendung als TADF-Emitter aus; griin:
verbesserte Eigenschaften; blau: Referenz 39 (QY in Toluol, ty; in Chloroform).

In ahnlichen TADF-Systemen hatte 3,6-Dimethoxycarbazol bereits erfolgreich als Donor Ver-
wendung gefunden, da es die Fluoreszenzlebenszeit signifikant gesenkt hatte.*® Mit diesem
Donor und der neuen Akzeptorstruktur (54) lag die Halbwertszeit der langsameren
Emissionskomponente mit 5 us tatsachlich auf3ergewdhnlich niedrig. Allerdings fuhrte die
Substitution auch zu einer Bevorzugung nicht-strahlender Relaxation, wodurch die Quanten-
ausbeute auf 41 % sank (Carbazol-Derivat 39: 69 %).

Ein weiterer, bereits mehrfach verwendeter Donor flr Substanzen, die verzégerte Fluores-
zenz zeigten, war Phenoxazin, mit dem Verbindung 58 hergestellt wurde. In diesem System
fuhrte er aber vermutlich zu einem gréReren Singulett-Triplett-Abstand, sodass ausschliel3-
lich direkte Lumineszenz beobachtet wurde. Erfolgreicher war 9,9-Dimethylacridin als Donor
(Verbindung 60). Hiermit konnte die Halbwertszeit der verzogerten Komponente auf 16 ps
gesenkt werden, wahrend die Quantenausbeute bei 56 % lag. Gegentber Carbazol stehen
die ortho-Protonen in einem engeren Winkel zueinander, was die sterischen Hinderung in
Richtung der C-N-Bindung erhoht, die Konjugation zwischen Donor und Akzeptor verringert
und dadurch den intramolekulare Ladungsibergang erleichtert, der fir die verzdgerte

Fluoreszenz essentiell ist.

Im Folgenden wurden verschiedene Tests unternommen, um den sterischen Anspruch des

Donors weiter zu steigern. Mit Carbazol-Derivaten war die Hinderung wohl bereits zu grof3,
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sodass die Synthesen nicht erfolgreich waren. Abbildung 58 zeigt dagegen Diphenylamin-

basierte Verbindungen, bei denen der sterische Anspruch erfolgreich erhoht werden konnte.
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Abbildung 58: Auswahl getesteter Donoren zur Erhéhung des sterischen Anspruchs.

Mit 2,4,6-Trimethyl-N-phenylanilin konnte Material 67 hergestellt werden, bei dem die ortho-
Methylgruppen die Verdrehung des entsprechenden Phenylrings im Vergleich mit unsubs-
tituiertem Diphenylamin verstarkte. Einen ahnlichen Effekt liel3 sich erzielen, indem an einem
Phenylsubstituenten des Diphenylamins an der 2-Position eine tert-Butylgruppe eingefihrt
wurde (Zielverbindung 71). Durch einen weiteren tert-Butylsubstiituenten an der 4-Position
des anderen Phenylrings wurde zudem die Donorstarke weiter gesteigert (Ziel-
verbindung 73). Die Verbindungen 67, 71 und 73 wiesen alle eine Emission im blauen

Spektralbereich ohne einen unerwiinschten signifikanten Griinanteil auf (Tabelle 37).

Tabelle 37: Vergleich der wichtigsten spektroskopischen Messwerte von 39 mit 67, 71, 73 und 78.

Verbindung 39 67 71 73 78
Donor & /ﬁj\ﬁ % % {
o X0 ov o, g0
Aem max iN Toluol / 427/ 452 / 443/ 454 | 449 /
PMMA-Film [nm] 401 399 425 432 421
ty, in CHCI3/ Toluol/ 30/130/ 95/70/ 50/15/ 70/20/185 25/50/190
Film [us] 180 210 180
®in Toluol /Film/ 69/72/ 79/80/ 82/81/ 80/82/41 70/74 /38
Toluol an Luft [%] 36 43 41

# Eine genauere Auswertung war nicht méglich, da direkte und verzégerte Komponente nicht exakt voneinander

Zu trennen waren.

Mit allen drei Substanzen konnten sowohl in entgaster Toluolldsung als auch in PMMA-
Filmen Quantenausbeuten von ca. 80 % erreicht werden. Fir blaue TADF-Emitter waren
bislang kaum Materialien bekannt, die Quantenausbeute Uber 70 % erreichten, sodass die

im Rahmen dieser Arbeit neu entwickelten Farbstoffe einen deutlichen Fortschritt darstellten.
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In Losung lagen alle Halbwertszeiten der verzégerten Komponente unter 100 us, was dem

Bereich bekannter blauer Emitter entspricht.

Um ein Carbazol-basiertes, loslich prozessierbares Emittermaterial einsetzen zu kénnen,
wurde mit 3,6-Di-n-butylcarbazol Zielstruktur 78 synthetisiert, das ebenfalls eine hohe

Quantenausbeute bei kurzen Fluoreszenzlebenszeiten aufwies.

Von den entwickelten und spektroskopisch untersuchten Emittermaterialien 67, 71, 73 sowie
78 wurden die Lagen der Grenzorbitale durch theoretische Rechnungen, cyclo-
voltammetrische Messungen sowie Photoelektronenspektroskopie (letzteres durch
Dr. Stefan Hofle, LTI Karlsruhe) ndherungsweise ermittelt. Die Stabilitat wurde durch thermo-
gravimmetrische Analysen bestatigt. Auf Grundlage aller Messdaten konnten durch Nils
Jurgensen (InnovationLab GmbH) mit diesen vier Substanzen als Emitter rein blaue OLEDs
gebaut und optimiert werden. Mit diesem Aufbau konnten Leuchtdichten von
5100 - 9400 cd/m?, Stromeffizienzen von 3,1 — 4,6 Im/W sowie externe Quanteneffizienzen

von 4,2 — 5,7 % erreicht werden.

Die Ergebnisse zeigen, dass auch fur die Donorstrukturen die Variationen bekannter TADF-
Materialien bestenfalls eine Idee geben kdénnen, welche Donoren bei einem neuen Akzeptor-
system erfolgreich sein kénnten. Dagegen war die Erhéhung des sterischen Anspruchs sehr
erfolgreich, da die Quantenausbeute signifikant erhéht werden konnte. Mit Werten um 80 %
lagen die im Rahmen dieser Arbeit entwickelten Materialien unter den besten bekannten
blauen TADF-Emitter.

5.3 TADF-Materialien: Ausblick

Auch wenn im Rahmen der vorliegenden Arbeit bereits mehrere neue TADF-Emitter-
materialien mit blauer Emission entwickelt werden konnten, bieten diese Substanzen noch
weiteres Potential fur zukinftige Forschungen. Als besonders erfolgreich hat sich im
erforschten System die Kombination aus sterischer Hinderung zwischen Donor und Akzeptor
sowie Substituenten mit positivem induktivem Effekt am Donor wie tert-Butylgruppen gezeigt.
Um elektronisch wirksam sein zu kénnen, muss dieser Rest an Carbazol an den 3,6-Positio-
nen gebunden sein. Da er aber gleichzeitig als Kristallisationsanker wirkt, ist eine Flissig-
prozessierung auf Grund der schlechten Léslichkeit nicht mehr moglich. Abhilfe kdnnen 16s-
lichkeitsvermittelnde Gruppen schaffen. Dazu konnten die freien 2- sowie 7-Positionen
genutzt werden, um n-Alkylreste wie n-Butyl anzufiigen (Abbildung 59, 1. Donor). Bei

unzureichender Loslichkeit konnen sie zudem fast beliebig verlangert werden.
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Abbildung 59: mdgliche Strukturen zukunftiger Emitter.

Eine weitere Mdglichkeit waren Diphenylamin-Donoren mit tert-Butylresten in para-Position.
Die sterische Hinderung und die damit verbundene Verdrehung der Phenylringe zur Sulfon-
ebene konnte durch die Reste in ortho-Position zur Stickstoffbindung (Abbildung 59,
2. Donor) erreicht werden. Hier mussten die Substituenten derart optimiert werden, dass der

sterische Anspruch mdglichst grof3 ist, die Synthese aber trotzdem noch mdglich ist.

SchlieB3lich kénnten die OLEDs mit den vorhandenen Emittern optimiert werden, indem z.B.
andere Matrix- oder Ladungstransportmaterialien getestet werden oder die Schichtdicken

systematisch variiert werden.

5.4 Distyrylbenzole: Zusammenfassung

Der dritte Teil der vorliegenden Arbeit beschéftigte sich mit der Substanzklasse der
Distyrylbenzole (DSBs). Im Unterschied zu den speziell als Emitter hergestellten TADF-
Materialien liegt der Vorteil dieser Verbindungen in den vielfaltigen Einsatzbereichen, die von
organischer Elektronik tber Sensorik und Farbstoffen zu zahlreichen weiteren Anwendungen
reichen. Im Rahmen dieser Arbeit sollten DSBs entwickelt und untersucht werden, die Uber
intramolekulare Wechselwirkungen verfiigen. Dazu wurden an den beiden terminalen
Phenylringen des DSB-Grundgeriistes (Diethylamino)methylen-Substituenten in meta-
Position zur Styrolbindung eingefiihrt. Nun war es das Ziel, zu dieser Seitenkette wiederum
in ortho-Position (para zur DSB-Achse) verschiedenste Substituenten zu testen. Es wurde
erwartet, dass das freie Elektronenpaar des Stickstoffs Elektronendichte an die Benzyl-
position doniert, sofern es sich an dieser Stelle um ein elektronenarmes Kohlenstoffatom,
z.B. einer Carbonylgruppe, handelt. Als erstes Derivat wurde eine Aldehydgruppe als
Substituent ausgewéhlt (Verbindung 80, Abbildung 60).
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R = CHO: 80'
R =H: 100 (-)
R = NBuj: 107 (-1697 cm™")?
R = OMe: 108 (-)
R = CF3: 112 (552 cm™)

R = C(O)Me: 117 (2061 cm™-)
R = COOMe: 123 (1940 cm™)
R = COOH: 124 (1919 cm™)
R = C(O)NMe,: 130 (2331 cm™)
R = CN: 132 (1395 cm™)

R = SO,M: 143 (1756 cm’™)

138 (2202 cm")

138
80

Abbildung 60: Links: Grundstruktur von Distyrylbenzolen mit intramolekularen Wechselwirkungen; mitte und
rechts: Ubersicht der synthetisierten Verbindungen; in Klammern: Verschiebung des Emissions-
maximums durch Aufhebung der Wechselwirkung bei Protonierung in Dichlormethan; * instabile
Verbindung; ? Verschiebung resultierte nicht aus einer intramolekularen Wechselwirkung.

Im Verlauf der Synthese traten allerdings erhebliche Probleme auf, da sich zahlreiche
Zwischenstufen als instabil zeigten. Es stellte sich heraus, dass das Strukturmotiv des Benz-
aldehyds mit der (Diethylamino)methylen-Seitenkette dafir verantwortlich war, also eben die
Struktur, die zum Erzeugen von intramolekularen Wechselwirkungen bendtigt wurde (in
Abbildung 60 rot markiert). Es gelang jedoch, als Vorlaufer zu Verbindung 80 das Analogon
herzustellen, bei dem die Aldehydgruppen acetalisch geschiitzt sind. Diese stabile Ver-
bindung konnte aufgereinigt, als Reinstoff isoliert und gelagert werden und durch
Entschitzung mit Trifluoressigsaure in situ in die Zielsubstanz 80 Uberfihrt werden. An
dieser konnte gezeigt werden, dass eine Protonierung (mit Trifluoressigséaure) bzw.
Deprotonierung (mit Triethylamin) der freien Elektronenpaare am Stickstoff das Emissions-
maximum reversibel verschob. Lag es in Dichlormethan ohne Protonierung bei 516 nm,
anderte es sich durch S&aurezugabe auf 542 nm, die Quantenausbeute stieg von 11 % auf
31 %. Der Grund ist im konjugierten 11-System zu sehen: Durch die Wechselwirkung wird die
Konjugation der Carbonylgruppen zur Distyrylbenzolachse geschwacht, was eine
Verkleinerung des m-Systems und eine hypsochrome Verschiebung des Maximums zur
Folge hat. Durch Protonierung kann der Aldehydsubstituent wieder eine ungehinderte
Konjugation mit dem DSB-System eingehen und die Emission verschiebt sich bathochrom.
Um sicherzugehen, dass die Verschiebung ihre Ursache in der beschriebenen Wechsel-
wirkung hat, wurde Verbindung 80 mit den Derivaten verglichen, bei denen entweder die
Aminseitenkette oder der Aldehydsubstituent fehlte (100). In beiden Fallen anderte sich die

Emission weder in ihrer Wellenldnge noch in ihrer Intensitét.

Im Folgenden wurden verschiedenste Substituenten (R in mittlerer Struktur in Abbildung 60)

getestet. Mit elektronenreichen Resten wie z.B. Methoxy (Verbindung 108) konnte keinerlei
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Fluoreszenzénderung gemessen werden. Dies war zu erwarten, da der nukleophile Stickstoff
hier keine Elektronendichte donieren kann. Trifluormethan (Verbindung 112) stellt zwar einen
elektronenarmen Rest bezogen auf das Kohlenstoffatom dar, allerdings steht keine
polarisierbare Mehrfachbindung zur Verfigung. Dementsprechend resultierte aus der
Protonierung eine geringe Verschiebung von 552 cm™.

Um die interessanten Eigenschaften von Verbindung 80 (Aldehyd) mit einer verbesserten
Stabilitat zu vereinen, wurden Ketogruppen als Substituenten verwendet (Substanz 117).
Das stabile Material zeigte bei Saurezugabe eine Verschiebung des Emissionsmaximums
von 477 nm auf 529 nm, was 2061 cm™ entsprach. Die Fluoreszenzénderung konnte somit
auch problemlos visuell wahrgenommen und photographisch festgehalten werden.

Ein &hnliches Verhalten konnte mit Ester (123), Saure (124) oder Amid (130) als
Substituenten R nachgewiesen werden. Interessant war nun die Frage, ob die beschiebene
Wechselwirkung nur auf Carbonylverbindungen beschrankt ware. Daher wurde mit Ver-
bindung 132 eine Nitrilgruppe als Rest verwendet. Hierbei lag die Verschiebung bei
Protonierung der Aminseitenkette nur bei 1395 cm™ (477 nm — 511 nm). Die deutlich
geringere Verschiebung im Vergleich zu den Carbonyl-Substituenten zeigte, dass diese von
der Polarisierbarkeit des elektrophilen Zentrums abhangt, die im Fall des Nitrils gering ist.

Das besonders gut polarisierbare Amid zeigte dagegen eine Verschiebung von 2331 cm™.

Nicht nur der elektrophile Substituent, sondern auch die Seitenkette beeinflusst die Fluores-
zenzantwort. Dies konnte Uberprift werden, indem an jedem terminalen Phenylring zwei an
Stelle einer (Diethylamino)methylen-Gruppe angefiigt wurde (138). Mit 2202 cm™ war die
bathochrome Verschiebung bei Zugabe von Trifluoressigsaure signifikant groRer als mit je
einer Amin-Seitenkette (132: 1395 cm™).

Schlie3lich wurde mit Sulfon ein Substituent verwendet, bei dem mit Schwefel ein Hetero-
atom wechselwirken musste (143). Auf Grund der schlechteren Polarisierbarkeit verringerte
sich auch die Verschiebung des Lumineszenzmaximums auf 1756 cm™ (479 nm — 523 nm)
durch Protonierung. Zuletzt wurde erfolgreich getestet, dass die Wechselwirkung auch durch

Methylierung der Stickstoffatome an Stelle der Protonierung aufgehoben werden konnte.

5.5 Distyrylbenzole: Ausblick

Nachdem in der vorliegenden Arbeit mit den entwickelten Distyrylbenzolen S&ure im

organischen Medium detektiert werden konnte, ware die Detektion von Metallsalzen eine
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weitere interessante Anwendung. Es ware zu erwarten, dass Metallkationen als Lewis-
Sauren ebenso wie Protonen an die freien Elektronenpaare der Stickstoffatome binden und
damit die Wechselwirkung dieser zu den elektrophilen Substituenten aufheben und somit
eine Fluoreszenzénderung hervorrufen. Da eine derartige Sensorik in Wasser als Lésungs-
mittel durchgefihrt wirde, missten die DSBs ebenfalls wasserloslich sein. Dies kann durch
verzweigte Oligoethylenglycole erreicht werden (s. Abbildung 61), wie bereits im Arbeitskreis
gezeigt wurde. Eine weitere Méglichkeit wére die Sensorik von Aminen, die mit DSB

t.*% Da Carbonylverbindungen durch Iminbildung mit primaren Aminen

bereits erprobt is
reagieren, kénnte untersucht werden, inwieweit die dargestellten Derivate bei Zugabe dieser
eine Fluoreszenzverschiebung erfahren. Da die Carbonylsubstituenten bereits mit der Amin-
seitenkette wechselwirken, ist die Reaktivitat verringert, was zu einer erhdhten Selektivitat

fuhren konnte.

Abbildung 61: Links: DSB-Derivat mit intramolekularen Wechselwirkungen; mitte: DSB mit (Diethylamino)ethyl-
Seitenketten; rechts: DSB mit elektronenziehenden Substituenten an den terminalen Phenylringen.

Um die Wechselwirkung der Aminseitenketten mit den elektrophilen Resten weiter zu ver-
starken, stehen verschiedene Moglichkeiten zur Verfiigung. Eine hdhere Elektrophilie der
Substituenten (R, in Abbildung 61) birgt die Gefahr, dass sich das Material bei Isolation zer-
setzt, wie es im Fall des Aldehyds als Rest bereits beobachtet wurde. Die Nukleophilie der
Seitenkette zu erhdhen, erscheint schwierig. Noch starker nukleophile funktionelle Gruppen
wie beispielsweise Alkoholate wirden kaum zu reversiblen Systemen fuhren. Durch (Diethyl-
amino)ethan-Seitenketten wiirde die Wechselwirkung tber eine sechsgliedrige Struktur statt-
finden, was energetisch vorteilhafter ware als die bislang verwendeten Derivate, bei der fir
die Wechselwirkung eine finfgliedrige Struktur notwendig ist (Abbildung 61, mitte). Eine
weitere Moglichkeit ware es, die Elektronendichte am elektrophilen Rest durch elektronen-
ziehende Substituenten an den terminalen Phenylringen des DSB-Gerlstes zu verringern.
Da keine Konjugation zu den Stickstoffatomen besteht, wirde sich dies elektronisch auf die
Seitenkette nicht auswirken, aber die Donierung von Elektronendichte durch diese

erleichtern.
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6 Experimenteller Teil/ Experimental section

6.1 General Remarks

Reagents and solvents

All reagents were obtained from commercial suppliers, the Chem-Store of the University of
Heidelberg or kindly donated by Prof. G. Helmchen and and were used without further
purification if not otherwise stated. Absolute solvents were dried with an MBraun MB SPS-
800 solvent purification system. Deuterated solvents were purchased from Deutero GmbH
(Kastellaun, Germany) or Sigma-Aldrich Laborchemikalien GmbH (Seelze, Germany). All
reactions requiring exclusion of oxygen and moisture were carried out in heat-gun dried
glassware under a dry and oxygen free nitrogen or argon atmosphere using Schlenk
techniques.

Microwave reactor
For reactions carried out in a microwave, an Anton Paar Microwave Synthesis Reactor

Monowave 300 was used.

Column chromatography

Column chromatography was performed using silica gel from Macherey, Nagel & Co. KG
(Duren, Germany) (particle size: 0.040 - 0.063 mm). For TLC Polygram Sil G/UV 254 plates
from Macherey, Nagel & Co. KG (Duren, Germany) were used and examined under UV-light
irradiation (254 nm and 365 nm). Before column chromatography the crude product was
mixed with Celite 545 and DCM to make a slurry. The solvent was removed by rotary

evaporation to get a dry powder.

Gel permeation chromatography (GPC)
Gel permeation chromatography was performed using Bio-Beads S-X1™ polystyrene beads
(200 — 400 mesh) from Bio-Rad (Munich, Germany).

'H-NMR spectra and **C-NMR spectra

All spectra were recorded at room temperature on a Bruker DRX 300 (*H: 300 MHz,
13C: 75 MHz), on a Bruker Avance 1l 300 (*H: 300 MHz, **C: 75 MHz), on a Bruker Avance I
400 (*H: 400 MHz, *3C: 100 MHz), on a Bruker Avance 11l 500 (*H: 500 MHz, **C: 125 MHz)
or on a Bruker Avance Il 600 (*H: 600 MHz, **C: 150 MHz). *C-NMR spectra were

measured proton decoupled If not stated otherwise. NMR spectra were integrated and
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processed using the Software TopSpin 3.5pl5 (Bruker). For calibration the residual solvent
peaks were referenced. Chemical shifts & are reported in ppm and coupling constants J in
Hz. The following abbreviations describe the observed multiplicities: s = singlet, d = doublet,
t = triplet, dd = doublet of doublet, dt = doublet of triplet, td = triplet of doublet, bs = broad

singlet, m = multiplet.

IR spectra
All spectra were recorded neat at room temperature on a Jasco FT/IR-4100. Signals are

reported in wavenumbers [cm™].

Mass spectrometry

The mass spectra were recorded by the University of Heidelberg Mass Spectrometry Facility
under the direction of Dr. J. Gross using the following instruments: JEOL JMS-700 magnetic
sector (El, CI); Bruker ApexQe hybrid 9.4 T FT-ICR (ESI, MALDI, DART); Finnigan LCQ
guadrupole ion trap (ESI); JEOL AccuTOF GCx time-of-flight (El, CI); Bruker AutoFlex Speed
time-of-flight (LDI, MALDI).

GC-MS

Gas chromatography was performed on an Agilent Technologies 7890A GC system using an
Agilent Technologies 7683B Series injector. The mass spectra were recorded on an Agilent
Technologies 5975C VL MSD (EI).

UPLC-MS
UPLC was performed on a Waters Acquity system. The mass spectra were recorded with a
SQD2 mass detector (APCI).

Melting points
Melting points were determined in open glass capillaries with a Melting Point Apparatus
MEL-TEMP (Electrothermal, Rochford, UK).

Elemental Analysis
Elemental analysis was performed by the Microanalytical Laboratory of the University of

Heidelberg using an Elementar Vario EL machine.
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UV-Vis and Fluorescence Spectroscopy

Absorption spectra were recorded on a Jasco UV-Vis V-660 or Jasco UV-Vis V-670.
Fluorescence spectra were recorded on a Jasco FP-6500. For all spectroscopic
measurements of solutions a concentration with an absorption of <0.1 at the maximum

absorbance was used.

Fluorescence lifetimes

Fluorescence lifetimes were determined using a Horiba Jobin Yvon FluoroCube equipped
with a Horiba NanoLED Diode as pulsed light source (excitation wavelength: 376 nm, pulse
duration: < 200 ns) for lifetimes < 1 ps respectively a Horiba SpectraLED Diode as a light
source (excitation wavelength: 300 nm) for lifetimes > 1 us and a Horiba Single Photon

counting controller.

Quantum yield

Quantum yield were determined by an Ulbricht sphere (6 inch) using a PTI QuantaMaster 40
equipped with a Hamamatsu R928P Photomultiplier. For all measurements in toluene the
solvent was purchased from Sigma Aldrich in the quality CHROMASOLV PLUS, purity
> 99.9 %.

Camera
The photos were taken by a Canon EOS 7D under UV-light irradiation (A = 365 nm).

Spincoater

For the films the substance was dissolved in chlorobenzene (47.5 mg/mL) together with
PMMA (2.5 mg/mL) by stirring over night. The solution was spin-coated with a Spin 150 from
S.P.S. with a rotational speed of of 500 rpm for 30 s followed by 3000 rpm for 10 s.

Ccv

A Princeton Applied Research VersaSTAT 3 Potentiostat was used. Cyclic voltammetry was
performed in DCM solutions of the respective molecule using Bu;NPF¢ as an electrolyte, a
glassy carbon (PEEK) working electrode, silver wire or Au reference electrode and Pt-coated
Ti counter electrode. For the estimation of the FMO-energies, ferrocene was added as an
internal standard or measured as external standard. For the HOMO of ferrocene, an energy
of -4.8 eV was assumed, allowing to estimate the FMO-energies from the determined

reduction potentials./™
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Thermogravimetry analysis (TGA)
For TGA measurements a Mettler Toledo TGA/DSC1 STARe System was used.

PESA
PESA measurements were performed by Dr. Stefan Hofle (LIT, KIT Karlsruhe).

DFT-Calculations
The DFT-calculations were performed by Spartan 10 Version 1.1.0 using B3LYP functional
and 6-311+G** basis set.

Calculation of the portions of direct and delayed fluorescence
The time-dependent intensity of the total fluorescence I (t) consists of the sum of the direct

fluorescence lgieci(t) and the delayed fluorescence lgejayeq(t):

Itotal(t) = Idirect(t) + Idelayed(t)

By an iterative method oft he least squares the following approxomation functions is

obtained:

_ HTairect. = wal
Idirect(t) - Bdirecte dlreda Idelayed(t) - Bdelayede detaved

with the half-life 1, und the coefficients B, (X = direct, delayed). Combination with the first

equation gives:
Itotal(t) = Bd e-t/-rd”eCt + BV e_t/TdeIayed

By seperate integration of both approximations the following equation is obtained:

f B, e!™ =-B, 1, e"t/"
t=0

The limit oft he sequence for t — « is:

lim (- By Ty e~t/™) + B, T, 7% = B, 1,

The portion of direct and delayed fluorescence is:

Ix . Bdirect Tdirect . _ Bdelayed Tdelayed
’ Idirect = B +B ’ Iv - B +B
direct Tdirect delayed Tdelayed direct Tdirect delayed Tdelayed
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6.2 Syntheses

Synthesis of bis(4-carbazolylphenyl)sulfon (18)

oo, do = [P

General procedure 1: Carbazole was recrystallized from toluene before use. Under a

nitrogen atmosphere carbazole (2.20 eq.) was dissolved in dry DMF. Sodium hydride
(2.50 eq.) was added and the suspension was stirred at room temperature for 5 min. After
bis(4-fluorophenyl)sulfon (19) had been added the mixture was stirred for 18 h at 100 °C.
Completion of the reaction was checked by UPLC-MS. The reaction mixture was quenched
with 2.00 mL water and extracted with DCM. The combined organic layers were dried over
MgSO, and the solvent was evaporated.™

18 was synthesized according to general procedure 1 from carbazole (145 mg, 865 umol,
2.20 eq.), sodium hydride (23.6 mg, 983 umol, 2.50 eq.) and bis(4-fluorophenyl)sulfon (19)
(200 mg, 393 pmol, 1.00 eq.) in 2.00 mL DMF. For purification the crude product was
refluxed in acetone for 10 min and after cooling to room temperature the insoluble residue
was filtered off and dried in vacuo to yield 18 as a colourless solid (102 mg, 186 umol, 47 %).
'H-NMR (CDClI3, 400 MHz, &, ppm): 8.28 (d, J = 8.7 Hz, 4H), 8.14 (d, J = 7.6 Hz, 4H), 7.84
(d, J=8.7 Hz, 4H), 7.50 (d, J=8.1 Hz, 4H), 7.44 (td, J=7.6 Hz, J=1.2 Hz, 4H), 7.33 (id,
J=7.4Hz, J=1.2 Hz, 4H).

3C-NMR (CDCl3, 100 MHz, &, ppm): 143.0, 140.2, 139.6, 129.9, 127.4, 126.5, 124.2, 121.2,
120.7, 109.8.

IR (cm™): 1589, 1498, 1446, 1362, 1312, 1225, 1152, 1098, 746, 686, 622, 600, 570, 440,
422, 408.

HR-MS (MALDI pos., m/z): [M]" = [C3sH24N>0,S]", calc.: 548.1553, found: 548.1582.
Elementary analysis (%): calc.: C 78.81, H4.41, N 5.11, O 5.83, S 5.84; found: C 78.41,
H 4.61, N 4.89, S could not be measured due to unavailability of the instrument.

mp: 254 °C.

Anmax.ans = 292 + 339 nm (chloroform), 339 nm (toluene).

Anaxem = 411 nm (chloroform), 391 nm (toluene).

ty; delayed = 200 + 20 ps (toluene); 90 + 9.0 ps (chloroform), 185 + 19 ps (PMMA-film).

QY =59 * 2 % (toluene); 62 + 4 % (PMMA-film).
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Synthesis of 3,6-Bis(tert-butyl)carbazole)

>8

H
¥ ZnCl, N
(30
0 =
t-BU t-Bu

Carbazole was recrystallized from toluene before use. Carbazole (5.00 g, 29.9 mmol,
1.00 eq.) was dissolved in 250 mL DCM. Zinc(ll) chloride (12.2 g, 89.7 mmol, 3.00 eq.) was
added and to the suspension 2-chloro-2-methylpropane (5.54 g, 59.8 mmol, 2.00 eq.) was
added dropwise within 10 min. After stirring the mixture at room temperature for 3 d it was
filtered through a plug of Celite and the solvent was evaporated. The crude product was
recrystallized from PE to obtain colourless crystals (3.94 g, 14.1 mmol, 47 %). Analytical data
were in accordance with literature.”

'H-NMR (CDCl;, 500 MHz, &, ppm): 8.08 (d, J=1.5Hz, 2H), 7.85 (bs, 1H), 7.46 (dd,
J=8.5Hz, J=1.9 Hz, 2H), 7.34 (d, J = 8.5 Hz, 2H), 1.45 (s, 18H).

HR (El pos., m/z): [M]" = [CxHJsN]", calc.: 279.2, found: 279.2.

Synthesis of bis(4-(3,6-di-tert-butylcarbazol)phenyl)sulfon (7)

feacligasay ””ﬁo Qf

19

7 was synthesized according to general procedure 1 from 3,6-bis(tert-butylcarbazole)
(121 mg, 433 pmol, 2.20 eq.), sodium hydride (11.8 mg, 492 umol, 2.50 eq.) and bis(4-
fluorophenyl)sulfon (19) (50.0 mg, 197 umol, 1.00 eq.) in 2.00 mL DMF. After filtration
through a plug of Celite the crude product was purified by GPC (THF) to yield the product as
a colourless solid (105 mg, 136 umol, 69 %). Analytical data were in accordance with
literature.™

'H-NMR (CDClI3, 300 MHz, 5, ppm): 8.24 (d, J = 8.6 Hz, 4H), 8.13 (d, J = 1.2 Hz, 4H), 7.81
(d, J = 8.6 Hz, 4H), 7.49 - 7.42 (m, 8H), 1.46 (s, 36H).

HR-MS (DART pos., m/z): [M+H]" = [Cs,Hs,N,0,S]", calc.: 773.4135, found: 773.4134.
Anmax.abs = 350 nm (toluene); Ayax.em = 404 nm (toluene); QY = 67 + 2 % (toluene).
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Synthesis of bis(4-(3,6-di-bromocarbazol)phenyl)sulfon (20)

oo '{j Q{ Br

19

20 was synthesized according to general procedure 1 from 3,6-dibromocarbazole (140 mg,
433 pumol, 2.20 eq.), sodium hydride (11.8 mg, 492 umol, 2.50 eq.) and bis(4-fluorophenyl)-
sulfon (19) (50.0 mg, 197 pmol, 1.00 eq.) in 2.00 mL DMF. The reaction was quenched with
water. The solid was filtered of and ed in water first and then in acetone for 10 min each.
Filtration and drying in vacuo gave the product as a colourless solid (69.0 mg, 80.8 umol,
41 %).

'H-NMR (DMSO-dg, 400 MHz, &, ppm): 8.60 (d, J = 1.9 Hz, 4H), 8.34 (d, J = 8.7 Hz, 4H),
7.98 (d, J =8.7 Hz, 4H), 7.61 (dd, J = 8.7 Hz, J = 1.9 Hz, 4H), 7.50 (d, J = 8.7 Hz, 4H).
13C-NMR: Due to the low solubility it was not possible to obtain a **C-NMR spectrum.

IR (cm™): 1589, 1496, 1467, 1430, 1360, 1316, 1286, 1227, 1153, 1102, 1057, 1021, 937,
800, 758, 702, 609, 565, 493, 420.

HR-MS  (MALDI pos., m/z): [M]" = [CagH20"°Br.2'Br,N,0,S]*, calc.: 863.7933,
found: 863.7962.

mp: 390 °C.

Amaxaps = 303 + 341 nm (toluene); Amaxem = 381 nm (toluene); ti, geiayea = 10 s 1.0
(chloroform); QY = 2 % (toluene).

Synthesis of 1,3-dibromo-5-((3-bromo-4-fluorophenyl)sulfonyl)-2-fluoro-
benzene (21)

o, 0
NBS I- \\Sll\C(Br
O/ \©\ H2S0, F:Q/ F
Br

Bis(4-fluorophenyl)sulfon (19) (1.00 g, 3.93 mmol, 1.00 eq.) was dissolved in 6.00 mL conc.
H,SO,. After stirring at room temperature for 10 min NBS (2.31 g, 13.0 mmol, 3.30 eq.) was
added in small portiions over 5 min. The reaction mixture was stirred at room temperature for
further 15 h. After that, 30.0 mL ice water were added. The precipitate was filtered off and
washed with 150 mL water first and then with 40.0 mL pentane. The crude product was
recrystallized from toluene first and secondly from heptane to yield 21 as a colourless solid
(972 mg, 1.98 mmol, 50 %).I"™
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'H-NMR (CDCls, 600 MHz, &, ppm): 8.15 (dd, J=6.1Hz, J=23Hz, 1H), 8.07 (d,
J =5.5Hz, 2H), 7.89 (m, 1H), 7.29 (dd, J = 8.2 Hz, J = 8.2 Hz, 1H).

3C-NMR (CDCls, 150 MHz, &, ppm): 162.6, 159.2, 139.1, 137.8, 133.8, 132.3, 129.4, 118.0,
111.6, 111.1.

IR (cm'l): 1627, 1597, 1579, 1576, 1494, 1479, 1471, 1451, 1438, 1337, 1317, 1234, 1181,
1120, 1046, 1024, 1000, 997, 751, 745, 724, 716, 436, 423.

HR-MS (El pos., m/z): [M]* = [C1.Hs"°Br,®'Br]*, calc.: 489.7503, found: 489.7487.

Synthesis of 9-(2-bromo-4-((3,5-dibromo-4-(carbazol-9-yl)phenyl)-
sulfonyl)phenyl)-carbazole (22)

o 0
N
O\V/O H Br S Br
Br- S Br N NaH \C[
OO e { )
F E DMF Br
- O v
22

21

22 was synthesized according to general procedure 1 from carbazole (44.6 mg, 267 umol,
2.20 eq.), sodium hydride (7.30 mg, 303 umol, 2.50eg.) and 21 (59.4 mg, 121 umol,
1.00 eq.) in 1.00 mL DMF. The crude product was purified by column chromatography (SiO,,
PE : DCM 1 : 1) to afford 22 as a colourless solid (37.1 mg, 47.2 umol, 39 %).

'H-NMR (CDCl;, 600 MHz, &, ppm): 8.55 (d, J=1.9 Hz, 1H), 8.44 (d, 2H), 8.20 (dd,
J=8.2Hz, J=1.9Hz, 1H), 8.18 - 8.15 (m, 4H), 7.78 (d, J = 8.2 Hz, 1H), 7.47 - 7.41 (m, 4H),
7.38 - 7.33 (m, 4H), 7.13 (d, J = 8.2 Hz, 2H), 6.98 (d, J = 8.1 Hz, 2H).

13C-NMR: Due to the low solubility it was not possible to obtain a **C-NMR spectrum.

IR (Cm'l): 1578, 1491, 1472, 1445, 1328, 1308, 1225, 1153, 1103, 814, 743, 718, 692, 661,
625, 605, 589, 438, 420.

HR-MS (DART pos., m/z): [M]* = [CssH.1"°Br,**BrN,0,S]*, calc.: 783.8848, found: 783.8840.
mp: 319 °C (decomposition).

Amaxabs = 331 nm (toluene); Apaxem = 439 nm (toluene); ty, geiayea = 10 ps £ 1.0 (chloroform);
QY =2 % (toluene).

Synthesis of (1-fluoro-4-(phenylsulfonyl))benzene (23)

SH 1. Cul, 1,10-phenanthroline
| NaOt-Bu, n-BuOH o

\\//O
2. Hy,0, AcOH S’
F
23
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lodobenzene (1.00g, 4.90 mmol, 1.00 eq.) and 4-fluorothiophenol (1.38 g, 5.88 mmol,
1.20 eq.) were dissolved in 15.0 mL n-bunanol under nitrogen atmosphere. After copper(l)
iodide (93.4 mg, 490 pmol, 0.10 eq.), 1,10-phenanthroline (106 mg, 588 pumol, 0.12 eq.) and
sodium tert-butoxide (1.04 g, 10.8 mmol, 2.20 eq.) had been added, the mixture was heated
to 100 °C for 3 d. The suspension was quenched with 2.00 mL water and extraction with
water and DCM. The combined organic layers were dried over MgSQy, filtered through a plug
of Celite and the solvent was evaporated. The colourless oil was diluted with 30.0 mL acetic
acid and 10.0 mL aqueous hydrogen peroxide solution (30 wt%) and heated to 80 °C for 1 h.
The mixture was extracted with DCM. After drying over MgSO, and evaporation of the
solvent the crude product was purified by column chromatography (SiO,, PE : DCM 1: 1).
Because the substance was not pure it was recrystallized from n-heptane to yield the pure
product as a colourless solid (398 mg, 1.68 mmol, 34 %)."® Analytical data were in
accordance with literature.!””!

'H-NMR (CDCl;, 300 MHz, &, ppm): 7.41-7.35 (m, 2H), 7.29-7.21 (m, 5H), 7.03 (t,
J =8.7 Hz, 2H).

MS (El pos., m/z): [M]" = [C1,HgFO,S]*, calc.: 236.0, found: 236.0.

Synthesis of (1-carbazolyl-4-(phenylsulfonyl))benzene (24)

\\ /1

0‘"’@ ﬁg ©

24 was synthesized according to general procedure 1 from carbazole (171 mg, 1.02 mmol,
1.20 eq.), sodium hydride (28.6 mg, 1.19 mmol, 1.40eq.) and 23 (200 mg, 847 umol,
1.00 eq.) in 3.00 mL DMF. The crude product was purified by column chromatography (SiO,,
PE : DCM 1 : 1) to yield 143 mg of 24 as a colourless solid (373 pmol, 44 %).

'H-NMR (CDCl3, 600 MHz, &, ppm): 8.18 (d, J = 8.6 Hz, 2H), 8.13 (d, J = 7.8 Hz, 2H), 8.06
(d, J=7.8 Hz, 2H), 7.76 (d, J = 8.6 Hz, 2H), 7.64 (t, J = 7.3 Hz, 1H), 7.59 (t, J = 7.8 Hz, 2H),
7.44 - 7.40 (m, 4H), 7.32 (t, J = 7.3 Hz, 2H).

3C-NMR (CDCl3, 150 MHz, &, ppm): 142.6, 141.5, 140.1, 139.9, 133.6, 129.7, 129.6, 128.0,
127.2,126.5, 124.1, 121.1, 120.7, 109.7.

IR (cm'l): 1589, 1498, 1447, 1364, 1308, 1283, 1229, 1147, 1121, 1100, 1069, 1016, 842,
771, 741, 686, 595, 564, 438, 422.

HR-MS (MALDI pos., m/z): [M+H]" = [C4H1sNO,S]", calc.: 384.1053, found: 384.1053.

mp: 185 °C.
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Amax,aps = 338 nm (toluene); Anaxem = 390 Nm (toluene); ty, gelayes = 90 = 9.0 ps (chloroform);
QY =56 £ 2 % (toluene).

Synthesis of 3,3’-bicarbazole (25)

H

i e 30
o

25

Carbazole (5.00 g, 29.9 mmol, 1.00 eq.) was dissolved in 100 mL chloroform and iron(lll)
chloride (19.4 g, 120 mmol, 4.00 eq.) was added. The suspension was stirred at room
temperature for 4 h, quenched with methanol and filtered through a plug of Celite. The
product was recrystallized from methanol to yield 1.04 g (3.14 mmol, 21 %) of 25 as a colour-
less solid. Analytical data were in accordance with literature.[”®

'H-NMR (CDCl;, 500 MHz, &, ppm): 11.26 (s, 2H), 8.50 (d, J=1.2 Hz, 2H), 8.24 (d,
J=7.7Hz, 2H), 7.80 (dd, J=8.4Hz, J=1.8Hz, 2H), 7.58 (d, J=8.4 Hz, 2H), 7.50 (d,
J=8.1Hz, 2H), 7.40 (td, J = 7.4 Hz, J = 0.9 Hz, 2H), 7.18 (t, J = 7.4 Hz, 2H).

MS (El pos., m/z): [M]" = [CasH16N,]", calc.: 332.1, found: 332.1.

Synthesis of (9,9’-bis(4-sulfonylbenzene)phenyl)3,3’-bicarbazol (26)

: ‘s’éoo

oo
OO oo

23 25 O S 26
e
26 was synthesized according to general procedure 1 from 3,3’-bicarbazole (25) (49.9 mg,
150 pmol, 1.00 eq.), sodium hydride (9.02 mg, 376 umol, 2.50 eq.) and 23 (78.2 mg,
331 pmol, 2.20 eq.) in 2.00 mL DMF. The crude product was purified by column chromato-
graphy (SiO,, PE : DCM 1 : 1) to give 94.9 mg (123 umol, 82 %) of 26 as a colourless solid.
'H-NMR (CDCl;, 600 MHz, &, ppm): 8.42 (s, 2H), 8.24 - 8.19 (m, 6H), 8.07 (d, J = 7.6 Hz,
4H), 7.80 (s, J=8.5Hz, 4H), 7.75 (dd, J=8.5Hz, J=1.4Hz, 2H), 7.67 - 7.63 (m, 2H),
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7.62-757 (m, 4H), 754 (d, J=8.4Hz, 2H), 7.50-7.47 (m, 2H), 7.46-7.42 (m, 2H),
7.37 - 7.33 (m, 2H).

3C-NMR (CDCl;z, 150 MHz, &, ppm): 142.6, 141.5, 140.6, 139.9., 139.3, 135.1, 133.7,
129.8, 129.7, 128.0, 127.1, 126.7, 126.2, 124.8, 124.2,121.2, 120.8, 119.2, 110.1, 109.9.

IR (cm™): 3057, 1590, 1498, 1447, 1362, 1320, 1308, 1225, 1151, 1103, 1070, 802, 745,
728, 714, 686, 678, 655, 628, 597, 574, 565, 422, 418, 409.

HR-MS (DART pos., m/z): [M]" = [C4sH3:N-0,S,]", calc.: 764.1798, found: 764.1794.

mp: 282 °C (decomposition).

Amax.aps = 346 nm (toluene); Anax.em = 414 nm (toluene); QY =49 + 2 % (toluene).

Synthesis of 2,8-difluorodibenzothiophene-S,S-dioxid (27)

n-BuLi 9
CuCl,

e 44
.
F F E -
19 7

2

Under a nitrogen atmosphere bis(4-fluorophenyl)sulfon (19) (1.00 g, 3.93 mmol, 1.00 eq.)
was dissolved in 150 mL dry THF and cooled to -78 °C. A 2.50 M solution on n-BuLi in
hexane (7.87 mL, 19.7 mmol, 5.00 eq.) was added dropwise within 15 min. After stirring for
1 h at this temperature copper(ll) chloride (1.59 g, 11.8 mmol, 3.00 eq.) was added and the
mixture was stirred another 1 h at -78 °C. Then the reaction was allowed to warm to room
temperature and quenched after 30 min with 30.0 mL water. The mixture was extracted with
water/DCM and the combined organic layers were dried over MgSO,. After filtration through
a plug of Celite the solvent was evaporated and the crude product was recrystallized from
n-heptane to yield the product as a colourless solid (356 mg, 1.41 mmol, 36 %). Analytical
data were in accordance with literature./"

'H-NMR (CDCls, 300 MHz, &, ppm): 7.84 (m, 4H), 7.43 (dd, J = 8.3 Hz, J = 2.2 Hz, 4H),
7.29 - 7.23 (m, 4H).

MS (El pos., m/z): [M]" = [C12HeF.0,S]", calc.: 252.0, found: 252.0.

Synthesis of 2,8-dicarbazolyldibenzothiophene-S,S-dioxid (28)
o, 0

N

27
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28 was synthesized according to general procedure 1 from carbazole (82.9 mg, 496 umol,
2.50 eq.), sodium hydride (14.3 mg, 595 umol, 2.50 eq.) and 27 (50.0 mg, 198 umol,
1.00 eq.) in 1.00 mL DMF. The crude product was purified by column chromatography (SiO,,
PE : DCM1:1)togive 31.0 mg (56.7 umol, 29 %) of 28 as a colourless solid. Analytical data
were in accordance with literature.®

'H-NMR (CDCl3, 300 MHz, &, ppm): 8.15 - 8.13 (m, 6H), 8.02 (d, J = 1.5 Hz, 2H), 7.85 (dd,
J=8.2Hz,J=1.7 Hz, 2H), 7.47 - 7.42, (m, 8H), 7.33 (td, J = 7.3 Hz, J = 1.3 Hz, 4H).

HR-MS (DART pos., m/z): [M]" = [C3sH22N.0,S]", calc.: 546.1397, found: 546.1395.

mp: 386 °C (decomposition).

Amax.abs = 337 nm (toluene); Amaxem = 423 Nm (toluene); ty, gelayed = 220 £ 20 ps (chloroform);
QY =11 £+ 2 % (toluene).

Synthesis of 4-(carbazolyl)-4’-iodobiphenyl (29)

Cul,
1,10-phenanthroline,

00~ - — :@@

29

Carbazole (1.00g, 5.98 mmol, 1.00 eq.) and 4,4’-diiodobiphenyl (2.67 g, 6.58 mmol,
1.20 eq.) were dissolved in 10.0 mL dry DMF under nitrogen atmosphere. Copper(l) iodide
(124 mg, 598 pmol, 0.10eq.), 1,10-phenanthroline (129 mg, 718 pmol, 0.12 eq.) and
potassium carbonate (3.31 g, 23.9 mmol, 4.00 eq.) were added and the suspension was
stirred at 120 °C for 2 d. The mixture was extracted with water/DCM. The combined organic
layers were dried over MgSO, and the solvent was evaporated. The crude product was
purified by column chromatography (SiO,, DCM) following by recrystallization from toluene to
give 4-(carbazolyl)-4‘-iodobiphenyl (29) as a colourless solid (579 mg, 1.30 mmol, 22 %).®
Analytical data were in accordance with literature.®

'H-NMR (CDCl3, 300 MHz, &, ppm): 8.16 (d, J = 7.7 Hz, 2H), 7.84 (d, J = 8.5 Hz, 2H), 7.78
(d, J=8.5Hz, 2H), 7.65 (d, J=8.5Hz, 2H), 7.46 -7.41 (m, 6H), 7.31 (td, J=7.4 Hz,
J =0.9 Hz, 2H).

MS (El pos., m/z): [M]" = [C4H16IN]", calc.: 445.0, found: 445.0.
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Synthesis of bis(4’-carbazolyl(1,1’-biphenyl))sulfide (30)

. O 11o%‘h"en”;%ﬁm..ne ¥ S
o .

Under a nitrogen atmosphere 4-(carbazolyl)-4‘-iodobiphenyl (29) (200 mg, 449 umol,
1.00 eq.) was dissolved in 4.00 mL DMF under nitrogen atmosphere. After adding copper(l)
iodide (8.55 mg, 44.9 umol, 0.10 eq.), 1,10-phenanthroline (9.71 mg, 53.9 umol, 0.12 eq.)
and sodium sulfide (31.6 mg, 404 pumol, 0.90 eq.) the mixture was heated to 100 °C for 3 d.
The suspension was extracted with water/DCM. The combined organic layers were dried
over MgSO0,. After evaporation oft the solvent the residue was filtered through a short column
(SiO,, PE: DMC 8:2) to yield 30 as a colourless solid (85.0 mg, 127 pumol, 57 %). The
product was used for the next step without further purification or analysis.

MS (APCI pos., m/z): [M]" = [C4sH32N,S]", calc.: 668.2, found: 668.2.

Synthesis of bis(4’-carbazolyl(1,1’-biphenyl))sulfone (31)
O } (&

Bis(4’-carbazolyl(1,1’-biphenyl))sulfide (30) (35.5 mg, 53.0 umol, 1.00 eq.) was added to a
solution of 15.0 mL acetic acid and 5.00 mL aqueous hydrogen peroxide solution (30 wt%).
The mixture was heated to 80 °C for 2 h. The solid was filtered off and dried on air over night.
The product was purified by column chromatography (SiO,, DMC) to give 31 as a colourless
solid (10.0 mg, 14.3 pmol, 27 %). Analytical data were in accordance with literature.®
'H-NMR (CDCl;, 300 MHz, &, ppm): 8.17 - 8.13 (m, 8H), 7.84 (t, J = 8.0 Hz, 8H), 7.70 (d,
J=8.5Hz, 4H), 7.49 - 7.43 (m, 8H), 731 (td, J = 7.2 Hz, J = 1.5 Hz, 4H).

HR-MS (MALDI pos., m/z): [M]" = [C4gH32N,0,S]", calc.: 700.2179, found: 700.2184.

mp: 261 °C.

Amax.abs = 341 nm (toluene); Amaxem = 403 Nm (toluene); ty, gelayed : ratio too low to determine;
QY =98 £ 2 % (toluene).
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Synthesis of 1-carbazolyl-4-iodobenzene (32)

|
H Cul, 1,10-phenanthroline
N NaOt-Bu
+ >
toluene N
|
32

Under a nitrogen atmosphere carbazole (1.00 g, 5.98 mmol, 1.00 eq.) and 1,4-diiodobenzene

(2.17 g, 6.58 mmol, 1.10 eq.) were dissolved in 10.0 mL dry toluene under nitrogen
atmosphere. Copper(l) iodide (114 mg, 598 umol, 0.10 eq.), 1,10-phenanthroline (129 mg,
718 umol, 0.12 eq.) and sodium tert-butoxide (2.30 g, 23.9 mmol, 4.00 eq.) were added. The
mixture was heated to reflux for 3 d. After that time it was extracted with water/DCM. The
combined organic layers were dried over MgSO, and the solvent was evaporated.
Purification by column chromatography (SiO,, gradient PE to PE: DCM 8:2) gave the
product 32 as a colourless solid (762 mg, 2.07 mmol, 43 %). Analytical data were in
accordance with literature.®”

'H-NMR (CDCl;, 300 MHz, &, ppm): 8.14 (d, J=7.7 Hz, 2H), 7.93 (d, J=8.5 Hz, 2H),
7.43-7.38 (m, 4H), 7.35 - 7.28 (m, 4H).

MS (El pos., m/z): [M]" = [CygH12IN]", calc.: 369.0, found: 369.0.

Synthesis of (1-carbazolyl-4-((4-fluorophenyl)sulfonyl))benzene (33)

1. Cul, 1,10-phenanthroline Q\

NaOt-Bu, n-BuOH

(N> + (S e @’ sbe
F O

3!

1-Carbazolyl-4-iodobenzene (32) (200 mg, 542 pmol, 1.00 eq.) and 4-fluorothiophenol
(83.3 mg, 650 umol, 1.20 eq.) were dissolved in 3 mL n-butanol under nitrogen atmosphere.
Copper(l) iodide (10.3 mg, 54.2 umol, 0.10 eq.), 1,10-phenanthroline (11.7 mg, 65.0 umol,
0.12 eqg.) and sodium tert-butoxide (104 mg, 1.08 mmol, 2.00 eq.) were added and the
suspension was stirred at 100 °C for 18 h. The mixture was extracted with water/DCM. The
combined organic layers were dried over MgSO,. After evaporation of the solvent the residue
was purified by column chromatography (SiO,, PE : DCM 8 : 2) to yield (4-carbazolyl)phenyl-
(4-fluoro)phenylsulfide as a colourless solid (144 mg, 390 umol, 72 %). This was suspended
in a solution of 1.0 mL acetic acid and 5.00 mL aqueous hydrogen peroxide solution
(30 wt%) and heated to 80 °C for 1 h. The solution was extracted with DCM, the combined

organic layers were dried over MgSO, and the solvent was evaporated. The crude product
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was purified by column chromatography (SiO,, DCM) to give 33 as a colourless solid
(65.2 mg, 163 pmol, 30 %).

'H-NMR (CD,Cl,, 400 MHz, &, ppm): 8.17 - 8.13 (m, 4H), 8.08 - 8.04 (m, 2H), 7.80 - 7.78 (m,
2H), 7.47 - 7.41 (m, 4H), 7.34 - 7.25 (m, 4H).

3C-NMR (CD,Cl,, 100 MHz, &, ppm): 167.4, 164.9, 143.0, 140.5, 138.1, 131.1, 130.1,
127.6, 126.7, 124.4, 121.3, 120.9, 117.3, 110.1.

IR (cm™): 1585, 1491, 1449, 1364, 1329, 1227, 1153, 1098, 845, 741, 683, 658, 584, 549.
HR-MS (El pos., m/z): [M]" = [C,4H1sFNO,S]", calc.: 401.0880, found: 401.0891.
Elementary analysis (%): calc.: C 71.80, H 4.02, N 3.49, O 7.97, F4.73, S 7.99; found:
C71.87, H4.32, N3.48, F and S could not be measured due to unavailability of the

instrument.

Synthesis of bis(((4-carbazolylphenyl)-4-sulfonyl)phenyl)aniline (34)

QQQ A ﬁ@@@@:

Under a nitrogen atmosphere 33 (100 mg, 249 umol, 2.22 eq.) and aniline (10.4 mg,
112 pmol, 1.00 eq.) were dissolved in 1 mL DMF. Sodium hydride (7.18 mg, 299 umol,
2.66 eq.) was added at room temperature and afterwards the mixture was heated to 100 °C
for 18 h. The suspension was quenched with 1 mL water and extracted with DCM. The
combined organic layers were dried over MgSO, and the solvent was evaporated.
Purification by column chromatography (SiO,, PE : DCM gradient 1: 1 to 0: 1) yielded the
product 34 as a colourless solid (72.0 mg, 84.1 pmol, 34 %).

'H-NMR (CDCl3, 400 MHz, &, ppm): 8.18 - 8.13 (m, 8H), 7.90 - 7.88 (m, 3H), 7.78 - 7.71 (m,
4H), 7.47 - 7.31 (m, 16H), 7.20 - 7.15 (m, 6H).

3C-NMR (CDCl3, 100 MHz, &, ppm): 151.2, 145.3, 142.6, 140.2, 135.0, 130.5, 129.7, 129.6,
127.3,127.2, 126.5, 124.2, 123.0, 121.1, 120.7, 116.9, 114.9, 109.7.

IR (cm'l): 1588, 1492, 1447, 1362, 1333, 1308, 1225, 1148, 1100, 1073, 742, 721, 705, 681,
598, 567, 523, 421.

HR-MS (MALDI neg., m/z): [M-H] = [Cs4H3sN30,4S,], calc.: 854.2153, found: 854.272.

mp: 178 °C.

Amax,abs = 338 nm (toluene); Apaxem = 397 nm (toluene); ty, geiayea : 35 = 3.5 ps (chloroform);
QY =32 £ 2 % (toluene).
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Synthesis of bis(((4-carbazolylphenyl)-4-sulfonyl)phenyl)-indolo[3,2-b]-
carbazol (35)

Qo0 Ok
® Q -
33 35

35 was synthesized according to general procedure 1 from indolo[3,2-b]carbazole (9.19 mg,
35.9 uymol, 1.00 eq.), sodium hydride (1.91 mg, 79.7 ymol, 2.22 eq.) and 33 (32.0 mg,
79.7 umol, 2.22 eq.) in 1.00 mL DMF. The crude product was purified by column chromato-
graphy (SiO,, gradient PE : DCM 1 : 1 to DCM) to give 14.6 mg (14.3 umol, 40 %) of 35 as a
colourless solid.

'H-NMR (CDCl3, 500 MHz, &, ppm): 8.36-8.32 (m, 8H), 8.16 - 8.13 (m, 8H), 7.96 (d,
J =8.6 Hz, 4H), 7.87 (d, J =8.6 Hz, 4H), 7.52 (d, J = 8.3 Hz, 6H), 7.44 (t, J = 7.9 Hz, 6H),
7.36 — 7.32 (m, 6H).

13C-NMR: Due to the low solubility it was not possible to obtain a **C-NMR spectrum.

IR (cm™): 1589, 1497, 1443, 1363, 1312, 1227, 1153, 1099, 835, 770, 745, 719, 680, 651,
603, 574, 416.

HR-MS (MALDI pos., m/z): [M]" = [CesH42N204S,]", calc.: 1018.2642, found: 1018.2647.

mp: 366 °C (decomposition).

Amaxaps = 338 nm (toluene); Anaxem = 407 + 430 nm (toluene); ti, geiayea : 120 + 12 ps
(chloroform); QY = 56 + 2 % (toluene).

Synthesis of 4,4’-bis((4-fluorophenyl)sulfonyl)1,1’-biphenyl (36)

1. Cul, 1,10-phenanthroline

(e}
SH NaOt-Bu, n-BuOH O\g g,/o
2. Hy,0,, AcOH
ASATAN - 07T
F F -
36

4.4’-Diiodobiphenyl (1.00g, 2.46mmol, 1.00eq.) and 4-fluorothiophenol (694 mg,
5.42 mmol, 2.20 eq.) were dissolved in 15.0 mL n-butanol under nitrogen atmosphere. After
copper(l) iodide (46.9 mg, 246 pmol, 0.10 eq.), 1,10-phenanthroline (53.3 mg, 296 umol,
0.12 eqg.) and sodium tert-butoxide (1.04 g, 10.8 mmol, 4.40 eq.) had been added, the

mixture was heated to 100 °C for 3 d. Then water was added and the precipitate was washed

/

with water till being neutral. The crude product was suspended in a solution of 50.0 mL acetic

acid and 20.0 mL aqueous hydrogen peroxide solution (30 wt%). After stirring the mixture at
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80 °C for 1 h the precipitate was filtered off, washed with water and dried in vacuo to yield
4.4’ -bis((4-fluorophenyl)sulfonyl)1,1’-biphenyl (36) as a colourless solid (1.03 g, 2.19 mmol,
89 %). Analytical data were in accordance with literature (only **C-NMR spectrum provided
by literature).!®®!

'H-NMR (CDCl3, 400 MHz, &, ppm): 8.02 - 7.97 (m, 8H), 7.68 - 7.66 (m, 4H), 7.22 - 7.18 (m,
4H).

3C-NMR (CDCl;, 100 MHz, &, ppm): 167.0, 164.5, 144.3, 141.7, 137.7, 130.7, 128.5, 116.8.
HR-MS (El pos., m/z): [M]" = [C24H16F204S,]", calc.: 470.0543, found: 470.0467.

Elementary analysis (%): calc.: C 61.27, H 3.43, F 8.08, S 13.63; found: C 60.81, H 3.70, F
and S could not be measured due to unavailability of the instrument.

Synthesis of 4,4’-bis((4-carbazolylphenyl)sulfonyl)1,1’-biphenyl (37)

o O Q
' TS : .

36 37

37 was synthesized according to general procedure 1 from carbazole (88.9 mg, 531 umol,
2.50 eq.), sodium hydride (15.3 mg, 637 pmol, 3.00 eq.) and 36 (100 mg, 213 umol, 1.00 eq.)
in 2.00 mL DMF by stirring the mixture at 90 °C for 2 d. The crude product was refluxed in
THF first and then in acetone for 15 min each to yield 37 after drying in vacuo as a pale
yellow solid (34.0 mg, 44.5 ymol, 21 %).

'H-NMR (CDCl;, 400 MHz, &, ppm): 8.21 (d, J = 8.6 Hz, 4H), 8.16 - 8.12 (m, 8H), 7.78 (dd,
J=8.6 Hz, J=1.8 Hz, 8H), 7.45 - 7.38 (m, 8H), 7.34 - 7.30 (m, 4H).

3C-NMR (CDCl3, 100 MHz, &, ppm): 144.4, 142.9, 141.7, 140.1, 139.6, 129.8, 128.8, 128.6,
127.3, 126.5, 124.2, 121.1, 120.7, 109.7.

IR (cm™): 1590, 1498, 1445, 1362, 1311, 1224, 1154, 1100, 1072, 741, 710, 676, 620, 593,
529, 439, 416.

HR-MS (MALDI neg., m/z): [M] = [C4sH32N204S,], calc.: 764.1809, found: 764.1803.

mp: 358 °C (decomposition).

Amax.abs = 339 nm (toluene); Ayax.em = 402 nm (toluene); QY = 63 + 2 % (toluene).
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Synthesis of 1,4-bis((4-fluorophenyl)sulfonyl)benzene (38)

1. Cul, 1,10-phenanthroline

(0] (0]
I SH NaOt-Bu, n-BuOH O\\g g,/O
2. H,0, AcOH
+ > ;:S Q
I F F F

38

4.4’-Diiodobenzene (1.00g, 3.03 mmol, 1.00eq.) and 4-fluorothiophenol (855 mg,
6.67 mmol, 2.20 eq.) were dissolved in 15.0 mL n-bunanol. After copper(l) iodide (57.7 mg,
303 pmol, 0.10 eq.), 1,10-phenanthroline (65.6 mg, 364 pmol, 0.12 eq.) and sodium tert-
butoxide (1.28 g, 13.4 mmol, 4.40 eq.) had been added, the mixture was heated to 100 °C for
18 h. Then water was added and the precipitate was washed with water till being neutral.
The crude product was suspended in a solution of 50.0 mL acetic acid and 20.0 mL aqueous
hydrogen peroxide solution (30 wt%). After stirring the mixture at 80 °C for 1 h the precipitate
was filtered off, washed with water and dried in vacuo to vyield 4,4-bis((4-
fluorophenyl)sulfonyl)benzene (38) as a colourless solid (833 mg, 2.11 mmol, 70 %).
Analytical data were in accordance with literature.®®

'H-NMR (CDCl;, 500 MHz, &, ppm): 8.04 (s, 4H), 7.97 - 7.94 (m, 4H), 7.21 (t, J=8.5 Hz,
4H).

MS (El pos., m/z): [M]" = [CigH1,F.0,S,]", calc.: 394.0, found: 394.0.

Synthesis of 1,4-bis((4-carbazolylphenyl)sulfonyl)benzene (39)

38 39

39 was synthesized according to general procedure 1 from carbazole (106 mg, 634 umol,
2.50 eq.), sodium hydride (18.3 mg, 761 pmol, 3.00 eq.) and 38 (100 mg, 254 pmol, 1.00 eq.)
in 2.00 mL DMF. The crude product was refluxed in acetone for 15 min and dried in vacuo to
yield 39 as a colourless solid (42.0 mg, 61.0 pmol, 30 %).

'H-NMR (CDCl;, 400 MHz, &, ppm): 8.23 (s, 4H), 8.20 (d, J=8.7 Hz, 4H), 8.13 (d,
J = 7.6 Hz, 4H), 7.81 (d, J = 8.7 Hz, 4H), 7.46 - 7.39 (m, 8H), 7.33 (td, J = 7.3 Hz, J = 1.4 Hz,
4H).

3C-NMR (CDCl3, 100 MHz, &, ppm): 146.4, 143.6, 140.0, 138.2, 130.1, 129.1, 127.5, 126.6,
124.3, 121.3, 120.8, 109.7.

IR (cm™): 1587, 1497, 1447, 1363, 1314, 1284, 1225, 1152, 1097, 1068, 1010, 739, 715,
681, 617, 583, 532, 445, 405.
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HR-MS (El pos., m/z): [M]" = [C4H2sN204S,]", calc.: 688.1485, found: 688.1473.

mp: 354 °C (decomposition).

Amaxaps = 288 + 339 nm (chloroform), 339 nm (toluene); Apaxem = 466 nm (chloroform),
427 nm (toluene); ti, geiayea - 30 + 3.0 pus (chloroform), 130 + 13 ps (toluene), 180 + 18 ps
(PMMA-film); QY =69 + 2 % (toluene), 72 + 2 % (PMMA-film).

Synthesis of (4-iodophenyl)(phenyl)sulfide

I SH Cul, 1,10-phenanthroline
© © NaOt-Bu, n-BuOH I S
+ > >:
| F

4,4’-Diiodobenzene (5.00 g, 15.2 mmol, 1.00 eq.) and 4-fluorothiophenol (1.67 g, 15.2 mmol,
1.00 eq.) were dissolved in 25.0 mL n-bunanol under nitrogen atmosphere. After copper(l)
iodide (289 mg, 1.52 mmol, 0.10 eq.), 1,10-phenanthroline (328 mg, 1.82 mmol, 0.12 eq.)
and sodium tert-butoxide (2.04 g, 21.2 mmol, 1.40 eq.) had been added, the mixture was

heated to 100 °C for 18 h. Then water was added and the mixture was extracted with DCM.
The combined organic layers were dried over MgSO,. The solvent was evaporated. The
crude product was filtered through a short column (SiO,, PE) to yield the product as a pale
yellow oil (1.85g, 5.93 mmol, 39 %)."® The product was used for the next step without
further purification or analysis.

MS (El pos., m/z): [M]" = [C12H0IS]", calc.: 311.9, found: 311.9.

Synthesis of 1-fluoro-4-((4-(phenylsulfonyl)phenyl)sulfonyl)benzene (40)

SH 1. Cul, 1,10-phenanthroline o (I? (I? o
|—©— < NaOt-Bu, n-BuOH QS_@,S’I
40

E . © 2.Hy0p ACOH j
F

(4-iodophenyl)(phenyl)sulfide (1.00 g, 3.20 mmol, 1.00 eq.) and 4-fluorothiophenol (616 mg,
397 mmol, 1.50 eq.) were dissolved in 20.0 mL n-bunanol under nitrogen atmosphere. After
copper(l) iodide (61.0 mg, 320 pmol, 0.10 eq.), 1,10-phenanthroline (69.3 mg, 384 umol,
0.12 eg.) and sodium tert-butoxide (677 mg, 7.04 mmol, 2.20 eq.) had been added, the
mixture was heated to 100 °C for 18 h. Then water was added and the mixture was extracted
with DCM. The combined organic layers were dried over MgSO,. And the solvent was
evaporated under reduced pressure to obtain an off-white solid. The crude product was
suspended in a solution of 40.0 mL acetic acid and 15.0 mL aqueous hydrogen peroxide

solution (30 wt%). After stirring the mixture at 80 °C for 1 h the precipitate was filtered off,
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washed with water and dried in vacuo. The crude product was recrystallized from
PE : toluene 1: 1 to yield 1-fluoro-4-((4-(phenylsulfonyl)phenyl)sulfonyl)benzene (40) as a
colourless solid (403 mg,1.07 mmol, 34 %; 13 % based on all 3 steps).[™™

'H-NMR (CDCl;, 600 MHz, &, ppm): 8.07-8.03 (m, 4H), 7.96 - 7.93 (m, 4H), 7.62 (t,
J=7.5Hz, 1H), 7.54 (t, J = 7.8 Hz, 2H), 7.21 (t, J = 8.5 Hz, 2H).

3C-NMR (CDCl3, 150 MHz, &, ppm): 166.9, 165.2, 146.4, 146.1, 140.3, 136.4, 134.1, 131.0,
129.8,128.7, 128.2, 117.1.

IR (cm™): 1590, 1494, 1447, 1393, 1286, 1230, 1157, 1107, 1069, 1011, 838, 759, 712, 663,
611, 567, 541, 505, 478.

HR-MS (El pos., m/z): [M]" = [C1gH13FO,4S,]", calc.: 376.0234, found: 376.0243.

Synthesis of 1-carbazolyl-4-((4-(phenylsulfonyl)phenyl)sulfonyl)benzene
(41)

ol A\ Lo ]
> S N NaH
¥
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41 was synthesized according to general procedure 1 from carbazole (111 mg, 664 umol,
2.50 eq.), sodium hydride (12.8 mg, 531 pmol, 2.00 eq.) and 40 (100 mg, 266 umol, 1.00 eq.)
in 2.00 mL DMF. The crude product was purified by column chromatography (SiO,, DCM) to
yield 41 as a colourless solid (117 mg, 223 umol, 84 %).

'H-NMR (CDCls, 600 MHz, 8, ppm): 8.16 (d, J = 9.1 Hz, 4H), 8.13 - 8.12 (m, 4H), 7.97 (d,
J=7.8Hz, 2H), 7.79 (d, J = 8.5 Hz, 2H), 7.64 (t, J = 7.5 Hz, 1H), 7.56 (t, J = 7.7 Hz, 2H),
7.45 - 7.40 (m, 4H), 7.33 (t, J = 7.5 Hz, 2H).

3C-NMR (CDCls;, 150 MHz, 8, ppm): 146.5, 146.0, 143.4, 140.3, 140.0, 138.2, 134.2, 130.1,
129.8, 128.9 (2 peaks), 128.2, 127.4, 126.5, 124.2, 121.3, 120.7, 109.7.

IR (cm™): 1738, 1590, 1499, 1450, 1365, 1314, 1227, 1158, 1105, 1071, 1013, 838, 872,
709, 679, 629, 578, 416.

HR-MS (MALDI pos., m/z): [M+H]" = [C3,H22NO,S,], calc.: 524.0985, found: 524.1014.
Elementary analysis (%): calc.: C 68.82, H 4.04, N 2.68, O 12.22, S 12.25; found: C 68.95,
H 4.29, N 2.60, S could not be measured due to unavailability of the instrument.

mp: 221 °C.

Amaxans = 387 + 339 nm (chloroform), 341 nm (toluene); Anaxem = 461 nm (chloroform),
422 nm (toluene); tiy, gelayes = 50 £ 5.0 ps (chloroform), 140 + 14 ps (toluene), 205 + 21 us
(PMMA-film); QY =70 + 2 % (toluol), 71 + 2 % (PMMA-film).
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Synthesis of 1,4-bis((4-(2,2’dinaphthyl)phenylamino)sulfonyl)benzene
(45)

38 45
45 was synthesized according to general procedure 1 from 2,2'-dinaphthylamine (170 mg,
634 umol, 2.50 eq.), sodium hydride (15.2 mg, 634 umol, 2.50eq.) and 38 (100 mg,
254 ymol, 1.00eqg.) in 2.50mL DMF. The crude product was purified by column
chromatography (SiO,, DCM) to yield 45 as a colourless solid (172 mg, 193 pumol, 76 %).
'H-NMR (CDCl;, 600 MHz, &, ppm): 8.06 (s, 4H), 7.83 - 7.82 (m, 8H), 7.72 (d, J = 8.9 Hz,
4H), 7.67 - 7.65 (m, 4H), 7.60 (d, J = 1.9 Hz, 4H), 7.46 - 7.45 (m, 8H), 7.31 (dd, J = 8.8 Hz,
J=2.2Hz, 4H), 7.11 (d, J = 9.0 Hz, 4H).
3C-NMR (CDCl3, 150 MHz, &, ppm): 153.0, 146.9, 143.7, 134.6, 131.6, 130.8, 130.2, 129.9,
128.6,128.1, 127.7, 127.1, 126.2, 125.5, 124.1, 120.4.
IR (cm™): 1737, 1577, 1490, 1364, 1290, 1227, 1147, 1101, 813, 745, 614, 529, 473.
mp: 193 °C.
HR-MS (MALDI pos., m/z): [M]" = [CssH4oN-0,4S,]", calc.: 893.2502, found: 893.2504.
Amaxaps = 369 nm (chloroform), 363 nm (toluene); Anaxem = 529 nm (chloroform), 466 nm
(toluene); QY = 35 £ 2 % (toluene).

Synthesis of 1,4-bis((4-(N-phenyl-2-naphthylamino)phenyl)sulfonyl)-
benzene (46)

od (=) o . y od )

38 46

46 was synthesized according to general procedure 1 from N-phenyl-2-naphthylamine
(139 mg, 634 umol, 2.50 eq.), sodium hydride (15.2 mg, 634 pumol, 2.50 eq.) and 38 (100 mg,
254 pymol, 1.00eqg.) in 4.00mL DMF. The crude product was purified by column
chromatography (SiO,, DCM : MeOH 98: 2) to yield 46 as a colourless solid (111 mg,
139 pmol, 55 %).
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'H-NMR (CD,Cl,, 600 MHz, &): 8.02 (s, 4H), 7.83 — 7.81 (m, 4H), 7.69 — 7.66 (m, 6H), 7.56
(d, J=19Hz, 2H), 7.45-7.44 (m, 4H), 7.36 (t, J=7.9Hz, 4H), 7.27 (dd, J= 8.8 Hz,
J=2.1Hz, 2H), 7.22 - 7.18 (m, 6H), 7.03 (d, J = 8.9 Hz, 4H).

3C-NMR (CD.Cl,, 150 MHz, &): 153.1, 147.0, 146.2, 143.8, 134.6, 131.6, 130.6, 130.2,
130.0, 129.8, 128.5, 128.0, 127.6, 127.0, 126.9, 126.1, 125.9, 125.5, 124.0, 119.9.

IR (cm™): 1737, 1577, 1491, 1465, 1364, 1320, 1230, 1153, 1102, 1070, 813, 732, 696, 608,
584, 569, 476, 417.

HR-MS (MALDI pos., m/z): [M]" = [CsoH3sN204S,]", calc.: 792.2111, found: 792.2146.

mp: 214 °C.

Amaxaps = 364 nm (chloroform), 359 nm (toluene); Anaxem = 523 nm (chloroform), 462 nm

(toluene); ty, gelayed = 16 £ 1.6 ps (chloroform); QY =51 + 2 % (toluene).

Synthesis of  1,4-bis((4-(N-phenyl-1-naphthylamino)phenyl)sulfonyl)-
benzene (47)

4 47

47 was synthesized according to general procedure 1 from N-phenyl-1-naphthylamine
(184 mg, 837 umol, 2.20 eq.), sodium hydride (27.4 mg, 1.14 mmol, 3.00 eq.) and 41
(150 mg, 380 pymol, 1.00eq.) in 4.00 mL DMF. The crude product was purified by
recrystallization from a mixture of PE and DCM (1 : 3) to yield 47 as a colourless solid
(211 mg, 266 pmol, 70 %).

'H-NMR (acetone-ds, 400 MHz, &, ppm): 8.11 (s, 4H), 8.03 (d, J = 8.2 Hz, 2H), 7.98 (d,
J=8.2Hz, 2H), 7.92 (d, J = 8.5 Hz, 2H), 7.74 (d, J = 9.1 Hz, 4H), 7.61 (t, J = 7.7 Hz, 2H),
7.56 - 7.44 (m, 6H), 7.39 - 7.36 (m, 4H), 7.33 — 7.31 (m, 4H), 7.19 (t, J = 7.2 Hz, 2H), 6.82 (d,
J = 9.1 Hz, 4H).

3C-NMR (acetone-dg, 100 MHz, 8, ppm): 154.2, 148.0, 146.7, 142.4, 136.4, 131.8, 130.7,
130.55, 130.54, 129.7, 129.2, 129.0, 128.7, 128.0, 127.52, 127.51, 126.2, 126.1,124.2,
118.0.

IR (Cm'l): 1737, 1577, 1489, 1374, 1310, 1217, 1147, 1102, 774, 727, 648, 608, 526, 426.
HR-MS (MALDI pos., m/z): [M]" = [CsoH3sN204S,]", calc.: 792.2111, found: 792.2113.

mp: 168 °C.

Amaxaps = 351 nm (chloroform), 346 nm (toluene); Anaxem = 513 nm (chloroform), 461 nm
(toluene); ty, gelayed = 14 £ 1.4 ps (chloroform); QY =51 + 2 % (toluene).
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Synthesis of 1,4-bis((4-(diphenylamino)phenyl)sulfonyl)benzene (48)

ol 0.0
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38 48

48 was synthesized according to general procedure 1l from diphenylamine (172 mg,
1.01 mmol, 4.00 eq.), sodium hydride (15.2 mg, 634 pmol, 2.50eq.) and 38 (100 mg,
254 ymol, 1.00eqg.) in 4.00mL DMF. The crude product was purified by column
chromatography (SiO,, DCM) to yield 48 as a colourless solid (74.0 mg, 106 pmol, 42 %).
'H-NMR (CDCl;, 600 MHz, &, ppm): 8.00 (s, 4H), 7.66 (d, J=8.9 Hz, 4H), 7.33 (t,
J=7.9Hz 8H),7.18 (t, J = 7.4 Hz, 4H), 7.14 (d, J = 7.9 Hz, 8H), 6.96 (d, J = 8.9 Hz, 4H).
13C-NMR (CDCl3, 150 MHz, &, ppm): 152.9, 146.7, 145.9, 130.0, 129.9, 129.6, 128.3, 126.5,
125.6, 119.3.

IR (cm™): 1737, 1577, 1473, 1456, 1364, 1217, 1154, 1102, 745, 696, 624, 585, 519, 419.
HR-MS (MALDI pos., m/z): [M]" = [C4,H3,N,0,S,]", calc.: 692.1798, found: 692.1818.

mp: 216 °C.

Amaxaps = 290 + 358 nm (chloroform), 354 nm (toluene); Apaxem = 511 nm (chloroform),
452 nm (toluene); ty; gelayes = 15 = 1.5 ps (chloroform); QY = 64 + 2 % (toluene).

Synthesis of 1,4-bis((4-(di-p-tosylamino)phenyl)sulfonyl)benzene (49)

38 49

49 was synthesized according to general procedure 1 from di-p-tosylamine (200 mg,
1.01 mmol, 4.00 eq.), sodium hydride (15.2 mg, 634 umol, 2.50eq.) and 38 (100 mg,
254 pymol, 1.00eqg.) in 2.00mL DMF. The crude product was purified by column
chromatography (SiO,, DCM) to yield 49 as a colourless solid (75.0 mg, 98.9 umol, 39 %).
'H-NMR (CDCl;, 400 MHz, &, ppm): 7.98 (s, 4H), 7.62 (d, J=9.0 Hz, 4H), 7.13 (d,
J =8.3 Hz, 8H), 7.03 (d, J = 8.3 Hz, 8H), 6.89 (d, J = 9.0 Hz, 4H), 2.34 (s, 12H).

3C-NMR (CDCl;, 100 MHz, &, ppm): 153.2, 146.9, 143.3, 135.6, 130.6, 129.5, 129.0, 128.2,
126.6, 118.2, 21.1.
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IR (cm™): 1738, 1579, 1490, 1313, 1147, 1102, 1072, 1015, 814, 735, 620, 600, 526, 495,
406.

HR-MS (MALDI pos., m/z): [M]" = [C4sH0N20,4S,]", calc.: 748.2424, found: 748.2449.

mp: 194 °C.

Amaxaps = 290 + 362 nm (chloroform), 356 nm (toluene); Anaxem = 532 nm (chloroform),
465 nm (toluene); ty; gelayea = 40 = 4.0 ps (chloroform); QY = 63 + 2 % (toluene).

Synthesis of 1,4-bis((4-(bis-(4-tert-butyl)phenylamino)phenyl)sulfonyl)-
benzene (50)
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50 was synthesized according to general procedure 1 from bis(4-tert-butyl)phenylamine
(285 mg, 1.01 mmol, 4.00 eq.), sodium hydride (15.2 mg, 634 umol, 2.50 eq.) and 38
(100 mg, 254 pymol, 1.00 eq.) in 4.00 mL DMF. The crude product was purified by column
chromatography (SiO,, DCM : MeOH 99:1) to yield 50 as a colourless solid (102 mg,
112 pmol, 44 %).

'H-NMR (CDCl;, 600 MHz, &, ppm): 7.98 (s, 4H), 7.62 (d, J=9.0 Hz, 4H), 7.33 (d,
J = 8.4 Hz, 8H), 7.06 (d, J = 8.4 Hz, 8H), 6.91 (d, J = 8.8 Hz, 4H), 1.31 (s, 36H).

3C-NMR (CDCl3, 150 MHz, &, ppm): 153.2, 148.7, 146.8, 143.0, 129.5, 128.8, 128.1, 126.8,
126.2, 118.3, 34.7, 31.5.

IR (cm™): 1738, 1582, 1495, 1363, 1317, 1158, 1104, 1019, 825, 747, 702, 620, 585, 551,
516, 419.

HR-MS (MALDI pos., m/z): [M]" = [CsgHesN204S;]", calc.: 916.4302, found: 916.4343.

mp: 330 °C.

Amaxaps = 290 + 364 nm (chloroform), 359 nm (toluene); Apaxem = 533 nm (chloroform),
466 nm (toluene); ty, geiayea = 50 = 5.0 ps (chloroform); QY = 73 + 2 % (toluene).
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Synthesis of Nl,Nl,N“-triphenyIbenzene-1,4-diamine (51)

NH, Pd(dba),

| [(t-Bu) PH][BFA]
NaOt Bu
+
toluene
NH,

51

Phenylenediamine (300 mg, 2.77 mmol, 1.00 eq.), iodbenzene (1.70 g, 8.32 mmol, 3.00 eq.)
and sodium tert-butoxide (1.07 g, 11.1 mmol, 4.00 eq.) were suspended in 20.0 mL dry
toluene under nitrogen atmosphere. The mixture was degassed by bubbling nitrogen through
for 15 min. Then tri-tert-butylphosphonium tetrafluoroborate (40.3 mg, 139 umol, 0.05 eq.)
and bis(dibenzylideneacetone)palladium(0) (79.8 mg, 139 umol, 0.05 eqg.) were added and
the suspension was heated to 110 °C for 18 h. Water was added and the mixture was
extracted with DCM. After the combined organic layers had been dried over MgSO, the
solvent was evaporated. The crude product was purified by column chromatography (SiO,,
PE : DCM 2 : 1) to yield 51 as a light green solid (464 mg, 1.39 mmol, 50 %). Analytical data
were in accordance with literature.®”

Purity was checked by UPLC-MS.

MS (El pos., m/z): [M]" = [CasH20N,]", calc.: 336.2, found: 336.2.

Synthesis of 1,4-bis((4-(N*,N*,N*triphenylbenzene-1,4-diamino)phenyl)-
sulfonyl)benzene (52)

38 51 52

52 was synthesized according to general procedure 1 from N*,N*,N’-triphenylbenzene-1,4-
diamine (51) (107 mg, 317 pmol, 2.50 eq.), sodium hydride (7.61 mg, 317 pumol, 2.50 eq.)
and 38 (50 mg, 127 pmol, 1.00 eq.) in 3.00 mL DMF. The crude product was purified by
column chromatography (SiO,, gradient DCM : MeOH 100 : 0 to 97 : 3) to yield 52 as a pale
yellow solid (121 mg, 118 pmol, 93 %).

'H-NMR (CDCl;, 600 MHz, &, ppm): 7.99 (s, 4H), 7.66 (d, J = 8.9 Hz, 4H), 7.34 (t, J= 7.6 H,
4H), 7.26 (t, J=7.6 H, 8H), 7.18 - 7.16 (m, 6H), 7.11 (d, J = 8.0 H, 8H), 7.04 - 6.98 (m, 12H),
6.95 (d, J = 8.9 H, 4H).

®C-NMR (CDCls, 150 MHz, &, ppm): 153.0, 147.5, 146.7, 145.7, 145.6, 139.6, 130.0,
129.54, 129.49, 129.2, 128.2, 127.6, 126.4, 125.6, 124.6, 124.4, 123.3, 118.5.
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IR (cm™): 1738, 1578, 1488, 1311, 1229, 1147, 1102, 1073, 823, 749, 694, 662, 607, 581,
526, 420.

HR-MS (MALDI pos., m/z): [M+H]" = [CesHs:N404S,]", calc.: 1027.3346, found: 1027.3379.
Elementary analysis (%): calc.: C 77.17, H4.91, N 5.45, O 6.23, S 6.24; found: C 71.49,
H 5.18, N 4.48, S could not be measured due to unavailability of the instrument.

mp: 154 °C.

Amaxaps = 314 nm (chloroform), 311 nm (toluene); Amaxem = 541 nm (chloroform ), 473 nm
(toluene); ty, gelayed = 30 £ 3.0 ps (chloroform); QY =5 + 2 % (toluene).

Synthesis of 1,4-bis((4-(3,6-diphenyl)carbazolylphenyl)sulfonyl)benzene
(53)
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53 was synthesized according to general procedure 1 from 3,6-diphenylcarbazole (202 mg,
634 umol, 2.50 eq.), sodium hydride (15.2 mg, 634 umol, 2.50eq.) and 38 (100 mg,
254 ymol, 1.00 eq.) in 2.50 mL DMF. The crude product was filtered off and refluxed in
acetone for 15 min and dried in vacuo to yield 53 as a colourless solid (211 mg, 213 pmol,
84 %).
'H-NMR (CDCl;, 600 MHz, &, ppm): 8.38 (d, J=1.5Hz, 4H), 8.26 (s, 4H), 8.24 (d,
J=8.5Hz, 4H), 7.88 (d, J=8.5Hz, 4H), 7.71 (d, J=7.8 Hz, 8H), 7.68 (dd, J=8.5Hz,
J=1.8Hz, 4H), 7.54 (d, J = 8.5 Hz, 4H), 7.48 (t, J = 7.7 Hz, 8H), 7.37 (t, J = 7.5 Hz, 4H).
7.33(d, J = 8.4 Hz, 8H), 7.06 (d, J = 8.4 Hz, 8H), 6.91 (d, J = 8.8 Hz, 4H), 1.31 (s, 36H).
13C-NMR: Due to the low solubility it was not possible to obtain a **C-NMR spectrum.
IR (cm™): 1738, 1589, 1473, 1456, 1363, 1325, 1228, 1154, 1101, 807, 747, 695, 652, 622,
584, 517, 423.
HR-MS (MALDI pos., m/z): [M]" = [CesHasN204S,]", calc.: 992.2737, found: 992.2760.
mp: 362 °C.
Amaxans = 290 + 360 nm (chloroform), 358 nm (toluene); Anaxem = 516 nm (chloroform),
541 nm (toluene); ty, gelayea = 30 £ 3.0 ps (chloroform); QY =5 + 2 % (toluene).
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Synthesis of 1,4-bis((4-(3,6-dimethoxy)carbazolylphenyl)sulfonyl)-
benzene (54)
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54 was synthesized according to general procedure 1 from 3,6-dimethoxycarbazole (101 mg,
446 pmol, 2.50 eq.), sodium hydride (12.1 mg, 507 umol, 2.50 eq.) and 38 (80.0 mg,
203 ymol, 1.00 eq.) in 2.00 mL DMF. The crude product was filtered off, refluxed in acetone
for 15 min and dried in vacuo to yield 54 as a colourless solid (88.5 mg, 110 umol, 54 %).
'H-NMR (CDCl;, 400 MHz, &, ppm): 8.20 (s, 4H), 8.15 (d, J=8.6 Hz, 4H), 7.76 (d,
J=8.6 Hz, 4H), 7.52 (d, J=2.5Hz, 4H), 7.38 (d, J=9.0 Hz, 4H), 7.02 (dd, J=9.0 Hz,
J = 2.5 Hz, 4H), 3.94 (s, 12H).

13C-NMR (CDCl;, 100 MHz, &, ppm): 155.1, 146.4, 144.0, 137.3, 135.2, 130.1, 129.0, 126.6,
124.9, 115.6, 110.8, 103.5, 56.2.

IR (cm™): 1738, 1584, 1490, 1464, 1429, 1366, 1326, 1293, 1202, 1153, 1100, 1035, 790,
749, 717, 638, 579, 415, 401.

HR-MS (MALDI pos., m/z): [M]" = [C4sH3sN-0gS,]", calc.: 808.1908, found: 808.1920.
Elementary analysis (%): calc.: C 68.30, H 4.49, N 3.46, O 15.82, S 7.93; found: C 68.06,
H4.71, N 3.26, S 7.85.

mp: 296 °C.

Amax.aps = 309 + 370 nm (chloroform), 308 + 369 nm (toluene); Amax.em = 540 Nm (chloroform),
511 nm (toluene); ty, gelayes = 5.0 £ 0.5 ps (chloroform); QY =41 + 2 % (toluene).

Synthesis of 1,4-bis((4-(3,6-di-tert-butyl)carbazolylphenyl)sulfonyl)-
benzene (55)
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55 was synthesized according to general procedure 1 from 3,6-di-tert-butylcarbazole
(156 mg, 558 pmol, 2.20 eq.), sodium hydride (15.2 mg, 634 pmol, 2.50 eq.) and 38 (100 mg,
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254 ymol, 1.00 eq.) in 2.00 mL DMF. The crude product was filtered off and recrystallized
from toluene to yield 55 as a colourless solid (122 mg, 135 ymol, 53 %).

'H-NMR (CDCl;, 400 MHz, &, ppm): 8.21 (s, 4H), 8.16 (d, J=8.7 Hz, 4H), 8.12 (d,
J=1.7Hz, 4H), 7.79 (d, J=8.7 Hz, 4H), 7.46 (dd, J=8.7 Hz, J=1.9 Hz, 4H), 7.40 (d,
J = 8.7 Hz, 4H), 1.45 (s, 36H).

3C-NMR (CDCl3, 100 MHz, &, ppm): 146.4, 144.5, 144.1, 138.3, 137.4, 130.1, 129.0, 126.8,
124.4,124.2, 116.7, 109.3, 34.9, 32.1.

IR (cm™): 1738, 1490, 1363, 1318, 1232, 1157, 1101, 808, 752, 709, 628, 585, 515, 469,
418.

HR-MS (MALDI pos., m/z): [M]" = [CssHsN»O4S,]", calc.: 912.3989, found: 912.3960.

mp: > 400 °C.

Amaxans = 294 + 362 nm (chloroform), 358 nm (toluene); Anaxem = 514 nm (chloroform),
448 nm (toluene); ty; geiayea = 30 = 3.0 ps (chloroform); QY = 78 + 2 % (toluene).

Synthesis of 1,4-bis((4-(3,6-diiodo)carbazolylphenyl)sulfonyl)benzene
(56)
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56 was synthesized according to general procedure 1 from 3,6-diiodocarbazole (467 mg,
1.12 mmol, 2.20 eq.), sodium hydride (30.4 mg, 1.27 mmol, 2.50 eq.) and 38 (200 mg,
507 umol, 1.00 eq.) in 8.00 mL DMF. The crude product was filtered off, refluxed in THF for
15 min and dried in vacuo to yield 56 as a colourless solid (548 mg, 461 pmol, 91 %).
'H-NMR (CDCl;, 600 MHz, &, ppm): 8.39 (s, 4H), 8.22 (s, 4H), 8.16 (d, J = 8.5 Hz, 4H), 7.73
(d, J = 8.5 Hz, 4H), 7.68 (dd, J = 8.7 Hz, J = 1.5 Hz, 4H), 7.19 (d, J = 8.5 Hz, 4H).
13C-NMR: Due to the low solubility it was not possible to obtain a **C-NMR spectrum.
IR (Cm'l): 1738, 1670, 1587, 1497, 1463, 1426, 1363, 1313, 1218, 1156, 1101, 1015, 796,
746, 693, 619, 585, 561, 421.
HR-MS (MALDI pos., m/z): [M+H]" = [C4,H2514N,0,4S,]", calc.: 1192.7429, found: 1192.7429.
Elementary analysis (%): calc.: C 42.31, H 2.03, N 2.35, 142.57, O 5.37, S 5.38; found:
C42.64, H2.46, N2.65, | and S could not be measured due to unavailability of the
instrument.
mp: 228 °C.
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Amaxans = 305 + 355 nm (chloroform), 350 nm (toluene); Amaxem = 462 nm (chloroform),
425 nm (toluene); ty, gelayea = 20 = 2.0 ps (chloroform); QY =5 + 2 % (toluene).

Synthesis  of  1,4-bis((4-(3,6-dicarbazolyl)carbazolylphenyl)sulfonyl)-
benzene (57)
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Carbazole (16.8 mg, 101 umol, 6.00 eq.) and 56 (20.0 mg, 16.8 umol, 1.00 eq.) were
dissolved in 1.00 mL dry dioxane under nitrogen atmosphere. Then potassium phosphate

56

(24.9 mg, 117 umol, 7.00 eq.), trans-1,2-diaminocyclohexane (230 g, 2.01 umol, 0.12 eq.)
and copper(l) iodide (319 pg, 1.68 umol, 0.10 eq.) were added and the mixture was heated to
110 °C for 3d. Water was added and the suspension was extracted with DCM. The
combined organic layers were dried over MgSO, and the solvent was evaporated. The crude
product was purified by column chromatography (SiO,, gradient PE: DCM 1:1t0 0:1) to
yield 57 as a pale yellow solid (15.0 mg, 11.0 umol, 66 %).

'H-NMR (CD,Cl,, 600 MHz, &, ppm): 8.32 (d, J=8.6 Hz, 4H), 8.30 (s, 8H), 8.16 (d,
J=7.8Hz, 8H), 8.01 (d, J=8.6 Hz, 4H), 7.74 (d, J=8.6 Hz, 4H), 7.65 (dd, J = 8.8 Hz,
J = 1.9 Hz, 4H), 7.38 (d, J = 3.8 Hz, 16H), 7.28 — 7.26 (m, 8H).

13C-NMR: Due to the low solubility it was not possible to obtain a **C-NMR spectrum.

IR (Cm'l): 1737, 1588, 1496, 1464, 1386, 1313, 1280, 1227, 1155, 1101, 1070, 1014, 799,
747, 694, 619, 585, 562, 421.

HR-MS (MALDI pos., m/z): [M+H]" = [CooH5,Ns04S>]", calc.: 1349.3875, found: 1349.3875.
mp: 216 °C (decomposition).

Amaxaps = 342 nm (chloroform), 339 nm (toluene); Anaxem = 545 nm (chloroform), 467 nm
(toluene); ty, gelayed = 60 £ 6.0 ps (chloroform); QY = 65 + 2 % (toluene).
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Synthesis of 1,4-bis((4-phenoxazinphenyl)sulfonyl)benzene (58)
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58 was synthesized according to general procedure 1 from phenoxazine (177 mg, 969 pmol,
2.50 eq.), sodium hydride (9.30mg, 1.16 mmol, 3.00eqg.) and 38 (153 mg, 387 umol,
1.00 eq.) in 3.00 mL DMF. The crude product was filtered off, refluxed in acetone for 15 min
and dried in vacuo to yield 58 as a yellow solid (66.0 mg, 92.9 umol, 24 %).

'H-NMR (DMSO-ds, 400 MHz, &, ppm): 8.32 (s, 4H), 8.26 (d, J=8.6 Hz, 4H), 7.73 (d,
J =8.6 Hz, 4H), 6.79 (dd, J=7.7 Hz, J = 1.5 Hz, 4H), 6.73 (td, J=7.7 Hz, J = 1.5 Hz, 4H),
6.67 (td, J=7.7 Hz, J = 1.5 Hz, 4H), 5.96 (dd, J = 8.0 Hz, J = 1.2 Hz, 4H).

13C-NMR: Due to the low solubility it was not possible to obtain a **C-NMR spectrum.

IR (cm™): 1738, 1716, 1583, 1488, 1320, 1271, 1217, 1154, 1101, 730, 677, 639, 619, 610,
587, 417.

HR-MS (MALDI pos., m/z): [M]" = [C4,H2sN-0¢S,]", calc.: 720.1383, found: 720.1395.

mp: 310 °C (decomposition).

Amax.aps = 320 + 420 nm (chloroform), 323 + 408 nm (toluene); Amax.em = 585 Nm (chloroform),
550 nm (toluene); QY =5 + 2 % (toluene).

Synthesis of 1,4-bis((4-phenoxazinphenyl)sulfonyl)benzene (59)

38 59

59 was synthesized according to general procedure 1 from phenolthiazine (193 mg,
969 pmol, 2.50 eq.), sodium hydride (9.30 mg, 1.16 mmol, 3.00 eq.) and 38 (153 mg,
387 pumol, 1.00 eq.) in 3.00 mL DMF. The crude product was filtered off, refluxed in acetone
for 15 min and dried in vacuo to yield 59 as a yellow solid (96.5 mg, 128 pmol, 33%).
'H-NMR (CDCl;, 400 MHz, &, ppm): 7.94 (s, 4H), 7.69 (d, J=8.8 Hz, 4H), 7.46 (d,
J =7.9 Hz, 4H), 7.34 (bs, 8H), 7.21 (bs, 4H), 7.04 (d, J = 8.8 Hz, 4H).

13C-NMR: Due to the low solubility it was not possible to obtain a **C-NMR spectrum.
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IR (cm™): 1738, 1577, 1492, 1460, 1443, 1326, 1287, 1231, 1154, 1104, 1072, 1044, 922,
737,701, 660, 615, 587, 527, 471, 421.

HR-MS (MALDI pos., m/z): [M]" = [C4,H2sN-0,4S,4]", calc.: 752.0926, found: 720.1395.
Elementary analysis (%): calc.: C 67.00, H 3.75, N 3.72, O 8.50, S 17.03; found: C 66.89,
H 4.03, N 3.63, S could not be measured due to unavailability of the instrument.

mp: 177 °C.

Amaxaps = 330 nm (chloroform), 330 nm (toluene); Anaxem = 565 nm (chloroform), 550 nm
(toluene), QY =10 £ 2 % (toluene).

Synthesis of 1,4-bis((4-(9,10-dihydro-9,9-dimethylacridine)phenyl)-
sulfonyl)benzene (60)
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60 was synthesized according to general procedure 1 from 9,10-dihydro-9,9-dimethylacridine
(175 mg, 837 umol, 2.50 eq.), sodium hydride (27.4 mg, 1.14 mmol, 3.00 eq.) and 38
(150 mg, 380 pumol, 1.00 eq.) in 4.00 mL DMF. The crude product was purified by colum
chromatography (SiO,, PE : DCM gradient 1:1 to 0: 1) to yield 60 as a colourless solid
(53.0 mg, 68.4 umol, 18%).
'H-NMR (CD,Cl,, 600 MHz, &, ppm): 8.21 (s, 4H), 8.16 (d, J=8.6 Hz , 4H), 7.55 (d,
J=8.6 Hz , 4H), 7.48 — 7.46 (m, 4H), 6.99 — 6.97 (m, 8H), 6.34 — 6.31 (M, 4H), 1.63 (s, 12H).
3C-NMR (CD,Cl,, 150 MHz, &, ppm): 147.8, 146.5, 140.6, 138.8, 132.7, 131.1, 130.6,
129.3, 126.7, 125.7, 122.3, 115.9, 36.6, 30.8.
IR (cm™): 2968, 1469, 1448, 1320, 1269, 1153, 1101, 741, 699, 664, 627, 609, 572.
HR-MS (MALDI pos., m/z): [M]" = [C4gH4oN204S,]", calc.: 772.2424, found: 772.2410.
mp: 290 °C.
Amaxaps = 343 nm (chloroform), 340 nm (toluene); Anaxem = 460 nm (chloroform), 419 nm
(toluene); ty, gelayed = 60 £ 6.0 ps (chloroform); QY =10 + 2 % (toluene).
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Synthesis of 1,3,6,8-tetra-tert-butylcarbazole (63) and 1,3,6-tri-tert-
butylcarbazole (64)

t-Bu

Carbazole (2.00 g, 12.0 mmol, 1.00 eq.) and 2-chloro-2-methylpropane (4.43 mg, 47.8 mmol,
4.00 eqg.) and zinc chloride (8.15 g, 59.8 mmol, 5.00 eq.) were suspended in 100 mL DCM.
The suspension was stirred at room temperature for 2 d. The reaction was monitored by
GC-MS. More portions of 2-chloro-2-methylpropane (4.43 mg, 47.8 mmol, 4.00 eq.) and zinc
chloride (8.15 g, 59.8 mmol, 5.00 eq.) were added and the suspension was stirred for 2 more
days. The mixture was filtered through a plug of Celite and the solvent was evaporated. The
crude product was purified by column chromatography (SiO,, PE : DCM 9 : 1) to yield 63 and
64 seperately as a colourless solids (63: 983 mg, 2.51 mmol, 21 %; 64: 607 mg, 1.55 mmol,
13 %)."Y Analytical data were in accordance with literature.®®

Purity was checked by UPLC-MS.

68: MS (El pos., m/z): [M]" = [CsH4N]", calc.: 391.3, found: 391.3.

69: MS (El pos., m/z): [M]" = [C4H3sN]", calc.: 335.3, found: 335.3.

Synthesis of 1,8-dimethylcarbazole (65)
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65

2-Chloro-6-methylaniline (1.00 g, 2.12 mmol, 1.00 eq.), 2-bromotoluene (380 mg, 2.22 mmol,
1.05 eq.) and sodium tert-butoxide (1.02 g, 10.6 mmol, 5.00 eq.) were suspended in 12.0 mL
dry toluene under nitrogen atmosphere. The mixture was degassed by bubbling nitrogen
through for 15 min. Then tri-tert-butylphosphonium tetrafluoroborate (96.2 mg, 212 pmol,
0.10 eg.) and palladium(ll) acetate (23.8 mg, 106 pmol, 0.05 eq.) were added and the
suspension was heated to 160 °C for 3 h under microwave irradiation. Water was added and
the mixture was extracted with DCM. After the combined organic layers had been dried over
MgSO, the solvent was evaporated. The crude product was purified by column
chromatography (SiO,, PE : DCM 9 : 1) to yield 65 as a colourless solid (370 mg, 1.89 mmol,
89 %). Analytical data were in accordance with literature.®

'H-NMR (CDCl;, 300 MHz, &, ppm): 7.92 (d, J=7.5Hz, 2H), 7.79 (bs, 1H), 7.23 (d,
J=7.2 Hz, 2H), 7.16 (t, J = 7.5 Hz, 2H), 2.61 (s, 6H).

MS (El pos., m/z): [M]" = [C14H13N]", calc.: 195.1, found: 195.1.



6 Experimenteller Teil/ Experimental section 150

Synthesis of 2,4,6-trimethyl-N-phenylaniline (66)
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2-Bromomesitylene (2.00 g, 10.1 mmol, 1.00 eq.), aniline (1.12 g, 12.1 mmol, 1.20 eq.) and
sodium tert-butoxide (1.93 g, 20.1 mmol, 2.00 eq.) were suspended in 50.0 mL dry toluene
under nitrogen atmosphere. The mixture was degassed by bubbling nitrogen through for
15 min. Then tri-tert-butylphosphonium tetrafluoroborate (58.3 mg, 201 pmol, 0.02 eq.) and
bis(dibenzylideneacetone)palladium(0) (116 mg, 201 umol, 0.02 eq.) were added and the
suspension was heated to 110 °C for 15 h. Water was added and the mixture was extracted
with DCM. After the combined organic layers had been dried over MgSO, the solvent was
evaporated. The crude product was purified by column chromatography (SiO,, PE : DCM
2:1) to yield 66 as a colourless solid (2.10 g, 9.96 mmol, 99 %). Analytical data were in
accordance with literature.®

'H-NMR (CDCl;, 300 MHz, &, ppm): 7.17 — 7.12 (m, 2H), 6.94 (s, 2H), 6.73 (t, J = 7.3 Hz,
1H), 6.50 (d, J = 8.2 Hz, 2H), 5.14 (bs, 1H), 2.31 (s, 3H), 2.18 (s, 6H).

MS (El pos., m/z): [M]" = [CisH17N]", calc.: 211.1, found: 211.1.

Synthesis of  1,4-bis((4-((2,4,6-trimethylphenyl)phenylamino)phenyl)-
sulfonyl)benzene (67)
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67 was synthesized according to general procedure 1 from 2,4,6-trimethyl-N-phenylaniline
(66) (118 mg, 558 umol, 2.20 eq.), sodium hydride (18.3 mg, 761 umol, 3.00 eq.) and 38
(100 mg, 254 pmol, 1.00 eq.) in 2.00 mL DMF. The crude product was purified by column
chromatography (SiO,, DCM) to yield 67 as a pale yellow solid (124 mg, 160 umol, 63 %).
'H-NMR (acetone-dg, 600 MHz, &, ppm): 8.14 (s, 4H), 7.79 (d, J=9.0 Hz, 4H), 7.32 (t,
J=7.9Hz, 4H), 7.11 — 7.07 (m, 6H), 7.02 (s, 4H), 6.92 (d, J = 9.0 Hz, 4H), 2.31 (s, 6H), 1.95
(s, 12H).

13C-NMR (acetone-dg, 150 MHz, 8, ppm): 152.2, 148.0, 144.7, 139.9, 138.7, 137.8, 131.1,
130.8, 130.3, 129.2, 124.7, 123.3, 117.6 21.0, 18.9.
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IR (cm™): 1737, 1577, 1489, 1364, 1339, 1312, 1217, 1152, 1105, 744, 658, 620, 555, 518,
410.

HR-MS (MALDI pos., m/z): [M]" = [C4sH4N-0,S,]", calc.: 776.2737, found: 776.2730.

mp: 152 °C.

Amaxaps = 357 nm (chloroform), 351 nm (toluene); Anaxem = 476 nm (chloroform), 452 nm
(toluene), 399 nm (PMMA-film); t, gelayea = 95 * 9.5 pus (chloroform), 70 + 7.0 us (toluene),
210 £ 21 pys (PMMA-film); QY =79 + 2 % (toluene), 80 + 2 % (PMMA-film).

Synthesis of bis(2,4,6-trimethylphenyl)amine (68)
Pd(dba),
[(t-Bu), PH][BF4]
\©/ \©/ NaOt-Bu /d \b\
toluene

2-Bromomesitylene (2.00 g, 10.1 mmol, 1.00 eq.), 2,4,6-trimethylaniline (2.04 g, 15.1 mmol,
1.50 eq.) and sodium tert-butoxide (1.93 g, 20.1 mmol, 2.00 eq.) were suspended in 50.0 mL
dry toluene. The mixture was degassed by bubbling nitrogen through for 15 min. Then tri-tert-
butylphosphonium tetrafluoroborate (58.3 mg, 201 umol, 0.02 eq.) and bis(dibenzylidene-
acetone)palladium(0) (116 mg, 201 umol, 0.02 eq.) were added and the suspension was
heated to 110 °C for 15 h. Water was added and the mixture was extracted with DCM. After
the combined organic layers had been dried over MgSQO, the solvent was evaporated. The
crude product was purified by column chromatography (SiO,, PE : DCM 2 : 1) to yield 68 as
a colourless solid (2.50 g, 9.85 mmol, 98 %). Analytical data were in accordance with
literature. !

'H-NMR (CDCls, 300 MHz, &, ppm): 6.79 (s, 4H), 4.60 (bs, 1H), 2.25 (s, 6H), 1.98 (s, 12H).
MS (El pos., m/z): [M]" = [C1gH23N]", calc.: 253.2, found: 253.2.

Synthesis of 2-tert-butyl-N-phenylaniline (70)

Pd(dba),,
[(-Bu)sPH][BF 4],

NaOt Bu
toluene ©/

Bromobenzene (1.50g, 9.55mmol, 1.00eq.), 2-tert-butylaniline (1.71g, 11.5 mmol,
1.20 eq.) and sodium tert-butoxide (1.84 g, 19.1 mmol, 2.00 eq.) were suspended in 50.0 mL
dry toluene under nitrogen atmosphere. The mixture was degassed by bubbling nitrogen
through for 15 min. Then tri-tert-butylphosphonium tetrafluoroborate (55.4 mg, 191 umol,
0.02 eg.) and bis(dibenzylideneacetone)palladium(0) (110 mg, 191 umol, 0.02 eq.) were
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added and the suspension was heated to 110 °C for 18 h. Water was added and the mixture
was extracted with DCM. After the combined organic layers had been dried over MgSO, the
solvent was evaporated. The crude product was purified by column chromatography (SiO,,
PE : DCM 2: 1) to yield 70 as a colourless solid (1.89 g, 8.41 mmol, 88 %). Analytical data
were in accordance with literature.!®”!

'H-NMR (CDCl;, 300 MHz, &, ppm): 7.43 (dd, J=8.0Hz, J=1.6Hz, 1H), 7.29 (dd,
J=7.8Hz, J=1.4Hz, 1H), 7.23-7.16 (m, 3H), 7.09 - 7.06 (m, 1H), 6.84 - 6.81 (m, 3H),
5.41 (bs, 1H), 1.44 (s, 9H).

MS (El pos., m/z): [M]" = [C16H1oN]", calc.: 225.2, found: 225.2.

Synthesis of 1,4-bis((4-((2-tert-butylphenyl)phenylamino)phenyl)-
sulfonyl)benzene (71)

38 70 7

71 was synthesized according to general procedure 1 from 2-tert-butyl-N-phenylaniline (70)
(130 mg, 558 umol, 2.20 eq.), sodium hydride (18.3 mg, 761 pumol, 3.00 eq.) and 38 (100 mg,
254 ymol, 1.00eqg.) in 2.00mL DMF. The crude product was purified by column
chromatography (SiO,, DCM) to yield 71 as a colourless solid (161 mg, 208 umol, 82 %).
'H-NMR (acetone-ds, 600 MHz, &, ppm): 8.14 (s, 4H), 7.79 (d, J = 9.0 Hz, 4H), 7.69 (d,
J=8.1Hz, J=1.6 Hz, 2H), 7.39 (m, 2H), 7.33 (m, 6H), 7.10 (m, 6H), 7.04 (m, 2H), 6.98 (m,
4H), 1.20 (s, 18H).

3C-NMR (CDCl;, 100 MHz, &, ppm): 153.7, 148.6, 146.8, 145.8, 143.1, 133.6, 130.2, 129.7,
129.4,129.3, 128.3, 128.2, 124.0, 123.6, 119.3, 35.9, 31.5.

IR (cm™): 1737, 1582, 1487, 1364, 1313, 1152, 1105, 828, 747, 704, 661, 617, 585, 526,
420.

HR-MS (MALDI pos., m/z): [M]" = [CsoH4sN204S;]", calc.: 804.3050, found: 804.3037.
Elementary analysis (%): calc.: C 74.60, H 6.01, N 3.48, O 7.95, S 7.96; found: C 74.04,
H 6.28, N 3.69, S could not be measured due to unavailability of the instrument.

mp: 293 °C.

Amaxans = 354 nm (chloroform), 348 nm (toluene); Anaxem = 473 nm (chloroform), 443 nm
(toluene), 425 (PMMA-film); ti, geiayea = 50 % 5.0 ps (chloroform), 15+ 1.5 ps (toluene),
180 + 18 ps (PMMA-film); QY =82 + 2 % (toluene), 81 + 2 % (PMMA-film).
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Synthesis of 2-tert-butyl-N-(4-tert-butylphenyl)aniline (72)

Br Pd(dba),,
NH, [(t-Bu)sPH][BF ],

H t-Bu
. +Bu NaOt-Bu N
toluene
t-Bu

72

t-Bu

4-Tert-butyl-1-bromobenzene (603 mg, 3.84 mmol, 1.00 eq.), 2-tert-butylaniline (688 mg,
4.61 mmol, 1.20eq.) and sodium tert-butoxide (739 mg, 7.69 mmol, 2.00 eq.) were
suspended in 15.0 mL dry toluene under nitrogen atmosphere. The mixture was degassed by
bubbling nitrogen through for 15 min. Then tri-tert-butylphosphonium tetrafluoroborate
(22.3mg, 76.9umol, 0.02eq.) and bis(dibenzylideneacetone)palladium(0) (44.2 mg,
76.9 umol, 0.02 eq.) were added and the suspension was heated to 110 °C for 18 h. Water
was added and the mixture was extracted with DCM. After the combined organic layers had
been dried over MgSO, the solvent was evaporated. The crude product was purified by
column chromatography (SiO,, PE: DCM 1:1) to yield 72 as a colourless solid (1.02 g,
3.61 mmol, 94 %).

'H-NMR (CDCl;, 600 MHz, &, ppm): 7.42 (dd, J=7.9Hz, J=1.2Hz, 1H), 7.30 (dd,
J=7.9Hz, J=1.2Hz, 1H), 7.25 (d, J = 8.6 Hz, 2H), 7.17 - 7.14 (m, 1H), 7.04 - 7.01 (m, 1H),
6.83 (d, J = 8.6 Hz, 2H), 5.09 (bs, 1H), 1.46 (s, 9H), 1.32 (s, 9H).

3C-NMR (CDCl3, 150 MHz, &, ppm): 142.9, 142.7, 142.1, 141.9, 127.1, 126.9, 126.2, 124.5,
123.1, 116.7, 34.9, 34.2, 31.7, 30.7.

IR (cm™): 3444, 2958, 2869, 1573, 1517, 1442, 1392, 1361, 1306, 1258, 1190, 1124, 1057,
820, 757, 615, 554, 539, 491, 408.

HR-MS (El pos., m/z): [M]" = [CxHxN]", calc.: 281.2143, found: 281.2136.

Synthesis of 1,4-bis((4-((2-tert-butylphenyl)(4-tert-butylphenyl)amino)-
phenyl)sulfonyl)benzene (73)

38 72 73
73 was synthesized according to general procedure 1 from -tert-butyl-N-(4-tert-butylphenyl)-
aniline (72) (2157mg, 558 umol, 2.20 eq.), sodium hydride (18.3 mg, 761 umol, 3.00 eq.) and
38 (100 mg, 254 pumol, 1.00 eq.) in 4.00 mL DMF. The crude product was purified by column
chromatography (SiO,, DCM) to yield 73 as a colourless solid (195 mg, 213 pmol, 84 %).
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'H-NMR (acetone-ds, 600 MHz, &, ppm): 8.14 (s, 4H), 7.78 (d, J = 9.0 Hz, 4H), 7.68 (d,
J=8.1Hz,J=1.4Hz, 2H), 7.40 - 7.37 (m, 6H), 7.34 - 7.31 (m, 2H), 7.05 - 7.03 (m, 6H), 6.93
(d, J=9.0 Hz, 4H), 1.29 (s, 18H), 1.20 (s, 18H).

BC-NMR (acetone-dg, 150 MHz, &, ppm): 154.4, 149.0, 148.0, 147.7, 144.0, 143.9, 134.3,
130.9, 130.8, 130.2, 129.2, 129.1, 128.9, 126.9, 124.1, 119.6, 36.4, 34.9, 31.7, 31.6.

IR (cm™): 1738, 1584, 1489, 1364, 1311, 1149, 1103, 828, 757, 700, 617, 554, 517, 408.
HR-MS (MALDI pos., m/z): [M]" = [CssHs:N-0,4S,]", calc.: 916.4302, found: 916.4323.
Elementary analysis (%): calc.: C 75.95, H 7.03, N 3.05, O 6.98, S 6.99; found: C 75.39,
H 6.52, N 3.01, S could not be measured due to unavailability of the instrument.

mp: 164 °C.

Amaxans = 351 nm (chloroform), 352 nm (toluene); Anaxem = 482 nm (chloroform), 454 nm
(toluene), 432 (PMMA-film); ti, gelayea = 70 % 7.0 ps (chloroform), 20 +2.0 pus (toluene),
185 * 19 ps (PMMA-film); QY = 80 + 2 % (toluene), 82 + 2 % (PMMA-film).

Synthesis of 2,4,6-trimethyl-N-(2-tert-butylphenyl)aniline (74)

Br Pd(dba),
NH, [(t-Bu) 3PH][BF4]
. tBu NaOt Bu
toluene

2-Bromomesitylene (1.00 g, 5.02 mmol, 1.00 eq.), 2-tert-butylaniline (750 mg, 5.02 mmol,
1.00 eq.) and sodium tert-butoxide (965 mg, 10.1 mmol, 2.00 eq.) were suspended in
20.0 mL dry toluene under nitrogen atmosphere. The mixture was degassed by bubbling
nitrogen through for 15 min. Then tri-tert-butylphosphonium tetrafluoroborate (29.2 mg,
100 pmol, 0.02eq.) and bis(dibenzylideneacetone)palladium(0) (57.8 mg, 100 umol,
0.02 eg.) were added and the suspension was heated to 110 °C for 60 h. Water was added
and the mixture was extracted with DCM. After the combined organic layers had been dried
over MgSQO, the solvent was evaporated. The crude product was purified by column
chromatography (SiO,, PE : DCM 2 : 1) to yield 74 as a colourless solid (1.32 g, 4.92 mmol,
98 %).

'H-NMR (CDCl3, 600 MHz, &, ppm): 7.34 - 7.32 (m, 1H), 6.96 - 6.94 (m, 3H), 6.75 - 6.72 (m,
1H), 6.22 - 6.19 (m, 1H), 5.27 (bs, 1H), 2.33 - 2.32 (m, 3H), 2.15 - 2.14 (m, 6H), 1.56 - 1.55
(m, 9H).

3C-NMR (CDCl3, 150 MHz, &, ppm): 144.4, 136.3, 135.5, 135.0, 133.8, 129.4, 127.1, 126.5,
118.1, 113.4, 34.6, 30.0, 21.0, 18.6.

IR (cm™): 2956, 2913, 1597, 1574, 1481, 1440, 1392, 1257, 1055, 1028, 857, 741, 624, 493.
MS (El pos., m/z): [M]" = [C1oH2sN]", calc.: 267.2, found: 267.2.
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Synthesis of 3,6-bis(butan-1-one)carbazole (76)

H

To a suspension of carbazole (2.00 g, 11.9 mmol, 1.00 eq.) and AICl; (6.86 g, 51.4 mmol,
4.30 eq.) in 20.0 mL of dry DCM was added buturyl chloride (5.35 g, 50.2 mmol, 4.20 eq.) at
0 °C under nitrogen atmosphere. After stirring for 1 h at this temperature the reaction mixture
was allowed to warm to room temperature and stirred for 12 h. Then the mixture was poured
onto crushed ice. The formed precipitate was collected by filtration, dissolved in THF and
dried over MgSQO,. The solvent was removed in vacuo and the crude product was purified by
column chromatography (SiO,, gradient PE:THF 4:1 to 1:1) to afford 3,6-bis(butan-
1-one)carbazole (76) as a colorless solid (1.32 g, 4.29 mmol, 36 %). Analytical data were in
accordance with literature.'®” The reaction was performed two times to obtain over 2.50 g of
the product.

'H-NMR (CDCl;, 300 MHz, &, ppm): 8.80 (d, J=1.6 Hz, 2H), 8.52 (s, 1H), 8.15 (dd,
J=8.5Hz, J=1.6 Hz, 2H), 7.50 (t, J =8.5 Hz, 2H), 3.11 (t, J=7.3 Hz, 4H), 1.86 (m, 4H),
1.07 (t, J = 7.4 Hz, 6H).

MS (El pos., m/z): [M]" = [CxH21:NO,]", calc.: 308.2, found: 308.2.

Synthesis of 3,6-di-n-butylcarbazole (77)

N H
LiAIH,4 N
o
—_—
THF
n-Bu n-Bu

O O

76 77

Under a nitrogen atmosphere, LiAIH, (890 mg, 23.5 mmol, 4.50 eq.) and AICl; (1.39 g,
10.4 mmol, 2.00 eq.) were dissolved in 30.0 mL dry THF at 0 °C. To the stirred suspension
was added dropwise 3,6-bis(butan-1-one)carbazole (76) (1.60g, 5.21 mmol, 1.00 eq.)
dissolved in 50.0 mL of dry THF. The reaction mixture was allowed to warm to room
temperature and stirred for 24 hours. Then the mixture was quenched with 100 mL of ethyl
acetate and 50.0 mL of aqueous 0.10 M HCI solution. The organic phase was dried over
MgSO, and the solvent was removed in vacuo. The crude product was purified by column
chromatography (SiO,, PE : THF 9: 1) and dried in vacuo to yield 3,6-di-n-butylcarbazole
(77) as a colorless solid (1.09 g, 3.90 mmol, 75 %). Analytical data were in accordance with

literature.®¥
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'H-NMR (CDCls, 300 MHz, &, ppm): 7.86 (s, 2H), 7.83 (s, 1H), 7.31 (m, 2H), 7.22 (m, 2H),
2.78 (t, J = 7.5 Hz, 4H), 1.74 (m, 4H), 1.41 (m, 4H), 0.96 (t, J = 7.3 Hz, 6H).
MS (El pos., m/z): [M]" = [CxH2sN]", calc.: 279.2, found: 279.2.

Synthesis of 1,4-bis((4-(3,6-di-n-butyl)carbazolylphenyl)sulfonyl)benzene
(78)

38 78

78 was synthesized according to general procedure 1 from 3,6-di-n-butylcarbazole (1.18 g,
4.23 mmol, 2.20 eq.), sodium hydride (115 mg, 4.79 mmol, 2.50 eq.) and 38 (757 mg,
2.02mmol, 1.00eq.) in 20.0mL DMF. The crude product was purified by column
chromatography (SiO,, gradient PE: DCM 1:1 to 1: 3) to yield 78 as a colourless solid
(1.39 g, 1.52 mmol, 79 %).

'H-NMR (CDCl;, 600 MHz, &, ppm): 8.21 (s, 4H), 8.16 (d, J=8.6 Hz, 4H), 7.89 (d,
J=0.7 Hz, 4H), 7.79 (m, 4H), 7.36 (d, J = 8.4 Hz, 4H), 7.21 (dd, J = 8.4 Hz, J = 1.5 Hz, 4H),
2.79 (t, J = 7.7 Hz, 8H), 1.69 (m, 8H), 1.41 (m, 8H), 0.96 (t, J = 7.4 Hz, 12H).

3C-NMR (CDCl3, 150 MHz, &, ppm): 146.3, 144.0, 138.5, 137.3, 136.0, 130.0, 129.0, 127.1,
126.9, 124.4, 120.0, 109.4, 35.8, 34.5, 22.5, 14.2.

IR (cm™):1491, 1463, 1315, 1156, 1100, 750, 652, 631, 609, 577.

HR-MS (MALDI pos., m/z): [M]" = [CssHsoN-04S,]", calc.: 912.3989, found: 912.3971.

mp: 259 °C.

Anaxans = 353 nm (chloroform), 350 nm (toluene); Anaxem = 515 nm (chloroform), 449 nm
(toluene), 421 (PMMA-film); ty,gelayes = 25 % 2.5 ps (chloroform), 50 + 5.0 ps (toluene),
190 £ 19 ps (PMMA-film); QY = 70 + 2 % (toluene), 74 £ 2 % (PMMA-film).

Synthesis of 1,4-bis((4-(2,7-di-n-propyl)carbazolylphenyl)sulfonyl)-
benzene (79)

ok 2.0
0 0 =S S”
Ot 1.0

> s%

+ n—Prn-Pr - N g n-Pr
£ Q es

®

»

38 79
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79 was synthesized according to general procedure 1 from 2,7-di-n-propylcarbazol (156 mg,
620 umol, 2.20 eq.), sodium hydride (15.2 mg, 633 umol, 2.50eq.) and 38 (99.8 mg,
253 umol, 1.00eqg.) in 250 mL DMF. The crude product was purified by column
chromatography (SiO,, gradient PE: DCM 1:1 to 1:3) to yield 79 as a colourless solid
(99.0 mg, 285 pmol, 46 %).

'H-NMR (CDCl;, 600 MHz, &, ppm): 8.27 (s, 4H), 8.21 (d, J=8.7 Hz, 4H), 7.96 (d,
J=8.0Hz, 4H), 7.81 - 7.79 (m, 4H), 7.21 (s, 4H), 7.13 (dd, J = 8.0 Hz, J = 1.2 Hz, 4H), 2.70
(t, J=7.2 Hz, 8H), 1.67 (m, 8H), 0.94 (t, J = 7.2 Hz, 12H).

3C-NMR (CDCl3, 150 MHz, &, ppm): 146.3, 143.9, 141.4, 140.4, 137.7, 130.1, 129.1, 127.4,
122.3,122.1, 120.1, 109.2, 38.9, 25.3, 14.0.

IR (cm™): 1587, 1504, 1450, 1425, 1325, 1284, 1157, 1098, 1067, 725, 612, 582.

HR-MS (MALDI pos., m/z): [M]" = [CssH52N20,S,]", calc.: 856.3363, found: 856.3338.

mp: 305 °C.

Amaxans = 353 nm (chloroform), 350 nm (toluene); Anaxem = 513 nm (chloroform), 448 nm
(toluene); ty, gelayed = 25 £ 2.5 ps (chloroform); QY = 68 + 2 % (toluene).
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Synthesis of 1,4-diiodo-2,5-dimethylbenzene (81)

I, HslOg I
———eeeee
H2S0,4 ACOH, CHCl; |

81

lodine (20.6 g, 81.0 mmol, 0.80 eq.), periodic acid (9.23 g, 40.5 mmol, 0.40 eq.) and para-
xylene (10.8 g, 101 mmol, 1.00 eq.) were dissolved in a mixture of 30.0 mL acetic acid,
2.00 mL conc. sulfuric acid, 4.00 mL water and 10.0 mL chloroform. The suspension was
stirred at 100 °C for 24 h. After cooling to room temperature the mixture was poured into a
solution of 600 mL water and 200 mL methanol. The precipitate was filtered off, washed with
methanol and dried on air to yield 81 as an off-white solid (33.1 g, 92.4 mmol, 91 %). The
product was used for the next step without further purification. Analytical data were in
accordance with literature.®

'H-NMR (CDCls, 300 MHz, &, ppm): 7.70 (s, 2H), 2.38 (s, 6H).
MS (El pos., m/z): [M]" = [CgHsl,]", calc.: 357.9, found: 357.9.

Synthesis of 1,4-bis(bromomethyl)-2,5-diiodobenzene (82)

81 82
1,4-Diiodo-2,5-dimethylbenzene (81) (33.0 g, 92.2 mmol, 1.00 eq.) and N-bromosuccinimide
(32.8 g, 184 mmol, 2.00 eq.) were suspended in 500 mL acetonitrile. The mixture was stirred
under irradiation with a 500 W halogen lamp for 2 h. After cooling to room temperature the
precipitate was filtered off and washed with ice cooled ethanol to yield 82 as an off-white
solid (44.2 g, 85.7 mmol, 93 %). The product was used for the next step without further
purification. Analytical data were in accordance with literature.®"
'H-NMR (CDCls, 300 MHz, &, ppm): 7.90 (s, 2H), 4.48 (s, 4H).
MS (El pos., m/z): [M]" = [CgHs"°Br®'Brl,]", calc.: 515.7, found: 515.7.

Synthesis of 1,4-bis(diethylaminomethyl)-2,5-diiodobenzene (83)

Et,N

Br.
I Et,NH
—_—
DCM |
Br NEt,
82 83
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1,4-Bis(bromomethyl)-2,5-diiodobenzene (82) (2.00 g, 3.88 mmol, 1.00 eq.) was dissolved in
100 mL DCM. Diethylamine (1.13 g, 15.5 mmol, 4.00 eq.) was added and the solution was
stirred at room temperature for 30 min. The solvent was evaporated and the crude product
was purified by a short column (SiO,, PE : EA: TEA 98 :1: 1) to yield 83 as a colourless oil
(2.32g, 2.64 mmol, 68 %). The product was used for the next step without further
purification.

'H-NMR (CDCl3, 500 MHz, &, ppm): 7.91 (s, 2H), 3.48 (s, 4H), 2.56 (g, J = 7.2 Hz, 8H), 1.04
(t, J=7.2 Hz, 12H).

MS (El pos., m/z): [M]" = [C1sH26l2N5]", calc.: 500.0, found: 500.0.

Synthesis of 1-(diethylaminomethyl)-4-formyl-2,5-diiodobenzene (84)

EtoN EtoN
1. n-BuLi
2 DMF

Under an argon atmosphere 1,4-bis(diethylamino-methyl)-2,5-diiodobenzene (83) was
dissolved in 10.0 ml THF and cooled to -78 °C. Then a 1.60 M solution of n-butyllithium in
hexane (1.20 mL, 1.92 mmol, 1.00 eq.) was added dropwise within 3 min. The solution was
stirred at this temperature for 5 min. After adding dry DMF (701 mg, 9.60 mmol, 5.00 eq.) the
reaction mixture was allowed to warm to room temperature and extracted with water and
DCM. The combined organic layers were dried over MgSO, and the solvent was aveporated.
The crude product was purified by column chromatography (SiO,, PE : EA 9 : 1) to vyield the
desired product (84) as a colourless oil with a purity of ca. 90 % (obtained by ‘H-NMR)
(368 mg, 91.5 mmol, 48 %).

'H-NMR (CDCls, 500 MHz, &, ppm): 10.37 (s, 1H), 7.97 (s, 1H), 7.89 (s, 1H), 3.80 (s, 2H),
3.57 (s, 2H), 2.58 (g, J =7.2 Hz, 4H), 2.51 (q, J = 7.2 Hz, 4H), 1.05 (t, J = 7.2 Hz, 6H), 1.00
(t, J=7.2 Hz, 6H).

MS (El pos., m/z): [M]" = [C17H,7IN,O]", calc.: 402.1, found: 402.1.

Synthesis of 4-bromo-2-(bromomethyl)benzonitrile (88)

CN CN
NBS Br
MeCN
Br Br

88
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4-Bromo-2-methylbenzonitrile  (5.00g, 25.5mmol, 1.00eq.) and N-bromosuccinimide
(4.99 g, 28.1 mmol, 1.10 eq.) were dissolved in 100 mL acetonitrile. The mixture was stirred
under irradiation with a 500 W halogen lamp for 1 h. After cooling to room temperature the
solvent was evaporated and the crude product was purified by column chromatography
(SiO,, PE : EA 98 : 2) to yield 88 as a colourless solid (6.31 g, 23.0 mmol, 90 %). Analytical
data were in accordance with literature.®?

'H-NMR (CDCl;, 300 MHz, &, ppm): 7.73 (d, J=1.8 Hz, 1H), 7.57 ( dd, J=8.3 Hz,
J =1.8 Hz, 1H), 7.52 (d, J = 8.3 Hz, 1H), 4.57 (s, 2H).

MS (El pos., m/z): [M]" = [CsHs *Br®*BrN]", calc.: 274.9, found: 274.9.

Synthesis of 4-bromo-2-((diethylamino)methyl)benzonitrile (89)

CN CN
gr EtNH NEt,
—_—
DCM
Br Br

88 89

4-Bromo-2-(bromomethyl)benzonitrile (88) (1.00 g, 3.64 mmol, 1.00 eq.) was dissolved in
40.0 mL DCM and diethylamine (532 mg, 7.27 mmol, 2.00 eq.) was added. After stirring at
room temperature for 15 min the solvent was evaporated and the crude product was purified
by column chromatography (SiO,, DCM) to yield the product 89 as a colourless oil (965 mg,
3.60 mmol, 99 %). The reaction was scaled up with a factor of 5 to obtain more than 4.00 g
of 89.

'H-NMR (CDCl;, 400 MHz, &, ppm): 7.84 (s, 1H), 7.46 (m, 2H), 3.73 (s, 2H), 2.57 (q,
J = 7.2 Hz, 4H), 1.05 (t, J = 7.2 Hz, 6H).

13C-NMR (CDCls;, 100 MHz, &, ppm): 147.2, 133.9, 133.0, 130.7, 128.2, 117.3, 111.1, 55.5,
47.3,12.0.

IR (Cm'l): 2968, 2933, 2810, 2224, 1586, 1557, 1469, 1455, 1385, 1295, 1201, 1167, 1105,
1073, 867, 819, 779, 568.

HR-MS (El pos., m/z): [M]* = [C1.H1s"°BrN]", calc.: 266.0413, found: 266.0400.

Synthesis of 4-bromo-2-(bromomethyl)benzaldehyde (90)

CN Ox
DIBAL-H
Br Br
—_—
©/\ toluene é/\
Br Br

88 90
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Unter a nitrogen atmosphere 4-bromo-2-(bromomethyl)benzonitrile (88) (2.00 g, 7.27 mmol,
1.00 eq.) was dissolved in 40.0 mL dry toluene and the solution was cooled to 0 °C. Then a
1.00 M solution of diisobutylaluminium hydrid in cyclohexane (8.73 mL, 8.73 mmol, 1.20 eq.)
was added dropwise within 10 min. The suspension was stirred at 0 °C for 1 h. Then the
yellow mixture was allowed to warm to room temperature and poured onto a silica column.
The top of the column turned dark and the product was flashed through a short column
(PE:EA 1:1) to yield the desired compound as a dark red-brown solid (1.66 g, 5.97 mmol,
82 %). The product was used without further purification.

'H-NMR (CDCls, 400 MHz, &, ppm): 10.20 (s, 1H), 7.70 (m, 1H), 7.65 (m, 2H), 4.88 (s, 2H).
¥C-NMR (CDCl;, 100 MHz, &, ppm): 191.0, 141.0, 135.0, 134.8, 132.5, 132.0, 129.2, 28.4.
MS (El pos., m/z): [M]" = [CgHs"°Br®*BrOJ*, calc.: 275.9, found: 275.9.

Synthesis of 2-(4-bromo-2-(bromomethyl)phenyl)-1,3-dioxolane (91)

O o__0
N HO(CH,),0H
p-TsOH
Br - Br
Toluol
Br Br

20 91

A solution of 4-bromo-2-(bromomethyl)benzaldehyde (90) (200 mg, 720 pmol, 1.00 eq.),
ethylene glycol (223 mg, 3.60 mmol, 5.00 eq.) and para-toluenesulfonic acid (6.20 mg,
36.0 umol, 0.05 eq.) was refluxed in a Dean-Stark apparatus. After 1

Synthesis of 4-bromo-2-((diethylamino)methyl)benzaldehyde (92)

O\ O\
Et,NH
Br - NEt,
DCM

Br Br

90 92

4-Bromo-2-(bromomethyl)benzaldehyde (90) (500 mg, 1.80 mmol, 1.00 eg.) was dissolved in
20.0 mL DCM and diethylamine (708 mg, 9.67 mmol, 5.37 eq.) was added. After stirring at
room temperature for 15 min the solvent was evaporated and the crude product was
chromatographed by a short column (SiO,, PE : EA: TEA 90: 9: 1) to yield the product 92
as a brown oil (353 mg, 1.85 mmol, 92 %). The reaction was performed several times to
obtain 1.00 g of 92 altogether. Due to its instability the substance could not be purified
completely and was used for the next step without further purification.

'H-NMR (CDCl;, 500 MHz, &, ppm): 10.36 (s, 1H), 7.69 (d, 1H, J=8.2 Hz), 7.65 (s, 1H),
7.52 (d, J =8.2 Hz, 1H), 3.84 (s, 2H), 2.52 (q, J = 7.1 Hz, 4H), 1.01 (t, J = 7.1 Hz, 6H).
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1BC-NMR (CDCls, 125 MHz, &, ppm): 191.4, 145.0, 133.9, 133.2, 131.2, 130.8, 128.5, 54.8,
46.6, 11.6.

IR (Cm'l): 3056, 2979, 2934, 1708, 1604, 1583, 1550, 1453, 1419, 1355, 1281, 1098, 1065,
768.

HR-MS (El pos., m/z): [M]" = [C1oH15 °BrNOJ*, calc.: 269.0410, found: 269.0423.

Synthesis of 2-(4-bromo-2-((diethylamino)methyl)phenyl)-1,3-dioxolane

O, -
AN o__ 0O
HO(CH,),0H,
NEt, CuSOy4, p-TsOH NEt,
CHCl3

Br Br

92 93

4-Bromo-2-((diethylamino)methyl)benzaldehyde (92) (1.00g, 3.74 mmol, 1.00eq.) and
ethylene glycol (2.32 g, 37.4 mmol, 10.0 eq.) were dissolved in 100 mL chloroform. Then
para-toluenesulfonic acid (32.2 mg, 187 umol, 0.05eq.) and copper(ll) sulfate (2.98 g,
18.7 mmol, 5.00 eq.) were added and the suspension was stirred at 70 °C for 18 h. After
cooling to room temperature the precipitate was filtered off and the solvent was evaporated.
The crude product was purified by column chromatography (SiO,, PE : EA: TEA90:9: 1) to
yield 93 as a brown oil (644 mg, 2.06 mmol, 55 %).

'H-NMR (CDClI3, 300 MHz, &, ppm): 7.66 (d, J = 1.9 Hz, 1H), 7.45 (d, J = 8.3 Hz, 1H), 7.37
(dd, J=8.3Hz, J=1.9 Hz, 1H), 6.18 (s, 1H), 4.10 —4.00 (m, 4H), 3.63 (s, 2H), 2.50 (q,
J = 7.1 Hz, 4H), 1.02 (t, J = 7.1 Hz, 6H).

3C-NMR (CDCl;, 75 MHz, &, ppm): 141.5, 135.2, 132.5, 129.8, 127.6, 123.2, 100.7, 65.3,
54.3, 47.2, 12.0.

IR (cm™): 2967, 2931, 2873, 1714, 1592, 1454, 1383, 1204, 1070, 969, 944, 886, 869, 814.
HR-MS (El pos., m/z): [M]* = [C14H20"°BrNO,]*, calc.: 313.0672, found: 313.0672.

Synthesis of 2-(4-formyl-2-((diethylamino)methyl)phenyl)-1,3-dioxolane
(94)
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M\ I\

o__0 O
1. n-BulLi
NEt, ﬂ'; NEt,
THF
Br \o
94

93

A solution of 93 (205 mg, 652 pumol, 1.00 eq.) in 10.0 mL dry THF was cooled to -78 °C under
an argon atmosphere. Then a 1.60 M solution of n-butyllithium in hexane (489 pL, 783 umol,
1.20 eq.) was added. After 3 min of stirring at this temperature dry DMF (477 mg, 6.52 mmol,
10.0 eq.) was added and the mixture was allowed to warm to room temperature. The solution
was extracted with water and DCM and the combined organic layers were dried over MgSQOs,.
After evaporating the solvent the crude product was purified by column chromatography
(SiO,, PE: EA: TEA90:9: 1) toyield 94 as a light brown oil (94.0 mg, 356 pumol, 55 %).
'H-NMR (CDCls;, 400 MHz, &, ppm): 10.03 (s, 1H), 8.00 (s, 1H), 7.77 - 7.76 (m, 2H), 6.32 (s,
1H), 4.12 - 4.04 (m, 4H), 3.74 (s, 2H), 2.53 (g, J = 7.1 Hz, 4H), 1.03 (t, J = 7.1 Hz, 6H).
3C-NMR (CDCl3, 100 MHz, &, ppm): 192.5, 142.8, 140.3, 136.7, 131.5, 127.9, 126.5, 100.5,
65.4, 54.6, 57.2, 11.9.

IR (cm™): 2965, 2926, 2873, 1695, 1608, 1580, 1457, 1378, 1198, 1111, 1068, 944, 822,
788, 759.

HR-MS (El pos., m/z): [M]" = [C1sH»NO3]", calc.: 263.1516, found: 263.1515.

Synthesis of 2 N,N'-((((1E,1'E)-(2,5-bis(hexyloxy)-1,4-phenylene)bis-
(ethene-2,1-diyl))bis(6-(1,3-dioxolan-2-yl)-3,1-phenylene))bis(methylene))-
bis(N-ethylethanamine) (95)

O

"
o/ o\ P(OE),
HexO, KOt-Bu
NEt, + R
OHex THF
o (EtO),P
[¢]
94 85 95

Under a nitrogen atmosphere the phosphonate 85 (95.1 mg, 164 pumol, 1.00 eq.) was
dissolved in 2.00 mL dry THF. The solution was cooled to 0 °C and potassium tert-butoxide
(46.1 mg, 411 umol, 2.50 eq.) was added. After stirring for 10 min at this temperature
2-(4-formyl-2-((diethylamino)methyl)phenyl)-1,3-dioxolane (94) (95.2 mg, 362 umol, 2.20 eq.)
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was added and the reaction was allowed to warm to room temperature. The reaction was
guenched with water and the mixture was extracted with DCM. The combined organic layers
were dried over MgSQO, and the solvent was evaporated. The crude product was purified by
column chromatography (SiO,, PE : EA: TEA 80: 19 : 1) to yield the product 95 as a yellow
oil (131 mg, 118 pmol, 72 %).

'H-NMR (CDCl;, 600 MHz, &, ppm): 7.58 - 7.45 (m, 8H), 7.16 - 7.13 (m, 4H), 6.30 (s, 2H),
4.14 - 4.04 (m, 12H), 3.70 (s, 4H), 2.55 (bs, 8H), 1.87 (m, 4H), 1.56 (m, 4H), 1.39 - 1.37 (m,
8H), 1.06 (m, 12H), 0.92 (m, 6H).

3C-NMR (CDCl3, 100 MHz, &, ppm): 151.3, 138.7, 135.4, 131.0, 128.6, 127.7, 127.1, 126.4,
124.8, 124.1, 110.9, 101.2, 69.7, 65.3, 54.7, 47.1, 31.8, 29.6, 26.1, 22.8, 14.2, 11.7.

IR (cm™): 2929, 2870, 1605, 1385, 1203, 1065, 947, 848, 818, 710.

HR-MS (MALDI pos., m/z): [M+H]" = [CsoH73N2O¢]", calc.: 797.5463, found: 797.5430.
Elementary analysis (%): calc.: C 75.34, H 9.10, N 3.51, O 12.04; found: C 75.19, H 9.73,
N 3.51.

mp: 96 °C.

Synthesis of 4,4'-((1E,1'E)-(2,5-bis(hexyloxy)-1,4-phenylene)bis(ethene-
2,1-diyl))bis(2-((diethylamino)methyl)benzaldehyde) (80)

A defined amount of the protected aldehyde 95 (5.00 mg, 6.06 pmol, 1.00 eq.) was dissolved
in 0.50 mL chloroform and trifluoroacetic acid (5.95 mg, 60.5 pmol, 5.00 eq.) was added. The
solution was strirred at room temperature for 15 h. Progress of the reaction was monitored by
UPLC-MS. The solution was used for spectroscopic or NMR measurements (with CDCl;
instead of CHCI3) without further purification due to the instability of the product 80.

'H-NMR (CDCls, 300 MHz, &, ppm): 9.94 (s, 2H), 7.96 - 7.91 (m, 4H), 7.74 - 7.66 (m, 4H),
7.21-7.16 (m, 4H), 4.57 - 4.55 (m, 4H), 3.95 (m, 4H), 3.33 (bs, 8H), 1.88 (m, 4H), 1.55 (m,
4H), 1.44 - 1.38 (m, 20H), 0.91 (m, 6H).
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Spectrum contained ethylene glycol from the deprotection reaction.

13C-NMR: Due to the low stability of the product it was not possible to obtain a **C-NMR
spectrum.

HR-MS (MALDI pos., m/z): [M+H]" = [C4sHesN20.]", calc.: 709.4939, found: 709.4950.

(For mass spectrometry measurement the solvent was evaporated and the residue was
measured immediately.)

Amax.aps = 422 nm (DCM, deprot. with 10.0 eq. TEA), 443 nm (DCM, prot. with 5.00 eq. TFA).
Amaxem = 516 nm (DCM, deprot. with 10.0 eq. TEA), 542 nm (DCM, prot. with 5.00 eq. TFA).
ty, delayed = 2.0 Ns (DCM, deprot. with 10.0 eq. TEA), 1.9 ns (DCM, prot. with 5.00 eq. TFA).
QY =11+ 2 % (DCM, deprot. with 10.0 eq. TEA), 31 £ 2 % (DCM, prot. with 5.00 eq. TFA).

Synthesis of 3-(bromomethyl)benzonitrile (97)

NBS Br
—_—
MeCN
CN CN

97

3-Methylbenzonitile (10.0g, 85.4 mmol, 1.00eq.) and N-bromosuccinimide (16.7 g,
93.3 mmol, 1.10 eq.) were dissolved in 100 mL acetonitrile. The mixture was stirred under
irradiation with a 500 W halogen lamp for 1.5 h. After cooling to room temperature the
solvent was evaporated and the crude product was filtered through a plug of silica gel
(PE : EA 9:1) to yield 97 as a colourless solid in a 9: 1 mixture (determined by *H-NMR)
with the reactant (mixture: 16.6 g; product: ca. 14.9 g, 76.4 mmol, 90 %). The product was
used for the next step without further purification. Analytical data were in accordance with
literature.®®

'H-NMR (CDCls, 300 MHz, &, ppm): 7.69 (s, 1H), 7.64 - 7.58 (m, 2H), 7.49 - 7.47 (m, 1H),
4.47 (s, 2H).

MS (El pos., m/z): [M]" = [CsHs"°BrN]", calc.: 195.0, found: 195.0.

Synthesis of 3-(bromomethyl)benzaldehyde (98)

Br
Br DIBAL-H
—_—
Toluol ~
CN 0
97 98

Unter a nitrogen atmosphere 3-(Bromomethyl)benzo-nitrile (97) (2.00g, 10.2 mmol,
1.00 eq.) was dissolved in 40.0 mL dry toluene and the solution was cooled to 0 °C. Then a
1.00 M solution of diisobutylaluminium hydrid in cyclohexane (12.2 mL, 12.2 mmol, 1.20 eq.)

was added dropwise within 10 min. The suspension was stirred at 0 °C for 1 h. Then the
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mixture was allowed to warm to room temperature and poured onto a silica column. The
product was flashed through the column (PE : EA 1: 1) to yield the desired compound as a
light yellow oil (1.81g, 9.10 mmol, 89 %). Analytical data were in accordance with

literature.®4

'H-NMR (CDCl3, 300 MHz, &, ppm): 10.02 (s, 1H), 7.91 (s, 1H), 7.82 (d, J = 7.6 Hz, 1H),
7.67 (d, J = 8.0 Hz, 1H), 7.55 — 7.50 (m, 1H), 4.54 (s, 2H).
MS (El pos., m/z): [M]" = [CgH,"°BrO]*, calc.: 198.0, found: 198.0.

Synthesis of 3-((diethylamino)methyl)benzaldehyde (99)
EP/ “Br EP/ “NEt,
Et,NH
~ DCM ~
(6] (6]
98 99

3-(Bromomethyl)benz-aldehyde (98) (983 mg, 4.94 mmol, 1.00 eq.) was dissolved in
30.0 mL DCM and diethylamine (1.08 g, 14.8 mmol, 3.00 eq.) was added. After stirring at
room temperature for 15 min the solvent was evaporated and the crude product was
chromatographed by a short column (SiO,, gradient PE : EA: TEA90:10:0t090:9:1) to
yield the product 99 as a light yellow oil (657 mg, 3.44 mmol, 70 %). Analytical data were in
accordance with literature.®

'H-NMR (CDCl;, 300 MHz, &, ppm): 10.02 (s, 1H), 7.85 (s, 1H), 7.75 (d, J = 7.6 Hz, 1H),
7.63 (d, J=7.6 Hz, 1H), 7.49 — 7.44 (m, 1H), 3.63 (s, 2H), 2.53 (q, J = 7.2 Hz, 4H), 1.05 (t,
J = 7.2 Hz, 6H).

MS (El pos., m/z): [M]" = [C1.H;NQOJ", calc.: 191.1, found: 191.1.

Synthesis of N,N'-((((1E,1'E)-(2,5-bis(hexyloxy)-1,4-phenylene)bis(ethene-
2,1-diyl))bis(3,1-phenylene))bis(methylene))bis(N-ethylethanamine) (100)
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P(OEt),
NEt, HexO.
+
OHex
So

(EtO),P

(@]
99 85 100

Under a nitrogen atmosphere the phosphonate 85 (200 mg, 346 pmol, 1.00 eq.) was
dissolved in 2.00 mL dry THF. The solution was cooled to 0 °C and potassium tert-butoxide
(97.0 mg, 864 umol, 2.50 eq.) was added. After stirring for 10 min at this temperature
3-((diethylamino)methyl)benzaldehyde (99) (145 mg, 760 umol, 2.20 eq.) was added and the
reaction was allowed to warm to room temperature. The reaction was quenched with water
and the was extracted with DCM. The combined organic layers were dried over MgSO, and
the solvent was evaporated. The crude product was purified by double column
chromatography (SiO,, 1. column: PE:DCM:TEA 96:3:1, 2.column: PE:DCM:EA
87 : 10 : 3) to yield the product 100 as a yellow wax (146 mg, 224 umol, 65 %).

'H-NMR (acetone-dg, 600 MHz, &, ppm): 7.58-7.55 (m, 4H), 7.43 (d, J=7.6 Hz, 2H),
7.33-7.28 (m, 6H), 7.23 (d, J = 7.6 Hz, 2H), 4.10 (t, J = 6.4 Hz, 4H), 3.57 (s, 4H), 2.53 - 2.51
(m, 8H), 1.88-1.85 (m, 4H), 1.60 - 1.58 (m, 4H), 1.41 - 1.40 (m, 8H), 1.04 (t, J=7.2 Hz,
12H), 0.93 (t, J = 6.7 Hz, 6H).

13C-NMR (acetone-dg, 150 MHz, 8, ppm): 151.9, 141.9, 138.8, 129.7, 129.2, 128.6, 127.5,
127.4,125.5, 123.9, 111.2, 69.8, 58.4, 47.5, 32.4, 30.3, 26.8, 23.4, 14.4, 12.4.

HR-MS (MALDI pos., m/z): [M]" = [C44HesN2O5]", calc.: 652.4962, found: 652.4970.

Elem. analysis (%): calc.: C 80.93, H 9.88, N 4.29, O 4.90; found: C 80.53, H 9.86, N 4.05.
Amax.aps = 390 nm (DCM), 392 nm (DCM, protonated with 2.00 eq. TFA).

Amaxem = 451 nm (DCM), 454 nm (DCM, protonated with 2.00 eq. TFA).

ty, delayed = 2.1 Ns (DCM), 2.0 ns (DCM, protonated with 2.00 eq. TFA).

QY =64+ 2 % (DCM), 62 + 2 % (DCM, protonated with 2.00 eq. TFA).

Synthesis of 4-(N,N-dibutylamino)benzaldehyde (101)

NBu,
NBu,

POCI,
—_—
DMF

Under a nitrogen atmosphere dibutylaniline (3.00 g, 14.6 mmol, 1.00 eq.) was dissolved in
20.0 mL dry DMF. After phosphoryl chloride (3.36 g, 21.9 mmol, 1.50 eq.) had been added

101
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dropwise within 3 min, the solution was stirred at 60 °C for 18 h. The reaction was quenched
with water and extracted with diethyl ether. The combined organic layers were dried over
MgSO, and the solvent was evaporated. The crude product was purified by column
chromatography (SiO,, PE : EA: TEA 90: 9: 1) to yield 4-(dibutylamino)benzaldehyde (101)
as a colourless oil (3.26 g, 14.0 mmol, 96 %). Analytical data were in accordance with
literature.®®

'H-NMR (CDCl;, 300 MHz, &, ppm): 9.70 (s, 1H), 7.70 (d, J=8.9 Hz, 2H), 6.65 (d,
J=8.9Hz, 2H), 3.35 (t, J = 7.7 Hz, 4H), 1.65—1.55 (m, 4H), 1.44 — 1.31 (m, 4H), 0.97 {(,
J =7.3 Hz, 6H).

MS (El pos., m/z): [M]" = [C1sH23NOJ, calc.: 233.2, found: 233.2.

Synthesis of 3-bromo-4-(N,N-dibutylamino)benzaldehyde (102)

NBu, NBu,
NBS Br
—_—
DCM
Yo o
101

4-(Dibutylamino)benzaldehyde (101) (1.18 g, 5.06 mmol, 1.00 eq.) dissolved in 70.0 mL
DCM. The mixture was cooled to 0°C and N-bromosuccinimide (899 mg, 5.06 mmol,
1.00 eq.) was added. The solution was stirred at this temperature for 1 h and was then
allowed to warm to room temperature. After evaporation of the solvent the mixture was
purified by column chromatography (SiO,, PE : EA: TEA 90 : 9 : 1) to yield the product as a
colourless oil (1.22 g, 3.92 mmol. 77 %).

'H-NMR (CDCl;, 400 MHz, &, ppm): 9.80 (s, 1H), 8.03 (d, J=2.0Hz, 1H), 7.70 (dd,
J=8.4Hz, J=2.0Hz, 1H), 7.09 (d, J = 8.4 Hz, 1H), 3.21 (t, J = 7.4 Hz, 4H), 1.52 - 1.45 (m,
4H), 1.33 - 1.24 (m, 4H), 0.87 (t, J = 7.3 Hz, 6H).

3C-NMR (CDClI3, 100 MHz, &, ppm): 189.7, 155.6, 136.2, 131.3, 129.2, 122.5, 119.1, 52.1,
29.4, 20.3, 14.0.

IR (cm™): 2955, 2929, 2871, 1682, 1589, 1524, 1464, 1406, 1366, 1288, 1167, 926, 814,
741.

HR-MS (El pos., m/z): [M]* = [C1sH,,"°BrNOJ", calc.: 311.0879, found: 311.0887.

Synthesis of 2-bromo-N,N-dibutyl-4-(1,3-dioxolan-2-yl)aniline (103)
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NBu,

NBu.
2 Br

Br HO(CH,),0H,
CuSQOy4, p-TsOH
—_—
CHCl3
Xo [eNe]
102 103

3-Bromo-4-(dibutylamino)benzaldehyde (102) (1.00 g, 3.20 mmol, 1.00 eq.) and ethylene
glycol (994 mg, 16.0 mmol, 5.00 eq.) were dissolved in 50.0 mL chloroform. Then para-
toluenesulfonic acid (27.6 mg, 160 umol, 0.05 eq.) and copper(ll) sulfate (2.55 g, 16.0 mmol,
5.00 eq.) were added and the suspension was stirred at 70 °C for 18 h. After cooling to room
temperature the precipitate was filtered off and the solvent was evaporated. The crude
product was purified by column chromatography (SiO,, PE : EA: TEA 98 :1: 1) to yield 103
as a colourless oil (844 mg, 2.36 mmol, 74 %).

'H-NMR (CDCl;, 400 MHz, &, ppm): 7.68 (d, J=2.0Hz, 1H), 7.33 (dd, J=8.3Hz,
J=2.0Hz, 1H), 7.08 (d, J = 8.3 Hz, 1H), 4.12 (m, 2H), 4.10 (m, 2H), 3.03 (t, J = 7.3 Hz, 4H),
1.45-1.38 (m, 4H), 1.32 - 1.23 (m, 4H), 0.86 (t, J = 7.3 Hz, 6H).

3C-NMR (CDCl3, 100 MHz, &, ppm): 150.7, 133.8, 132.0, 125.9, 123.9, 122.0, 103.0, 65.4,
53.1, 29.3, 20.4, 14.0.

IR (cm™): 2956, 2930, 2871, 1684, 1525, 1459, 1366, 1284, 1189, 1168, 1109, 1038, 814.
HR-MS (El pos., m/z): [M]" = [C17H»s*'BrNOJ*, calc.: 357.1121, found: 357.1148.

Synthesis of 2-(dibutylamino)-5-(1,3-dioxolan-2-yl)-N,N-diethylbenzamide
(104)

NBu, NBu,O
B .
r 1. n-BulLi NEt,
2. Et;NCOCI
—_—
THF
o 0 o 0
/ /
103 104

Under an argon atmosphere a solution of 103 (650 mg, 1.82 mmol, 1.00 eq.) in 10.0 mL dry
THF was cooled to -78 °C. To this was added a 2.50 M solution of n-butyllithium in hexane
(2.09 mL, 2.74 mmol, 1.50 eq.) and the mixture was stirred at this temperature for 3 min.
Then the phenyllithium species was quenched with diethylcarbamoyl chloride (722 mg,
3.65 mmol, 2.00 eq.). The solution was allowed to warm to room temperature and extracted
with water and DCM. The combined organic layers were dried over MgSO, and the solvent
was evaporated. The crude product was purified by column chromatography (SiO»,
PE:EA:TEA 90:9:1) to yield 104 as a colourless oil (246 mg, 653 umol, 33 %). The
'H-NMR spectrum showed some impurities, the substance was used for the next step

without further purification.
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'H-NMR (CDCl;, 500 MHz, &, ppm): 7.34 (d, J=8.4Hz, 1H), 7.25 (s, 1H), 6.92 (d,
J=8.4Hz, 1H), 5.71 (s, 1H), 4.08 - 4.06 (m, 2H), 3.97 (m, 2H), 3.26 - 3.01 (m, 8H), 1.39 (m,
4H), 1.24 - 1.19 (m, 7H), 0.94 (t, J = 7.2 Hz, 3H), 0.84 (t, J = 7.4 Hz, 6H).

BBC-NMR (CDCls, 125 MHz, &, ppm): 171.0, 148.8, 131.4, 130.4, 127.1, 119.7, 103.6, 65.4,
65.2,52.5,42.7, 38.8, 29.2, 20.4, 14.1, 12.8.

IR (Cm'l): 2957, 2931, 2871, 1682, 1614, 1458, 1428, 1377, 1275, 1173, 1085, 999, 770.
HR-MS (El pos., m/z): [M]" = [Cx,H3sN,04]", calc.: 376.2720, found: 376.2732.

Synthesis  of  N,N-dibutyl-2-((diethylamino)methyl)-4-(1,3-dioxolan-2-
yhaniline (105)

NBu,O NBu,
NEt, LiAlH, NEt;
—_—
THF
o 0 [ONe]
104 105

Under a nitrogen atmosphere 104 (130 mg, 345 pmol, 1.00 eq.) was dissolved in 5.00 mL dry
THF and lithium aluminium hydride (26.2 mg, 691 umol, 2.00 eq.) was added and the
suspension was stirred at 80 °C for 2.5 h. The progress was monitored by GC-MS. The
reaction was quenched with water and extracted with DCM. The combined organic layers
were dried over MgSQO, and the solvent was evaporated. The crude product was purified by
column chromatography (SiO,, PE: EA:TEA 94:5:1) to yield 105 as a colourless oil
(90.0 mg, 248 pmol, 72 %). The **C-NMR spectrum showed some impurities, the substance
was used for the next step without further purification.

'H-NMR (CDCls, 600 MHz, &, ppm): 7.73 (bs, 1H), 7.29 (d, J=8.2 Hz, 1H), 7.10 (d,
J=8.2 Hz, 1H), 5.77 (s, 1H), 4.18 - 4.15 (m, 2H), 4.03 - 4.01 (m, 2H), 3.62 (bs, 2H), 2.87 (t,
J =7.5Hz, 4H), 2.51 (bs, 4H), 1.38 - 1.33 (m, 4H), 1.25 - 1.21 (m, 4H), 1.02 (m, 6H), 0.84 (t,
J=7.3 Hz, 6H).

3C-NMR (CDCl;, 150 MHz, &, ppm): 151.5, 132.2, 128.4, 124.4, 122.2, 120.6, 65.5, 54.2,
47.4, 29.8, 29.3, 20.6, 14.1, 12.1.

IR (cm™): 2974, 1698, 1362, 1216, 1179, 1146, 951, 911, 606, 537, 499.

HR-MS (El pos., m/z): [M]" = [CxHss"°BrN,O,]", calc.: 362.2928, found: 362.2906.

Synthesis of 4-(dibutylamino)-3-((diethylamino)methyl)benzaldehyde
(106)
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INBuz NBu,

NEt, p-TsOH NEt,

acetone/H,0

105 106

To a solution of 105 (90.0 mg, 248 umol, 1.00 eq.) in 15.0 mL acetone and 5.00 mL water
was added para-toluenesulfonic acid (4.27 mg, 24.8 umol, 0.10 eq.) The mixture was stirred
at romm temperature for 1 h. The solution was extracted with DCM, the combined organic
layers were dried over MgSO, and the solvent was evaporated. The crude product was
purified by column chromatography (SiO,, PE:EA:TEA 98:1:1) to yield 106 as a
colourless oil (62.0 mg, 195 pmol, 78 %).

'H-NMR (CDCl;, 400 MHz, &, ppm): 9.91 (s, 1H), 8.18 (bs, 1H), 7.68 (dd, J = 8.4 Hz,
J=1.8Hz, 1H), 7.11 (d, J = 8.4 Hz, 1H), 3.58 (bs, 2H), 3.04 (t, J = 7.4 Hz, 4H), 2.54 - 2.52
(m, 4H), 1.47 - 1.40 (m, 4H), 1.31 - 1.22 (m, 4H), 1.03 (t, J = 6.9 Hz, 6H), 0.87 (t, J = 7.3 Hz,
6H).

3C-NMR (CDClI3, 100 MHz, &, ppm): 191.9, 156.6, 135.7, 133.4, 130.9, 127.5, 121.2, 53.1,
47.5, 29.8, 29.4, 20.5, 14.0, 12.1.

IR (cm™): 2958, 2930, 2871, 2806, 1687, 1597, 1464, 1376, 1278, 1212, 1168, 1094, 828,
791.

HR-MS (El pos., m/z): [M]" = [C»0H14N2O]", calc.: 318.2666, found: 318.2642.

Synthesis of 4,4'-((1E,1'E)-(2,5-bis(hexyloxy)-1,4-phenylene)bis(ethene-
2,1-diyl))bis(N,N-dibutyl-2-((diethylamino)methyl)aniline) (107)

©=0

NBU, (OEt),

NEt HexO KOt-Bu

OHex

o (EtO),P

106 85 107

Under a nitrogen atmosphere the phosphonate 85 (35.0 mg, 60.5 umol, 1.00 eq.) was
dissolved in 2.00 mL dry THF. The solution was cooled to 0 °C and potassium tert-butoxide
(16.9 mg, 151 umol, 2.50 eq.) was added. After stirring for 10 min at this temperature
4-(dibutylamino)-3-((diethylamino)methyl)benzaldehyde (106) (42.4 mg, 133 pumol, 2.20 eq.)

was added and the reaction was allowed to warm to room temperature. The reaction was
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guenched with water and the was extracted with DCM. The combined organic layers were
dried over MgSO, and the solvent was evaporated. The crude product was purified column
chromatography (SiO,, PE : DCM : TEA 97 : 2: 1) to yield the product 107 as a yellow wax
(33.0 mg, 36.3 umol, 60 %).

'H-NMR (CDCls, 500 MHz, &, ppm): 7.77 (s, 2H), 7.46 - 7.39 (m, 4H), 7.14 - 7.09 (m, 6H),
4.05 (t, J=6.6 Hz, 4H), 3.63 (s, 4H), 2.92 (t, J=7.4Hz, 8H), 2.5 (g, J=7.2 Hz, 8H),
1.89-1.86 (m, 4H), 1.58 - 1.55 (m, 4H), 1.41-1.39 (m, 16H), 1.30 - 1.26 (m, 8H), 1.07 (t,
J=7.1Hz, 12H), 0.93 (t, J = 6.8 Hz, 6H), 0.88 (t, J = 7.3 Hz, 12H).

3C-NMR (CDCl3, 125 MHz, &, ppm): 151.1, 150.1, 137.0, 133.0, 128.9, 128.5, 127.1, 124.1,
122.2, 121.8, 110.5, 69.7, 54.3, 52.5, 47.5, 31.8, 29.7, 29.5, 26.1, 22.8, 20.7, 14.2, 14.1,
12.2.

IR (cm™): 2956, 2929, 2860, 1497, 1457, 1420, 1378, 1201, 964.

HR-MS (ESI pos., m/z): [M+H]" = [CsHgsN4O2]", calc.: 907.7763, found: 907.7763.
Elementary analysis (%): calc.: C 79.41, H 10.89, N 6.17, O 3.53; found: C 78.79, H 10.77,
N 5.70.

Anax.abs = 405 nm (DCM), 404 nm (DCM, protonated with 4.00 eq. TFA).

Anaxem = 506 nm (DCM), 466 nm (DCM, protonated with 4.00 eq. TFA).

ty, delayed = 1.8 Ns (DCM), 1.8 ns (DCM, protonated with 4.00 eq. TFA).

QY =752 % (DCM), 77 £ 2 % (DCM, protonated with 4.00 eq. TFA).

Synthesis of N,N'-((((1E,1'E)-(2,5-bis(hexyloxy)-1,4-phenylene)bis(ethene-
2,1-diyl))bis(6-methoxy-3,1-phenylene))bis(methylene))bis(N-ethylethan-
amine) (108)

1
OMe P(OEt),

NEt, HexO, KOt-Bu
+

OHex

© (EtO),P

85 108

Under a nitrogen atmosphere the phosphonate 85 (35.0 mg, 60.5 pmol, 1.00 eq.) was
dissolved in 2.00 mL dry THF. The solution was cooled to 0 °C and potassium tert-butoxide
(16.9 mg, 151 umol, 2.50 eq.) was added. After stirring for 10 min at this temperature
4-(methoxy)-3-((diethylamino)methyl)benzaldehyde (42.4 mg, 133 pmol, 2.20 eq.) was added

and the reaction was allowed to warm to room temperature. The reaction was quenched with
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water and the was extracted with DCM. The combined organic layers were dried over MgSO,
and the solvent was evaporated. The crude product was purified column chromatography
(SiO,, PE:DCM:TEA 97:2:1) to yield the product 108 as a yellow solid (33.0 mg,
36.3 pmol, 60 %).

'H-NMR (CDCls, 400 MHz, &, ppm): 7.63 (s, 2H), 7.42 - 7.37 (m, 4H), 7.14 - 7.10 (m, 4H),
6.85 (d, J=8.5Hz, 2H), 4.07 (t, J=6.5Hz, 4H), 3.85 (s, 6H), 3.65 (s, 4H), 2.62 (q,
J=7.3Hz, 8H), 1.92-1.85 (m, 4H), 1.61-1.54 (m, 4H), 1.43-1.39 (m, 8H), 1.12 (t,
J =7.2 Hz, 12H), 0.95 (t, J = 6.9 Hz, 6H).

3C-NMR (CDCl3, 100 MHz, &, ppm): 157.5, 151.0, 130.6, 128.6, 128.5, 128.2, 127.0, 125.8,
121.3,110.54, 110.50, 69.7, 55.6, 51.0, 47.3, 31.7, 29.6, 26.0, 22.7, 14.1, 11.9.

IR (cm™): 2962, 2916, 2794, 1604, 1501, 1463, 1422, 1290, 1242, 1199, 1111, 1038, 954,
840, 800, 759, 719, 601, 505.

HR-MS (MALDI pos., m/z): [M+H]" = [C4sHsoN204]", calc.: 713.5252, found: 713.5252.

mp: 92 °C.

Anax.ans = 397 nm (DCM), 396 nm (DCM, protonated with 2.00 eq. TFA).

Anaxem = 448 nm (DCM), 450 nm (DCM, protonated with 2.00 eq. TFA).

ty, delayed = 1.4 ns (DCM), 1.6 ns (DCM, protonated with 2.00 eq. TFA).

QY =80%2 % (DCM), 76 + 2 % (DCM, protonated with 2.00 eq. TFA).

Synthesis of 4-bromo-2-(bromomethyl)-1-(trifluoromethyl)benzene (109)
CF3 CF3
NBS Br
oA ea
Br Br
109

4-Bromo-2-methyl-1-(trifluoromethyl)benzene (900 mg, 3.77 mmol, 1.00 eq.) and N-bromo-
succinimide (737 mg, 4.14 mmol, 1.10 eq.) were dissolved in 60.0 mL acetonitrile. The
mixture was stirred under irradiation with a 500 W halogen lamp for 1 h. After cooling to room
temperature the solvent was evaporated and the crude product was filtered through a short
column (SiO,, PE : DCM 1 : 1) to yield 109 as a colourless solid (1.94 g, 3.76 mmol, 99 %).
The product was used for the next step without further purification.

'H-NMR (CDCl;, 500 MHz, &, ppm): 7.75 (s, 1H), 7.55 (d, J=8.3 Hz, 1H), 7.51 (d,
J =8.3 Hz, 1H), 4.57 (s, 2H).

MS (El pos., m/z): [M]" = [CgHs"°Br®'BrFs]", calc.: 317.9, found: 317.9.

Synthesis of 4-bromo-2-((diethylamino)methyl)-1-(trifluoromethyl)-
benzene (110)
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CF3 CF3
Et,NH
Br NEt,
DCM
Br Br
109 110

4-Bromo-2-(bromomethyl)-1-(trifluoromethyl)benzene (109) (1.19 mg, 3.74 mmol, 1.00 eq.)

was dissolved in 50.0 mL DCM and diethylamine (819 mg, 11.2 mmol, 3.00 eq.) was added.
After stirring at room temperature for 30 min the solvent was evaporated and the crude
product was purified by column chromatography (SiO,, PE:TEA 99:1) to vyield the
product 110 as a colourless oil (657 mg, 2.12 mmol, 57 %).

'H-NMR (CDCl;, 400 MHz, &, ppm): 8.12 (s, 1H), 7.44 (m, 2H), 3.69 (s, 2H), 2.55 (q,
J =8.2 Hz, 4H), 1.04 (t, J = 8.2 Hz, 6H).

3C-NMR (CDCl;, 100 MHz, &, ppm): 142.9, 133.2, 129.7, 127.2 (9, “Jcr = 5.9 Hz), 127.0,
125.8, 123.1, 53.3 (d, Jcr = 1.9 H2), 47.7, 12.2.

IR (cm™): 2970, 1596, 1402, 1308, 1162, 1116, 1037, 822, 596, 424.

HR-MS (El pos., m/z): [M]* = [C1oH1s2*BrFsN]", calc.: 311.0314, found: 311.0331.

Synthesis of 2-((diethylamino)methyl)-1-(trifluoromethyl)-4-vinylbenzene
(112)

BusS
cFs WS\ oF
Pd(PPhj3), NEt
NEt, 2
DMF
Br X

110 111

Under a nitrogen atmosphere 110 (300mg, 967 umol, 1.00eq.) and tri-
n-butyl(vinyl)stannane (368 mg, 1.16 mmol, 1.20 eq.) were dissolved in 10.0 mL dry DMF.
The mixture was degassed by bubbling nitrogen through for 15 min. Then tetrakis(triphenyl-
phosphine)palladium(0) (55.9 mg, 48.4 umol, 0.05 eq.) was added and the suspension was
stirred at 100 °C for 15 h. After cooling to room temperature the reaction mixture was
extracted with water and diethyl ether, the combined organic layers were dried over MgSO,
and the solvent was evaporated. The crude product was purified by column chromatography
(SiO,, PE: TEA 99 : 1) to yield 111 as a colourless oil (174 mg, 676 pmol, 70 %).

'H-NMR (CDCl;, 500 MHz, &, ppm): 7.95 (s, 1H), 7.56 (d, J=8.2 Hz, 1H), 7.33 (d,
J=8.2 Hz,, 1H), 6.76 (dd, J = 17.6 Hz,, J = 10.8 Hz, 1H), 5.87 (d, J = 17.6 Hz, 1H), 5.37 (d,
J=10.8 Hz,, 1H), 3.72 (s, 2H), 2.56 (q, J = 7.2 Hz, 4H), 1.05 (t, J = 7.2 Hz, 6H).

3C-NMR (CDCl;, 125 MHz, &, ppm): 140.7, 136.1, 127.9, 125.8 (q, "Jc.r = 5.8 Hz), 125.7,
123.7, 116.1, 53.4 (d, Jcr = 1.9 Hz), 47 .4, 12.1.

IR (cm™): 2970, 2934, 2806, 1611, 1310, 1115, 1038, 988, 914, 836, 722, 582, 542.
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HR-MS (El pos., m/z): [M]* = [CisH1sFsN], calc.: 257.1386, found: 257.1415.

Synthesis of N,N'-((((1E,1'E)-(2,5-bis(hexyloxy)-1,4-phenylene)bis(ethene-
2,1-diyl))bis(6-(trifluoromethyl)-3,1-phenylene))bis(methylene))bis(N-
ethylethanamine) (112)

| oy
C)2
NE HexO. NEt,
—_—
OHex DMF
x i
11 86 112

Under a nitrogen atmosphere the diiodide 86 (80.0 mg, 151 pmol, 1.00 eq.) and 111
(85.4 mg, 332 umol, 2.20 eq.) were dissolved in 8.00 mL dry DMF and 1.00 mL dry
triethylamine. The solution was degassed by bubbling nitrogen through for 10 min. Then
tri(para-tolyl)phosphine (9.18 mg, 30.2 umol, 0.20 eq.) and palladium(ll) acetate (3.39 mg,
15.1 ymol, 0.10 eq.) were added and the suspension was stirred at 100 °C for 15 h. After
cooling to room temperature the reaction mixture was extracted with water and diethyl ether,
the combined organic layers were dried over MgSO, and the solvent was evaporated. The
crude product was purified by column chromatography (SiO,, PE : TEA 99 : 1) to yield 112 as
a yellow solid (49.0 mg, 62.1 umol, 41 %).

'H-NMR (CDCl3, 600 MHz, &, ppm): 8.04 (bs, 2H), 7.61 - 7.58 (m, 4H), 7.47 (d, J = 8.2 Hz,
2H), 7.19-7.16 (m, 4H), 4.08 (t, J=6.5Hz, 4H), 3.73 (s, 4H), 2.60-2.58 (m, 8H),
1.90 - 1.88 (m, 4H), 1.57 - 1.55 (m, 4H), 1.41 - 1.37 (m, 8H), 1.08 (t, J = 7.0 Hz, 12H), 0.93 (t,
J =7.0 Hz, 6H).

¥C-NMR (CDCl;, 150 MHz, &, ppm): 151.4, 141.3, 140.5, 128.9, 128.4, 128.0, 127.0, 126.1
(q, "Jc.r = 5.8 Hz), 125.6, 123.9, 110.6, 69.6, 53.5, 47.6, 31.8, 29.6, 26.1, 22.8, 14.2, 12.3.

IR (cm™): 2966, 2936, 1606, 1494, 1471, 1420, 1309, 1201, 1143, 1110, 1037, 964, 845,
815, 724, 602.

HR-MS (MALDI pos., m/z): [M+H]" = [C4sHssFsN2O-]", calc.: 789.4788, found: 789.4820.
Elementary analysis (%): calc.: C 70.03, H 7.92, N 3.55, O 4.06, F 14.45; found: C 69.61,
H 8.10, N 3.29, F could not be measured due to unavailability of the instrument.

mp: 79 °C.

Anmax.ans = 397 nm (DCM), 406 nm (DCM, protonated with 2.00 eq. TFA).

Anaxem = 460 nm (DCM), 472 nm (DCM, protonated with 2.00 eq. TFA).

ty, delayed = 1.7 ns (DCM), 1.9 ns (DCM, protonated with 2.00 eq. TFA).
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QY =66 £ 2 % (DCM), 62 + 2 % (DCM, protonated with 2.00 eq. TFA).

Synthesis of 4-bromo-2-(bromomethyl)-1-iodobenzene (113)
| |
NBS Br
MeCN
Br Br
113

4-Bromo-2-methyl-1-iodobenzene (5.00 g, 16.8 mmol, 1.00 eq.) and N-bromosuccinimide
(3.90 g, 21.9 mmol, 1.30 eq.) were dissolved in 100 mL acetonitrile. The mixture was stirred
under irradiation with a 500 W halogen lamp for 2 h. After cooling to room temperature the
solvent was evaporated and the crude product was purified by column chromatography
(SiO,, PE) to yield 113 as a colourless solid (4.76 g, 12.7 mmol, 75 %). Analytical data were
in accordance with literature.®”!

'H-NMR (CDClI3, 300 MHz, &, ppm): 7.70 (d, J = 8.4 Hz, 1H), 7.60 (d, J = 2.4 Hz, 1H), 7.12
(dd, J=8.4 Hz, J = 2.4 Hz, 1H), 4.52 (d, 2H).

MS (El pos., m/z): [M]" = [C;Hs"°Br®*Brl]", calc.: 375.8, found: 375.8.

Synthesis of 4-bromo-2-((diethylamino)methyl)-1-iodobenzene (114)

I |
Br Et;NH NEt,
DCM
Br Br

113 114

4-Bromo-2-(bromomethyl)-1-iodobenzene (113) (4.76 g, 12.7 mmol, 1.00 eq.) was dissolved
in 50.0 mL DCM and diethylamine (2.78 g, 38.0 mmol, 3.00 eq.) was added. After stirring at
room temperature for 30 min the solvent was evaporated and the crude product was purified
by column chromatography (SiO,, PE : TEA 99 : 1) to yield the product 114 as a light brown
oil (4.47 g, 12.1 mmol, 96 %). The "H-NMR spectrum showed some impurities, the substance
was used for the next step without further purification.

'H-NMR (CDCl;, 300 MHz, &, ppm): 7.69 (bs, 1H), 7.63 (d, J=8.3Hz, 1H), 7.07 (dd,
J=8.3Hz, J=2.5Hz, 1H), 3.51 (s, 2H), 2.57 (g, J = 7.2 Hz, 4H), 1.05 (t, J = 7.2 Hz, 6H).

IR (cm™): 2966, 2930, 2803, 1449, 1380, 1293, 1236, 1203, 1080, 1008, 856, 804, 417.
HR-MS (El pos., m/z): [M]" = [C11H1s°BrINJ*, calc.: 366.9427, found: 366.9432.

Synthesis of 1-(4-bromo-2-((diethylamino)methyl)phenyl)ethan-1-one
(115)



6 Experimenteller Teil/ Experimental section 177

| (@)

1. n-BuLi
NEt, 2. AcCl NEt,
THF

Br Br

114 115

Under an argon atmosphere a solution of 4-bromo-2-((diethylamino)methyl)-1-iodobenzene
(114) (1.00 g, 2.72 mmol, 1.00 eq.) in 150 mL dry THF was cooled to -78 °C. Then a 2.50 M
solution of n-butyllithium (1.30 mL, 3.26 mmol, 1.20 eq.) was added and the reaction mixture
was stirred at this temperature for 2 min. After adding acetyl chloride (1.07 g, 13.6 mmol,
5.00 eq.) the reaction was allowed to warm to room temperature. The reaction was quenched
with water and the mixture was extracted with DCM. The solvent was evaporated and the
crude product was purified by column chromatography (SiO,, PE : TEA 98 : 2) to yield the
product as a colourless oil (210 mg, 739 pmol, 27 %). The *H-NMR spectrum showed some
impurities, the substance was used for the next step without further purification.

'H-NMR (CDCl3, 300 MHz, &, ppm): 7.70 (bs, 1H), 7.43 — 7.40 (m, 1H), 7.31 - 7.29 (m, 1H),
3.68 (s, 2H), 2.50 — 2.46 (m, 7H), 0.96 (t, J = 6.8 Hz, 6H).

IR (cm™): 2967, 2932, 2804, 1742, 1686, 1585, 1556, 1455, 1354, 1259, 1231, 1198, 1089,
1060, 957, 883, 861, 818, 779, 568, 432.

HR-MS (El pos., m/z): [M]" = [C1sH15"°BrNOJ*, calc.: 283.0566, found: 283.0553.

Synthesis of 1-(2-((diethylamino)methyl)-4-vinylphenyl)ethan-1-one (116)

O Bu3Sn—\\ [0)

NEt, Pd(PPhg),4 NEt,
R
DMF

Br A

115 116

Under a nitrogen atmosphere 115 (200 mg, 703 umol, 1.00eq.) and tri-
n-butyl(vinyl)stannane (268 mg, 844 umol, 1.20 eq.) were dissolved in 5.00 mL dry DMF. The
mixture was degassed by bubbling nitrogen through for 15 min. Then tetrakis(triphenyl-
phosphine)palladium(0) (40.7 mg, 35.2 umol, 0.05 eq.) was added and the suspension was
stirred at 100 °C for 15 h. After cooling to room temperature the reaction mixture was
extracted with water and diethyl ether, the combined organic layers were dried over MgSO,
and the solvent was evaporated. The crude product was purified by column chromatography
(SiO,, PE: EA: TEA 94 :5 1) toyield 116 as a colourless oil (140 mg, 605 pumol, 86 %).
'H-NMR (CDCl;, 300 MHz, &, ppm): 7.54 (bs, 1H), 7.43 (d, J=7.9 Hz, 1H), 7.33 (dd,
J=7.9Hz,J=14Hz 1H), 6.74 (dd, J = 17.7 Hz, J = 10.9 Hz, 1H), 5.84 (d, J = 17.7 Hz, 1H),
5.34 (d, J =10.9 Hz, 1H), 3.75 (s, 2H), 2.53 - 2.49 (m, 7H), 0.99 (t, J = 7.0 Hz, 6H).
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1BC-NMR (CDCls3, 75 MHz, &, ppm): 203.1, 140.6, 139.7, 139.4, 136.4, 127.9, 127.6, 124.3,
1155, 56.2, 46.4, 30.1, 11.3.

IR (cm™): 2967, 2931, 2803, 1682, 1604, 1454, 1353, 1263, 1243, 1120, 1167, 1062, 989,
964, 910, 832, 780, 670, 571.

HR-MS (El pos., m/z): [M]" = [C1sH»,"°BrNOJ*, calc.: 231.1618, found: 231.1616.

Synthesis of 1,1'-(((1E,1'E)-(2,5-bis(hexyloxy)-1,4-phenylene)bis(ethene-
2,1-diyl))bis(2-((diethylamino)methyl)-4,1-phenylene))bis(ethan-1-one)
(117)

2 |
(p-Tolyl)zP
NEL HexO. Pd(OAc),
2 + NEt,
—_——
OHex DMF
™ |

116 86 117

Under a nitrogen atmosphere the diiodide 86 (70.0 mg, 132 pumol, 1.00 eq.) and 116
(67.2 mg, 290 umol, 2.20 eq.) were dissolved in 2.00 mL dry DMF and 0.50 mL dry
triethylamine. The solution was degassed by bubbling nitrogen through for 10 min. Then
tri(para-tolyl)phosphine (8.04 mg, 26.4 umol, 0.20 eq.) and palladium(ll) acetate (2.96 mg,
13.2 umol, 0.10 eq.) were added and the suspension was stirred at 100 °C for 18 h. After
cooling to room temperature the reaction mixture was extracted with water and diethyl ether,
the combined organic layers were dried over MgSO, and the solvent was evaporated. The
crude product was purified by double column chromatography (SiO,, 1. column: gradient
PE:EA:TEA98:1:11t090:9:1; 2. column: PE : acetone : TEA 90 : 9: 1) to yield 117 as
a yellow oil (57.0 mg, 77.3 umol, 59 %).

'H-NMR (CDCl3, 600 MHz, &, ppm): 7.68 (bs, 2H), 7.58 - 7.55 (m, 2H), 7.49 (d, J = 7.9 Hz,
2H), 7.44 (d, J=7.9 Hz, 2H), 7.16 - 7.14 (m, 4H), 4.07 (t, J = 6.5 Hz, 4H), 3.79 (s, 4H),
2.54 -2.51 (m, 14H), 1.90 - 1.86 (m, 4H), 1.58 - 1.53 (m, 4H), 1.41 - 1.36 (m, 8H), 1.00 (t,
J=7.1Hz, 12H), 0.92 (t, J = 7.2 Hz, 6H).

3C-NMR (CDCl3, 150 MHz, &, ppm): 202.7, 151.3, 140.8, 140.0,.138.7, 128.4, 128.2, 128.0,
126.9, 125.2, 124.4, 110.6, 69.6, 56.1, 46.4, 31.7, 30.0, 29.5, 26.1, 22.8, 14.2, 11.4.

IR (cm™): 2925, 2854, 2362, 2683, 2599, 2467, 1421, 1353, 1261, 1202, 967, 472, 418.
HR-MS (DART pos., m/z): [M+H]" = [C4sHesN2O4]", calc.: 737.5252, found: 737.5256.

mp: 68 °C.
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Amax aps = 408 nm (DCM), 435 nm (DCM, protonated with 2.00 eq. TFA).
Amaxem = 477 nm (DCM), 529 nm (DCM, protonated with 2.00 eq. TFA).
ty, delayed = 2.0 Ns (DCM), 2.0 ns (DCM, protonated with 2.00 eq. TFA).
QY =7+12% (DCM), 32 + 2 % (DCM, protonated with 2.00 eq. TFA).

Synthesis of 1,1'-(((1E,1'E)-(2,5-bis(hexyloxy)-1,4-phenylene)bis(ethene-
2,1-diyl))bis(4,1-phenylene))bis(ethan-1-one) (118)

=0

o) P(OEt),
HexO KOt-Bu

OHex

o) (EtO),P

85 118
Under a nitrogen atmosphere the phosphonate 85 (100 mg, 165 umol, 1.00 eq.) was
dissolved in 10.0 mL dry THF. The solution was cooled to 0 °C and potassium tert-butoxide
(55.5 mg, 495 umol, 3.00 eq.) was added. After stirring for 10 min at this temperature
4-acetylbenzaldehyde (61.1 mg, 412 ymol, 2.50 eq.) was added and the reaction was
allowed to warm to room temperature. The reaction was quenched with water and the was
extracted with DCM. The combined organic layers were dried over MgSO, and the solvent
was evaporated. The crude product was purified column chromatography (SiO,,
PE :DCM: TEA 90:9:1) to vyield the product 118 as a yellow solid (50.0 mg, 84.0 umol,
51 %). Analytical data were in accordance with literature.!®™
'H-NMR (CDCl;, 600 MHz, 8, ppm): 7.96 (d, J = 8.3 Hz, 4H), 7.62 - 7.59 (m, 6H), 7.20 - 7.14
(m, 4H), 4.08 (t, J = 6.5 Hz, 4H), 2.61 (s, 6H), 1.91-1.87 (m, 4H), 1.57 - 1.55 (m, 4H),
1.42 - 1.40 (m, 8H), 0.93 (t, J = 6.9 Hz, 6H).
3C-NMR (CDCl3, 150 MHz, &, ppm): 197.8, 151.6, 136.1, 129.2, 128.6, 128.2, 127.2, 126.8,
126.5, 111.0, 70.9, 31.9, 30.0, 29.7, 26.8, 23.0, 14.4.
HR-MS (MALDI pos., m/z): [M]" = [CssH4604]", calc.: 566.3391, found: 566.3370.
Anaxaps = 417 nm (DCM), 416 nm (DCM, protonated with 2.00 eq. TFA).
Anaxem = 506 nm (DCM), 508 nm (DCM, protonated with 2.00 eq. TFA).
ty, delayea: The fluorescence lifetimes could not be measured due to unavailability of the
instrument.
QY =37+ 2% (DCM), 34 + 2 % (DCM, protonated with 2.00 eq. TFA).
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Synthesis of methyl 4-bromo-2-methylbenzoate (119)
OsOH OaOMe
s
H,S0,
Br Br
119

4-Bromo-2-methylbenzoic acid (5.00 g, 23.3 mmol, 1.00 eq.) was dissolved in 100 mL
methanol. After adding conc. sulfuric acid (456 mg, 4.65 mmol, 0.20 eq.) the mixture was
refluxed for 3 h. After cooling to room temperature the solution was extracted with water and
DCM. The combined organic layers were dried over MgSO, and the solvent was evaporated.
The crude product was purified column chromatography (SiO,, PE:DCM 9:1) to yield
methyl 4-bromo-2-methylbenzoate (119) as a colourless oil (4.94 g, 21.6 mmol, 93 %).1%!
Analytical data were in accordance with literature.®®

'H-NMR (CDCl;, 300 MHz, &, ppm): 7.78 (d, J = 8.4 Hz, 1H), 7.41 - 7.36 (m, 2H), 3.88 (s,
3H), 2.58 (s, 3H).

MS (El pos., m/z): [M]" = [CeHsO"°BrO,]", calc.: 228.0, found: 228.0.

Synthesis of methyl 4-bromo-2-(bromomethyl)benzoate (120)

OsOMe OsOMe
NBS
—_— Br
MeCN
Br Br

119 120

Methyl 4-bromo-2-methylbenzoate (119) (2.00 g, 8.73 mmol, 1.00 eq.) and N-bromosuccin-
imide (1.71 g, 9.60 mmol, 1.10 eq.) were dissolved in 50.0 mL acetonitrile. The mixture was
stirred under irradiation with a 500 W halogen lamp for 1 h. After cooling to room temperature
the solvent was evaporated and the crude product was purified by column chromatography
(SiO,, PE:DCM 1:1) to yield 120 as a colourless solid (2.55g, 8.28 mmol, 95 %)."%
Analytical data were in accordance with literature.’®

'H-NMR (CDCls, 300 MHz, &, ppm): 7.83 (d, J = 8.4 Hz, 1H), 7.63 (d, J = 2.0 Hz, 1H), 7.50
(dd, J=8.4 Hz, J = 2.0 Hz, 1H), 4.89 (s, 2H), 3.93 (s, 3H).

MS (El pos., m/z): [M]" = [CeHs"*Br®'BrO,]*, calc.: 307.9, found: 307.9.

Synthesis of methyl 4-bromo-2-((diethylamino)methyl)benzoate (121)
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Os_OMe Os_OMe
Et,NH
Br 2y NEt,
DCM
Br Br

120 121

Methyl 4-bromo-2-(bromomethyl)benzoate (120) (1.00 g, 3.25 mmol, 1.00 eq.) was dissolved
in 25.0 mL DCM and diethylamine (475 mg, 6.49 mmol, 2.00 eq.) was added. After stirring at
room temperature for 60 min the solvent was evaporated and the crude product was filtered
through a plug of Celite to yield the product 121 as a colourless oil (955 mg, 3.18 mmol,
98 %).

'H-NMR (CDCl;, 400 MHz, &, ppm): 7.85 (bs, 1H), 7.61 (d, J=7.9 Hz, 1H), 7.40 (d,
J = 8.6 Hz, 1H), 3.87 (s, 3H), 3.83 (s, 2H), 2.52 — 2.50 (m, 4H), 1.00 (m, 6H).

3C-NMR (CDClI3, 100 MHz, &, ppm): 168.1, 144.9, 134.9, 132.7, 131.4, 129.6, 129.5, 55.7,
52.2,47.2,11.9.

IR (cm™): 2974, 1716, 1682, 1585, 1356, 1271, 1096, 871, 767, 675, 619.

HR-MS (El pos., m/z): [M]* = [C1sH1s"°BrNO,]*, calc.: 299.0515, found: 299.0527.

Synthesis of methyl methyl 2-((diethylamino)methyl)-4-vinylbenzoate
(122)

Os_OMe B%SW—\ Os_OMe
Pd(PPhs),
NEt, _— NEt,
DMF
Br X
121 122

Under a nitrogen atmosphere 121 (500 mg, 1.67 mmol, 1.00 eq.) and tri-n-butyl(vinyl)-
stannane (634 mg, 2.00 mmol, 1.20 eq.) were dissolved in 20.0 mL dry DMF. The mixture
was degassed by bubbling nitrogen through for 15 min. Then tetrakis(triphenylphosphine)-
palladium(0) (96.2 mg, 83.3 umol, 0.05 eq.) was added and the suspension was stirred at
100 °C for 3 h. After cooling to room temperature the reaction mixture was extracted with
water and diethyl ether, the combined organic layers were dried over MgSO, and the solvent
was evaporated. The crude product was purified by column chromatography (SiO,,
PE:EA:TEA 90:91) to yield 122 as a colourless oil (306 mg,1.24 umol, 74 %). The
reaction was performed twice to obtain about 600 mg of 122.

'H-NMR (CDCl;, 300 MHz, &, ppm): 7.70 (d, J=8.0 Hz, 1H), 7.65 (s, 1H), 7.30 (dd,
J=8.0Hz,J=1.6 Hz, 1H), 6.73 (dd, J = 17.6 Hz, J = 10.9 Hz, 1H), 5.84 (d, J = 17.6 Hz, 1H),
5.33 (d, J =10.9 Hz, 1H), 3.86 (m, 5H), 2.52 (q, J = 7.1 Hz, 4H), 1.00 (t, J = 7.1 Hz, 6H).
3C-NMR (CDCl3, 75 MHz, &, ppm): 168.7, 140.4, 136.4, 130.2, 130.0, 127.7, 124.1, 115.9,
56.0, 52.0, 47.0, 11.8.
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IR (Cm'l): 2967, 2932, 2804, 1717, 1605, 1433, 1266, 1134, 1081, 989, 913, 843, 784, 721,
434,
HR-MS (El pos., m/z): [M]* = [C1sH»."°BrNO,]", calc.: 247.1567, found: 247.1560.

Synthesis of dimethyl 4,4'-((1E,1'E)-(2,5-bis(hexyloxy)-1,4-phenylene)bis-
(ethene-2,1-diyl))bis(2-((diethylamino)methyl)benzoate) (123)

OsOMe I (p-Tolyl)sP
HexO. F’dlglCé/t-\c)z
NEt, . — %
OHex DMF
™ [

122 86 123
Under a nitrogen atmosphere the diiodide 86 (540 mg, 1.02 mmol, 1.00 eq.) and 122
(529 mg, 2.14 mmol, 2.10 eq.) were dissolved in 40.0 mL dry DMF and 4.00 mL dry
triethylamine. The solution was degassed by bubbling nitrogen through for 15 min. Then
tri(para-tolyl)phosphine (62.0 mg, 204 pumol, 0.20 eq.) and palladium(ll) acetate (22.9 mg,
102 pmol, 0.10 eqg.) were added and the suspension was stirred at 100 °C for 15 h. After
cooling to room temperature the reaction mixture was extracted with water and diethyl ether,
the combined organic layers were dried over MgSO, and the solvent was evaporated. The
crude product was purified by column chromatography (SiO,, PE: EA:TEA 94:5:1) to
yield 123 as an orange solid (630 mg, 819 umol, 80 %).
'H-NMR (CDCl;, 400 MHz, &, ppm): 7.78-7.76 (m, 4H), 7.60 - 7.57 (m, 2H), 7.45 (d,
J=7.9Hz, 2H), 7.19 - 7.14 (m, 4H), 4.07 (t, J = 6.5 Hz, 4H), 3.92 - 3.86 (m, 10H), 2.58 (bs,
8H), 1.92 - 1.85 (m, 4H), 1.60 - 1.52 (m, 4H), 1.42 - 1.35 (m, 8H), 1.05 (m, 12H), 0.93 (t,
J = 7.1 Hz, 6H).
3C-NMR (CDCl;, 100 MHz, &, ppm): 168.7, 151.5, 142.7, 141.1, 130.6, 129.3, 128.3, 127.1,
125.6, 124.2, 110.9, 69.7, 56.1, 52.0, 47.1, 31.8, 29.6, 26.1, 22.8, 14.2, 11.9.
IR (cm'l): 2931, 2861, 1714, 1597, 1431, 1266, 1199, 1128, 1079, 1032, 968, 845, 774, 706.
HR-MS (MALDI pos., m/z): [M+H]" = [C4sHesN2O6]", calc.: 769.5150, found: 769.5130.
Elementary analysis (%): calc.: C 74.96, H 8.91, N 3.64, O 12.48; found: C 74.86, H 9.21,
N 3.62.
mp: 83 °C.
Anax.aps = 409 nm (DCM), 429 nm (DCM, protonated with 2.00 eq. TFA).
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Amaxem = 474 + 495 nm (DCM), 522 nm (DCM, protonated with 2.00 eq. TFA).
ty, delayed = 2.1 NS (DCM), 2.0 ns (DCM, protonated with 2.00 eq. TFA).
QY =27+ 2% (DCM), 72 = 2 % (DCM, protonated with 2.00 eq. TFA).

Synthesis of 4,4'-((1E,1'E)-(2,5-bis(hexyloxy)-1,4-phenylene)bis(ethene-
2,1-diyl))bis(2-((diethylamino)methyl)benzoic acid) (124)

123 124

A solution of 123 (41.0 mg, 53.3 pmol, 1.00 eq.) and sodium hydroxide (10.7 mg, 267 umol,
5.00 eq.) in 5.00 mL methanol was refluxed for 5 d. The reaction mixture was diluted with
water, neutralised with hydrochloric acid and extracted with DCM. The crude product was
filtered through a plug of Celite to yield 124 as a yellow solid (34.0 mg, 45.9 umol, 87 %).
'H-NMR (methanol-d,, 600 MHz, &, ppm): 8.17 (d, J =8.0 Hz, 2H), 7.76 - 7.73 (m, 4H),
7.65-7.62 (m, 2H), 7.37 - 7.34 (m, 2H), 7.25 (s, 2H), 4.96 (s, 8H), 4.59 (s, 4H), 4.10 (t,
J=6.4Hz, 4H), 1.92-1.87 (m, 4H), 1.61-1.56 (m, 4H), 1.42-1.40 (m, 20H), 0.97 (t,
J =6.9 Hz, 6H).

3C-NMR (methanol-d,, 150 MHz, &, ppm): 211.7, 170.6, 152.7, 144.3, 133.9, 133.3, 133.2,
130.6, 128.4, 128.2, 127.9, 112.1, 70.4, 57.0, 48.2, 32.9, 30.6, 27.2, 23.8, 14.5, 9.1.

IR (cm™): 2930, 2858, 2360, 1682, 1599, 1558, 1456, 1377, 1272, 1206, 1014, 963, 772,
701, 418.

HR-MS (MALDI pos., m/z): [M+H]" = [C4sHesN2O¢]", calc.: 741.4837, found: 741.4800.

mp: 231 °C (decomposition).

Anmax.ans = 404 nm (DCM, deprotonated with 2.00 eq. TEA), 420 nm (DCM).

Anaxem = 472 nm (DCM, deprotonated with 2.00 eqg. TEA), 519 nm (DCM).

ty, delayed = 1.7 NS (DCM, deprotonated with 2.00 eq. TEA), 2.0 ns (DCM).

QY =69 £ 2 % (DCM, deprotonated with 2.00 eq. TEA), 65 £ 2 % (DCM).

Synthesis of methyl 4-vinylbenzoate (125)
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Os_OMe BU3Sn—\\ Osx_OMe
Pd(PPhs)s
—_—
DMF
Br NS

125

Under a nitrogen atmosphere methyl 4-bromobenzoate (500 mg, 2.33 mmol, 1.00 eq.) and
tri-n-butyl(vinyl)stannane (811 mg, 2.56 mmol, 1.10 eq.) were dissolved in 15.0 mL dry DMF.
The mixture was degassed by bubbling nitrogen through for 15 min. Then tetrakis(triphenyl-
phosphine)palladium(0) (134 mg, 116 pmol, 0.05 eq.) was added and the suspension was
stirred at 100 °C for 18 h. After cooling to room temperature the reaction mixture was
extracted with water and diethyl ether, the combined organic layers were dried over MgSO,
and the solvent was evaporated. The crude product was purified by column chromatography
(SiO,, PE:EA 9:1) to yield methyl 4-vinylbenzoate (125) as a colourless oil (267 mg,
1.65 mmol, 71 %). Analytical data were in accordance with literature.

'H-NMR (CDCl3, 500 MHz, &, ppm): 7.99 (d, J = 8.4 Hz, 2H), 7.46 (d, J = 8.4 Hz, 2H), 6.75
(dd, J=17.6 Hz, J = 10.9 Hz, 1H), 5.87 (d, J = 17.6 Hz, 1H), 5.38 (d, J = 10.9 Hz, 1H), 3.91
(s, 3H).

MS (El pos., m/z): [M]" = [C1oH1005]", calc.: 162.1, found: 162.1.

Synthesis of dimethyl 4,4'-((1E,1'E)-(2,5-bis(hexyloxy)-1,4-phenylene)bis-
(ethene-2,1-diyl))dibenzoate (126)

Me

®

Oy -OMe I (p-Tolyl)sP Z
HexO. Pd(OAC), HexO.
. NEt; O
—_—
OHex DMF OHex
X I =z
MeO™ ~O
125 86 126

Under a nitrogen atmosphere the diiodide 86 (380 mg, 717 umol, 1.00 eq.) and 125 (256 mg,
1.58 mmol, 2.20 eq.) were dissolved in 15.0 mL dry DMF and 2.00 mL dry triethylamine. The
solution was degassed by bubbling nitrogen through for 15 min. Then tri(para-tolyl)phosphine
(43.6 mg, 143 umol, 0.20 eq.) and palladium(ll) acetate (16.1 mg, 71.7 umol, 0.10 eq.) were
added and the suspension was stirred at 80 °C for 15 h. After cooling to room temperature
the reaction mixture was extracted with water and diethyl ether, the combined organic layers

were dried over MgSO, and the solvent was evaporated. The crude product was purified by
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column chromatography (SiO,, PE: EA 95:5) to yield 126 as a yellow solid (218 mg,
364 pmol, 51 %). Analytical data were in accordance with literature.!**”!

'H-NMR (CDCls;, 500 MHz, &, ppm): 8.02 (d, J = 8.2 Hz, 4H), 7.59 - 7.56 (m, 6H), 7.18 - 7.12
(m, 4H), 4.06 (t, J=6.4 Hz, 4H), 3.92 (s, 6H), 1.91-1.85 (m, 4H), 1.58 - 1.52 (m, 4H),
1.41 - 1.36 (m, 8H), 0.93 (t, J = 7.0 Hz, 6H).

HR-MS (MALDI pos., m/z): [M]" = [C3sH4sO¢]", calc.: 598.3289, found: 598.3300.

Amax.aps = 407 nm (DCM), 407 nm (DCM, protonated with 2.00 eq. TFA).

Anaxem = 475 nm (DCM), 476 nm (DCM, protonated with 2.00 eq. TFA).

ty, delayed = 1.9 Ns (DCM), 1.8 ns (DCM, protonated with 2.00 eq. TFA).

QY =7512 % (DCM), 73 = 2 % (DCM, protonated with 2.00 eq. TFA).

Synthesis of 4,4'-((1E,1'E)-(2,5-bis(hexyloxy)-1,4-phenylene)bis(ethene-
2,1-diyl))dibenzoic acid (127)

OsOMe O OH

= =
HexO. NaOH HexO.
® =1 ®
MeOH

OHex
z z
MeO™ ~O

126 127
A solution of 126 (150 mg, 251 pmol, 1.00 eq.) and sodium hydroxide (50.1 mg, 1.25 mmol,
5.00 eq.) in 5.00 mL methanol was refluxed for 3 d. The precipitate was filtered off, refluxed
in a 1: 1 solution of chloroform and acetone for 15 min and dried in vacuo to yield 127 as a
yellow solid (101 mg, 177 pmol, 71 %). Analytical data were in accordance with literature.™*
'H-NMR (CDCl;, 400 MHz, &, ppm): 12.84 (bs, 2H), 7.99 (d, J=8.4 Hz, 4H), 7.70 (d,
J =8.4 Hz, 4H), 7.60 (d, J = 16.5 Hz, 2H), 7.50 (d, J = 16.5 Hz, 2H), 7.41 (s, 2H), 4.15 (t,
J=6.4Hz, 4H), 1.90-1.83 (m, 4H), 1.60-1.53 (m, 4H), 1.44-1.38 (m, 8H), 0.94 (t,
J=7.1Hz, 6H).
IR (cm™): 2927, 2858, 1682, 1602, 1421, 1290, 1204, 1177, 959, 849, 765, 504, 416.
HR-MS (MALDI pos., m/z): [M]" = [C3sH4206]", calc.: 570.2976, found: 570.2990.
Amax.aps = 396 nm (DCM, deprotonated with 2.00 eq. TEA), 394 nm (DCM).
Amaxem = 476 Nm (DCM, deprotonated with 2.00 eq. TEA), 477 nm (DCM).
ty, delayed = 1.8 Ns (DCM, deprotonated with 2.00 eq. TEA), 1.8 ns (DCM).
QY =69 £ 2 % (DCM, deprotonated with 2.00 eq. TEA), 66 £ 2 % (DCM).
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Synthesis of 4-bromo-2-((diethylamino)methyl)-N,N-dimethylbenzamide

(128)
| O NMe,
1. n-BulLi
NEt, 2. MeZNCOCI NEt,
THF

Br Br

114 128

Under an argon atmosphere a solution of 4-bromo-2-((diethylamino)methyl)-1-iodobenzene
(114) (800 mg, 2.17 mmol mmol, 1.00 eq.) in 150 mL dry THF was cooled to -78 °C. Then a
2.50 M solution of n-butyllithium (1.04 mL, 2.61 mmol, 1.20 eq.) was added and the reaction
mixture was stirred at this temperature for 2 min. After adding dimethylcarbamoyl chloride
1.17 g, 10.9 mmol, 5.00 eq.) the reaction was allowed to warm to room temperature. The
reaction was quenched with water and the mixture was extracted with DCM. The solvent was
evaporated and the crude product was purified by column chromatography (SiO,, gradient
PE:EA:TEA 90:9:1 to 70:29:1) to yield the product as a colourless oil (445 mg,
1.42 mmol, 65 %).

'H-NMR (CDCl3, 400 MHz, &, ppm): 7.64 (bs, 1H), 7.38 (dd, J = 8.1 Hz, J = 1.9 Hz, 1H),
7.02 (d, J = 8.1 Hz, 1H), 3.52 (bs, 2H), 3.08 (s, 3H), 2.80 (s, 3H), 2.49 - 2.47 (m, 4H), 0.98 (t,
J =7.1Hz, 6H).

3C-NMR (CDClI3, 100 MHz, &, ppm): 170.7, 140.5, 135.9, 132.9, 130.0, 127.7, 122.7, 55.1,
46.8, 39.0, 34.8, 11.6.

IR (cm™): 2966, 2931, 2802, 1633, 1587, 1454, 1392, 1268, 1197, 1083, 1062, 921, 859,
824, 661, 575, 432.

HR-MS (El pos., m/z): [M]* = [C14H2:*'BrN,OJ*, calc.: 314.0811, found: 314.0839.

Synthesis of 4 2-((diethylamino)methyl)-N,N-dimethyl-4-vinylbenzamide

(129)
Os_NMe, BU3SH—\\ Os_NMe,
Pd(PPh
NEt, #LL NEt,
DMF

Br A

128 129

Under a nitrogen atmosphere 128 (200 mg, 638 pumol, 1.00 eq.) and tri-n-butyl(vinyl)-
stannane (243 mg, 766 pumol, 1.20 eq.) were dissolved in 5.00 mL dry DMF. The mixture was
degassed by bubbling nitrogen through for 15 min. Then tetrakis(triphenylphosphine)-
palladium(0) (36.9 mg, 31.9 umol, 0.05 eq.) was added and the suspension was stirred at
100 °C for 5 h. After cooling to room temperature the reaction mixture was extracted with

water and diethyl ether, the combined organic layers were dried over MgSO, and the solvent
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was evaporated. The crude product was purified by column chromatography (SiO,,
PE:EA:TEA90:9:1)tovield 129 as a colourless oil (140 mg, 538 umol, 84 %). Due to its
instability and tendency to polymerise it was used for the next step without analysing the
substance completely.

'H-NMR (CDCl;, 600 MHz, &, ppm): 7.47 - 7.45 (m, 1H), 7.30 (d, J = 7.7 Hz, 1H), 7.11 (d,
J=7.9Hz, 1H), 6.71 (dd, J =17.6 Hz, J =10.9 Hz, 1H), 5.78 (d, J =17.6 Hz, 1H), 5.27 (d,
J =10.9 Hz, 1H), 3.72 (bs, 2H), 3.09 (s, 3H), 2.82 (s, 3H), 2.48 (bs, 4H), 0.98 (m, 6H).

IR (cm™): 2965, 2929, 2800, 1633, 1606, 1454, 1391, 1269, 1198, 1168, 1065, 989, 906,
837, 789, 752, 697, 676, 556, 433.

HR-MS (El pos., m/z): [M]" = [C16H24N,O]", calc.: 260.1883, found: 260.1872.

Synthesis of 4,4'-((1E,1'E)-(2,5-bis(hexyloxy)-1,4-phenylene)bis(ethene-
2,1-diyl))bis(2-((diethylamino)methyl)-N,N-dimethylbenzamide) (130)

Oy NMe, | (p-Tolyl)sP
Hexo Pa(AC)
NEt, . S
OHex DMF
A |

129 86 130
Under a nitrogen atmosphere the diiodide 86 (50.0 mg, 94.3 umol, 1.00 eq.) and 129
(54.0 mg, 207 umol, 2.20 eq.) were dissolved in 6.00 mL dry DMF and 1.00 mL dry
triethylamine. The solution was degassed by bubbling nitrogen through for 10 min. Then
tri(para-tolyl)phosphine (5.74 mg, 18.9 umol, 0.20 eq.) and palladium(ll) acetate (2.12 mg,
9.43 ymol, 0.10 eq.) were added and the suspension was stirred at 100 °C for 18 h. After
cooling to room temperature the reaction mixture was extracted with water and diethyl ether,
the combined organic layers were dried over MgSO, and the solvent was evaporated. The
crude product was purified by column chromatography (SiO,, gradient PE:EA:TEA
94:5:1t070:29:1)toyield 130 as a yellow solid (55.0 mg, 67.0 pmol, 73 %).
'H-NMR (CDCl;, 400 MHz, &, ppm): 7.60 (bs, 2H), 7.50 (d, J=16.5Hz, 2H), 7.43 (d,
J=79Hz, 2H), 7.15-7.11 (m, 6H), 4.06 (t, J=6.4 Hz, 4H), 3.66 - 3.61 (m, 4H), 3.10 (s,
6H), 2.85 (s, 6H), 2.55 (bs, 8H), 1.90 - 1.83 (m, 4H), 1.59 - 1.52 (m, 4H), 1.41 - 1.34 (m, 8H),
1.02 (t, J=7.1 Hz, 12H), 0.91 (t, J = 7.1 Hz, 6H).
3C-NMR (CDCl;, 100 MHz, &, ppm): 171.6, 151.3, 151.0, 138.4, 135.9, 128.6, 128.4, 127.0,
126.7,124.7, 124.4, 110.8, 69.7, 55.5, 46.8, 39.1, 34.8, 31.7, 29.6, 26.1, 22.8, 14.1, 11.6
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IR (cm™): 2928, 2857, 1631, 1604, 1496, 1467, 1391, 1266, 1200, 1064, 967, 734, 700.
HR-MS (DART pos., m/z): [M+H]" = [CsoHsN4O4]", calc.: 795.5783, found: 795.5750.
mp: 122 °C.

Anmax.aps = 399 nm (DCM), 413 nm (DCM, protonated with 2.00 eq. TFA).

Amaxem = 455 nm (DCM), 509 nm (DCM, protonated with 2.00 eq. TFA).

ty, delayed = 1.5 Ns (DCM), 1.8 ns (DCM, protonated with 2.00 eq. TFA).

QY =49+ 2 % (DCM), 43 = 2 % (DCM, protonated with 2.00 eq. TFA).

Synthesis of 2-((diethylamino)methyl)-4-formylbenzonitrile (131)

CN CN

1. n-BuLi
2. DMF NEt,
NEt,
THF
Br \O
89 131

A solution of 89 (547 mg, 2.05 mmol, 1.00 eq.) in 15.0 mL dry THF was cooled to -78 °C
under an argon atmosphere. Then a 1.60 M solution of n-butyllithium in hexane (1.54 mL,
2.46 mmol, 1.20 eq.) was added. After 3 min of stirring at this temperature dry DMF (224 mg,
3.07 mmol, 1.50 eq.) was added and the mixture was allowed to warm to room temperature.
The solution was extracted with water and DCM and the combined organic layers were dried
over MgSO,. After evaporating the solvent the crude product was purified by column
chromatography (SiO,, PE:EA:TEA 90:9:1) to yield 131 as a yellow oil (312 mg,
1.44 mmol, 70 %).

IH-NMR (CDCls, 400 MHz, &, ppm): 10.09 (s, 1H), 8.15 (d, J= 1.6 Hz, 1H), 7.83 (dd,
J=7.9H, J=1.6Hz, 1H), 7.79 (d, J = 7.9 Hz, 1H), 3.83 (s, 2H), 2.60 (g, J = 7.1 Hz, 4H),
1.06 (t, J = 7.1 Hz, 6H).

3C-NMR (CDCl3, 100 MHz, &, ppm): 191.3, 146.6, 138.9, 133.6, 131.0, 127.5, 117.6, 117.0,
55.6, 47.3, 11.9.

IR (cm™): 2969, 2815, 2225, 1700, 1606, 1568, 1455, 1378, 1293, 1202, 1166, 1091, 1061,
832, 788, 734, 570.

HR-MS (El pos., m/z): [M]" = [C13H1sN2O]", calc.: 216.1257, found: 216.1255.
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Synthesis of 4,4'-((1E,1'E)-(2,5-bis(hexyloxy)-1,4-phenylene)bis(ethene-
2,1-diyl))bis(2-((diethylamino)methyl)benzonitrile) (132)

NEt, HexO KOt-Bu
+ —_—
OHex THF
N
o (EtO),P
o}
131 85 132

Under a nitrogen atmosphere the phosphonate 85 (200 mg, 346 umol, 1.00 eq.) was
dissolved in 8.00 mL dry THF. The solution was cooled to 0 °C and potassium tert-butoxide
(97.0 mg, 864 umol, 2.50 eq.) was added. After stirring for 10 min at this temperature 131
(164 mg, 760 pmol, 2.20 eq.) was added and the reaction was allowed to warm to room
temperature. The reaction was quenched with water and the was extracted with DCM. The
combined organic layers were dried over MgSO, and the solvent was evaporated. The crude
product was purified column chromatography (SiO,, PE : EA: TEA 90:9: 1) to yield 132 as
a yellow solid (115 mg, 164 umol, 64 %).

'H-NMR (CDCl3, 400 MHz, &, ppm): 7.77 (bs, 2H), 7.62 - 7.58 (m, 4H), 7.48 (d, J = 8.2 Hz,
2H), 7.18-7.13 (m, 4H), 4.07 (t, J=6.5Hz, 4H), 3.80 (bs, 4H), 2.64-2.62 (m, 8H),
1.92 - 1.85 (m, 4H), 1.59 - 1.52 (m, 4H), 1.42 - 1.35 (m, 8H), 1.10 (t, J = 7.0 Hz, 12H), 0.92 (t,
J =7.0 Hz, 6H).

3C-NMR (CDCl;, 100 MHz, &, ppm): 151.6, 145.0, 142.4, 133.2, 128.0, 127.8, 127.0, 124.9,
118.3,110.9, 110.6, 69.7, 55.8, 47.3, 31.7, 29.6, 26.1, 22.8, 14.2, 11.9.

IR (cm™): 2929, 2857, 2217, 1598, 1498, 1467, 1420, 1374, 1200, 1028, 965, 849, 818, 726.
HR-MS (MALDI pos., m/z): [M+H]" = [C4sHs3N4O2]", calc.: 703.4946, found: 703.4950.
Elementary analysis (%): calc.: C 78.59, H 8.89, N 7.97, O 4.55; found: C 77.88, H9.17,
N 7.88, S.

mp: 72 °C.

Anmax.aps = 416 nm (DCM), 426 nm (DCM, protonated with 2.00 eq. TFA).

Anaxem =477 nm (DCM), 511 nm (DCM, protonated with 2.00 eq. TFA).

ty; delayed = 2.1 NS (DCM), 2.1 ns (DCM, protonated with 2.00 eq. TFA).

QY =69 %2 % (DCM), 67 + 2 % (DCM, protonated with 2.00 eq. TFA).
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Synthesis of 4,4'-((1E,1'E)-(2,5-bis(hexyloxy)-1,4-phenylene)bis(ethene-
2,1-diyl))dibenzonitrile (133)

8
CN P(OEt), —
HexO. KOt-Bu HexO.
+ L
OHex THF OHex
N
o (EtO),P =
) J
CN
85 133

Under a nitrogen atmosphere the phosphonate 85 (150 mg, 259 umol, 1.00 eq.) was
dissolved in 6.00 mL dry THF. The solution was cooled to 0 °C and potassium tert-butoxide
(72.7 mg, 648 umol, 2.50 eq.) was added. After stirring for 10 min at this temperature
4-formylbenzonitrile (74.8 mg, 570 umol, 2.20 eq.) was added and the reaction was allowed
to warm to room temperature. The reaction was quenched with water and the was extracted
with DCM. The combined organic layers were dried over MgSO, and the solvent was
evaporated. The crude product was purified column chromatography (SiO,, PE : EA 3: 1) to
yield 133 as a yellow solid (100 mg, 188 pumol, 72 %). Analytical data were in accordance
with literature

'H-NMR (CDCls, 400 MHz, 8, ppm): 7.63 (d, J = 8.5 Hz, 4H), 7.59 - 7.55 (m, 6H), 7.17 - 7.11
(m, 4H), 4.07 (t, J = 6.5 Hz, 4H), 1.92 - 1.85 (m, 4H), 1.57 - 1.51 (m, 4H), 1.43 - 1.35 (m, 8H),
0.93 (t, J = 7.1 Hz, 6H).

IR (cm™): 2927, 2855, 2223, 1598, 1494, 1421, 1342, 1205, 1028, 973, 866, 821, 731, 549.
HR-MS (MALDI pos., m/z): [M]" = [CssH4oN-O5]", calc.: 532.3084, found: 532.3090.

mp: 123 °C.

Anaxaps = 414 nm (DCM), 414 nm (DCM, protonated with 2.00 eq. TFA).

Anaxem =479 nm (DCM), 478 nm (DCM, protonated with 2.00 eq. TFA).

ty; delayed = 1.9 NS (DCM), 1.7 ns (DCM, protonated with 2.00 eq. TFA).

QY =72+2% (DCM), 69 = 2 % (DCM, protonated with 2.00 eq. TFA).

Synthesis of 4-bromo-2,6-dimethylbenzonitrile (134)

1. H'/NaNO,

2 NaHCO,
\©/ CuCN/KCN \©/

134
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4-Bromo-2,6-dimethylaniline (9.00 g, 45.0 mmol, 1.00 eq.) was dissolved in a mixture of
50.0 mL water and 16.0 mL conc. hydrochloric acid. The solution was cooled to 0 °C and
sodium nitrite (3.41 g, 49.5 mmol, 1.10 eq.) was added. The reaction mixture was stirred at
this temperature for 1 h and allowed to warm to room temperature. After it had been
neutralised with sodium hydrogen carbonate, copper(l) cyanide (4.83 g, 54.0 mmol, 1.20 eq.)
and potassium cyanide (7.32 g, 112 mmol, 2.50 eq.) were added. The suspension was
stirred at 70 °C for 2 h. After cooling to room temperature it was extracted with DCM. The
combined organic layers were dried over MgSO, and the solvent was evaporated. The crude
product was purified column chromatography (SiO,, PE: DCM 9:1) to yield 134 as an
orange solid (5.32 g, 25.3 pmol, 52 %).1%? Analytical data were in accordance with
literature. %

'H-NMR (CDCls, 300 MHz, &, ppm): 7.31 (s, 2H), 2.51 (s, 6H).

MS (El pos., m/z): [M]" = [CeHs"°BIN]", calc.: 209.0, found: 209.0.

Synthesis of 4-bromo-2,6-bis(bromomethyl)benzonitrile (135)

CN CN
NBS
Br Br
MeCN
Br Br

134 135

4-Bromo-2,6-dimethylbenzonitrile (134) (1.00 g, 4.76 mmol, 1.00 eg.) and N-bromosuccin-
imide (1.69 g, 9.52 mmol, 2.00 eq.) were dissolved in 200 mL acetonitrile. The mixture was
stirred under irradiation with a 500 W halogen lamp for 2 h. After cooling to room temperature
the solvent was evaporated and the crude product was filtered through a short column (SiO»,
PE : DCM 1:1) to yield 135 as a colourless solid (1.23 g, 3.33 mmol, 70 %). The product
was used for the next step without further purification or analysis.

'H-NMR (CDCls, 300 MHz, &, ppm): 7.66 (s, 2H), 4.57 (s, 4H).

MS (El pos., m/z): [M]" = [CeHs"°Br®'Br,N]*, calc.: 366.8, found: 366.8.

Synthesis of 4-bromo-2,6-bis((diethylamino)methyl)benzonitrile (136)

CN CN
Br Br Et;NH Et,N NEt,
DCM
Br Br

135 136
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4-Bromo-2,6-bis(bromomethyl)benzonitrile (135) (1.00 g, 2.72 mmol, 1.00 eq.) was dissolved
in 12.0 mL DCM and diethylamine (1.99 g, 27.2 mmol, 10.0 eq.) was added. After stirring at
room temperature for 15 min the solvent was evaporated and the crude product was purified
by colum chromatography (SiO,, PE : EA: TEA 80:19: 1) to yield 136 as a colourless oil
(950 mg, 2.70 mmol, 99 %).

'H-NMR (CDCl3, 400 MHz, &, ppm): 7.69 (s, 2H), 3.72 (s, 4H), 2.56 (g, J = 7.2 Hz, 8H), 1.05
(t, J=7.2 Hz, 12H).

3C-NMR (CDCl;, 100 MHz, &, ppm): 147.2, 131.0, 128.1, 116.0, 110.8, 55.6, 47.3, 11.9.

IR (cm™): 2968, 2807, 1703, 1577, 1455, 1372, 1359, 1293, 1200, 1167, 1067, 853.

HR-MS (El pos., m/z): [M]" = [C17H26 °Br,N3]*, calc.: 351.1305, found: 351.1287.

Synthesis of 2,6-bis((diethylamino)methyl)-4-formylbenzonitrile (137)

N CN
¢ 1. n-BulL|
2. DMF Et,N NEt,
Et;N NEt, 2 2
THF
Br \O

136 137

A solution of 136 (400 mg, 1.44 mmol, 1.00 eq.) in 30.0 mL dry THF was cooled to -78 °C
under an argon atmosphere. Then a 2.50 M solution of n-butyllithium in hexane (545 pL,
1.36 mmol, 1.20 eq.) was added. After 3 min of stirring at this temperature dry DMF (166 mg,
2.77 mmol, 2.00 eq.) was added and the mixture was allowed to warm to room temperature.
The solution was extracted with water and DCM and the combined organic layers were dried
over MgSO,. After evaporating the solvent the crude product was purified by column
chromatography (SiO,, PE:EA:TEA 97:2:1) to yield 137 as a yellow oil (210 mg,
696 umol, 61 %).

'H-NMR (CDCl;, 400 MHz, &, ppm): 10.10 (s, 1H), 8.02 (s, 2H), 3.83 (s, 4H), 2.59 (q,
J =6.8 Hz, 8H), 1.06 (t, J = 6.8 Hz, 12H).

3C-NMR (CDCl;, 100 MHz, &, ppm): 191.9, 146.7, 138.5, 128.6, 115.7, 55.8, 47.3, 11.9.

IR (cm-1): 2968, 2807, 1701, 1636, 1456, 1382, 1201, 1165, 1065, 771.

HR-MS (El pos., m/z): [M]" = [C1gH2;N30]", calc.: 301.2149, found: 301.2130.
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Synthesis of 4,4'-((1E,1'E)-(2,5-bis(hexyloxy)-1,4-phenylene)bis(ethene-
2,1-diyl))bis(2,6-bis((diethylamino)methyl)benzonitrile) (138)

CN P(OEt),
Et,N NEt, HexO, KOt-Bu
+ —_—
OHex THF
N

0 (EtO),P

o}
137 85 138

Under a nitrogen atmosphere the phosphonate 85 (87.3 mg, 151 umol, 1.00 eq.) was
dissolved in 5.00 mL dry THF. The solution was cooled to 0 °C and potassium tert-butoxide
(42.3 mg, 377 umol, 2.50 eq.) was added. After stirring for 10 min at this temperature 137
(200 mg, 332 ymol, 2.20 eq.) was added and the reaction was allowed to warm to room
temperature. The reaction was quenched with water and the was extracted with DCM. The
combined organic layers were dried over MgSO, and the solvent was evaporated. The crude
product was purified column chromatography (SiO,, PE : acetone : TEA 97 :2:1) to yield
138 as a yellow solid (11.5 mg, 13.2 pymol, 9 %).

'H-NMR (CDCl;, 600 MHz, &, ppm): 7.66-7.57 (m, 6H), 7.18-7.12 (m, 4H), 4.07 (t,
J=6.5Hz, 4H), 3.79 (s, 8H), 2.62 (bs, 16H), 1.91-1.86 (m, 4H), 1.58 - 1.53 (m, 4H),
1.40 - 1.34 (m, 8H), 1.09 (s, 24H), 0.91 (t, J = 6.9 Hz, 6H).

¥C-NMR (CDCl3, 150 MHz, 8, ppm): 151.4, 145.2, 141.7, 128.0, 126.9, 126.6, 125.8, 117.4,
117.0, 110.5, 69.5, 55.9, 47.2, 31.8, 29.6, 26.1, 22.8, 14.2, 12.0.

IR (cm-1): 2964, 2929, 2213, 1596, 1497, 1466, 1422, 1385, 1202, 1119, 1066, 966, 908,
779, 731.

HR-MS (MALDI pos., m/z): [M+H]" = [CssHgsNsO2]", calc.: 873.6729, found: 873.6730.

mp: 69 °C.

Anmaxaps = 418 nm (DCM), 441 nm (DCM, protonated with 4.00 eq. TFA).

Anaxem = 481 + 507 nm (DCM), 538 nm (DCM, protonated with 4.00 eq. TFA).

ty, delayed = 1.7 NS (DCM), 2.5 ns (DCM, protonated with 4.00 eq. TFA).

QY =65+2 % (DCM), 59 = 2 % (DCM, protonated with 4.00 eq. TFA).
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Synthesis of 4-bromo-2-methyl-1-(methylsulfonyl)benzene (139)

N N
$=0 1. Na,CO3/Na,SO;5 $=0
2. Me,SO,
_
H,O
Br Br

139

4-Bromo-2-methylbenzenesulfonyl chloride (913 mg, 3.39 mmol, 1.00 eq.) was suspended in
5.00 mL water. Sodium bicarbonate (718 mg, 6.77 mmol, 2.00 eq.) and sodium sulfite
(854 mg, 6.77 mmol, 2.00 eq.) were added and the suspension was stirred at 70 °C for 1 h.
After adding dimethylsulfate (4.27 g, 33.9 mmol, 10.0 eq.) the reaction mixture was heated to
110 °C for 20 h. After cooling to room temperature the suspension was extracted with water
and DCM. The combined organic layers were dried over MgSO, and the solvent was
evaporated. The residue was filtered through a plug of Celite to yield 139 as a colourless
solid (564 mg, 2.26 mmol, 67 %). Analytical data were in accordance with literature.*%*!
'H-NMR (CDCls, 400 MHz, &, ppm): 7.90 (d, J = 9.1 Hz, 1H), 7.55 - 7.52 (m, 2H), 3.07 (s,
3H), 2.69 (s, 3H).

MS (El pos., m/z): [M]" = [CgHs"°BrO,S]", calc.: 248.0, found: 248.0.

Synthesis of bromo-2-(bromomethyl)-1-(methylsulfonyl)benzene (140)

N N
S=0 S=0
NBS
—_— Br
MeCN
Br Br

139 140

4-Bromo-2-methyl-1-(methylsulfonyl)benzene (139) (342 mg, 1.37 mmol, 1.00 eq.) and
N-bromosuccinimide (367 g, 2.06 mmol, 1.50 eq.) were suspended in 15.0 mL acetonitrile.
The mixture was stirred under irradiation with a 500 W halogen lamp for 2 h. After cooling to
room temperature the solvent was evaporated and the crude product was purified by column
chromatography (SiO,, PE : EA 4 : 1) to yield 140 as a colourless solid (227 mg, 691 umol,
50 %).

'H-NMR (CDCl3, 600 MHz, &, ppm): 7.92 (d, J = 8.7 Hz, 1H), 7.75 (d, J = 1.9 Hz, 1H), 7.65
(dd, 3 =8.7 Hz, J = 1.9 Hz, 1H), 5.00 (s, 2H), 3.25 (s, 3H).

3C-NMR (CDCls, 150 MHz, &, ppm): 139.3, 137.5, 136.3, 132.8, 131.9, 129.3, 45.2, 27.8.

IR (cm-1): 1577, 1550, 1382, 1358, 1195, 1163, 1092, 855, 695, 588, 562, 517, 403.

HR-MS (El pos., m/z): [M]* = [CgHos"°Br*'BrO,S]", calc.: 327.8606, found: 327.8586.
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Synthesis of bromo-2-((diethylamino)methyl)-1-(methylsulfonyl)benzene
(141)

~ ~&
S=0 S=0
Et,NH
Br —_— NEt,
DCM
Br Br
140 141

Bromo-2-(bromomethyl)-1-(methylsulfonyl)benzene (140) (227 mg, 691 umol, 1.00 eqg.) was
dissolved in 5.00 mL DCM and diethylamine (350 mg, 3.46 mmol, 5.00 eq.) was added. After
stirring at room temperature for 15 min the solvent was evaporated and the crude product
was purified by colum chromatography (SiO,, PE: EA: TEA 94:5:1) to yield 141 as an
orange oil (149 mg, 465 umol, 67 %). The reaction was performed twice to yield over 250 mg
of 141.

'H-NMR (CDCl;, 400 MHz, &, ppm): 7.93 (d, J=8.4Hz, 1H), 7.78 (bs, 1H), 7.58 (dd,
J=8.4Hz, J=2.0Hz, 1H), 3.97 (s, 2H), 3.32 (s, 3H), 2.59 (q, J = 7.2 Hz, 4H), 1.03 (t,
J =7.2 Hz, 6H).

3C-NMR (CDCl3, 100 MHz, &, ppm): 142.3, 138.4, 135.3, 131.8, 131.1, 128.7, 55.6, 46.5,
45.1, 11.3.

IR (cm-1): 2970, 2817, 2768, 2744, 2470, 1579, 1461, 1389, 1319, 1155, 1046, 854, 800,
719, 677, 605, 559.

HR-MS (El pos., m/z): [M]* = [C1oH15"°BrO,S]", calc.: 319.0236, found: 319.0248.

Synthesis of 2-((diethylamino)methyl)-1-(methylsulfonyl)-4-vinylbenzene
(142)

O BuzSn (0]
oo AN o
Pd(PPhgz)s
NEt, —_— NEt,
DMF
Br X
141 142

Under a nitrogen atmosphere 141 (200 mg, 625 pumol, 1.00 eq.) and tri-n-butyl(vinyl)-
stannane (238 mg, 749 umol, 1.20 eq.) were dissolved in 5.00 mL dry DMF. The mixture was
degassed by bubbling nitrogen through for 15 min. Then tetrakis(triphenylphosphine)-
palladium(0) (36.1 mg, 31.2 umol, 0.05 eq.) was added and the suspension was stirred at
100 °C for 18 h. After cooling to room temperature the reaction mixture was extracted with
water and diethyl ether, the combined organic layers were dried over MgSO, and the solvent

was evaporated. The crude product was purified by a short column (SiO,, PE : EA: TEA
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94 :5:1) to yield 142 as a yellow oil (134 mg, 500 pmol, 80 %). Due to its instability and
tendency to polymerise it was used for the next step without further purification or analysis.
'H-NMR (CD,Cl,, 500 MHz, &, ppm): 7.99 (d, J=8.2Hz, 1H), 7.55 (s, 1H), 7.48 (d,
J=8.2Hz, 1H), 6.78 (dd, J =17.6 Hz, J =10.9 Hz, 1H), 5.92 (d, J =17.6 Hz, 1H), 5.44 (d,
J =10.9 Hz, 1H), 3.34 (s, 3H), 3.97 (s, 2H), 2.58 (q, J = 7.1 Hz, 4H), 1.01 (t, J = 7.1 Hz, 6H).
The *H-NMR spectrum contained impurities and triethylamine.

HR-MS (El pos., m/z): [M]" = [C14H21NO,S]", calc.: 267.1288, found: 267.1273.

Synthesis of N,N'-((((1E,1'E)-(2,5-bis(hexyloxy)-1,4-phenylene)bis(ethene-
2,1-diyl))bis(6-(methylsulfonyl)-3,1-phenylene))bis(methylene))bis(N-
ethylethanamine) (143)

(p-Tolyl)sP

N I
$=0 Pd(OAC),
HexO. NEt
NEt, + —3>
OHex DMF
S I

142 86 143

Under a nitrogen atmosphere the diiodide 86 (125 mg, 236 umol, 1.00 eq.) and 142 (139 mg,
519 pmol, 2.20 eq.) were dissolved in 5.00 mL dry DMF and 1.00 mL dry triethylamine. The
solution was degassed by bubbling nitrogen through for 15 min. Then tri(para-tolyl)phosphine
(14.4 mg, 47.2 umol, 0.20 eq.) and palladium(ll) acetate (4.54 mg, 26.3 umol, 0.10 eq.) were
added and the suspension was stirred at 100 °C for 18 h. After cooling to room temperature
the reaction mixture was extracted with water and diethyl ether, the combined organic layers
were dried over MgSO, and the solvent was evaporated. The crude product was purified by
column chromatography (SiO,, PE : EA: TEA 90:9: 1) to yield 143 as a yellow oil (23.6 mg,
29.2 pmol, 12 %).

'H-NMR (CDCl;, 600 MHz, 8, ppm): 8.06 (d, J = 8.3 Hz, 2H), 7.63 - 7.57 (m, 6H), 7.19 - 7.14
(m, 4H), 4.08 (t, J = 6.4 Hz, 4H), 4.03 (s, 4H), 3.38 (s, 6H), 2.63 (bs, 8H), 1.91 - 1.87 (m, 4H),
1.58 - 1.56 (m, 4H), 1.41 - 1.36 (m, 8H), 1.05 (bs, 12H), 0.92 (t, J = 7.0 Hz, 6H).

3C-NMR (CDCl;, 150 MHz, &, ppm): 151.5, 142.9, 140.4, 137.6, 130.9, 130.7, 127.4, 127.1,
126.9, 125.3, 110.8, 69.6, 56.2, 46.3, 45.3, 31.8, 29.5, 26.1, 22.8, 14.2, 11.2.

IR (cm-1): 2926, 2855, 1592, 1465, 1422, 1298, 1199, 1149, 1131, 1053, 961, 766, 658,
547, 521.
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HR-MS (MALDI pos., m/z): [M+H]" = [C4sHssN2O6S,]", calc.: 809.4592, found: 809.4580.
Elementary analysis (%): calc.: C 68.28, H 8.47, N 3.46, O 11.86, S 7.92; found: C 68.29,
H 8.81, N 2.88, S could not be measured due to unavailability of the instrument.

mp: 51 °C.

Amax.aps = 416 nm (DCM), 430 nm (DCM, protonated with 2.00 eq. TFA).

Anaxem = 479 nm (DCM), 523 nm (DCM, protonated with 2.00 eq. TFA).

ty, delayed = 1.3 Ns (DCM), 2.5 ns (DCM, protonated with 2.00 eq. TFA).

QY =57+2% (DCM), 74 =+ 2 % (DCM, protonated with 2.00 eq. TFA).

Synthesis of 4-(methylsulfonyl)benzaldehyde (144)

F \/9

S=0
MeSO,Na
—_—
DMSO
Yo

o

144

4-Fluorobenzaldehyde (300 mg, 2.42 mmol, 1.00 eq.) was dissolved in 2.00 mL DMSO and
sodium methanesulfinate (296 mg, 2.90 mmol, 1.20 eq.) was added. The suspension was
stirred at 100 °C for 17 h. After cooling to room temperature the reaction mixture was
extracted with water and diethyl ether. The combined organic layers were washed with brine
and dried over MgSO, and the solvent was evaporated to yield 144 as a colourless solid
(441 mg, 2.40 mmol, 99 %).M* Analytical data were in accordance with literature.™*
'H-NMR (CDCl;, 300 MHz, &, ppm): 10.14 (s, 1H), 8.14 (d, J=8.5Hz, 2H), 8.08 (d,
J = 8.5 Hz, 2H), 3.10 (s, 3H).

MS (El pos., m/z): [M]" = [CgHsO3S]", calc.: 184.0, found: 184.0.

Synthesis of 4,4'-((1E,1'E)-(2,5-bis(hexyloxy)-1,4-phenylene)bis(ethene-
2,1-diyl))bis((methylsulfonyl)benzene) (145)

[INe)

Ssto
0 B(OEY Z
2
oo
HexO. KO#-Bu HexO. O
. .
OHex THF OHex
So (EtO),P z
’ J
/§\=O
o}

144 85 145
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Under a nitrogen atmosphere the phosphonate 85 (90.0 mg, 156 pumol, 1.00 eq.) was
dissolved in 5.00 mL dry THF. The solution was cooled to 0 °C and potassium tert-butoxide
(43.6 mg, 389 umol, 2.50 eq.) was added. After stirring for 10 min at this temperature 144
(63.0 mg, 342 umol, 2.20 eq.) was added and the reaction was allowed to warm to room
temperature. The reaction was quenched with water and the was extracted with DCM. The
combined organic layers were dried over MgSO, and the solvent was evaporated. The crude
product was purified column chromatography (SiO,, PE : acetone 5: 1) to yield 145 as a
yellow solid (18.9 mg, 29.6 pmol, 19 %).

'H-NMR (CDCl;, 600 MHz, &, ppm): 7.92 (d, J = 8.4 Hz, 4H), 7.69 - 7.59 (m, 6H), 7.23 (d,
J=17.5Hz, 2H), 7.16 (s, 2H), 4.08 (t, J = 6.4 Hz, 4H), 3.07 (s, 6H), 1.92 - 1.85 (m, 4H),
1.57 - 1.54 (m, 4H), 1.43 - 1.33 (m, 8H), 0.92 (t, J = 6.8 Hz, 6H).

3C-NMR (CDCl;, 150 MHz, &, ppm): 151.6, 143.5, 138.9, 128.0, 127.6, 127.4, 127.2, 127.0,
111.1, 69.7, 44.8, 31.7, 29.5, 26.1, 22.8, 14.2.

IR (cm-1): 2922, 2851, 1590, 1424, 1303, 1202, 1141, 1088, 1035, 963, 849, 816, 767, 670,
532, 446.

HR-MS (DART pos., m/z): [M+H]" = [C3sH4606S-]", calc.: 638.2730, found: 638.2732.

mp: 159 °C.

Anmax.aps = 405 nm (DCM), 405 nm (DCM, protonated with 2.00 eq. TFA).

Amaxem = 475 nm (DCM), 475 nm (DCM, protonated with 2.00 eq. TFA).

ty, delayed = 1.9 Ns (DCM), 1.8 ns (DCM, protonated with 2.00 eq. TFA).

QY =66 £ 2 % (DCM), 63 = 2 % (DCM, protonated with 2.00 eq. TFA).

Synthesis of dimethyl 4,4'-((1E,1'E)-(2,5-bis(hexyloxy)-1,4-phenylene)bis-
(ethene-2,1-diyl))bis(2-((diethylmethylammonium)methyl)benzoate)
diiodide (146) and dimethyl 4,4'-((1E,1'E)-(2,5-bis(hexyloxy)-1,4-
phenylene)bis(ethene-2,1-diyl))bis(2-((diethylmethylammonium)methyl)-
benzoate) bis(tetrafluoroborate) (147)
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123 (100 mg, 130 pmol, 1.00 eq.) was dissolved in 10.0 mL acetonitrile and methyl iodide
(185 mg, 1.30 mmol, 10.0 eq.) was added. The solution was stirred at room temperature for
18 h. The solvent was evaporated to yield 146 as an orange solid (137 mg, 130 umol,
100 %).

146 (123 mg, 117 ymol, 1.00 eq.) was dissolved in 5.00 mL DCM and silver tetrafluoro
borate (68.3 mg, 351 umol, 3.00 eq.) was added. The suspension was stirred for 30 min at
room temperature and then filtered through a plug of Celite. The solvent was evaporated to
yield 147 as an orange solid (120 mg, 117 umol, 100 %).

146:

HR-MS (MALDI pos., m/z): [M-I]" = [CsoH74IN,QOg]", calc.: 925.4586, found: 925.4628.

Anaxaps = 428 nm (DCM).

Amax.em = 526 nm (DCM), 510 nm (PMMA-film).

ty, delayed = 1.5 Ns (DCM).

QY =23%+2% (DCM), 1 + 2 % (film), 12 £ 2 % (PMMA-film).

147:

HR-MS (MALDI pos., m/z): [M-BF,]" = [CsoH74BF4N,Og]", calc.: 885.5571, found: 885.5530.
Anax.aps = 428 nm (DCM).

Amaxem = 527 nm (DCM), 511 nm (PMMA-film).

ty. delayed = 1.7 NS (DCM).

QY =71%2% (DCM), 3 + 2 % (film), 44 £ 2 % (PMMA-film).
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8.1 NMR-Spektren neuer Verbindungen
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Abbildung 62: *H-NMR (400 MHz, CDCls) von 18.
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Abbildung 63: **C-NMR (100 MHz, CDCl3) von 18.
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Abbildung 64: 'H-NMR (400 MHz, DMSO-dg) von 20.
Auf Grund der schlechten Léslichkeit konnte kein **C-NMR Spektrum gemessen werden.
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Abbildung 65: *H-NMR (600 MHz, CDCls) von 21.

Auf Grund der schlechten Léslichkeit konnte kein **C-NMR Spektrum gemessen werden.
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Abbildung 66: *H-NMR (600 MHz, CDCl;) von 22.

Auf Grund der schlechten Léslichkeit konnte kein **C-NMR Spektrum gemessen werden.



8 Anhang

208

O TNVOLVVVITMNOANBMN—HO M N 0.0

HHAA OO RN VOVLVLOVLIITITITIOMM Ny Current Data Param
141128ubak2
(oo J R B T ol ol o o ol ol ol ol o o S e el X

N Urar

49
3.6350634

10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 ppm
ECEEERE
NN =N~ N

Abbildung 67: *H-NMR (600 MHz, CDCl5) von 24.
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Abbildung 68: **C-NMR (150 MHz, CDCls) von 24.
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Abbildung 70: **C-NMR (150 MHz, CDCls) von 26.
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Abbildung 71: *H-NMR (400 MHz, CD,Cl,) von 33.

nt Data Parai
©140926

—167.4
T—164.9
143.0
140.5
1381
1311
130.0
127.6
126.7
124.4
121..3
120.9
1XT7%3
110.1

SN

\

ez

W
N F
¥
Hz
Ll wiN
T T T T T T T T T T T
200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 ppm

Abbildung 72: **C-NMR (100 MHz, CD,Cl,) von 33.
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Abbildung 73: *H-NMR (400 MHz, CDCl;) von 34.
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Abbildung 74: **C-NMR (100 MHz, CDCls) von 34.
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Abbildung 75: *H-NMR (500 MHz, CDCls) von 35.

Auf Grund der schlechten Léslichkeit konnte kein **C-NMR Spektrum gemessen werden.
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Abbildung 76: *H-NMR (400 MHz, CDCl;) von 37.
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Abbildung 77: **C-NMR (100 MHz, CDCls) von 37.
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Abbildung 78: "H-NMR (400 MHz, CDCl3) von 39.
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Abbildung 79: **C-NMR (100 MHz, CDCls) von 39.
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Abbildung 80: "H-NMR (600 MHz, CDCl3) von 40.
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Abbildung 81: **C-NMR (150 MHz, CDCls) von 40.
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Abbildung 82: "H-NMR (600 MHz, CDClz) von 41.
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Abbildung 83: **C-NMR (150 MHz, CDCls) von 41.
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Abbildung 84: "H-NMR (600 MHz, CDCl3) von 45.
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Abbildung 85: **C-NMR (150 MHz, CDCls) von 45.
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Abbildung 87:

¥*C-NMR (150 MHz, CD,Cl,) von 46.
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Abbildung 88: "H-NMR (400 MHz, Aceton-dg) von 47.
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Abbildung 89: '"H-NMR (100 MHz, Aceton-dg) von 47.
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Abbildung 90: "H-NMR (600 MHz, CDCl;) von 48.
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Abbildung 91: *C-NMR (150 MHz, CDCl;) von 48.
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Abbildung 92: "H-NMR (400 MHz, CDCl3) von 49.
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Abbildung 93: *C-NMR (100 MHz, CDCl;) von 49.
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Abbildung 94: "H-NMR (600 MHz, CDCl3) von 50.
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Abbildung 95: **C-NMR (150 MHz, CDCl;) von 50.
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Abbildung 96: *H-NMR (600 MHz, CDCl;) von 52.
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Abbildung 97: **C-NMR (150 MHz, CDCls) von 52.
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Abbildung 98: *H-NMR (600 MHz, CDCl;) von 53.

Auf Grund der schlechten Léslichkeit konnte kein **C-NMR Spektrum gemessen werden
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Abbildung 99: "H-NMR (400 MHz, CDCl,) von 54.
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Abbildung 100: **C-NMR (100 MHz, CDCl;) von 54.
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Abbildung 101: "H-NMR (400 MHz, CDCls3) von 55.
T AMNMTAOOTNTM
R o
gt i s Ao o i fla RS
t-Bu
N
a2 AeV;
0
sEo
50
tBu O 0
N
t-Bu
e A AN [
T T T T T T T T T T T
200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 ppm

Abbildung 102: **C-NMR (100 MHz, CDCl;) von 55.
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Abbildung 103: *H-NMR (600 MHz, CDCl;) von 56.

Auf Grund der schlechten Léslichkeit konnte kein **C-NMR Spektrum gemessen werden.

Abbildung 104: 'H-NMR (600 MHz, CD,Cl,) von 57.
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Auf Grund der schlechten Léslichkeit konnte kein **C-NMR Spektrum gemessen werden.
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Abbildung 105: "H-NMR (400 MHz, DMSO-dg) von 58.
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Abbildung 106: 'H-NMR (400 MHz, CDCIs) von 59.

Auf Grund der schlechten Léslichkeit konnte kein **C-NMR Spektrum gemessen werden.
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Abbildung 107: *H-NMR (600 MHz, CD,Cl,) von 60.
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Abbildung 108: **C-NMR (150 MHz, CD,Cl,) von 60.
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Abbildung 109: "H-NMR (600 MHz, Aceton-dg) von 67.
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Abbildung 110: **C-NMR (150 MHz, Aceton-dg) von 67.
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Abbildung 111: "H-NMR (600 MHz, Aceton-dg) von 71.
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Abbildung 112: **C-NMR (100 MHz, CDCl,) von 71.
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Abbildung 113: "H-NMR (600 MHz, CDCls3) von 72.
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Abbildung 114: **C-NMR (150 MHz, CDCl,) von 72.
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Abbildung 115: "H-NMR (600 MHz, Aceton-dg) von 73.
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Abbildung 116: **C-NMR (150 MHz, Aceton-d) von 73.
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Abbildung 117: "H-NMR (600 MHz, CDCls3) von 74.
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Abbildung 118: **C-NMR (150 MHz, CDCl,) von 74.
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Abbildung 120: **C-NMR (150 MHz, CDCl;) von 78.
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Abbildung 121: *H-NMR (400 MHz, CDCls) von 79.
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Abbildung 122: **C-NMR (100 MHz, CDCl,) von 79.
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Abbildung 123: 'H-NMR (300 MHz, CDCI5) von 80.
Auf Grund der Instabilitat konnte kein **C-NMR Spektrum gemessen werden.
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Abbildung 124: *H-NMR (500 MHz, CDCls) von 83.

Das Produkt wurde ohne weitere Aufarbeitung und Analytik fir die ndchste Stufe eingesetzt.
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Abbildung 125: *H-NMR (500 MHz, CDCl;) von 84.
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Auf Grund der Instabilitat wurde das Produkt ohne weitere Aufarbeitung und Analytik fur die
nachste Stufe eingesetzt.
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Abbildung 126: "H-NMR (500 MHz, CDCls3) von 89.
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Abbildung 127: **C-NMR (125 MHz, CDCl;) von 89.
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Abbildung 128: "H-NMR (500 MHz, CDCls3) von 90.
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Abbildung 129: *C-NMR (125 MHz, CDCl;) von 90.
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Abbildung 131: ®*C-NMR (125 MHz, CDCls) von 92.
Auf Grund der Instabilitdt wurde das Produkt ohne weitere Aufarbeitung fir die nachste Stufe
eingesetzt.
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Abbildung 132: *H-NMR (300 MHz, CDCl;) von 93.
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Abbildung 133: **C-NMR (75 MHz, CDCls) von 93.
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Abbildung 134: *H-NMR (400 MHz, CDCl;) von 94.
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Abbildung 135: **C-NMR (100 MHz, CDCl;) von 94.
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Abbildung 137: **C-NMR (100 MHz, CDCl,) von 95.
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Abbildung 138: *H-NMR (600 MHz, Aceton-ds) von 100.
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Abbildung 139: **C-NMR (150 MHz, Aceton-ds) von 100.
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Abbildung 140: "H-NMR (400 MHz, CDCl3) von 102.
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Abbildung 141: **C-NMR (100 MHz, CDCl;) von 102.
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Abbildung 143: **C-NMR (100 MHz, CDCl;) von 103.
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Abbildung 144: *H-NMR (500 MHz, CDCls) von 104.
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Abbildung 145: **C-NMR (125 MHz, CDCl;) von 104.

Das Produkt wurde ohne weitere Aufarbeitung fur die nachste Stufe eingesetzt.
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Abbildung 146: *H-NMR (600 MHz, CDCls) von 105.
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Abbildung 147: **C-NMR (150 MHz, CDCl;) von 105.

Das Produkt wurde ohne weitere Aufarbeitung fur die ndchste Stufe eingesetzt.
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Abbildung 148: *H-NMR (400 MHz, CDCls) von 106.
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Abbildung 149: **C-NMR (100 MHz, CDCl;) von 106.
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Abbildung 150: "H-NMR (500 MHz, CDCl3) von 107.
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Abbildung 151: **C-NMR (125 MHz, CDCl,) von 107.
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Abbildung 152: *H-NMR (400 MHz, CDCl;) von 108.
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Abbildung 153: **C-NMR (100 MHz, CDCl;) von 108.
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Abbildung 154: "H-NMR (400 MHz, CDCls) von 110.
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Abbildung 155: **C-NMR (100 MHz, CDCl,) von 110.
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Abbildung 156: "H-NMR (500 MHz, CDCl;) von 111.
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Abbildung 157: **C-NMR (125 MHz, CDCl,) von 111.
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Abbildung 158: *H-NMR (600 MHz, CDCls) von 112.
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Abbildung 159: **C-NMR (150 MHz, CDCl;) von 112.
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Abbildung 160: "H-NMR (300 MHz, CDCl;) von 116.
- T ONOMmLN
P e e e e e e o~ Ll - (3] rameters
) OOV T . . . . AGBaXT05
o TOMOMONNNA O o o —~ 1
I NV [ I
I RUM
PROBHD
P ROG
O,
3 MHz
NEt, ) usec
A
WL I\ ol ) |\ " W Ak )
T T T T T T T T T T T
200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 ppm

Abbildung 161: **C-NMR (75 MHz, CDCls) von 116.
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Abbildung 163: "*C-NMR (150 MHz, CDCl,) von 117.
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Abbildung 164: "H-NMR (400 MHz, CDCl3) von 121.
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Abbildung 165: **C-NMR (100 MHz, CDCl;) von 121.
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Abbildung 166: 'H-NMR (300 MHz, CDCls) von 122.
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Abbildung 167: **C-NMR (75 MHz, CDCl;) von 122.
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Abbildung 169: **C-NMR (150 MHz, CDCl;) von 123.
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Abbildung 170: 'H-NMR (600 MHz, Methanol-d,) von 124.
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Abbildung 171: **C-NMR (150 MHz, Methanol-d,) von 124.



8 Anhang 262

TN~ MA o~ @ O O @
omMmMMmMMmMmOoOo wn O o T o
gs\&;‘/#m’ o oo S
Oy NMe,
NEt
Br
]
T T T T T T T ) T T T
10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 ppm
B WeEy B
olel I+~ ol lollel e o
f 1
Abbildung 172: "H-NMR (400 MHz, CDCl3) von 128.
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Abbildung 173: **C-NMR (100 MHz, CDCl;) von 128.
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Abbildung 174: *H-NMR (600 MHz, CDCls) von 129.

Auf Grund der geringen Stabilitat wurde das Produkt ohne weitere Aufarbeitung und Analytik

fur die nachste Stufe eingesetzt.
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Abbildung 176: "*C-NMR (100 MHz, CDCl;) von 130.
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Abbildung 177: "H-NMR (400 MHz, CDCl3) von 131.
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Abbildung 178: **C-NMR (100 MHz, CDCl,) von 131.
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Abbildung 179: *H-NMR (400 MHz, CDCls) von 132.
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Abbildung 180: **C-NMR (100 MHz, CDCl,) von 132.
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Abbildung 181: 'H-NMR (400 MHz, CDCls) von 136.
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Abbildung 182: **C-NMR (100 MHz, CDCl;) von 136.
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Abbildung 183: *H-NMR (400 MHz, CDCls) von 137.
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Abbildung 184: **C-NMR (100 MHz, CDCl,) von 137.
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Abbildung 185: *H-NMR (600 MHz, CDCls) von 138.
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Abbildung 186: "*C-NMR (150 MHz, CDCl;) von 138.
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Abbildung 187: "H-NMR (600 MHz, CDCl3) von 140.
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Abbildung 188: "*C-NMR (150 MHz, CDCl;) von 140.
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Abbildung 189: "H-NMR (400 MHz, CDCl;) von 141.
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Abbildung 190: **C-NMR (100 MHz, CDCl;) von 141.
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Abbildung 192: **C-NMR (150 MHz, CDCl;) von 148.
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Abbildung 193: 'H-NMR (400 MHz, CDCl3) von 145.
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Abbildung 194: **C-NMR (100 MHz, CDCl,) von 145.
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8.2 Absorptions- und Emissionsspektren
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Abbildung 195: Normierte Absorption (durchgezogene Linie) und normierte Emission (gestrichelte

Linie) in Toluol von 18.
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Abbildung 196: Normierte Absorption (durchgezogene Linie) und normierte Emission (gestrichelte

Linie) in Toluol von 20.
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Abbildung 197: Normierte Absorption (durchgezogene Linie) und normierte Emission (gestrichelte

Linie) in Toluol von 22.
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relative Intensitat a.u.]
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Abbildung 198: Normierte Absorption (durchgezogene Linie) und normierte Emission (gestrichelte
Linie) in Toluol von 24.
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Abbildung 199: Normierte Absorption (durchgezogene Linie) und normierte Emission (gestrichelte

Linie) in Toluol von 26.
o o C

relative Intensitat (a.u ]

T 1
450 500 550

‘Wellenlinge [nm]

Abbildung 200: Normierte Absorption (durchgezogene Linie) und normierte Emission (gestrichelte
Linie) in Toluol von 34.
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Abbildung 201: Normierte Absorption (durchgezogene Linie) und normierte Emission (gestrichelte

Linie) in Toluol von 35.
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Abbildung 202: Normierte Absorption (durchgezogene Linie) und normierte Emission (gestrichelte

Linie) in Toluol von 37.
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Abbildung 203: Normierte

Linie) in Toluol von 39.
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Abbildung 204: Normierte Absorption (durchgezogene Linie) und normierte Emission (gestrichelte

Linie) in Toluol von 41.
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Abbildung 205: Normierte Absorption (durchgezogene Linie) und normierte Emission (gestrichelte

Linie) in Toluol von 45.
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Abbildung 206: Normierte Absorption (durchgezogene Linie) und normierte Emission (gestrichelte

Linie) in Toluol von 46.
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Abbildung 207: Normierte Absorption (durchgezogene Linie) und normierte Emission (gestrichelte

Linie) in Toluol von 47.

03

relative Intensitat [a.u.)

02

0,0

=3
3

o
=

300

T
380

450

T T T
500 580 &00 680

‘Wellenlange [nm]

Abbildung 208: Normierte Absorption (durchgezogene Linie) und normierte Emission (gestrichelte

Linie) in Toluol von 48.
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Abbildung 209: Normierte Absorption (durchgezogene Linie) und normierte Emission (gestrichelte

Linie) in Toluol von 49.
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Abbildung 210: Normierte Absorption (durchgezogene Linie) und normierte Emission (gestrichelte

Linie) in Toluol von 50.
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Abbildung 211: Normierte Absorption (durchgezogene Linie) und normierte Emission (gestrichelte

Linie) in Toluol von 52.
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Abbildung 212: Normierte

Linie) in Toluol von 53.
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Abbildung 213: Normierte Absorption (durchgezogene Linie) und normierte Emission (gestrichelte

Linie) in Toluol von 54.
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Abbildung 214: Normierte Absorption (durchgezogene Linie) und normierte Emission (gestrichelte

Linie) in Toluol von 55.
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Linie) in Toluol von 56.
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Abbildung 216: Normierte Absorption (durchgezogene Linie) und normierte Emission (gestrichelte
Linie) in Toluol von 57.
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Abbildung 217: Normierte Absorption (durchgezogene Linie) und normierte Emission (gestrichelte
Linie) in Toluol von 58.
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Abbildung 218: Normierte Absorption (durchgezogene Linie) und normierte Emission (gestrichelte

Linie) in Toluol von 59 (der Emissionspeak bei 660 nm resultiert aus dem Beugungseffekt der

doppelten Anregungswellenlange von 330 nm).
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Abbildung 219: Normierte Absorption (durchgezogene Linie) und normierte Emission (gestrichelte

Linie) in Toluol von 60 (der Emissionspeak bei 650 nm resultiert aus dem Beugungseffekt der
doppelten Anregungswellenlange von 325 nm).
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Abbildung 220: Normierte Absorption (durchgezogene Linie) und normierte Emission (gestrichelte
Linie) in Toluol von 67.
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Abbildung 221: Tieftemperaturspektrum (-196 °C): Normierte Phosphoreszenz in 2-Methyltetra-

hydrofuran von 67.
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Abbildung 222: Normierte Absorption (durchgezogene Linie) und normierte Emission (gestrichelte
Linie) in Toluol von 71.
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Abbildung 223: Tieftemperaturspektrum (-196 °C): Normierte Phosphoreszenz in 2-Methyltetra-
hydrofuran von 71.
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Abbildung 224: Normierte Absorption (durchgezogene Linie) und normierte Emission (gestrichelte
Linie) in Toluol von 73.
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Abbildung 225: Tieftemperaturspektrum (-196 °C): Normierte Phosphoreszenz in 2-Methyltetra-

hydrofuran von 73.
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Abbildung 226: Normierte Absorption (durchgezogene Linie) und normierte Emission (gestrichelte

Linie) in Toluol von 78.
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Abbildung 227: Tieftemperaturspektrum (-196 °C): Normierte Phosphoreszenz in 2-Methyltetra-

hydrofuran von 78.
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Abbildung 228: Normierte Absorption (durchgezogene Linie) und normierte Emission (gestrichelte

Linie) in Toluol von 79.
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Abbildung 229: Normierte Absorption (durchgezogene Linien), und normierte Emission (gestrichelte

Linien) in Toluol von 80 (schwarze Linien) und 80+2H" (graue Linien).
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Abbildung 230: Normierte Absorption (durchgezogene Linien), und normierte Emission (gestrichelte

Linien) in Toluol von 100 (schwarze Linien) und 100+2H" (graue Linien).
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relative Intensitat a.u.]
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Abbildung 231: Normierte Absorption (durchgezogene Linien), und normierte Emission (gestrichelte
Linien) in Toluol von 107 (schwarze Linien) und 107+2H" (graue Linien).
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Abbildung 232: Normierte Absorption (durchgezogene Linien), und normierte Emission (gestrichelte
Linien) in Toluol von 108 (schwarze Linien) und 108+2H" (graue Linien).
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Abbildung 233: Normierte Absorption (durchgezogene Linien), und normierte Emission (gestrichelte

Linien) in Toluol von 112 (schwarze Linien) und 112+2H" (graue Linien).



8 Anhang 287

relative Intensitat a.u.]
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Abbildung 234: Normierte Absorption (durchgezogene Linien), und normierte Emission (gestrichelte
Linien) in Toluol von 117 (schwarze Linien) und 117+2H" (graue Linien).
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Abbildung 235: Normierte Absorption (durchgezogene Linien), und normierte Emission (gestrichelte
Linien) in Toluol von 123 (schwarze Linien) und 123+2H" (graue Linien).
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Abbildung 236: Normierte Absorption (durchgezogene Linien), und normierte Emission (gestrichelte

Linien) in Toluol von 124 (schwarze Linien) und 124+2H" (graue Linien).
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relative Intensitat a.u.]

‘Wellenlange [nm]

Abbildung 237: Normierte Absorption (durchgezogene Linien), und normierte Emission (gestrichelte
Linien) in Toluol von 130 (schwarze Linien) und 130+2H" (graue Linien).
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Abbildung 238: Normierte Absorption (durchgezogene Linien), und normierte Emission (gestrichelte
Linien) in Toluol von 132 (schwarze Linien) und 132+2H" (graue Linien).
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Abbildung 239: Normierte Absorption (durchgezogene Linien), und normierte Emission (gestrichelte

Linien) in Toluol von 138 (schwarze Linien) und 138+2H" (graue Linien).



8 Anhang 289
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Abbildung 240: Normierte Absorption (durchgezogene Linien), und normierte Emission (gestrichelte
Linien) in Toluol von 143 (schwarze Linien) und 143+2H" (graue Linien).
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Abbildung 241: Cyclovoltammogramm von 67.
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Abbildung 242: Cyclovoltammogramm von 71.
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Abbildung 243: Cyclovoltammogramm von 73.
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Die Cyclovoltammogramme von 78 und 79 sind in Kapitel 4.2.2 dargestellt.
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Abbildung 244: Cyclovoltammogramm von 123.
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8.4 Thermogravimetrische Analysen
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Abbildung 245: Thermogravimetrische Analyse von 67.
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Abbildung 246: Thermogravimetrische Analyse von 71.
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Abbildung 247: Thermogravimetrische Analyse von 73.
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Abbildung 248: Thermogravimetrische Analyse von 78.
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