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Zusammenfassung

Mit den fortschreitenden technischen Anforderungen des laufenden Informationszeitadters
der damit verbundenen weltweiten Vernetzungden innerhalb der letzten Jahrzehnte in der
Forschung immer weiter verbreitet Anstrengungen unternommenTechnologien und
Materialien zu entwickeln, die diese Anforderungen erflbeer auchiibertreffen kbnnen.

Einen wichtigen Bereich stellt dabei die Entwicklung von Materialien dar, die das rasante
Wachstum innerhalb der optischen Nachrichtentechnik unterstitzen kd&tlaktmooptische
Bauteile sind daftir unerlasslich und damit steigt die Nachfradeimaner leistungsfahigeren
nichtlinearoptischaktiven Substanze@rganische Chromophore spielen bei der Entwicklung
dieser Materialien eine stetig wachsende Rolle. Sie Ubertreffen beispielsweise die
elektrooptische Aktivitdt der etablierten anorganiscledéktrooptischen Kristalle, machen
kirzere Schaltzeiten mdglich und sind in Hinsicht auf viele Eigenschaften hin Gber moderne
Synthesemethoden optimierbar.

Organische Molekille, die eine molekulare sowie makroskopische nichitipeache
Aktivitat zeigen sind grundsatzlich asymmetrisch aufgebaut. Sie verfigen Uber einen
ElektroneaDo no r , der ¢, b e r -Systenrm mitkemen] EHlekironekkizeptsr
verknupft ist.Dieser Aufbau erméglicht Elektronenbewegungen innerhalb des Molekils vom
Donor zum Akzepdr und fuhrt zu einer potentiell dipolaren Struktdufgrund ihres Aufbaus
werden solche Verbindungen auch Dehekkzeptor oderpushpull-Chromophore genannt.
Uber organische Synthesechemie steht ein nahezu unerschopfliches Repertoire an Kombi
nationsmglichkeiten der drei Bausteine dieser Substanzklasse zur Verfidongit Hilfe

von solchen Chromophoren elektrooptisch aktive Materialien zu generieren, muss die
molekulare Asymmetrie der Verbindungauf die makroskopische Ebeibertragen werden.
Dazuwerden nichtlineapptisch aktive Farbstoffe haufig in emBolymermatrix molekular
dispergiertund anschlie3end Uber der Glasibergangstemperatur dieser Matrix in einem
elektrischen Feld ausgerichtet. Solche Systeme weydesthostSysteme genannt.

DasZiel dieser Arbeit war es, auf Basisn am LehrstuhFunctional Polymerslesinstituts

fur Polymerchemialer Universitat Stuttgartoereits vorhandener Erfahrung im Beretbér
Synthese und Charakterisieruwign konjugierten Polymeren, eine Reihe von neDenor -
AkzeptorChr omophor en zu synt heti si er en-Systdmb e r
sowie am Akzeptor der Molekuollten Einflisse dieser Variationen auf die Molekilind
Materialeigenschaftemntersucht werdenin einer interdisziplindren Koopation mit dem
Institut fur elektrische und optische Nachrichtentechi@kUniversitat Stuttgar{INT) sollten



aulRerdem die elektrooptischen Eigenschaften der Molekile in ihrer Anwendung in
elektrooptischen Modulatoren untersucht werden.

Im Rahmen dieser Fragestell@amwurde eine Reihe von zehn

CoH13e
Chromophoren fur eine Anwendung imguesthostSystemen o

synthetisiert sowie ein weiteres, von dieser Reihe abgewandeltes
Chromopho, welches als Monomer polymerisiert werden kaflie
synthetisierten Chromophore tragen einen 24, 7Tetramethy
1,2,3,4tetrahydroquinolin basierenden Donor.Als Akzeptoren Catrr
wurden Dicyanoviny (DCV) und Tricyanovinyleinheiten(TCV)
verwendet. Di&k o n j u g -Briakeén ear Chromophore wurden aus CN

Thi ophenen auf gebaut-verkitipfte Vhiophdne mwiséhenrDonbriusd dr e i
Akzeptor eingebaut. Fir jede lineare Variante wurde aul3erdem ebenfalls eine Variante mit

e i n everknlpften Verzweigum in Form eines Alkylthiophens synthetisig¢Beispiel s.

Abbildung). Diese Variation sollt&ickschlisse aud e n Ei n f -Varzsvagungemim b
Chromophor auf die nichtlineaptischen Eigenschaften der Moleklérlauben. Alle
synthetisierten Chromophore wurden zusatzlich Gber-Biffulationen untersuchtm eine

Korrelation mit den erhaltenen experimentellen Ergebnissen zu ermdglichen. Zusatzlich zu

den synthetisierten Verbindungen wurden zwei weitere Chromepimitr einem starkeren

TricyanovinyldihydrofurarAkzeptor(TCF) simuliert.

Absorptonsspektroskopie in unterschileien Losungsmitteln zeigte ein ausgepréagtes
solvatochromes Verhalten aller Chromophdt&:IR- und Ramanspektroskopie zeigten einen
Einflussder Akzeptorstarke auf die Lage der StteckschwingungsbandBie Temperatur
stabilitdit der Verbindungen wurde Uber thermogravimetrische Analyse bestimmt. Die
ermittelten Zersetzungstemperaturggen im Bereich zwischen 27C€ und 420°C. Mit
Hilfe von Cyclovoltammetrieund DifferentiatPulsVoltammetriewurden die Energien von
HOMO und LUMO der Molekile bestimmt. Die erhaltenen HOM@ergien lagen im
Bereich zwischer5.51 eV und5.16 eV, die LUMGEnergien im Bereich zwischeA.41 eV
und -3.30 eV. Es ergaben sich elektrochemische Bandlicken von maRidtleV und
minimal 1.14 eV.Die molekularen nichtlineamptischen Eigenschaften der Chromophore
wurden Uberfeldinduzierte Frequenzverdopplurgestimmt. Dabei zeigten sich fur die
Molekile mit TCV-Akzeptor im Vergleich zur jeweiligen DGVariante durchgégig
deutlich htherd BWerte. Der hochste Wert der Reihe wurde &= 10400A10* esuvom
linearen 3Fverbrickten ChromophoBT-TCV erhalten Di eVerfaweigungen fihrten im



Vergleich zu den jeweils linearen Spezies zu einem Abfall der molekularen
Hyperpolarisierbarkeiten. Die Simulation der TCF Molekile sagte eine deutliche
Uberlegenheit gegentiber den anderen simulierten Chromophoren Vdtawsderen in den

experimentella Daten beobachteten Trends konnten mit Hilfe der simulierten Daten bestatigt

werden.

Die beiden am einfachsten aufgebauten- Chro
Bricke sowie einmal mit DCVund TC\-Akzeptor, wurden inbilayer-Solarzellen in
Kombination mit dem Fulleren £ getestet. Dabei konnte eine maximale Energieum
wandlungseffizienz von 1.0% erreicht werden. Die am INT durchgefihrten Experimente mit
den Chromophoren auf Testsubstraten in einer Matrix aus PMMA bestétigten, dass die
Verbindungn das Potential fir hohe erreichbare elektrooptische Koeffizienten be&itzen.
konntenrss-Koeffizienten bis 35@m/V gemessen werdeAls problematisch stellte sich die
Langzeitstabilitat der erreichten elektrooptischen Aktivitat hei@odielen die erreichterys-
Koeffizienten innerhalb weniger Stunden um Uber die Halftaberreichteelektrooptische
Aktivitat der Testsubstrate war jedoch trotzdem &ufRerst vielversprechend. Daher wurde
ebenfalls mit der Realisierung von ModulatoetperimentiertDas Chromophor3 T-HCV

konnte erfolgreich in einemauf einer neuartigen Wellenleiterstruktur basierenden
elektrooptischen Modulator eingesetzt werden. Dabei konnte auf dem verwendeten Chip ein

elektrooptischer Koeffizient vorys = 7.2 pm/V gemessen werden.






Summary

Along with the progression of the technical demands of the current information age and the
associated global networking there were widely made scientific efforts in the last decades to
developmaterials that can fulfill or surpass these demaAdsmportant arean this fieldis

the development of materials that are able to support the rapid growth of optical
communications engineering. Electptical components atbereforessentiabnd thisleads

to a growing needof increasingly pant nonlineaoptical active compounds. In thisarea

organic chromophores are playing a more and more important role. For example they surpass
the electreoptical activity of established inorganic eleetptic crystals, make shorter
switching times possible and are optimizableegard of many properties through modern
organic chemistry.

Organic compounds which posses molecular and macroscopic nonlineatical activity
principally have an asymmetric strucéu They consist of an electron donor and an electron
acceptor a sconugated bridmyesystem that connects these two paribis
composition allows electron transfer through the molecule from the donor to the acceptor and
leads to a potential dypar structureDue to their structure such molecules are called donor
acceptor chromophores or pustll chromophores. Through organic synthesis there are
almost unlimited possibilities fodifferent combinations of these three building blocks.

order to create electraptical active materials with such chromophores it is necessary to
convey the molecular asymmetry of the molecttethe macroscopic level. For this purpose

it is a normal procedure to disperse nonlin@atical active chromopdres into a polymer

matrix and to subsequently arrange the dipolar molecules in an electric field abglasthe
transition temperature of the polymer matrix. Segdtems are called guelsbst systems.

The aim of this work wato create a series of newrbr" -acceptor chromophores based on

the experience on synthesis and characterization of conjugated polymers that has been
established at the chafunctional Polymersof the Institut fir Polymerchemieof the
Universitat Stuttgart It was planned to invesi gat e the influence of
conjugated system and the acceptor of the chromophores on the resulting molecular and
material propertiesAnother task was to investigate the eleaiptical properties of the
molecules in their actual applicati in electreoptic modulators within an interdisciplinary
cooperation with thdnstitut fir elektrische und optische Nachrichtentech(ikT) of the

Universitat Stuttgart



Within the scope of #se questions series of ten chromophores

CeH1s~
designed for usage in gudsist applcations was synthesizedll o
synthesized chromophoresarry a donor that is based @2,4,7

tetramethyll,2,3,4tetrahydroquinolie. Dicyanovinyl (DCV) and

bridges of the chromophores were built up out of thiopht—znes%ﬁ;7 N
number of o0 n-eouplegpthiagphenes was puein detween

the donor and aeptor units. For every linear molecule a version with CN

an ad d iinkeddraneHing ib form of an alkyl thiophersegexample in the figurelas

also createdThis variationwas introduced to determiteh e i n f lbraechimg®n tleef b

nonlinear optical properties of the molecules. All synthesized chromophores were additionally
investigated by density functional theory (DFT) simulations to support the obtained

experimental results. In addition to the synthesized chromophoréoate® chromophores

with a stronger tricyanovinyldihydrofuran (TCF) acceptor was also simulated by DFT.

Absorption spectroscopy in solvents of different polarity showelisénct solvatochromic
behavior for chromophores. HR- and Raman spectroscopyosted an influence of the
acceptor strength on the energy of the-€itching vibration. The thermal stability of the
molecules was measurevith thermogravimetric analysis. The determined decomposition
temperatures range in between 2@and 420C. Theenergies of HOMO and LUMO of all
compounds were determined througltlic voltammetry and differentigbulse voltammetry.

The HOMO energiearein the rangebetween-5.51eV and-5.16eV, the LUMO energies
between4.41eV and-3.30eV. This led to electchemical bandgaps of 2.£¥ at maximum

and 1.14eV at minimum. The molecular nonlinear optical properties of the chromophores
were measured through electfield-induced seconttarmonic generation. The TGV
functionalized compounds showed always highbtvalues in comparison to their DCV
counteparts. The highest value of the series was achieved by the madelileV and was

ub = 10400A10*® esu.T h ebrahbchings led in comparison to the respective linear species to
a decrease of the molecular hyperpolarizability. Bi#fulations predicted a clear superiority

of the nonlineaoptical activity of the TCFhromophores compared to the other chromo
phores. The observed trends in all of the experimental data could be confirmed through the

conducted DFIsimulations.

The two simplesthromophoref the serieswith one thiophene as-bridge and both the
DCV- and TC\tacceptor were tested in simple bilayer solar cells in combination with the



fullerene Go. A maximum power conversion efficiency of 1% was achieved. Poling
experiments with the chromophores were conducted at the IbITthEse experiments, the
chromophores were mixed into a matrix made of PMMA. This way, thin gnosstilms

were poled on test substrates in an electric field. These experiments confirmed the potential of
the compounds for high achievable eleaptic mefficients.rss-coefficients up to 35pm/V

were measured. The long term stability of the achieved effects showed to be problematic. The
rss-coefficients dropped to values less than half of the initially measured value within a few
hours.The reached elém-optical activity was still quite promising. Hence, experiments were
made to realize electioptic modulators with the synthesized chromophofdge chrome

phore3 T-HCV was successfully used in an eleetqtic modulator that was based on a new

waveguide structure. An electroptic coefficient ofrz3 = 7.2pm/V was achieved on chip.
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1 Einleitung und theoretisci@rundlagen

1 Einleitung

Eine der groRen Herausforderungen der modernen GesellsibHft im immer weiter
fortschreitenden Informationszeitalter mit all seinen technischen Entwicklungen in der
Computer und Kommunikationsbranche und der da herriihrenden immer starkeren globalen
Vernetzung die Verarbeitung und Weiterleitung von immer geii®atenmengen in am
bestenauchimmer groRene Ubertragungsratedar. In dieser Hinsicht stellte die Erfindung

von Lichtwellenleitern durch Manfred Boriéreinen Meilenstein dar, da so der Wechsel von
rein elektronischer Datenverarbeitung zur optischen Nachrichtentechnik eingeleitet wurde.
Die Verwendung von Photonenlsalnformationstrager ist gegenuber Elektronen sehr
vorteilhaft. Ihr ladungsfreies Dasein macht eine Ubertragung ohne gegenseitige Beeinflussung
maoglich. Dartber hinaus lassen sie sich mit weitaus geringeren Dampfungen ubertragen als
Elektronen. Zusammengemmen ergeben sich daraus deutlich hohere erreichbare
Bandbreiten fir die Datenibertragung. Diese Tatsache hat dazu gefihrt,edeagalge
Glasfasern bereits weltweit zur Vernetzung eingesetzt werden. Um nun elektrische Signale in
optische umzuwandelmd umgekehrt, spielt die Photonik bzw. Optoelektronik eine tragende
Rolle.

In diesem Zusammenhaig vor allem die Entwicklung von elektrooptischen Bauteilen wie
Wellenleitern und Modulatoren ein Grund fur ein stetig wachsendes Interesse an der
Erforschug und Entwicklung von leistungsfahigeren Materialien mit nichtliggsischen
Eigenschaften. Diese begamm den spater8Oer Jahren undis heute werden seitdem
anorganische Materialien wie Lithiumniobat in elektrooptischen Materialien als aktive
Komponenteeingesetzt Wie sich jedoch herausstellte war das Spektrum von Materialien
mit nichtlinearoptischen Eigenschaften nichnur auf die anorganischen Materialien
beschrankt. Die Entdeckung von organischen Farbstoffen, sogesannPuskPull-
Chromophore wie z.B. Nitroanilif® eroffneten diesem Forschungsgebiet neue
Moglichkeiten. So sind Uber die moderne Synthesechemie heute bereits viele Farbstoff
Systeme bekannt, die die Nichtlinearitdten der anorganischen Materialien um ein Vielfaches
libertreffen unddie tiber geringere Schaltzeiten verfud@rDie Moglichkeit, Molekiileauf
bestimmte Eigenschaften,wie z.B. Temperaturstabilitdt oder Ldslichkeit himal3zu
schneidern oder flexible Baueinheiten fertigen zu kohfiestellen weitere Vorteile der

organischemichtlinearoptischen(NLO) Materialien dar.




1 Einleitung und theoretisci@érundlagen

1.1 Theoretische Grundlagen

1.1.1 Grundlagen der linearen Optik

Um eine klare Unterscheidung zwischen linearer und nichtlinearer @ptiteffensollen im
Folgenden zunéchst die generellen Prinzipien der linearen Optik néher erlautert werden.
Phanomene, die aus linear optischem Verhalten resultieren, sind steteradlgeg und
begegnen jedermann im Alltag. Dazu gehdren z.B. Erscheinungen wie Reflexionen, Brechung
oder Streuung von Lictgs. Abbildung 11) und ebenso Absorptidfl.Alle diese Effekte sind

dabei unabhangig von der Intensitat und Frequenz des einfallenctes. LiEbenso wird die
Frequenz eines Lichtstrahls beim Durchgang durch ein linpéisches Medium nicht
verandertBeim Durchgang mehrerer Lichtstrahlen durch ein und dasselbe optische Medium
ist eine gegenseitige Beeinflussudgr Strahlen untereinandausgeschlossen, es gilt das

sogenannte SuperpositionsprinZip.

Abbildung 1.1: Beispiel fur Inear gtische Phdnomeea Entstehung eines Regenbogens durch

Brechungund Reflexionvon Licht an Partikeln ifform von Wassertropfchen in der Atmosphare.




1 Einleitung und theoretisci@rundlagen

Licht besitzt als elektromagnetische Transversalwelle sowohl einen elektrischen als auch
einen magnetischen AnteBeim Eintritt in ein optisches Mediuméhgt seme Phasenoder

auch Lichtgeschwindigkeitmit den magnetischen und elektrischen Eigenschaften des
betreffenden Materials gemaf Gleichunfyzusammen.

°—C°: 0U=n (1.1)
mit der Lichtgeschwindigkeit des Vakuunes, der Lichigeschwindigkeit imbetreffenden
optischen Medium ¢, der Permittivitat J, der Permeabilititszahly, sowie dem
Brechungsindexn.®! Das Verhéltnis aus Vakuumlichtgeschwindigkeit und der Lichtge
schwindigkeitim optischen Medium bilden also den Brechungsindeder wiederrunvom
Produkt der Dielektrizitatskonstante und der Permeabilitdt des optischen Mediums abhangig
ist. Der elektrische Teil des Lichts fuhrt innerhalb des optisciMediums zu einer
Verschielungder Elektronendichtandgeman Gleichung.2,

O =UARO (1.2)
wird dadurch ein Dipolmoment; induziert. Der Betrag des induzierten Dipolmoments hangt
linear mit der Polarisierbarkeld der Atome oder Molekiile, die das betreffende optische
Medium bildenund dervon extern einwirkendeelektrischen Feldstarke.,: des einfallenden
Lichts zusammenMakroskopisch gesprochen ergibt sich aus der Addition aller induzierten
Dipolmomente eines definierten Volumens des optischen Mediums gemal Gleichente

elektrische PolarisatioB.
P={ AcAE (1.3)

Im Fall von linear optischen Medien handelt es sich also um einen linearen Zusammenhang
von elektrischer Polarisatioi® des Mediums und der elektrischen Feldstaikedes
einfallenden Lichts mit der Dielektrizitatskonstante des Vakulgrsowie der elektrishen
Suszeptibilitdte als ProportionalitatskonstantePabei muss allerdings darauf hingewiesen
werden, dass hierbei fir ein optisches Medium in Substanmngleich der Feldstarke des
einfallenden LichtdEey ist. Durch die induzierte Verschiebung der Elektronendichte herrscht

innerhalbdes optischen Mediums tatséchlich eine hohere elektrische Feldstarke

Dieser lineare Zusammenhang gilt allerdings nur fir Lichtintensitdten innerhalb einer
bestimmten GréRenondng. Wird die Intensitat zu grol3, B. durch die Verwendung von

Laserlicht, so verhélt sich das optische Medium nicht weiter linear. Die daraus resultierenden

3
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Phanomene werden voden Gesetzmalligkeiteder gleichnamigemnichtlinearen Optik

beschrieben,@ten Grundziige imachsten Kapitdbeschriebemverden sollen.

1.1.2 Nichtlineare Optik

Da nichtlineafoptische Effekte nur bei Verwendung von ausreichend intensiven Lichtquellen
beobachtbar sind, war dieser Bereich der Optik fir lange Zeit nicht ausreishensuchbar

um ihm einen Durchbruch in der Forschung zu ermdéglichen. Letztlich erméglichte dies dann
die Erfindung des Lasers im Jahr 198Maraufhin konnten in den folgenden Jahren die
Grundsteingdie bereits gegen Ende des 19. Jahrhundertskeonund Pockelsdurch die
Entdeckungen der jeweils nach ihnen benannten miehHoptischen Effekte, dem Kerr
Effekt!®' und dem Pockelgffekt'?, gelegt wurden, weiter erforscht werden.

Bei Bestrahlung von Materie mit einer Lichtquelle von sehr hohengittd wird die auf
molekularer Ebene induzierte Polarisation aus GleicHudgbhangig von weiteren Termen

und kann durch eine Potenzreihenentwicklung gemaf Gleichdmgrgestellt werden.

O=p =UAE+bAE> +0AE® +¢ (14)

Neben dem zu Gleichurig2 analogen linearen TdIlAE der Polarisatioq; kommen weitere

Terme hoherer Ordnung hinzu. Hiervon haben die gezeigten Terme zweiter und dritter
Ordnung noch den gréi3ten Einfluss, alle weiteren kdnnen in der Regel vernachlassigt werden.
Allerdings ist anzumerken, dass aumdreitsfir Termeder zweiten und dritten Ordnung ein
Einfluss nur bei sehr hohen elektrischen Feldstarken erfasst werdenbkamao sind die
sogenannten molekularen Hyperpolarisierbarkeiten erster und zweiter Ordnung und flhren
ihrer Position in der Potenzreihe gemalR zu nicldlioptischen Effekten zweiter und dritter
Ordnung.Auf makroskopischer Ebene betrachtet, ergibt sich fur die Gesamtpolari®ation

von Materie folgender Zusammenhang.
0=P, .. PE+.. RO +.. RO +é (15)

Dabei ist Py die Grundpolarisation. Die Suszeptibilitaten sind die makroskopischen
Pendants zuU und den molekularen Hyperpolarisierbarkeiten aus Gleichiidg Die
nichtlineare Abhangigkeit der Polarisatiéhim Falle eines sich nichtlinear verhaltenden
Mediums wrd in Abbildung 1.2 verdeutlicht.
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P

Abbildung 1.2: Abhangigkeit der elektrischen Polarisati®nvom elektrischen FeldE fur ein a)
lineares und b) nichtlineares MediurAbbildung erstellt in Anlehnung an). Jahns Photonik:

Grundlagen, Komponenten und Systéte

Wichtige, nichtlineatoptische(NLO) Effekte, die in der Photonik genutzt werden, sind die
NLO-Effekte zweiter Ordnung. Effekte dieser Art kdnnen nur in dem Fall auftreten, in dem
auf mikroskopischem Niveah und auf makroskopischem Niveaf ungleich Null sind.
Diese Eigenschaft wird auddiel3lich von Molekilen oder makroskopischen Stoffen erfullt,
die kein Symmetriezentrum besitzen.

Wie bereits in der Einleitung erwéhnt, wurden zunéchst anorganische Materialien entdeckt,
die diese Eigenschaft mitbrachten. So kristallisieren beispielswdisiumniobat, Kalium
dihydrogenphosphat und Bamiborat nicht zentrosymmetriscAufgrund dieser Eigenschaft
sind sie heute immer noch viel eingesetzte aktive Materialien fir Effekte wie der
Frequenzverdopplung, die zu einem spateren Zeitpunkt noch erdéngtert werden soll.

Die Forschung an organischen Molekilen die Uber die erwahintenichtlinearoptische
Effekte zweiter Ordnungnétige strukturelle Asymmetriererfigen begann Ende der 1970er
Jahre. Die ersten Fortschritte in diesem Feld wurden docakar und Chemlardurch ihre
Arbeiten an Isomeren von Nitroanilimnd 4-N,N-Dimethylamine4-nitrostilben (DANS)
erreicht®® So zeigten bereits diese ersten Vertreter der organischerQit@nophore das

Strukturmerkmal einer dipolaren Grundstrukgsir Abbildungl.3).
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Konjugiertes n-Briickensystem

Elektronen-Donator Elektronen-Akzeptor

Abbildung 1.3: Allgemeine Struktur von Pugull-Chromophoren gezeigt am Beispiel von DANS.

Diese dipolare Grundstruktur wird, wie Abbildung 1.3 verdeutlicht, erreicht, indem eine
elektronenschiebende Gruppe (Elektroimamor) cber ei n-Sksem mitegnerer t e s
elektronenziehenden Gruppe (Elektromfdtzeptor) verbunden ist. Dieses Struk&chema
ermoglicht Elektronenbewegungen innerhalb des Molekuls amor zum Akzeptor und

fuhrt so zu einer ausgepragten Polarisierbarkeit.
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1.1.2.1 Nichtlinear-optische Effektezweiter Ordnung

Wie bereits angedeutet fuhrt optische Nichtlinearitdt zu einigen speziellen Effekten, die
ihrerseits fur besondere Anwendungen genutzt werden koMuenbesonderem Interesse
sind in diesem Zusammenhang vor allem die Effekte zweiter Ordimngolgendersollen

einige nichtlinearoptische Effektezweiter Ordnungaus diesem Grunaaher beleuchtet
werden. Der erste und gleichzeitig bekannteste Effekt ist die sogenannte Frequenzver

dopplung.

Frequenzverdopplung (SHG fur englischsecond harmorg generatior

Die Frequenzverdopplung ist ein Effekt, bei dem bddrchstrahlen eines nichtlinear
optischen Mediumsmit etwa z.B. einem Lasedie Entstehung eines Teilstrahls mit der
doppelten Frequenz des einfallenden Lichts beobachtet werden kann. Diese Anwendung ist
vor allem interessant um Laser rhastimmteriWellenlangen zu erzeugen.

Gemal} Gleichung.6 ist der Realteil einer monochronsahen Welle mit dem elektrischen
FeldE(t) gegeben durch:

E O=E,A 0ZX3t) (1.6)

Die elektrische Polarisation mit der die betrachtete Materie auf dieses elektrischeagaid
besitzt einen GleichantelP(0) sowie einen Anteil mit der doppelten Frequdp@3) (s.
Gleichungl.7).

00 RIS D% 0p Al Qast
on 0¢3 (1.7)

Der zweite Term beschreibt eine Polarisation die zu einer Emission einer Welle mit der
doppelten Frequenz deazintreffenden Welle fuhrt. Dieser Effekt ist als die sogenannte
Oberwellenerzeugung oder auch Frequenzverdopplung békaAbbildung 1.4 beschreibt

den Vorgang schematisch.
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E(9)

Abbildung 1.4: Schematische Darstellung der Frequenzverdoppiiblildung erstellt in Anlehnung
anJ. JahnsPhotonik: Grundlagen, Komponenten und Systéme

Energetish gesehen ist die Effizienz der Umwandlung kleiner als 100%wikEs somit
immer umgewandeltes und auch nicht umgewandeltes Licht beim Austritt aus dem optischen
Medium beobachtét? Die Intensitat des Lichtanteils mit doppet Frequenz besitzt folgende

Abhéangigkeit:

27?2
1(23)8 S50 (18)

o

Die erhaltene Intensitat des umgewandelten Licki#s) ist neben der Intensitat des
einfallenden Lichtstrahlk also direkt abhédngig von der makroskopischen Nichtlineas'ftat

des Mediums. Aus diesem Grund ist die Optimierung der Nichtlinearitat von Materialien, die
in diesem Feld Anwendung finden sollen von grof3ter Bedeutung. Weiterhin besteht fur die
erhaltene Intensitat auch eine Abhangigkeit von der verwendeten WejleraBo ist die

Umwandlung bei Verwendung von Licht mit geringerer Wellenlange effiziéhter.

Der PockelsEffekt oder auch linearer elektrooptische Effekt
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Ein weiterer Effekt, der wie bereits in der Einleitung erwahnt, im Jahre 1889Rawkels
entdeckt wurde, ist der sogenannte lineare elektrooptische Effekt odePaaiasEffekt.*

Der Effekt besteht darin, dass der Brechungsindegn geeigneten NL@aterialien durch

ein extern angelegtes elektrisches Fdid moduliert werden kann. Er wird linear
elektrooptischer Effekt genannt, weil die Anderung des Brechnungsindexes linear mit dem
angelegten elektrischen Feld zusammenhan$t. Da dieser Effekt ebenso wie die
Frequenzverdopplung ein NL:-Bffekt zweiter Ordnung ist, hangt er damit direkt ibzw.

c® ab.

Die Anderung des Brechungsindexedei Anlegen eines elektrisold~eldesE ergibt sich

Uber folgende Gleichun9:

an=-r IGIE (19)

So h&ngt das Au sniire&@ mitdem angehegten relektrigcheeeReldowie

dem Brechungsindex bei Abwesenheit eifeEeldesn, zusammenEine dritte, flr die
Anwendung dieses Effektes sehr wichtige Grél3e, ist der sogenannte lineare elektrooptische
Koeffizient r. Der elektrooptische Koeffizienr ist ebenso wie die Hyperpolarisierbarkeit
erster Ordnungb eine tensorielle GroRe und direkt modieser und damit ebensB¢

abhangigAus Symmetriegrinden wird meist df®@mponente sz in der Einheit pm/V (dabei
ist ebenfallsriz=ryz=- r33)[15] angegebenDie Grol3e dieses Koeffizienten ist ein Mal3 fur

elektrooptische Aktivitdt eines Materials und ist gekoppelt de asymmetrische
Grundstruktur- die Voraussetzung fur nichtlineaptische Effekte zweiter Ordnun@ie
Messung desssz-Koeffizienten wird in de Literatur in den haufigsten Fallen mit Hilfe der
TengMan-Methode durchgefiihHt® Die im Rahmen dieser Arbeit verwendete Messmethode

wird in Kapitel 3.3.2 naher erlautert.

Das Pendant des Pock&ffektsim Fall von Medien mit zentrosymmetrischer Grundstruktur
stellt der sogenannte quadratische elektrooptische Effekt dar, deE#eait™

an=-35 NGO (1.10)

Die Abhangigkeit der Anderung des Brechungsindexes ist in diesem Fall durch
Gleichungl.10 gegeben und nicht langer linearE sondern dem Namen des Effektes nach
qguadrati sch. Anal og zum | i ndirekt vora uadkatischero p t i

elektrooptischen Koeffizientes ab. Anders als dd?ockelsEffekt ist dieser Effekt allerdings
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ein nichtlinearoptischer Effekt dritter Ordnung und soll hier nur der Vollstandigkeit halber

genannt werden.

Die Natur der jeweils linearen und quadratischen Ablgkai vonn vom elektrischen Feld

ist in Abbildung1.5 zu erkennen.

b)

E E

Abbildung 1.5: a) Lineare und b) quadratiscAbhangigkeit des Brechgginde)xsn vom angelegten
elektrischen FeldE. Abbildung erstellt in Anlehnung an). Jahns Photonik: Grundlagen,

Komponenten und Systeffle

Ausrichtung im elektrischen Feld

Aus Gleichungl.9 geht direkt hervor, dass im Falle eines nur sehr kleinen elektrooptischen
Koeffizientenr das elektrische FelH angepasst werden muss um eine groRe Anderung des
Brechungsindess erreichen zu kdnnen. Rein 6konomisch betrachtet ist es also von groR3er
Wichtigkeit einen hohen elektrooptische Koeffizientenr des verwendeten Materials zu
garantieren. Im Fall von elektrooptisch aktiven anorganischen Matenakenithiumniobat,

ist die Existenz elektrooptischer Aktivitat bereitan eine in der Kristallstrukur der
Verbindung vorhandene Asymmetriggeknipft und kannbzw. mussletztendlich nicht
beeinflusst werdemm einen Effekt zu erzieledm Fall der im Kapitel 1.1.2. vorgestellten
organischen Molekuledie dem Strukturthema der Dom’ -AkzeptorChromophorefolgen,

ist dieser Zusammenhang in der Regel genau umgeketertGrundstruktur von molekularen
Dipolen fuhrt in der Regel zu Kiristallstrukturen, die um Ladungsausgleich bemiuht sind. Das
bedeutet fir die Molekile, dass eine Aneinanderlagerung gegetts@tziLadungen
stattfindet Abbildung 1.6 zeigt das Beispiel eines-DA-Chromophos auf Basis eines
TriphenylaminDonors (TPA) in Kombination mit einem Dicyanovinylthioph&kzeptor
(DCVT) und die dazu gefundene Kristallstrukttt.

10
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Abbildung 1.6: Auf TPA und DCVT basierendeB-"-A-Chromophor (Strukturformel links) mit
zugehoriger gefundener Kristallstruktur (rech®printed (adapted) fromef” with permission of
The Ryal Saiety of Chemistry©2012.

Durch eine Struktur dieser Art geht atlengs die molekular vorhandemesymmetrie der
Molekile nicht in die Gesamtstruktur des Materials [ia@s bedeutet, dass im Prinzip zwar
bi 0 i 4= 0avbded® ist nebenb auch noch vom Ordnungsparame®und der
Anzahl der vorhandenen Chromophdrabhangigs. Gleichundl.11).®!

c¢? =NAC Ab (1.11)

Bei einer antiparallelen Ausrichtung ddolektle im Mateial wird trotz einer eventuefiehr
hohen Hyperpolarisierbarkeit erster Ordnung der Ordnungspara@étell und damit auch
&®. Um die sogenannte makroskopische Hyperpolarisierbagkeitbenfalls moglichst groR

werden zu lassen gibt es verschiedene Ansatze.

Einen klassischen Ansatz stellt das sogenaeletetric field polingeinesguesthostSystems
dar®®° |n diesem Ansatz wird ein nichtlineaptisch aktives Chromophor in einer
bestimmten Konzentration molekular dispergiert Als Matrix wird hier meist Polymer
verwendet,z.B. PMMA oder auch Polychonat Wichtig flr die spatere Anwendung ist
optische Transparenz im angestrebten Wellenlangenbereich des Einsatzgel@eipsmale
KonzentrationN der NLO-Chromophore ist dabei von der Art der verwendeten Verbindung
abhangig. Grundsétzlich ist es so, dass bei einer zu hohen Konzentration der dipolartigen
Moleklle Aggregation einsetzt und so eine Ausrichtung erschwedt die erzielbare
elektrooptisbe Aktivitat verringert wird Wang et al erreichten beispielsweiséurch

Verwendung einegjuesthost Systemsvon AJCKL1 (Struktur s. Abbildung 1.7)mit

11
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Polycarbonat einen elektrooptischen Koeffizienten in Rekordhdéhe vopniB56 in einem

Silizium-Wellenleter?® zum Vergleich:Das anorganischeithiumniobat erreicht lediglich
31 pm/v 2

AJKL1

Abbildung 1.7: Struktur des ChromophowsJKL1 ?3, mit dessen Einsatz in Kombination mit einer

Matrix aus Polycarbonat der Rekearg-Wert von 735m/V in einem SiliziumWellenleiter erreicht
werden konnt&”

In der nachfolgendeAbbildung1.8 ist der Vorgang deslectric field polingsschematisch
dargestellt.

12
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Elektroden
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Polymer-Matrix

Abbildung 1.8: Schematischdarstellungzur Ausrichtung der dipolaren Chromophore (griin, mit
Richtung des Dipolmoments als Pfeil) in einer Polyetrix durch Anlegeneines elektrischen
Feldes. Oben: unorientiertFilm, unten: orientiedr Film Mit sealsWarme.

13
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Wie in Abbildung 1.8 schematiscidargestellt, werden die Chromopharelekulardispers
zwischen zwei Elektroden gebracht. Im Fall des sogenargstetact polingliegen diese
direkt an der Probe aer Polymerfilm wird anschlieBendeutlichtber die Glastubergangs
temperatur Ty aufgeheizt. Bei Erreichen dieser Temperatur wird ein elektrisches Feld an die
Probe angelegt aufgrund dessen sich die dipolaren Chromophore innerhalb der Matrix in
Richtung dieses Feldes ausrichten. Easarmender Probe Ubedie Ty des verwendeten
Polymers ist dabdiir den Erfolg der Ausrichtungotwendig, da eine gewisse Beweglichkeit

der Chromophore gewéhrleistet sein mi¢ach einebestimmtenZeit wird die Probe dann
unter Anwesenheit deE-FeldesabgeschrecktDabei wird dieerreichte Ausrichtung der
Farbstoffmolekile in der Matrix eingefroren und ein Film mit asymmetrisch orientierter
Grundstruktur bleibt zurick.

In der Literatur existieren neben deocwontact pding noch weitere Varianten um eine
Ausrichtung der Chromophore zu erreichBrazu gehdren beispielsweiseronapoling und
pyroelectricpoling.%4 Je nach dem Grad der erreichten Orientierung besitzt die Probe einen
mehr oder weniger grol3en Ordnungsparam@tdebenso wie die optimale Konzentratihin

der verwendeten Chromophore sitié Dauerdes Ausrichtungsvorgangdie Starke deg-

Feldes sowie die Temperatur bei der Ausrichtung Parameter, die fir jede Chromophor
Matrix-Kombination ermittelt und angepasst werden musEerexistieren auch theoretische
Modelle (s. Abbildung1.8), die die nétige ChromopheKonzentration bei der unter der
Voraussetzung einer optimalen Ausrichtung der Chromophore der maximale elektrooptische
Koeffizient rzzerreicht wird vorhersagej[?‘r’] Wie in Abbildungl.9 am Beispiel eines Polyen
verbrickten Chromophors mit TEAkzeptor erkennbar, existiert fir ein beliebiges
ChromophotMatrix-System stets ein Maximum varals Funktion der Konzentratidd. Im
sogenannten Isinjlodell ist es den molekularen Dipolen lediglich erlaubt zwei wunter
schiedliche Orientierungen einzunehmen. Im isotropen Modell sind zuféllige Orientierungen
der Opole in allen drei Dimensionen erladb¥. Simulationenvon versdiedenenSystemen
haben gezeigt, dasgn Fallen, in denen die ChromophbDipole weniger mogliche
Orientierungen einnehmen koénnen, héhere elektrooptische Koeffizienten erreichbar sind.
Dartber hinaus ist die Form der Chromophore ebenso ein wichtiger Haktoden
erreichbaren elektrooptischen Koeffizienten. So ergeben stabchenférmige Chromophore,
ausgerichtet entlang desHelds, besonders hohe Nt&ktivitaten, abgeflachte Ellipsoide,

die ihr Dipolmoment entlang der kirzesten EllipsAthse besitzen, lassesich allerdings
besonders gut ausrichtéH.

14
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Abbildung 1.9: Zusammenhang zwischen Chromopia@nzentration N mit dem erreichten
elektrooptischerkoeffizientenr.”>?%! punkte: Experimentelle Dategestrichelt: Berechnet mit Ising
Modell, durchgehende Linie: Berechnet mit isotropem Mod@diprinted (adapted) fromef®! with
permission from John Wiley and Sons ©2004.

Neben der Optimierung der Polungsparameter ist die zeitliche Stabilitdt der Awusgichh
weiteres Problem. Uber StrukiRelaxationsPhdnomene geht diese namlich tber die Zeit
langsam verloreK” Je nach vorherrschender Temperatur an der Probe vollzieht sich dieser
Abbau der elektrooptischen Aktivitat schneller odangsamer.Fur ein elektrooptisches
Bauteil in praktischem Einsatz stellt dieser Zusammenhang ein schwerwiegendes Problem
dar, da hierdurch mitunter eine vorzeitige Unbrauchbarkeit eintreten kann.

In der Literatur werden daher verschiedene Ansatze verimhgsowohl héhere prinzipielle
elektrooptische Aktivitdten sowie eine groRere Langzeitstabilitat des Effektes zu erzielen. Im
Folgenden soll daher nun ein Uberblick lber die Konzepte zur Optimierung von
Hyperpolarisierbarkeit durch molekulares Design sowie verschiedenen Konzepte zur

Stabilisierung der Ausrichtung gegeben werden.

15
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1.2 Stand der Techniki NLO-Chromophore

1.2.1 Strategien zur Optimierung der molekularen

Hyperpolarisier barkeit erster Ordnung

Prinzipiell sind dem Design von NLOhromophoren auf molekarer Ebene quasi keine
Grenzen gesetzt. Uber die Zeit haben sich bei der Konzeptionierung von neuen
Chromophorenmit verbesserten Eigenschaften dRichtungenheraug&ristallisiert denen
besondere Bedeutung zukommt. Diese sind die drei Hauptstruktunééemes denen die
Chromophore aufgebaut sind, namentlich d@omor, dem Akzeptor und dem konjugierten
System als verbindendes ElemeBin viel genutztes und sehr effektives Mittel um den
Einfluss von potentiellen Modifikationean diesen Strukturelementerherzusagen sind
guantenmechanische Berechnungen der resultierenden Molekileigenschaften mittels
Dichtefunktionaltheorie (DF TS 2!

Diese Art von Simulationen zeigtelass ein wichtiger Faktor zur VergréRerung der
Hyperpolarisierbarkeit erster Ordnunfy sowie gleichzeitig des Dipolmoments eine
Verlangerung des konjugierten Systems von Chromaphoist. Eine unendliche
Ver | 2 nge fSysteme kdna allerdings nicht das alleinige Rezept fur die Optimierung
der Molekuleigenschaften sein, daerdurch eine Abnahme der chemischen Stabilitat
resultiertund sich die Absorption der Chromophore zu weden IRBereich verschiebt, was
hinderlich fiir potentielle Anwendungen wate.Ferner missen die Starke d@snors und

des Akzeptorsfir ein bestinmtes konjugiertes Briickensysteaufeinander abgestimmt
werden Dieses Vorgehen macht eine Einstellung der Beitrdge der neutralen und der
Resonanzstruktur des ersten angeregten Zustamgiglich Dies ist wichtig da die
dominierende Tensorkomponente delyperpolarisierbarkeit erster Ordnudgekt von der
richtigen Mischung der beiden Zustiande abh&idt! Der Zusammenhang kann tiber ein
sogenannte Zwei-NiveauModell angendhert werden. Dieses Modell geht auf die Arbeiten
von Oudar zuriick®® Gleichung1.12 zeigt das ZweNiveauModell in mathematischer

Form[™®

&)
b0 —
0 Ema

B

2
ge

2 (1.12)

Mi t pge @ls Differenz der Dipolmomente des ersten angeregten Zusiandsid des

Grundzustandslg, dem Ubergangsdipolmomepte sowie der Energi&max des Ubergangs
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vom Grund in den ersten angeregten Zustabas Ubergangsdipolmoment ist ein Maf fur
das Ausmall der Verschiebung von Ladung wéahrend des durch Absorption von Licht
verursachten ElektroneniibergafigsNach diesem Modell geht die Hyperpolarisierbarkeit
naherungsweise nur auf Beitrage aus dem @ustand und dem ersten angeregten Zustand
zurlick. Gleichung1.12 besagt demnach, dass ein moglichst hoher Wérirequenzunab
hangigen Hyperpolarisierbarkeit erster Ordnbggrreicht werden kann, wenn die Differenz
der Dipolmomente des Grundzustandsl des ersten angeregten Zudtasiye moglichst
grof3, die Bandlicke zwischemlem energetisch am hochsten liegenden besetzten
Molekulorbital (HOMO) und dem energetisch am niedrigsten liegenden Molekulorbital
(LUMO) moglichst klein(kleinesEmay) und ein ndglichst groRes Ubergangsdipolmompagt

fir den HOMGLUMO-Ubergang vorhanden ist.

Das Konzept deBindungslangenalternanz (BLA3t ein StruktwEigenschaftdrinzip, das
den Zusammenhang zwischen den fir das zv¥weeauModell relevanten Gré3en und der
Hyperpolarisierbarkeit erster Ordnung herst@ltAbbildung 1.10). Das Konzept wurde von
Marder et alentwickelt??®342¢3Ipje BLA ist fur ein konjugiertes System als Differenz der

mittlerenBindungslangen vomwei benachbarten Doppeind Einfachbindungen definiert.

Willktirliche Einheit

Bindungsléngenalternanz (BLA)

Abbildung 1.10: Zusammenhang zwischeler BLA und den fur das ZwdiveauModell relevanten
GréRenb, UggeHge und Enae Reprinted (adapted) with permission fraef® - ©1994 American

Chemical Society.
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Fir D-" -A-substituierte Molektle existieren drei Grenzfalle fir die Resonanzstruktur. Diese
sind inAbbildung1.11 dargestellt.

DMA -~ XY @DM\A@
a) b) c)

Abbildung 1.11: Resonanzstrukturen eines’PA Chromophors®®

Im Fall a), amsogenannten Polyddomit, ist die Struktur aus alternierenden Einfachnd
Doppelbindungen aufgebaut. Hier ist die BLA posithuf Abbildung 1.9 bezogen befinden
wir uns also in den Bereichen A und Bie grof3ten Werte fir BLAs werden fur
unsubstituiertePolyene beobachteLiegt eine DonorAkzeptor Substitution am Polyen
Ruckgrat vor so fuhrt dies je nach Starke der eingesebeonrAkzeptorPaarung zu einer
Polarisierung des Grundzustands. Am sogenannten Cianih b) haben die neutrale
PolyenForm g und die dipolare Struktur c) den gleichen Anteil am Grundzustand des
Molekils wodurch die BLA Null wirdBereich C, Abbildung 1.0). Der Begriff des Cyanin
Limits wird von den Cyankutarbstoffen abgeleitetnnerhalb des Molekils kann hier nicht
mehr zwschen Doppelund Einfachbindungen unterschieden werden. Bei einer grof3eren
Polarisierung wird irgendwann der Punkt erreichh welchem innerhalb des Molekils
Ladungstrennung auftritt. An diesem Punkt c), der Polymdtbim, ist die BLA negativ
aber wie@r ungleich Null(Bereiche D und E in Abbildung 10). Ubertragen aufbbildung
1.10 ergibt sich somit, dass um eine Optimierung Vorzu erreicheneine optimale
Kombination vonDonor und Akzeptor gefunden werden musad es nicht nur darauf
ankommen kann diese maoglichst stark zu wahBmwird beispielsweise vorausgesagt, dass
im Bereich C, dem Bereich an dem die Cya8truktur vorliegt, das Uberggsdipolmoment
Hge SOWie die Energie des Ubergarigs.x ein Maximum dirchlaufen, wobei aber gleichzeitig
die Hyperpolarisierbarkeit erster Ordnunglen Wert Null annimmt. Dieses zeigt seinerseits
in den Bereichen B und @as heil3feweils zwischen den beiden ExtrdResonanzstrukturen
und dem CyanitLimit, die groRten Weg®!
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Seit organische Chromophore in den Fokus der Forschung zur Findung von Materialien mit
hohen Nichtlinearitdten gertckt sindvurden und werden bereits viele verschiedene
Strukturelemente miteinander kombinjenn Molekile mit herausragenden Eigenschaften zu
realisieren. Im Folgenden soll ein Uberblick (ber verschiedene Molekiilbausteine gegeben

werden, die sich in der Literatbewéhrt haben.

Elektronen-Donor

Als potentielle Elektroneonoren fir NLOChromophore kommen prinzipiell alle
elektronenschiebenden funktionellen Gruppen in Frdge.Vergleich zu allen anderen
mdoglichen Fragmenten haben sich allerdings Alkyhd Arylamine ak hauptséchlich
verwendete Dooren etablier® Abbildung 1.12 zeigt zwei Beispiele fir mogliche Grund

strukturen von AmisDonoren.

R R
Alkyl - Alky \©\ /©/
N

Abbildung 1.12 Struktur eines DialkylarylamirDonors (1) und eines Triarylamionors @).

Die bisher erfolgreichste®onoren folgen der einfachen Grundstruktur der MoleHlilend 2.

Sie haben verschiedene positive Aspekte inne, so z.B. die einfache chemische
Modifizierbarkeit von Anilinderivaten wié in Kombinationmit meist guten Hyperpolarisier
barkeiten Diese ist dwch die aromatische Stabilisierung in Triarylaminen &iemeist
geringer jedoch zeigen diese eine hohere TemperaturstabMi@iterhin sind Amine aller

Art in groBem Umfang kommerziell erhéltlich, was sie fir eemsprechende Nutzung
interessanmacht!®3¥ Weiterhin existieren auch Arbeitedie eine Optimierung der Don

Starke von ArylamirDerivaten zum Ziel habeikin solches Konzept ist in der nachfolgenden
Abbildung1.13 gezeigt.
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N N

Abbildung 1.13 Erh6éhung der Daor-Starke von Arylaminen durch RiFgxierung des

Stickstoffatoms in Tetrahydroquinolig3) und JulolidinStrukturen ).

So zeigtenJen et al dass eine Einbettung des Stickstoffatoms in ein Ringsysteenes
beispielweise in Quinolinoder JulolidinStrukturen der &ll ist, die Stédke des Doars noch

weiter erhdhen und wie damit die Polarisierung des Grundzustands strukturverwandter
Chromophore eingestellt werden karfhZur Erhdhung der Door-Starke bei gleichzeitiger
Einfuhrung von sterisch anspruchsvollen Seitengruppen zur Verminderung der
elektrostatischen Wechselwirkungen zwischen Chromophore existiert auch der Ansatz der

Syntheseson Chromophoren mit zwei DonFunktionerf2% 4!

Ko nj u g iBaickénsystéme

Bei der Auswahl des geeigneten konjugierten Systems fir ein-GHt©@mophor sind
ebenfalls einige Faktoren gegeneinander abzuwéagen. Auch hier spielen neben der Méglichkeit
gute Hyperpolarisierbarkeitearzielen zu kénnen, die chemische und thermische Stabilitat
sowie die Modifizierbarkeit und der prinzipielle Syntheseaufwand zur Realisierung der
Molekile eine groRe Roll&ine Reihe von mdglichen chemischen Strukturen fir konjugierte

"-Bruckensysteme ish Abbildung1.14 zusammengefasst.
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10 <78 12

Abbildung 1.14 M° g | i c he St r u kBriokensystema a{A&hrompphorén.

Historisch waren die ersten konjugierten Systeme von NLOphoren einfache Aromaten wie
Phenyleimeiten B).°! Diese zeigen eine hohe Stabilitat gegeniiber Temperatur und
chemischen Reaktionen, haben allerdings durch die aromatische Stabilisierung eine reduzierte
HyperpolarisierbarkeitDie hdchsterb-Werte werden mit PolyeBriicken wie5 erreicht?®!

Um die Stalitat solcher Bricken zu erhfhen existieren Anséaime denen die
Doppelbindungen z.B. in Isophoramtigen Strukturedmenten rinfixiert sind © und 7) oder

in denen dartber hinaus eine Strukturstabilisierung mittels Wasserstoffbriickenbindungen
erreicht wird“?**! EinenKompromissaus hohen erreichbaréWerten und gleichfalls hoher
Stabilitdt bieten Heteroaromaten. So werden verschiedene Variationen von Thiophenen wie
10, 11 und 12 vielfach zur Synthese von NLOphoren eingesdzibei zeigte sich z.B., dass
Chromophore mitethylendioxythiophen(EDOT) als konjugiertem System deutlich héhere
NLO-Aktivitaten zeigten als ihre Thiophefnaloga. Die Versteifung des Chromophor
Ruckgrats durch den Einsatz von DithienylethyBricken (DTE) zeigte sich ebenfalls als
gutes Mittel um die Bandlicke der Chromophore mduzieren und die Hyper
polarisierbarkeit zu erhohéff*”! Weiterhin fanden auch andere Heteroaromaten wie
beispielsweisePyrrol (9) schon praktische An we n d u n-®rickehbsstandteileoder

wurden tUber DFTSimulationen auf ihre Eignung hin untersuléfit!
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Elektronen-Akzeptor

Auch bei den Akzeptoren hat Gber dehtzehnte eine starke Entwicklung stattgefunden. So
entwickelten sich die Akzeptoren von zunachst einfacheren Strukturen deutlich weiter.

Abbildung 1.15 zeigt einige Beispiele von bekanntenz&btoren in der nichtlinearen Optik.

0._N__R
NO, /C\N Y

13 CN N N\/
14 o
15
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N fg:<CN
\ R'7~0" ©N
NC / 4 R®
CN 19

Abbildung 1.15 Beispiele firin D-" -A-Chromophoren verwendekdektronerAkzeptoren.

Zu den ersten verwendeten Akzeptoren gehdrte noch derAlitrteptor13. Dieser war noch

in den Verbindungen vorhanden, an de@emarund Chemladie NLO-Aktivitat organischer
Molekiile feststelltefi!®! oder in ebenfalls schon langer bekannten Chromophoren wie
Dispersionsrot 1Einen beeits starkeren Akzeptor stellt die DicyanovinyEémheit 14 mit

zwei elektronenziehenden Cya@ouppen dar. Um hoch aktive Chromophore zu
verwirklichen ist er jedoch letztendlich nicht geeigniet der Literatur finden sich jedoch
trotzdem viele Bepiele fiir seinen Einsaf£°? Ein weiteres Feld iwelchemAkzeptor 14
Einsatz findet ist die organische Photovoltaik.

Fur Chromophore mit groRerer NLEBkKtivitdt haben sich in den letzten Jahren
Heterocyclische Akzeptoren durchgesetzt, in delfkoft als Strukturelement auftritgo z.B.
Indanderivate wiel6 und 17.2%°® Akzeptoren wiel5 und 18, basierend auf Pyrimidin oder
Oxazolin, ubertreffen bei derselben ChromopBoundstruktur 14 ebenfalls was die
resultierenderb-Werte angehf’°"*® Die in den letzten Jahreheliebteste und ebenfalls
erfolgreichste Klasse von Akzeptoren in der nichtlinearen Optik stellt die Gruppe der

TricyanoviryldihydrofuranDerivate (TCF) dar (19). Diese Art von Akzeptor zeichnet sich
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durchseinehohe Planaritat und Strukturstabilitat bei ebenfalls sehr heleg&tronenaffinitat
aus’®3¥ Aufgrund ihrer herausragenden Eigenschaften existieratieser AkzeptoKlasse
Arbeiten zur Verbesserung der Synthese inklusive der Aufklarung von Mechanismus und
ZwischenprodukteR® Weiterhin existiert bereits eine Vielzahl von verschieden
substituierten Derivaten dieser Akzeptoren, sowohl von synthetffitrals auch
theoretischer Seitaus!®¥ Die meisten Materialien, mit denén der Literatursehr hohe sz-
Koeffizienten erreich werden konnten, beinhalten Chromophore, die -MaFanten als
Elektronenakzeptoren tragen. Auf solche Materialien soll im nachsten Kapéehaher

eingegangen werden.
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1.2.2 NLO-Chromophore als elektrooptische Materialien

NLO-Chromophorewerden nicht allein durch hohed BWerte zu auRerordentlich guten
elektrooptischen Materialien. Wie bereits zuvor erwdhnt gibt es bei der tatsachlichen
Anwendung der Chromophore verschiedene Herausforderungen, die bewaéltigt werden
missen. So muss die chemische und thermische Stabilitat der Chromophore vom molekularen
Desdgn her in Kombination mit der nichtlineaptischen Aktivitat ausreichend hoch sein um
eine prinzipielle Eignung des jeweiligen Farbstoffs Uberhaupt zu gewahrleisten. Weiterhin
muss das MatreMaterial gewahltund die Farbstoffe in dieser Matrix erfolgrki im
elektrischen Feld ausgerichtet werden. Fir einen reibungslosen Betrieb des mit dem
ausgerichteten Chrorpbor ausgerusteten NL:-Bauteils muss Uberdies sichergestellt sein,
dass der hergestellte NL&ktive Polymerfilm bei gegebener Temperatur seindtrele
optische Funktion fir eineder Anwendung angemessenggitraum beibehaltUm diesen
unterschiedlichen Problemen zu begegnen existieren in der Literatur verschiedene, Ansatze
die verfolgt und erforschtwerden, um diese soweit wie moglich bptimierenund so
Materialien mitbestmoglicherLeistungsfahigkeit zu erzeugemd ein tieferes Verstandnis

Uber die entscheidenden Strukkigenschaftd8eziehungen zu gewinneim Folgendersoll

nunein Uberblick tibediese Ansatzgegeberwerden.

Organischenichtlinear-optisch aktive Kristalle

Die ersten bekannten Materialien mit NiARktivitat waren wie zu Beginnin der Einleitung
erwadhnt, anorganische Kristalle wieB. Lithiumniobat.Ein Ansatz um die beschriebenen
Probleme mit Ausrichtung von Chromophierend der Langzeitstabilitat dieser Ausrichtung

zu umgehen ist es daher, organische Kristalle zu entwickeln, die ebenso wie ihre
anorganischen Verwandten (ber NiARtivitdt verfligen, welche Uber ihe Art zu
kristallisierenverursacht wird.

Bis heute ist daei die am besten untersuchte VerbindunDighethylamineN-methyl4-
stilbazoliumtosylat (DAST 20 in Abbildung 1.B), ein organisches Sdf?! DAST wurde

1989 vonMarder et aleingefiihff® und zeigt hohere NL@\ktivitat als Lithiumniobat, was

es als potentielles elektrooptisches Material interessant macht. Einige Arbeiten in der
Literatur beschaftigen sich daher mit der Strukturoptimieramglicher Molekile um

beispielsweis@lerenb-Werte weiter zu erhohéff °® oder damit dem Problem der Ziichtung
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von fiir die praktische Anwendung geeigneten Kristallen Abhilfe zu sch&¥f&h.Die
Untersuchung der Kristallisationsparameter ist essentiell um Kristalleainer Qualitatd.h.

Kristalle in ausreichender GréRe und mit méglichst wenigen Defektieerhalter’”!
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Abbildung 1.16 Beispiele fiir oganischeNLO-aktive Kristalle!®®-%87477]

Wie auch die meisten der Abbildung1.16 gezeigten Verbindungen sind viele tfeter von
organischen Kristallen mit NL&igenschaften Salze. Oft wird bei der Entwicklung neuer
Verbindungen auf strukturelle Grundelemente aus DAST zuriickgegriffen, wie z.B. bei den
Verbindunger21 und 22, es existieren jedoch auch Ansatze dieaaufere Anund Kationen
zurlckgreifen 23 und 24) oder auch nichtionischer Natur sin@5). Wenngleich bereits
organische Kristalle existieren, welche die NBRtivitaten der bekanntenanorganischen
Verbindungen Ubertreffen, so sind diese allerdings immeoh den molekularen NL-O
Eigenschaften der -D-A Chromophore unterlegema es schwierig ist Molektle mit hohen

O BNVerten in asymmetrischen Kristallgittern zu kristallisieren.
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NLO-Chromophore in GuestHost-Materialien

Wie schon in Kapitel 1.1.2.lJangedeutet, ist einstandardmalfige Vorgehensweizger
Generierung von elektrooptisch aktiven Materialien die Einbettung von-Gliwx®@mophoren

in einer Polymernatrix. Durch Ausrichtung der molekularen Dipole in der Matrix wird die
mikroskopische Hyperpolmierbarket erster Ordnung zu einer makkmpischen Eigenschaft

des ChromophePolymerGemischs.

Das einfachste Molekildesign besteht hierbei in klassischen, stabchenférmigen -Chromo
phoren mit groBem Dipolmoment und ebenso hoher Hyperpolarisierbarkeit @rsinung.

Als konjugiertes System haben sich hier vor allem Polyene bewBet. folgende
Abbildung1.17 zeigt einige Beispiele solcher NLOphore.

OTBDMS

Q
TBDMSO =

26

v F3C CF3

Abbildung 1.17 Beispiele aus der Literatur fur einige Phenyltetrbi®©-Chromophore mit

IsophororEinheit im konjugierten Systehf:*3787
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Alle dargestellten Chromophore verfugémer aufl3ergewdhnlich gut ausgepragte NLO
Eigerschaftenund sind gleichzeitig gut synthetisch zuganglith verschiedenen Pgoher
Matrizen konnten mit allen Chromophorens-Koeffizienten von tdber 200 pm/V2T:
219pm/V "8 28: 218 pm/VE®! 29: 262pm/V™), im Fall von26 sogar 306 pm/V*! erreicht
werden.Die Molekiile sind alle Beispiele fir unterschiedliclierangehensweisenie die
NLO-Eigenschaften der aus ihnen generierten Materialien verbessert werden sollen. So ist es
z.B. eine Strategie, grofRe und rdumlich anspruchsvolle Seitengruppen an die Chromophore
anzuknugen, um damit eine gegenseitige Aneinanderlagerung der Dipolmolekile zu
verhindern.Beispiele hierfiir sind die TBDRSder PhenylesteGruppen der Molekil&8

und 29. Da Polyerbasierte Chromophore oft chemisch und photochemisch instabil sind
werden funktnelle Gruppenn das konjugierteSystemeingefiihrtum diese Probleme zu
umgehen So konnta beispielweiseLuo et almit Einfihrung der Methoxyruppe welche

eine Stabilisierung der altans-Konfiguration der Doppelbindungen bewirkt, Chromophor

26 erfolgreich die Polungseffizienz und die chemische Stabilitat des Grundgeriissnétfioh

Kim et al®®® nutzten den Effekt von fluorierten Seitengruppen um molekulare Glaser zu

erzeugenAbbildung1.18 zeigt die erfolgreichste Molekilkombination.

TBDMSO._~, ~_-OTBDMS

Abbildung 1.18 Zwei-KomponenterSystem zur Bildung eines molekularen Glases3ils Matrix

und31 als zusatzlichem NL&hromophot®”
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Mit der gezeigten Chromoph#tombination konnte ein extrem hohefs-Koeffizient von
327pm/V erreicht werdefi® Im molekularen Glas fungiert dabei NLOpH8® als Matrix
Material. Die dendritischen Pheryind Perfluoropheny$eitengruppen von Chromoph8o
fungieren dabei als Triebkraft zur molekularen Selbstorganisation der Meldukith H-
Br ¢ckenbi istdokimye. Ahbiddang1.19).

e
R xR

Abbildung 1.19 Schematische Darstellung des Effekts der molekularen Selbstorganisation von
Chromophor30 durch ArArF WechselwirkungenReprinted(adapted) with permission fronef®”! -
©2007 American Chemical Society.

Das molekulare Glas zeigte nach einer Lagerung von drei Monaten bei dRguerdtur
immer noch 83% der ursprunglich erreichten Leistung, was zeigt, dass mit diesem Ansatz

auch dieHerstellungvon Materialen fur Langzeé&inwendungen mdglich sein kdnnte.

Ein weiterer Ansatz, die Materialeigenschaften durch Seitengruppen der Chromophore zu
verbessern wurde voZzhang et alvorgeschlagen. Um eine bessere Abschirmung der
Chromophore in alle Raumrichtungen zu gewéahrleisten tedhgeitig die Verwendung von

zu viel totem Material in Form von Seitengruppenmaterial, welches nicht zu einer Erhéhung
der nichtlinearen Aktivitat fuhrt, zu vermeiden sollte auf zu grofl3e funktionelle Gruppen mit
losen Enden verzichtewerden. Stattdessersollte versucht werden die Chromophore mit
ringférmigen Seitenketten zu umgeB®h.Das Konzept ist inAbbildung1.20 schematisch

dargestelit.
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Abbildung 1.2Q Schematische Darstellung des erwarteten Effekts von ringférmigen Seitenketten an

NLO-ChromophorenRepinted (adapted) with permission fromf&fi ©2013 SPIE Publications.

Die ringférmigen Seitenketten sollen eine antiparallele Ausrichtung der Chromophore, wie sie
fur stéabchenférmige Dipolmolekile Ublich ist, durch die gré3ere Distanz zueinander
unwahrscheinlichemachen und stattdessen eine Aneinanderlagerung der Molekile im Kopf
SchwanzPrinzip begunstigen, was bereits eine im Sinne der Anwendung liegende
Ausrichtung der Chromophore zur Folge haweisgehend vom erdachten Grundprinzip
wurde ChromophoB82 (Abbildungl.21) synthetisiert.

( O O
N4< >— CF4
< N \ 0
O O ) X ~CN
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32

Abbildung 1.21: NLO-Chromophor, umgeben von ringférmigen Seitenkéeffén.

Um das erdachte Strukturprinzip zu ve+wirk

Briicke eine Phenyleinheit gewahlt wieé mit den ringférmigen {zSeitenketten verethert
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wird. Die Seitenketten werden durch zwei aufeinanderfolgende Ringschlisse eingefihrt.
Dieser Schritt ist ein kritischer Punkt der Synthesegidamdglichst vollstandiger Umsatz
garantiert werden mu$¥! Polishaket al kreierten ein NLGChromophor, dass durch eine
TrypticenFunktionalitdt am Door des Farbstoffs eine erhdhte Wechselwirkung mit dem
PolymerhostMaterial erfahrt und so hdhere Ausrichtungseffizienz und Langzeitstabilitat

erreicht(®

NLO -Dendrimere

Neben der oftmals gegebenen geringen Langzeitstabilitdt der Ausrichtung inHasgest
Systemen zeigen ese je nach eingesetztem ChromopgWatrix-Gemisch auch andere
Probleme wie beispielweise Phasenseparationen von Matrix und Farbstoff oder Filmdefekte.
Um solchen Problemen ebenfalls zu begegnen sind auch dendritische Strukturen fir NLO
Applikationen inteessant Dendritische Strukturen mit gien, zwischen Chromophoren
gebundenen Isolationsgruppen konnen dipolare Wechselwirkungen zwischen den
Chromophoren verringern oder verhindern und so die Ausrichtungseffizienz efifbhen.

Abbildung1.22 zeigt den Ansatz eines dreiarmigen DendrimersMaret al®*!

Abbildung 1.22 NLO-Dendrimer, funktionalisiert mit vernetzbar@&rifluorovinyletherGrupperd®
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Das vonMa et aldargestellte Dendrimer tragt an jedem Arm vernetzbare Trifluorovinylether
Gruppen welche nach dem Polungsprozess bei Erreichen einer bestimmten Temperatur zur
Bildung einer vernetztefPolymerMatrix fuhren und so didangzeitstabilitat der NLO
Aktivitat erhbhen soin Mit Dendrimer33 konnte einrzz-Koeffizient von 60pm/V ereicht
werden. Weiterhin wurde gezeigt, dass der gewollte Vernetzungseffekt tatsachlich die
Langzeitstabilitat des nach der Polung generiertgiKoeffizienten erhoéht. So verlor ein
GuestHostSystem mit einem strukturahnlichen Chromophor nach 8200denbei 85°C

~35% seiner NL@Aktivitat wobei das vernetzte Dendrim8ystem noch uber 90%
behielt!®]

Auch for NLO-Anwendungen werden zudem Dendrimere mit unterschiedlicher Ver
zweigungsstrukturen untersucht. Neben beispielswasisgnférmigen oder X6rmigen
Dendrimeren mit denen z.BVu et alund Tang et alsehr hohe NL&Koeffizienten von
221pm/V® bzw. 193pm/\VE® erreicht haben existiert auch ein Ansatz von J&iLG-
DendrimerenSolche Dendrimere zeichnen sich durch eine asymmetrische Struktulieaus
durch Anbindung zweier unterschiedlicher Dendrons an einen gemeinsamen Kern erreicht
wird. Der Name leitet sich vom altrémischen Gott des Anfangs und des Entésitate
doppelt funktionale Struktur findet vor allem Anwendung im Hinblick &efostorganisation

von Molekiilen®®8 Lj et al nutzten das Prinzip der JarDendrimere um eine Reihe von
NLO-Dendrimeren zu synthetisiergis. Abbildung1.23), die trotz Verwendung von nur
einfachen AzeFarbstoffen aufRergewdhnlich hohgs-Werte von 299m/V (D-13N),
238pm/V (D-17N) und 268pm/V (D-21N) erreicht habeR”
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Abbildung 1.23 JanusNLO-Dendrimere.Repinted from ref® with permission of The Royal
Society of Chmistry ©2017.
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Polymere NLO-Materialien

Wie der Ansatz voiMa et almit ihrem vernetzbaren NL@endrimer33 bereitsgezeigt hat,

ist es eine Mdglichkeit, Phasenseparationen und Filmdefekte zu vermeidewie eine
gleichzeitige kinetische Hinderung von Relaxationsprozessen nach erfolgter Ausrichtung der
Chromophore imE-Feld zu erreichen, die Chromophore direkt in die Matrix einzubinden.
Dieser Ansatz fuhrzu polymeren Materialien, die mit NL&@hromgharen funktionalisiert

sind. Hierbei kdénnen lineare NL-Polymere, bei denen Chromophore seitenkettmter
hauptkettenverknipft vorliegen, hyperwseigte undvernetzte Polymersowie organisch

anorganische Hybridanterschieden werdétt!

Grundsatzlich ist die Realisierung von Polymeidin, letztendlich hohe NL@\ktivitat sowie
gleichzeitig Uberdurchschnittliche Ausrichtungseffizienz und Langzeitstabilitat der
Ausrichtung ermdglichen sollen, ein sehr schwiesi Unterfangen. So widersphen sich
beispielsweisedas Verlangen nach moglichs hohen Glastibergangstemperatugn der
Matrix, welche fur die gewollt hohe Stabilitder Ausrichtung nétig sindind gleichzeitig
maximaleNLO-Aktivitdten da Chromophotedie diese hohen Aktivitaten innehabeftmals
dannbei denfur die Ausrichtung bedtigten hohen Temperaturen nicht mstabil sind®?

Fur NLO-Seitenkettenund Hauptkettenpolymere finden sich in der LiteraBeispielevon
Polykondensaten wie Polyesteund Polyamidenoder auch Polyethert®® ! vertreter von
NLO-Seitenkettenpolymeren miébenfalls moderaten Gladiergangstemperaturen stellen
unvernetztepolyacrylat und polycarbon#tasierte Polymere daburch Vernetzer kann dig,
jedoch auch fur diese Polymere nach oben hin angehoben werden utd @86r mehr
erreicher?®%®!  Als  Systeme mit hoheren Glasiibergangstemperatunenrden
Polyimide!*®921%1091 - pgjyyrethan@>*%*3 ynd aufgrund ihrer besonders hohen
Temperaturstabilitat auch Polyquinolitfé***® untersucht Fur die Synthese von
Chromophoifunktionalisierten Polymeren gibt es grundsatzlich die Madoglichkeiten des
Einsatzes von polymerisierbaren Chromophoren als Monomer oder Comonomer oder der
nachtraglichen polymeranalogen Funktionalisierung von bereits pogmareem MaterialJe

nach angestrebter Polymerarchitektur missen die Chromophore dahervamsteu&turiert

sein. Wahrend fur Polykondensationen oder Polyadditionen jeweils mindestens zwei
funktionelle Grupperilr eine erfolgreiche Polymerisatimorhanden sein mussen, reicht fur

die Synthese von Polyacrylaten oder der nachtraglichen Funktionalisierung des
Polymerrickgrats lediglich eine funktionelle Gruppe aédbildungl.24 zeigt einige
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Beispiele von Monomeren aus der Literatur zusammen mit résoltierenden NLO

Polymeren.
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Abbildung 1.24 Beispiele fir NLOPolymere. (a) Polyurethaf! (b) Polyimid®? (c)
Polyacrylat’®® (d) Polycarbonaf®
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Ein Problem von z.B. sehr rigiden Hauptkettenpolymeren ist die stark eingeschrénkte
Beweglichkeit der Chromophore beim Ausrichtungsprozess sowie die hohe Temperatur, die
aufgrund der hohen Glasuibergangstemperatur des Polymers verwendet werddDasicss.
diesehohenTemperaturetbeim poling schlecht auf die enthaltenen Chromophore im System
auswirlen konnenst es eine elegante Herangehensweise, die Generierung einefmpensn

nach dem bereits erfolgten Ausrichten der Chromophore in der Matrix anzustreben. Méglich
wird dies bei Verwendung von Polymkftatrizen und Chromophoren, die funktionelle
Gruppen zur Vernetzung tragen, die unabhangig vom Polungsprodessvdhrenddegn
aktiviert werden konnelt'”! Umfangreiche Arbeiten auf dem Gebiet diémtersuchung von
verschiedenen Methoden der Vernetzung zur Generierung von hochstabileRd\reren
wurden von der Arbeitsgruppe ultex Jendurchgefiihrt*8 3%

Ein gut einstellbares und effektivdittel zur Erzeugung von Seitenkettéll. O-Polymeren
sowie gleichermalRervon vernetzten Polymererst die DielsAlder-Reaktion. So kann
beispiebweise die Reaktion von Anthrac&inheiten mit Maleinsaureimid (sAb-
bildung1.25) dazu genutzt werdemm Chromophore an Polymerketten-ankniipfeff812¢!

oder auch um Polymerketten Uber Chromophore und/oder andere Vernetzer-zu ver

binden[119:120.126]
(a) (b)

I i
0.9 0.1

o) c‘> o” o ‘ + EIéNJ
K oY

o) o)
DR PN 5
\/\N/\/
47 0 VT To(V 0o

Abbildung 1.25 (a) Uber DielsAlder vernetzbares Polym&hromophor System, (b) zugrunde

liegender Vernetzungsmechanisnfas.
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Kim et alverwendeten gemaRbbildung1.25 a) Polymer47 in Kombination mit Chromeo
phoren, die Maleinsaureimidrunktionen trugen 48 und 49) um in situ wahrend des
Polungsvorgangs Polymernetzwerke mit Hilfe der DAdider-Reaktion Abbildung1.25 b)
zu erzeugen. Durch zusatzliches Einmischen eines weiteren Chromophorsesthost
Ansatz konnten spss-Koeffizienten von bis zu 268m/V erreicht werdef?® Mit Hilfe eines
ahnlichen Systems (Abbildung1.26) konntenShi et almit Hilfe von Polymer50 und
Chromophoren vom Typ des Farbstof$ ohne Beimischung vormusatzlichenguesthost

Molekulenrss-Werte von bis zu 126m/V realisieren.

SN
Oy O
50

Abbildung 1.26 Uber DielsAlder vernetzbares Polym&@hromophor Systef!!

Der Ausrichtungsprozess fand fur das dargestellte PolghesmophoiDuo bei 185C

statt. Die Langzeitstabilitat der NL-@ktivitat in diesem vernetzten Material stellte sich als

besonders hoch heraus. So zeigten Messungen, dass nach einer thermisandinrigetias
Polymers bei 150C fur 500Stunden, immer noch an die 90% des urspringlichichten

raz-Koeffizienten vorhanden war.

Auch die in der Biochemie sehr haufig verwenddtesgenl,3-dipolare Cycloadditionauch
click-Reaktion genannt, konnte b#se Verwendung zur Bildung von stabilen NLO

Materialien finden. IMPAbbildung1.27 sind die verwendeten Komponenten dargestellt.
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Abbildung 1.27 Uberclick-Chemie vernetzbares Polyr@hromophor Systef??

Uber ein strukturell zu Chromophbd sehr ahnliches Molekii3, welches im Gegensatz zu
genanntenmit einem starkeren Akzeptor und aufR3erdgaht mit Doppelbindungen, sondern
mit funktionellen Dreifachbindungen ausgestattet ist, fuh8anet alin Kombination mit
dem Azidfunktionalisierten Polymes2 eine thermische Vernetzung durch diek-Reaktion
durch.Der erreichtezz-Wert von 147m/V konnte nach 500 Stunden bei’€&immer noch

zu 93% nachgewiesen werdéff!
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1.3 Push-Pull-Chromophore flir die organische Photovoltaik

Nicht nur im Feld der nichtlinearen Optik spielen organidehie A-Chromophore eine grof3e
Rolle. Diese Art von Molekilen ist ebenfalls in einem weiteren Forschungsbereich von
groRem Interesse, dar einem Zeitalter wie dem Unseren, in dem ein generelles Umdenken
bezuglich der zukiinftigen Energieversorgung, sowohl mdustrie als auch der Bevdlkerung

an sich stattfindetimmer wichtiger wird.Um einen drohendemveiterenKlimawandel mit
eventuell dramatischen Langzeitfolgeaauf ungrem Platen abzuwendenkommt der
weiteren Optimierung der Energiegewinnung durchizhog von Sonnenlicht aldur die
Menschheiunerschépfliche Energiequéliét eine riesige Bedeutung zu.

Neben der mittlerweile weitverbreiteten Anwendung von anorganischen Solarzellen in Form
von beispielsweis&i-basierten Modulen existiert dabei ebenfalls in der Forschung ein breites
Interesse daran die auf organischer Photovoltaik basierten Systeme weiter zu entiekeln.

liegt in verschiedenen Vorteilen begrundelie auf organischen Verbindungen basierte
Solarzellen gegenuber ihren anorganischen Verwandten haben. So ist die Herstellung von
anorganischen Solarzellen ein relativ kostenintensiver Prozess, die resultierenden Module
sind starr und somit in ihrer Anwendbarkeit eingeschréankt. Weiterhin bestefgmind der
eingesetzten Materialien umweltschutztechnische Bedéhkéer! Durch Verwendung von
organischen Solarzellen kann hingegen auf eine Vielzahl kostengiinstiger Grundstoffe
zurlckgegriffen werden, es ist mdoglickogar flexible Bauteile herzustellen sowie die
Produktionin groBem Mal3stab (Sticlinter roll to roll-Prozess Verarbeitung in Lésung
durchzufiihred:3% 134

Die zugrundeliegenden organischen Farbstoffe und konjugierten Polymere kdnnen dartber
hinaus synthetisch mafl3geschneidert weré@m.Nachteil der sich noch in der Entwicklung
befindlichen organischen Photovoltaik liegt allerdinggg@gentber der relativ ausgereiften
anorganischen Technik bisher geringeren erreichbaren Energieumwandlungseffizienzen
(PCB. So konnten mit anorganisamenultijunctionSolarzellenschonEffizienzen von tber

42% erreicht werdeli®® Von Effizienzen in einer solchen GroRenordnung ist die auf Organik
basierende Technik nochveit entfernt, nichtsdestotrotz hat in der relativ kurzen
Entwicklungsgeschichte von organischPhotovoltaik bereits eine grof3e Verbesserung der
Technik stattgefunden. Eine Ubersicht Uber die zeitliche Entwicklung von erreichten
Effizienzen innerhalb der letzten Jahrzehnte ist in AbbilduBg dargestelltSo liegen OPY

Technologien mit maximal etwa 11% PEE® pereits in einem im Vergich a1 ersten
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Entwicklungen deutlich gesteigerten Bereich, aber gleichzeitig noch deutlich niedriger als
vergleichbare anorganische Technologien. Eine erst innerhalb der letzten Jahre
aufgekommene Hybridtechnologie aus organischer und anorganischerdtadtsellen die
sogenannten Perovsi&blarzellen dar.
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Abbildung 1.28 Ubersicht tiber digeitliche Entwicklung erreichter Energieumwandlungseffizienzen
von verschiedeneRhotovoltaikTechnologierin den Jahren 1975 bis 20%%"!

PerovskitHalogenSolarzellen schafften innerhalb weniger Jahre einen Sprung auf
Effizienzen Uber 20%. Da solche Zellen allerdings giftige Elemente wie Zinn und Blei
enthalten bestehen hierbei gleichzeitig grol3e Bedenken bezuglder Umwek

vertraglichkeit 28 140!

AsymmetrischeD-" -A-Chromophore finden im Feld derganischen Photovoltaik vor allem
im Bereich der farbstoffsensibilisierten Solarzel@5SCs)Einsatz.Grundsatzlich begann
die Forschungsarbeit bei der Entwicklung von organischen Solaradiggmmeinaber sogar

mit den sogenannten kleinen Molekilen, bis spater dachein Wechsel hin zu polymeren
Materialien erfolgté**!! Die nachfolgende Abbildung 192zeigt einige Molekiilstrukturen,

die bereits Verwendung in DSSCs gefunden haben.
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Abbildung 1.29: Beispiele fur in DSSCs verwendete' PA-Chromophore.

Bei Betrachtung der Chromophore in Abbildung 9l.fllt auf, dass die in DSSCs
verwendeten Materialien denen sehr ahnlich sind, die bereits in der nichtlinearen Optik
vorgestellt wurden. So werden &uchier unterschiedliche Donoren verwendet, wie
beispielsweise AnilirDerivate (54)**?, Triphenylamin(56)*®! oder auch Julolidir{55)™**.

Auch der Einsatz mehrerer Donoren in einem Chromophor wird in vielen Féllen
verfolgt 24511 Als konjugierte Briickensysteme kommen auch in diesen Farbsfdigene

zum Einsat254)***'*'wobei auch hier die Mdglichkeit besteht diese tiber Isophartige
Strukturef*® zu fixieren. Weiterhin spielen Thiophene eine sehr groRe Rditeer anderem
werden hier einfache Thiophdfinheiteit*?, alkylierte Thiophene (56)**¥, Thiene
thiophet*® oder auch EDOT57)1**” verwendetEinen Unterschiedtsllen die verwendeten
Akzeptoren dar. Diese tragen im Fall der DSS€bstoffe eine COOHfunktionalitat, mit

der die Farbstoffe auf Té&Dmmobilisiert werden.

PushPull-Chromophore fiir organische PlanarHeterotibergangs (PHJ) und Bulk-
Heterolibegangssolarzellen (BHJXragen auch Akzeptoren, wie sie bereits fur die NLO

Anwendungen vorgestellt wurden. Abbildun@Qzeigt einige Vertreter dieser Farbstoffe.
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Abbildung 1.30: Beispiele fur in PHJ und BHJ verwendete A\-Chromophore.

Akzeptoren fur in PHJund BHJSolarzellen verwendete Farbstoffe konnen beispielsweise
DCV- oder TC\tAkzeptorenwie in den Chromophores8*Y und59°? sein. Es finden aber
auch weitere Varianten wie Inddmasierte Akzeptore(60) Anwendund®>¥! Neben B’ -A-
Chromophoren existieren auch noch weitere Verknupfungsmuster wie sternformige Molekle
mit mehreren AkzepteEndenoder symmetrischB-A-D-Chromophore, die hier aber nur der

Vollstandigkeit halber genannt werden solféf.

Im Folgenden solin Abbildung1.31 ein Uberblick tiber das Arbeitsprinzip von organischen
HeterolbergangSolarzellen gegeben werddeispielhaft firden Aufbau einer organischen
Solarzelle ist die einfach@layer-Geometriedargestelltin der eine Doppelschicht, bestehend
aus einem ElektroneAkzeptor und einem Elektronddonor zwischen zwei Elektrodenie
beispielsweise Indiumzinnoxid (ITO) und Aluminiuemgebettet ist (Vgl. Abbildung.31a).

Diese einfache Struktur soll ebenfalls im Rahmen der vorliegenden Arbeit verwendet werden.
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Abbildung 1.31 Schematische Darstellung des Aufbaus einitayer-Solarzelle (a), Abfolge der
elementaren Prozesse bei der Generierung von elektrischer Energie aus Sonnenlicht in einer

organischen Solarzelle (4).3Sonnenenergie;:eéElektron, L: Loch.

Bei der Absorption von Licht (Schritt 1, Abbilduny31 b) wird ein Elektron (§ vom
energetisch hochstendedzten Orbital (HOMO) des Dors in dessen energetisch niedrigste
unbesetzte Orbital (LUMO) angeregt. Dadurch entsteht ein Elekttaxch-Paar Schritt 2.

Ein solches Elektrohoch-Paar wird auch Excitoigenannt. Im Folgenden wandert dieses
Exciton zur Grenzflache zwischen Danund Akzeptor (Schritt 3), wo dann das Elektron
aufgrund der Energiediffenz zwischen LUMO von Dar und Akzeptor auf das LUMO des
Akzeptors Ubergeht (Schritt 4). Damit dieser kifaeg grundsétzlich stattfinden kann muss
bei der Auswahl der Materialien auf eine geeignete Kombination von Orbitalenergien
geachtet werden. Schlie3lich wandern aufgrund des innerhallZedler vorherrschenden
Potentials Elektron und Loch als jeweils negse und positive Ladungstrdger zu den
Elektroden(Schritt 5) Damit all diese Prozesse mdglichst reibungslos ablaufen kénnen gilt es
neben der Auswahl von optimalen Materialkombinationen dartber dinder die
Morphologie der Doar- und AkzeptorSchicht& einen moglichst hohen Kontakt zu den
Elektroden herzustellen und fur eine mdglichst gro3e Grenzflache zwischen den beiden
Materialien zu sorgerExcitonskdnnenansonsten innerhalb ihrer Lebensdauer nicht bis an
diese wandern und somit di@nn auch diebsorbierte Energie nicht in Strom umgewandelt
werden. Da diese Themen allerdings Forschungsfelder der organischen Photovoltaik

darstellen, soll darauf im Rahmen dieser Arbeit nicht naher eingegangemwerde
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2 Zielsetzung

Im Folgenden soll die Zielsetzung der vorliegenden Dissertation im Detail erlautert werden.

Im Rahmen dieser Arbegolltenverschiedene nichtlearoptisch aktive Doner -Akzeptor
Chromophore synthetisiert werden. Dabei wurde entschieden fiir alle Chromophore denselben
ElektronenrDonor zu verwenden, namentlich 2,24 .&ramethyll,2,3,4tetrahydroquinolin.

Abbildung2.1zeigt die Strukturen der geplant€hromophore

1T-A 1Tp-A 2T-A 2Tp-A 3T-A 3Tp-A
NC
)—on
H CN NC
A= %{&(CN bev ?\(CN TCV [ o TCF
CN CN Fil

Abbildung 2.2 Gepl ant e St r ukt urveraweigiea NLOIChrom®phore, bestehend b
aus Tetrahydroquinol#onor ( s ¢ h w aBrizKensystém aus linearen und verptem Thio

phenen (blau) und Akzeptor (rot).

DieserDonor stellt einen Vertreter aus der Gruppe der ringfixierten Aniline dar und wurde
von Jen ¢ al zur Darstellung von leistundghigen PolyerChromophorenverwendef®®
Durch die Fixierung des Stickstoffatoms resultiert eine bessieeelappung deOrbitale des
Stckstoffsmi t  dSystem des Aromaten wodurch d@norstérke im Vergleich zu frei
drehbaren Anilinderivaten zunimmt.Wie bereits in Kapitel 1.2.1 erwdhnt, wurde der
Literatur gezeigt, dass Thiopheimeverschiedenen Formen (z.&8s Mone oder Bithiophen,
b-funktionalisiert, EDOT, Dithienylethylen) a | s-Brickensysteme in dieser Art von

Chronmophoren einen guten Mittelweg zwischen hohen erreichbaren Hyperpolarisierbarkeiten
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erster Ordnung b, guter chemischer und thermischer Stabilitit sowie laichte
Funktionalisierbarkeit bietéh® Aufgrund der bereits an unserem Lehrstuhl vorhandenen
Expertise im Bereich der Synthese uBbarakterisierung von Polythiophefgfi**® wurde
ent schi eden, ei ne R everbweigten, dhiophd-verbréickteneMLO s o wi e
Chromophoren zu synthetisierelhufgrund der eigenernVorarbeiten audiesemGebiet war
bereits die gute synthetische Zuganglichkeit der bendtigten Bausteine bekaant.
Einf¢g¢hrung der Sei tPesitidnedlltedabei edr stereschtaspruchsepllei n b
Gruppe die Aggregation der Chromophore einschranken und dartber hinaus die thermische
Stabilitat der Verbindungen erhdhddnterstitzt durch DFBimulationen sollte untersucht
werden, olund wied ur ch di e E i-Merzweigungemirg Rixckgrat ddr Thiophen
Brucken die elektronischen Eigenschaften der Chromophore beeinflusst weetem der
Strukt ur v arSyseemi dem Chronmphofe sollte ebenfallsr deinfluss der
Akzeptorstarke auf die Eigenschaften der Chromophore awtder werdenkir die Synthese
wurden der Dicyano und der Tricyanovinylakzeptor (DCV und TCV) gewahlt, Uber
Simulationen sollten diesgartiber hinausit dem starkerei CFAkzeptor (s. Kapitel 1.2.1)
verglichen werden.

Weiterhin war im Rahmen dieser Disdation eine vollstindigeCharakterisierung der
dargestellten Molekilegeplant. Diesumfasstdie folgenden Charakterisierungsmethoden.
Uber die Untersuchung des Absorptionsverhaltens der Chromophore in Lésllitegdas
solvatochome Verhalten defFarbstoffe untersucht werdenda dieses bereits ein guter
Hinweis auf die angestrebte nichtlinemptische Aktivitat der Farbstoffe ist. Weiterhin sollte
die thermischeStabilitdtder Verbindungen untersucht werden, da dieses ebewdallgroRer
Relevanzfir die Anwendung der Molekile ist. Elektrochemische Untersuchungen sollten
Auskunft tiber dieenergetischd_age der Molekiilorbitale und Bandliicken liefern. Uber
feldinduzierte Frequenzverdopplungldctricfield-induced secontiarmonic generation
EFISH) sollte grundséatzlich die NLEAktivitat der Molekile verifiziert und quantifiziert
werden. Auch in diesem Fall war der Einfluss a@ngeflihrtenb-Verzweigungen von
besonderem Interesse.

Parallel zur Synthese und Charakterisierung@eromophoresolltendieseim Rahmen einer
interdisziplindren Kooperation mit demmstitut fir elektrische und optische Nachrichten
technik(INT) derUniversitat Stuttgarauchfir potentielleAnwendungn in der Elektrooptik
untersucht werden. Hierzu wurden basierend auf syhetisch einfach zuganglichen

ChromophotModellsystemenAusrichtungexperimente in sandwieltigen Testsubstraten
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geplant (s.Abbildung 2.3. Die Chromophore sollten hierfir iguesthostAnsatz in eine
Matrix aus PMMA eingemischt und anschlie3end durch Lackschleudern oder Rakeln auf mit
Indiumzinnoxid (TO) beschichtete Glassubstrate aufgebracht werB&iVA eignet sich
aufgrund seiner optischen Transparenz sowie seiner vergleichswedggen Glasuber
gangstemperatuiir ataktisches PMMA/on 106113°C*%% pesonders gut fir Experimente
dieser Art, dadavon ausgegangen werden kaaasswéhrend des Ausrichtungsprozesses

nicht die Temperaturstabilit@isenze der Chromophore erreicht wird.

Drahtverbindung

Spannungsquelle /
|
o
Klebstoff
Glas
' '. ’ [ U ' PMM’A-’Iagn. . 0 ITO
] e
Glas
Klebstoff ausgerlchtete Chromophore

Silberleitklebstoff

Abbildung 2.2 Schematische Darstellung d e s Sandwicki-Substrataufbaus, der fir die

Ausrichtungsexperimente verwendet wurde.

Nach erfolgter Ausrichtung der Molekiile sollte anschlieRend mit eineniNdhgebauten
transmissiven Aufbau dem; Koeffizient bestimmt werden. Weiterhin sollten die vielver
sprechenderen Chromophore auRerdem auf Chips mit Sitfeftenleitern aufgebrat¢und

dort noch awendungsnaher getestet werden.

Neben der Erprobung ihrer Fahigkeiten in der Anwendung in der nichtlinearen Optik war
aul3erdem geplarginige dersynthetigerten Farbstoffe in einfachemilayer-Solarzellen zu
testen.Roncali et alhabengezeigt, dass auch fgtrukturell sehr einfach aufgebaute” EA-
Chromophore Effizienzen erreichbar sinddie u.a. in einem guten Verhdaltnis zum
erforderlichen Syntheseaufwand steH&H%?!
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3 Ergebnisse und Diskussion
3.1 Synthesen und chemische Eigenschaften

3.1.1 Synthesen

Grundsatzlich muss bei der Synthese vo#IChromophoren, wie sie fur die vorliegende
Arbeit geplant waren, auf viel Kreuzkupplungschemie zurlckgegriffen werden. Zur
Funktionalisierung von Thiophenen und deren Kupplung an weitere Thiopheneinheiten oder
andere Bausteine ist in der Literatur bereits umfangreiches Material vorhanden, vieles davon
kommt ausdem Bereich der konjugierten Polymefaich in unserer eigenen Gruppe war
bereits SynthesExpertise aus diesem Bereich vorhandea vadr allem fir die verzweigten
Thiophene genutzt werden sollte. Die Synthese aller Chromophore sollte allgemein in drei
Telle aufgeteilt werdenAbbildung 3.1zeigt die fur die Synthesen grundsétzliche geplante
Vorgehensweise.

Q.
|
DaD Q@D

Abbildung 3.1 Geplante Syntheséorgehensweise fiur alle Chromophore=MDonor, A= Akzeptor,
M = kuppelbare Gruppe

Im Hinblick auf die vielféaltigen geplanten Strukturen der NMateriaien, die sich bei
gleichem Dop r tBniickénsystem sowie dem Akzeptor unterscheiden, sollten -dhe D
Chromophore in einer Art Baukastenprinzigalen einzelnen Bausteinen [@on ;Systéem

und Akzeptor zusammengesetzt werden. Aufgrund dessen war es fir die Syntheseplanung
wichtig, die jeweiligen Bausteine vorhergehend derartig zu funktionalisieren, dass diese Uber
Kupplungsreaktionen zusammengesetzt werden konimeler folgenden Abildung 3.2 sind

noch einmal alle fUr die Synthese geplanten Strukturen zusammengefasst dargestellt.
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1T-DCV 1TR-DCV 2Tp-DCV

CgHqs< CgHqs<
sHiasy sH13

7 s

— CN

CN
NC CgH17
CN
CN
1T-TCV 1TB-TCV 2T-TCV 2TB-TCV

3T-TCV 3Tp-TCV

Abbildung 3.2: Ubersicht tber die fiir die Synthese geplanten Chrome®trakturen. Schwarz:
Donor, blau: "-Brickensystem, griin:b-Verzweigung, rot: DicyaninyAkzeptor, magenta:
TricyanovinytAkzeptor.

Die Benennung der Molekile hangt dabei von Faktoren ab, die in Abbildung 3.2 farblich

codiert sind. Ob es sich um ein-12T- oder 3FMolekul handelt, hangt voder Lange des-
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3 Ergebnisse und Diskussion

Bruckensystems, also déirektenAnzahl von Thiophenen zwischen Donor und Akzeptor ab.
Handelt es sich um ein Molekil, desseBrickensystem ei-verknipftes Alkylthiophen

als Seitenkette tragt, so wird der Bezeichnung 1T, 2T oderir8D eachgestelltUm zu
berticksichtigen, welcher der geplanten Akzeptoren im jeweiligen Molekll vorkommt, wird
die ChromophoeBezeichnung schlieBlich mit der jeweils zutreffenden Abkirzung ab
geschlosserDer Donor wird in der erdachten Nomenklatur nisaticksichtigt, da er fur alle

Molekule gleich bleibt.
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3 Ergebnisse und Diskussion

3.1.1.1 Synthese des Doorbausteins

Da der Baustein fur den DonTeil der Chromophore fur alle geplanten Farbstoffe derselbe
sein sollte, wurde dessen Synthese als erste in Angriff genommen. Die durchgefihrte

Syntheseroute des Bausteins isAbbildung3.3 gezeigt.

CeH1a~
HN 1) THF, -15 °C, n-BuLi, 30 min__ N
2) 1-Bromhexan, Ruckfluss,16 h
61 62, 26 %
CgH13

CGENN
DMF, NBS,
_
RT, 21 h

Br
63, 83 %

Abbildung 3.3: Ubersichtiiber die zweistufigSynthese des bromierten Diwhaustein$3.

Der bendtigte Baustein des Dws wurde Uber eine zweistufige Synthesge dargestellt.
Ausgehend vom kommerziell erhaltlich22,4,7Tetramethyll,2,3,4tetrahydroquinolin(61)

als Ausgangsmateriaburde im ersten Schritt zunéachst das sekundéare Amin desmam
Anlehnung anChenetal nach Deprotonierung uben-Butyllithium mit 1-Bromhexan
alkyliert® Die Ausbeutean62 der Alkylierungbetrug26 %. Uber destillative Aufreinigung
konnte nach jededurchgefihrtenReaktion das Edukt wiedergewonnen und so erneut
verwendet werden. Im zweiten Schritt folgte dann die Bromierung des alkylierteordDon
mittels NBS gemafWuet all®® Reaktionszeiten von etwa #unden lieferten Ausuten
von Uber 806. Das Reaktionsgemisahurde chromatographisch an Kieselgel aufgereinigt.
Abbildung3.4 zeigt dasH-NMR-Spektrum des aufgereinigten fertigen Donorbaus&sns
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3.5

CygHaoBrN
352.16 g/mol

Ny
i b
i Al

6 4 2 [ppm]

1.0149
2.3641
1.7371
12.0566
23‘0542
3.0558

F0000 o
-

=1.0147

7 1.0503

1.0228
5.0474

Abbildung 34: 'H-NMR-Spektrum des Danmbausteins 63 in CDClL nach saulehromate
graphischer Aufreinigung an Kieselgel.

Im Spektrum konnten alle Signale rdgielverbindungzugeordnet werdedm Aromaten

bereich zeigen sich die beiden Phe8iiguletts des Molekils bei jeweils 7.20m und
6.35ppm Die nahe des Stickstoffatoms gelegenen, stark aufgespaltenen Signale der Protonen
i n -Pdsifion liegen im Bereich von 3.2489ppm. An diesen Bereich schliel3en sich alle
weiteren Signale der Alkylprotonen an, von denen das Signal der am Phenylringngaleg

Methylgruppe in 7Position mit 2.3Jppm noch am weitesten ins Tieffeld verschoben ist.

3.1.1.2 Synthese der linearen DCWYChromophore 1T-DCV und 2T-DCV

Nach Erhalt de®onoibausteins wurde zunachst die Synthese der linearenExehéstoffe in
Angriff genommenHierfir war es zuerstnétigl i e Baustei ne -Systemszkonj u
synthetisierenAbbildung3.5 zeigt den Uberblick tiber die hierzu durchgefiihrten Reaktionen.
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o)
o . O 1) THF,-78°C, n-Bulli, 15 min D—< ]
Y, Toluol, p-TsOH, Ethandiol E\>_<] 2) =RT, 55 min O-g~ S o
|

s Wasserabscheidung, 3 h s (e} 3)-78 °C, 67 5
4)>RT, 16 h
64 65, 94 %
66, 56 %
O\?/Oj/
o)
67
Toluol/THF, 66, Aliquat 336, o 1) THF, 78 °C. n-BuLi, 30 min 0/>
A\ Na,COs, Pd(PPhs), ]\ s 2) ~RT, 60 min N o
\ Br ,

s Riickfluss, 24 h s” T\ J "o~ 3)-78°C,67 Op~g’ U

B
4)~RT, 23 h /
68 69, 46 % ) >§r0

70,62 %

Abbildung 3.5: Syntheseschema zur Darstellung der Bausteine der konjugierten Briickigs Bir-
A-Chromophord T-DCV und2T-DCV.

Aufgrund der besseren Handhabbarkgitl/odergeringeren Giftigkeit im Vergleich zu den
verfugbaren Alternativerwie der Kumada oder StilleKupplung wurde entschieden die
benotigten Bausteine als Bororganyle fur eine nachfolgende SKmpklung mit dem
vorbereiteten Donor herzustellen. Beide Baustevurden dabei skonzipiert, dass bereits
das fur die spaten€ondensation benotigte Aldehyd vorhanden war. Dafir wurde ausgehend
von 2Thiophencarboxaldehydb4) die acetajeschitzte Spezi€b gemaliSteinbergeret al
dargestellf®® Deprotonierung mit anschlieBender Ri@n mit 67 lieferte das fertige
Bordan 66. Dieses wurde ebenfalls verwendet um in einer ersten S¥aydplung geman
Anantet al das acetagjeschuitzteBithiophen 69 zu synthetisiert*®”! welches aschlieRend
analog zum ersh Bordan 66 mit 67 zur Reaktion gebracht wurd€® Die beiden fertigen
Bausteine66 und 70 wurden beide nach der Aufarbeitungd Charakterisierung per NMR
Spektroskopi@hne weitere Aufreinigung weiterverwendet. So wurde im Laufe dieser Arbeit
mit allen weiteren dargediten Kupplungsreagnzienverfahren.

Die dargestellten Kupplunbausteinewurden nun gema®bbildung3.6 zu den Chromo
phorenlT-DCV und2T-DCV umgesetzt.
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] Toluol/THF, 63, Aliquat 336, I\
o. Na,COs, Pd(PPhs),, Cj Aceton, Hy,0
B -
Ruickfluss, 18 h N le} p-TsOH, Rickfluss, 2
h

66 71,18 % I\ ] _o

CeHis

73,n=1,99%
74, n=2,99%

/> Toluol/THF, 63, Aliquat 336, A\ (0]
Na,CO3, Pd(PPh),, s S 03 -
>§V Rickfluss, 16 h N \_/
!
H
Coftrs EtOH, NaOH,

72,11 %
70 ° NG CN,

Rickfluss, 2.5 h

NC
I\ oN
S -~
N n
CeH1s
1T-DCV,n=1,79 %
2T-DCV,n=2,50 %

Abbildung 3.6: Synthesechemazur Darstellungder D-"-A-Chromophordl T-DCV und2T-DCV.

Beide Kupplungsbausteine wurden angelehnfAaantet al in einer SuzukKupplung mit

dem Donorbausteif3 zur Reaktion gebracHf” In beiden Fallen konnte das Kupplungs
produkt erhalte werden jedoch nurin geringer Ausbeute. Aufgrunddieser Beobachtung
wurde entschieden fur die nachfolgenden Farbstadfiedie Stille-Kupplung alsalternative
Methode zurtickzugreifen Die geschitzten Acetalél und 72 wurden nach ihrer Auf
reinigungangelehnt arsterzyckin einem AcetonNassetGemischmit p-Toluolsulforsdure
anstatt von Pyridiniuap-toluolsulfonatentschiitzt®® Die Schiitzungen verliefen ibeiden
Fallen quantitativ.

Im letzten Schritt wurden die entschitzten Aldehyt&und 74 mit Malonsauredinitril
umgesetzt:®® Die Bildung deDCV-funktionalisierten ChromophotET-DCV und2T-DCV

in der durch NaOH katalysierten Kndvenagelkomsiion konnte bereits nach wenigen
Minuten durch einen intensiven Farbumschlag nach dunkelrot erkannt werden. Die
saulenchromatographische Aufreinigung der Produkte gestaltete sich unproblematisch. Beide
Molekile konnten in guter Reinheit in Ausbeuten vor?&@nd 50% isoliert werdenDie
'H-NMR-Spektren der Endprodukte sind in der nachfolgemdssildung 3.7 dargestellt.
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2-CH3,
7-CH, 4-CH3,
5 3.5
CZTHSSNQS

6 431.24 g/mol

CHCl,4 6
\
8
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‘ J 5 3,2
Mw

T T T T 1 T I
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= T —
51047
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PR3
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CHCl,

2-CHa, 4-CHs,
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5
, C31H3sN3S;
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5
o
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o
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Abbildung 3.7: 'H-NMR-Spekten der ChromophorelT-DCV (oben) und 2T-DCV  (unten)in

CDCl; nachsaulerchromatographischer Aufreinigung Kieselgel.
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Die erfolgreiche Verkniipfung mit dem Akzeptor ist in beiden Falierth das Verschwinden
des AldehydProtons der Vorstufen béi= 9.85 ppm sowie dem Erscheinen demyl-H des
Akzeptorsbei t=7.72 ppmerkennbar.Im Aromatenbereich zeigen sich fiif-DCV die
Singuletts debonos s owi e bei d-@ricRemthidpleehdieisi="H68Fpm und
U=7.18ppm Fir 2T-DCV kommen weitere zwei Dublettdei G=7.40ppm und
U=6.99ppm fir die zusatzliche Thiopheinhdt hinzu. Beide Spektren zeigen alle Signale

desDonors im Alkylbereich.
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3.1.1.3 Sy nt h e sverzwetigten D6\:Chromophorel T-DCV unedDC2 T Db

Zur Herstellungder verzweigten Chromophore war &s dieser Stelle6tig Bausteinezu
synthetisierendie bereits did-Verzweigungim ThiophenBriuckenteiltrugen. Hierzu wurde

der Ansatz einer konvergenten Syntheseroute gewahlt. Dieser Ansatz wur8ehauble et

al im Zusammenhang mit der Synthese von Monomeren flr seitekettenerweiterte
Polythiophene eingefiihrt!*®%% Abbildung3.8 zeigt zunachst das Vorgehen fuied
Vorstufenvonl T-DCV.

Br Br

1) THF, 0 °C, LDA N /O Toluol, p-TsOH (kat.), Ethandiol
| N 2)75,1h | 160 °C, 3 h, Wasserabscheidung j
S 3)DMF,>RT,35h s
75 76 77,35 %

(Uber 2 Stufen)

1) THF, -78 °C, 1) THF, -78 °C, /O\
@ n-BuLi, 2 h @*CSHW n-BuLi, 25 min Catrr
S 2) Octylbromid, S 2)>RT, 100 min

78 Riickfluss, 18 h 79,679  3)-78°C,67
4)>RT,62h 80, quant.
N CSH17 CgH17
=
S 1) THF, -78 °C, A\
n-BuLi, 30 min S THF/Toluol,
o_ U N\ _o 2)>RT, 30 min o) Aliquat 336, Na,COs,
B S j o \ (]
d Y 3)-78°C, 67 | Pd(PPhj),, Riickfluss, 23 h
4)=RT, 63 h s o
82, 97 % 81,56 %
Xy—CsHi7
d 1) THF, -78 °C,
n-BuLi, 15 min
/ \ o 2)=RT,1h
BusSn™ g j 3) -78 °C, BuaSnCl
o 4)>RT,20 h
83, quant.

Abbildung 3.8: KonvergenteSynthese der verzweigten Kupplungsbaust&®end 83 des Chrome
phorsl T-DCV.

Unabhéngig voneinander wurden fir den verzweigten Baustein des konjugierten
Brickensystems vonl T-BDCV zunéchst @ Thiopheneinheit,welche spater die -

Verbriickung desChromophorsdarstellen wirde sowie die Einhejt welche spater die
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Verzweigung bilden solltesynthetisiert.Fir die Einheit in Kettenrichtung wurde, um die
Einfuhrung der Verzweigung zu ermdglichen, vorBr@dmthiophen 15 ausgegangen.
Selektive Deprotane r un g mi-RositiorDzam Brom ubd anschlieRende Reaktion mit
DMF lieferte das Aldehyd@6.*"% Dieseswurde mit Ethylenglykol geschiitztDie Ausbeute

an Acetal77 von nur 3% Uber zwei Stufen wurde vermutlich durch sterische Hinderung
durch das nahe Brom bei der Einfihrung des Acetals hervorgerufen. Die Darstellung des
Seitenkettenbausteins wurde ausgehend von Thiofi@rmbegonnen. Dieses wurde in zwei
Schritten durch einfa h eFurlBtionalisierung mit 1. Octylbromid und @7 zum alkylierten
SuzukiKupplungsreagen80 umgesetzt:®1’Y Die Ausbeutenlagen in beiden Féllen bei
tiber 66%. Im Fall der Alkylierung fiel laut *H-NMR doppelt alkyliertes Thiophen als
Nebenprodukt anwelches aber problemlos tber destillative Aufreinigaigy Rickstand im
Sumpfabgetrennt werden konnte.

Die Bausteine77 und 80 wurden uUber eine Suzukireuzkupplung zumb-verzweigten
Bithiophen 81 zusammegefihrt'®”! Um einendirekten Vergleichvon Suzuki und Stille
Kupplung bei der Reaktiomit Donor 63 zu ermdglichenwurde ausgehend vdil sowohl

das SuzukReagenz 2-(2-(1,3-Dioxolan2-yl)-5-octyl-[2,3-bithiophen}5-yl)-4,4,5,5tetra
methyt1,3,2dioxaborolan(82) als auch analog dazu das StiReagenz2-(1,3-Dioxolan2-
yl)-5-octyl-[2,3-bithiophen}5*-yDtributylstannan (83) hergestellt. Die Bedingungen zur

Einfuhrung der TributylzinfGruppe wurden ebenfalls v@teinberger et & tibernommen.

Fur die Darstellung des um eine Thiopiem n hei t | @ n g e-Brachenbausteizswe i ¢
87 (s. Abbildung3.9) wurde auf frihere Arbeiten voBr. Martin Scheubleaus unserem
Arbeitskreis zurtickgegriffenWahrend seiner Arbeiten zur Darstellumgn konjugierten
Polythiophenen flihrte er umfangreiche Arbeiten zur Optimierung der Synthese und

Aufreinigung der benétigten Monomerbausteine difé®®
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Br Br
[\& 1,4-Dioxan, 66, T\ s 0_> THF/Toluol,80,
| Br Aliquat 336, Na,COs3, S \ / o) Aliquat 336, Na,COs3,
s Pd(PPhs),, 100 °C, 4 h Pd(PPhs),, 100 °C, 18 h
84 85, 48 %

86, 61 %

1) THF, -78 °C, LDA, 1 h
2)-78 °C, BusSnCl
3)>RT, 18 h

87,85 %

Abbildung 3.9: Konvergente Synthese des verzweigten Baus&iigr das Chromopha2 T-BCV.

Ausgehend vom kommerziell verfligbar2r8-Dibromthiophen(84) wurde mittelseiner an
Pereira et alangelehnterSuzukiKupplung in 1,4Dioxan das BithiopheB5 synthetisiert!’?

Die relativ kurze Reaktionsdaueon 4Stundenrma c ht e es m®° gi{Positidnzus el ek t |
kuppeln. Das gewinschte Produkturde tber S&ulenchromatographie an Kieselgel
aufgereinigt.Eine weitere Kupplung mi,4,55-Tetramethy2-(5-octylthiophen2-yl)-1,3,2
dioxaborolan(80, Abbildung 38) fihrte zum Terthiophe®6,*°” welches anschlieRend in
einem finalen Schritt mit LDA und Tributylzinnchlorid zum fertigen StliReagenz5-(1,3
Dioxolan2-yl)-5"octyl-[2,2":3",2" tethiophen}5-yl)tributylstannan87 umgesetzt wurdg’*

Beide Stile-Reagenzien, sowol@3 als auch87 enthieltenlaut *H-NMR-Spektroskopieach

der Aufarbeitung noch einen UberschusseamesetztenZinnorganyl, wurden jedoch ohne
weitere Aufreinigungfir die darauffolgenden Syntheseschritteiter umgesetztAufgrund
vorhergehend festgestellter Instabilitst von Zinnorganylen wahrend saulenchromato
graphischer Aufreinigung an Kieselgel sowie deren grundsatzlich potentiell hohen Toxizitat
wurde entschieden, mit diesen Verbindungen so wenige Arbeit$sclaie rotwendig
durchzufihren und sie in der vorliegenden Reinheit umzusetzen.

Die Bausteine der verzweigten D&%hromophore 82, 83 und 87 wurden nun mit dem
Donor 63 gekuppelt. Eine Ubersicht tiber die Synthese der fertigen verzweigten Farbstoffe ist
in der folgendenAbbildung 39 dargestellt.
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A

Toluol/THF, 63, Aliquat 336,

N32CO3, Pd(PPh3)4,
Rickfluss, 20 h

B N

CeH13
Toluol, 63, Pd(PPhs)s,

88,9 % (A)
Ruckfluss, 16 h B nicht bestimmbar

Aceton/H,0, p-TsOH,
Ruckfluss, 2h

CgHq7

R EtOH, NaOH, NC~ “CN,
s~ \ Ruckfluss, 2.5 h

NC
N
CeHi3

N

)
CeH13
1TB-DCV, 4 % (A) 89, quant. (A)
10 % (B) 21 % (B, Uber zwei Stufen)

Toluol, 63, Pd(PPhs),,
_> Ruckfluss, 42 h
o)

CeH13

90, 32 %

Aceton/H,0, p-TsOH,
Ruckfluss, 3.5 h

CsHi7

EtOH, NaOH, NC~ “CN,
Rickfluss, 2.5 h

N

N
)
CeH13

|
CeH13

2TB-DCV, 36 % 91,89%

Abbildung 3.10: Synthesschemazur Darstellungder D-"-A-Chromophorel T-fund2 T-BCV aus
den Bausteine82, 83 und87.
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Die Reaktion von82 mit 63 zum Acetal88 (Reaktionsweg A) verlief wie bereits bei den
SuzukiKupplungen der linearen Bausteine raiher nur sehr geringen Ausbeute vof69
Nach quantitativer Entschiitzung zum Aldel8g&iwar hier die Ausbeute tGber zwei Stufen im
direkten Vergleich zum StillReagnz'" mit diesen %% gegeniiber 2% auchnur weniger

als halb so groR3. Aufgrund dieser Tatsache wurden fir die noch folgenden Farbstoffe nur
noch StilleKupplungen in diesem Schritt durchgefuhrt. Die weitere Umsetznoniiy
Malonséauredinitrilin Ethanol zum fergen Chromophorl T-BCV verlief allerdingsin
beiden Fallemmit nurmaximal 10%. Dies ist zum grof3ten Teil dechwierigenAufreinigung
geschuldet. Aufgrund des hohen Anteils von Alkylketten werhaltnismagiigkleinen
Chromophor war das Laufverhalten des Produkts und des EgRjldewie teilweise aus der
Kupplung herrithrenden Baustein@m chromatographischen Methoden sehr &hnlich. Eine
Kombination aus klassischer Séaulenchrorgedphie an Kieselgeteversephase Chromate
graphie sowie GrolRenausschlusschromatographie machte letztendlich eine nisdéio
sauberen Produkts moglickAufgrund der vielen Schnittedie bei der Aufreinigung
durchgefuhrtwerden musstenkonnte jedoch keine hohe Ausbeute erreiald@rden Im
Vergleich dazu verlief die Synthese und nachfolgende Aufreinigung des um ein Thiophen
verlangerten Chromophogs T-DCV deutlich besser. Sowohl in der Kupplung \&fmit 63

als auch in der Funktionalisierung v8f& mit dem Akzeptor konnten héreAusbeutervon

32% und 36% erzielt werdenAuch die vorhergehenden Probleme bei der Aufreinigung des
Endproduktes blieben bei der ¥Briante aus. Die'H-NMR-Spektren beider isolierter
Chromophore sind iAbbildung 311 gezeigt.

Das 'H-NMR-Spektrumvon 1 T-BCV zeigt trotz der erwahenh Problematik bei der
chromatgraphischen Aufreinigung keine Verunreinigungen mehr im Aromatenbereich. Die
erfolgreiche Entfernung des Edukts lasst sich dabei am besten daran erkennetgsdass
charakteristische Signal désdehyd-Protonsum 10ppmfehlt. Auch das Spektrum vah T-b
DCV zeigt sich frei von Verunreinigungen. Fur beide Farbstoffe zeigtvaielschon bei den
linearen Chromophoreas Signal des VinyH 6 des Akzeptordei = 7.99ppm und
U=7.63ppm Aufgrund der eingefihrtenb-Verzweigungzeigen beide Verbindungen ein
drittes Singulett im Aromatenbereich ket 7.1ppm bzw.G= 7.0ppm. Im Alkylbereich der

Spektren kommen aufgrund d e rBruckensgstern zderi ¢ h e n

Chromophore jeweils 1Protonen hinzu.
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Abbildung 3.11: 'H-NMR-Spekten der ChromophorelTh-DCV (oben)und 2Tb-DCV (unten)in

CDCl; nachsaulemhromatographischer Aufreinigung an Kieselgel.
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3.1.1.4 Synthese der linearen TC¥Chromophore 1T-TCV, 2T-TCV und 3T-TCV

Wie schon fur die DCWHomologen wurden fir alle TGZhromophore zunachst die linearen
Baust ei n-8ridke hergedtellte Da fur die Einfihrung des F8kzeptors allerdings

keine AldehydFunktion am Molekulrickgrat benétigt wird, mussten derstufen kein

Acetal tragen Zur spateren Darstellung der verzweigten Bausteine musste lediglich
sichergestellt werden, dass ddonorf e r nRositidd geschiitzt warDa die TMS
Schutzgruppe fur die Bedingungen in den durchzufihrenden Syntheseschritten eine
ausreiclende Stabilitat aufweist und gleichzeitig nach Fertigstellung des kompletten
Bausteins Gber TBAF wieder leicht entfernbar ist, wurde entschieden diese zur Schitzung der
endsta d i g-Rositiot)zu verwenden. Das Vorgehen zur Darstellung der linearen Baustei

wird in Abbildung 312 zusammengefasst.

S
92
Etzo, Mg,
RT, 15 h
S 1) THF, -78 °C,
@*Br | ) J | n-BulLi, 40 mln- - S /B SnBu,
S Et,O, Ni(dppe)Cls, S 2) BuzSnCl, 40 min \ / S
68 Ruckfluss, 16 h 93. 60 % 3)>=RT, 17 h 94 90 %
68
Etzo, Mg,
RT, 2 h
ae s. I\ s
Br™ >g” "Br  Et,0, Ni(dppe)Cly, \ / s \ / 1) THF, -78 °C, n-BuLi
95 Riickfluss, 16 h 2) =RT, 75 min
96, 64 % 3)-78 °C, TMSCI
4) _RT,22h
1) THF, -78 °C, s I\ S
Bugsn— S NS sme, . n-Buli30min Me;Si TN )
\ /S \ 2) BusSnCl
98, 80 % 3) >RT, Uber Nacht 97,16 %

Abbildung 3.12: Synthesschemazur Darstellung deiStille-Reagenzien fur die linearen TE€V

Chromophore.
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2-Tributylstannylthiophen92) konntekommerziell erworben werden und das-E@mologe

94 war Uber zwei Stufemit Ausbeuten von 6@ und 90% zugénglich.Zur Synthese des
Bithiophens93 wurde ebenso wie zur Darstellung des Terthiopt@gieine Nicketkataly
sierte NegishKreuzkupplung gemaRi et alverwendet! ™™ Das benétigte GrignarReagenz
war fur beide Moleklle zugangliaimd die Endprodukte konnten tber Destillatid®f) (bzw.
Umkristallisation aus MeOH 96 in Ausbeuten von 6@ und 64% isoliert werden.
Funktionalisierung vor@3 mit Tributylzinnchlorid fiihrte zum Bausteif4.*™® Dieselbe
Vorgehensweise fur das TerthiopH#hhatte ebenso zu einem bereits verwendbaren Bauste
fur das 3TFMolekul gefuhrt. Da allerdings geplant war im Zuge dieser Synthese einen
Baustein zu synthetisieren, der sowohl 8I-TCV als auch fir eine weitengrspringlich
geplanteSynthese verwendbar war, wuréé zunachst mit Trimethghlorsilangeschiitzt'’”!

Die schlechte Ausbeute in diesem Schritt wurde von Ldslichkeitsproblemen veruBsaoht.
Abkihlen der Lésung wahrend der Reaktifiel ein groRer Teil deschlecht I6slichen
Terthiophens 46) aus. Da das Reaktionsgefal3 nicht ausreichend gro3 wausraichend
zusatzlichestrockenesLdsungsmittel hinzuziigen um das Edukt bei dieser Temperatur
vollstandig zu lésen erzeugte der dadurch entstandene Ubersomus®8uli in der Lésung
die Bildung von zweifach geschitztem Terthiophen als Nebenpro8oktit lagen neben
dem gewinschten Produf¥ sowohl die zweifach geschitzte Verbindung als a@@hm
Reaktionsgemisch vor. Dies fihrte in Kombination mit der setigen Aufreinigung des
Gemisches zu einer Ausbeute von lediglich%d6Der Kupplungsbaustei®8 konnte im
letzten Schritt in einer Ausbeute von @0laut'H-NMR erhalten werden.

Die Bausteine92, 94 und 98 wurden im Folgenden weiter zu den fertigen Chromophoren
umgesetzt. Die durchgefiihrten Reaktionen sindbbildung3.13 und Abbildung3.14 dar
gestellt.Die Arbeitenan denMolekilen98 und 101 wurden vonPatrick Waltherim Rahmen
seines Forschungspraktikefi® unter meine Anleitungdurchgefiihrt.

@,Sn&h Toluol, 63, Pd(PPhs),, /S\ DMF. TONE. _ /3\ N
S Ruckfluss, 16 h N RT, 90 min N \ o
! !
92 CeH1z CoH1s NC
99,50 % 1T-TCV, 79 %

Abbildung 3.13: Synthese deB-"-A-Chromophord T-TCV.
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s A\ Toluol, 63, Pd(PPhs),, N L v
SnBus - S \ ) , 90 min .
\ / S Riickfluss, 16 h N 3)-15 °C, TCNE
94 Cabins 4)=RT,17h
100, 58 %
o NC__cn
I\ s_ |
s CN
N \
CeH1s
2T-TCV, 34 %
I N\ s_ I\
Bush '\ s_ |\ Sy, Tolol: 63, PA(PPhg),, s” (s  SiMes
° SN/ S ® Rickfluss tiber Nacht N
98 CeHus
101,76 %
THF, TBAF,
RT, 1h
1) THF, -78 °C, n-BuLi
2) =RT, 60 min /s\ S /s\
3)-15 °C, TCNE N \_/
4)=RT,17h Cabing
3T-TCV, 18 %
102, 83 %

Abbildung 3.14: Synthessechema zur DarstellurdgerD-" -A-Chromophor@T-TCV und3T-TCV.

Die durchgefiihrten Still&Kupplungef”™ mit Doror 63 fiihrtenfir alle drei Chromopher
Vorstufen92, 94 und 98 zu Ausbeuten zwischen 3% und 76%. Im Folgenden konnte der
1T-Vorlaufer 99 in DMF direkt bei Raumtemperatur mit Tetracyanoethyl€h(TCNE) in
sehr guter Ausbeute zum EndprodtktTCV umgesetzt werdefs. Abbildung 3.12)Fr die
langeren 2T und 3TChromophoe war es allerdings nicht moéglich durch eine direkte
Umsetzung mit TCNE in DMF zu den gewinsch2daTCV und3T-TCV Chromophoren zu
gelangen Anhand von NMRMessungen konnte nach saulenchromatographischer Auf
reinigung gezeigt werden, dass kein Produkt gebiwurde. Dies wurde auf eine reduzierte
Reakti viPbditden Bur ¢cckgef ¢ hr tPositibnin ARlehhunge des s e
an die LiteratugemanCai et al deprotonierum derenReaktivitat zu erhohefi® Uber diese
Methode konnter2T-TCV in 34% Ausbeute un®T-TCV nach vorheriger Entschiitzung
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von 101 mit TBAF!Y in 18% Ausbeute erhalten werdebbildung3.15 und Ab-
bildung3.16 zeigen di¢H-NMR-Spektren der aufgereinigten Endprodukte.

CHCI
s w1 4-CHj, 2-CH, 3-5'
NN
¢” 5 5 N
CogHa2N,S
456.65 g/mol 7-CH,
H,O 6
T2 T 8
5
N w y
o4 U
MM
= 3 g IR g2l [Bls| 5
289 EEE B
T i T T T DR T 1 T \ T
8 6 4 2 [ppm]
7.CH 2-CH,,
-CH; 4-CH,,
3-5'
H,O
&' CsoHaaN4S; NC CN
538.22 g/mol
CHClI,
6'
5 8
T4 T2T3 T1
3,2
;W50 U PR B AR
1 ‘ T T ‘ T ‘ T T T ' 1 f y T T
8 8 4 2 lppm]

Abbildung 3.15: : 'H-NMR-Spekten der ChromophorelT-TCV (oben)und 2T-TCV (unten)in

CDCl; nachsaulemhromatographischer Aufreinigung an Kieselgel.
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C36H35N4SS
620.89 g/mol
.
7-CH, 3'- 5, 2-CHa, 4-CH,
T2
/ 13,5 6
6 TaTs| -
[‘“ N 14 A3z
s i

12.3926

=5.0100
‘5.0765

1.0742
1.0301

L

0000 - &

1.0530

1112

[ —
4.1595
| —

T T T T i
6 4

© —=].0552
T=1.0613
3: .0230
3.0593
=1.0613

I
[ppm]

N

Abbildung 3.16: *H-NMR-Spektum des Chromophors3T-TCV in CDCl nach saulehromate
graphischer Aufreinigung an Kieselgel.

Alle linearen TCV¥Chromophore konnten erfolgreich isoliert werden. Alle erforderlichen
Signale der Verbindungen konnten d&i-NMR-Spektrenin Abbildung3.15 und 3.5
zugeordnet werden. Im Gegensatz zu den BiZWomophoren fehlt aufgrund der Existenz
einer driten CN-Gruppe im TCVAkzeptor das Singulett des Akzeptors im Aromatenbereich.
Stattdessen kann fir alle drei Molekile durch die Verwendung des starkeren Akzeptors die
Verschiebung eines Thiophéubletts afi etwa 8ppm beobachtet werden. Fir die
vorliegenen Verbindungen findet teilweise eine Uberlagerung der Signale im
Aromatenbereich stattso fallt das Signal des PhetBtotons 5 fur2T-TCV mit dem
Restsignal von CHGIlsowie flr3T-TCV mit einem der Thiophefignale zusammerDer
Alkylbereich gestaltet ish identisch zu den vorhergehend isolierten linearen DCV
Chromophoren (s. Abbildung@. Im Spektrum des Chromophd&$-TCV (Abbildung3.15
unten) kénnen im Aromatenbereich bei einer chemischen Verschiebung von efpyan7.3
und 2.5ppm noch Spuren von Verunreinigungen erkannt werden, die wahrend der

Aufreinigung nicht entfernt werden konnten.
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3.1.1.5 Sy nt h e s-werzwemten TEV-Chromophore 1 T-BCV, 2TCY¥% und
3 T-BCV

Im Fall der TCVYChromophorewar es ebenfalls16tig Gber konvergente Syntheserouten
zunachst die verzweigten Bausteine der Chromophore darzustellen. Wie im Kapitel 3.1.1.4.
schon erwahnt wurde, wurde entschieden die ¥®#@ppe als Schuz gr uppe- f ¢r
Positionen der Chromophore zu verwenden. Die Darstellung deBaddteins wird im

Folgenden irAbbildung3.17 gezeigt.

Br A Br A

E\g 1) THF, LDA, 0°C, 1 h @7 . THF/Toluol, Aliquat 336, 80, N o
| 2) TMSCI, RT, 14 h SiMe3  Na,COs, Pd(PPh),, 100 °C, 20 h ~ 8

° \
75 103, 26 % S
THF/Toluol, Aliquat 336, CgH17 5 | D—siMe,
B |80, Na,CO3, Pd(PPhj),, \\ S
100 °C, 20 h S 1) THF, LDA, 0 °C, 1 h 104, 0 % (A)
0,
B 2) TMSCI, RT, 14 h 42 % (B)
S
105, 67 % 1) THF, -78 °C, n-BuLi
2)~RT, 15 min
3) -78 °C, BuzSnCl
4)~RT, 66 h
CgH47
~=
\_s
| D—siMe,
BuzSn S
106, 86 %

Abbildung 3.17: Synthesechema zur Darstellungles verzweigten I1FBausteins106 fur das
Chromophorl T-BCV.

Die Arbeiten an diesem Baustein wurden vBhristopher Schillingim Rahmen seines
Forschungspraktikurt€? unter meiner Anleitunglurchgefiihrt.Aus Abbildung 317 wird

ersichtlich, dass zur Realisierung des alkylierten BithiophEd¥ zwei Syntheserouten
beschritten wurden. In Route A wurde dabei zunactBitoBnthiophen(75) a n dRositionU

zum Bromatom mit TMS geschiZP’ und anschlieRend in einer Suzitipplung mit
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4,4,5,5Tetramethy2-(5-octylthiophen2-yl)-1,3,2dioxaborolan (80, Abbildung 38) zum
gewiinschten Produkt umgesétét! Uber *H-NMR-Spektroskopie konnteallerdingskeine

signifikanten Produktmengemachgewiesenwerden. Bei der Aufreinigung mittels Sauen

chromatographie an Kieselgelurdelediglich das ungeschiitzte Bithioph&@5 isoliert. Der

Grund hierfir war vermutlich die Tatsache, dass die leicht abspaltbareSEMBzgruppe

unter den sauren Bedingungen der Aufreinigung wieder entfernt wurde. UberfRoutede

mit einer Anpassung der Aufreinigung im zweiten Schritt das gewunschtuk®rb04

erhalten und konnte in einem dritten Schritt zum Stardtumgesetzt werdembbildung

3.18 zeigt die Vorgehensweise zur Darstellung dels-Bausteins.

1) THF, 0 °C, n-BuLi
2)=RT,3.5h

[y
S 3)0°C, TMSCI

78 4)=RT,12h

1) THF, 78 °C, n-BulLi
2) ~RT, 80 min

@C8H17
S 3)-78 °C, BusSnCl

79 4)=RT,25h

Br

@SiMe3
S

107, 69 %

1,4-Dioxan, 108, Pd(PPhs),,

[\ngr

S
77

Na,COs, 100 °C, 3.5 h

1) THF, 78 °C, n-Buli o /@\

2) =RT, 60 min “B—\g”SiMe,
3)-78°C, 7 o

4)~RT, 90 h

X
Bu38n C8H17

S
109, 91 %

Br

I\ s

s \ / SiMe3

110, 67 %

108, quant.

\\ CgHq7
Toluol, 109, Pd(PPhs),, S
Riickfluss, 16 h ! NS sive,
S \ /)
111,96 %

1) THF, 78 °C, n-BulLi

2)=RT, 1h
3) -78 °C, Bu3SnCl
4)~RT, 89 h
( Xy—CgH17
S
/I \_ s

112, 90 %

Abbildung 3.18: Synthesechema zur Darstellundes verzweigten ZFBausteins112 fur das

Chromophor2 T-BCV.
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Zur Real i si e&Kupplangsbaeistemeveurdeh Zunachst\doestufen108 und 109
hergestellt. Diese trugen bereits die TI@8ippe sowie die &Alkylkette der Verzweigung.

Die Synthese e beiden Verbindungen erfolgte mit bereits mehrfach durchgefihrten
Reaktionen in guten bis sehr guten Ausbeuten. Der Einsatz der beiden Verbindungen erfolgte
im Anschluss dann wieder wie bereits im Fall der Darstellung des verzweigt&fCZT
ChromophorsGemaliPereiraet alwurde in einer Suzukkupplung in 1,4Dioxan die TMS
geschitzte ThiopheBEi nhei t s-Bromevent2j3ibroanthiopbien eingefiihft’? Das
Alkylstannan109 wurde anschlieRend in einer Stikeipplund* ¥ mit dem Bithiophenl10

zum 3TAlkylthiophen 111 in annaherndquantitativer Ausbeute umgesetzt. Dieses wurde
dann in einem letzten Schritt wieder stannyliert. Damit wurde nach insgesahgStufen

d e r -Baubktbinll2 erhalten.

Abbildung3.19f asst di e S-Baudtemezsisamnder.s 3 TD

CieHss
S
\_s
< _SiMe, "THF.78°C . SiMes
| A\ | n-BuLi, 1 h | AN S | | N\ B
\ 2) BusSnCl S Toluol, 115, '
S 3)=RT, 20 h BuzSn S
113 ’ 114, 90 % Pd(PPhs)s, 115

Rickfluss, 64 h

1) THF, 78 °C, n-BuLi
_2)=RT, 75 min
3) -78 °C, BuSnCl
SiMes 4)~RT, 15 h

117, 90 % 116, 64 %

Abbildung 3.19: Synthesschema zur Darstellungles verzweigten IFBausteins117 fur das
Chromopho3 T-BCV.

Zur Herstell ung -Gheosmophors wardeevongdere Verbir®ldif3 (s.
Abbildung 3.19), dem silylierten Bithiophenbausteiausgegangen Dieser Baustein wurde
von Dr. Martin Scheublém Rahmen seiner Dissertation synthetisiert und war noch in aus
reichenden Mengen vorhanden, um als Vorstufe verwendet werden zu KSfnsach
erfolgter Stannylierung wurde Bithiophdi4 mit dem Alkylbithiophenl15 in einer Stille
Kupplung zum Quaterthiophehl6 umgesetzt Die Aufreinigung des Kupplungsproduktes
konnte aufgrund der deutlich schlechteren Ldslichkeit im Vergleich zu den eingesetzten
Reagenzien durch Umkristallisation erreicht werden. Wie auch bei seinen kikralegen
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den Bausteinerl06 und 112 (vgl. Abbildungen 3.17 und 3.18) wurde der letztendlich
gewilnschte Kupplungsbausteii7 Uber eine Stannylierung im letzten Schritt erreidhi.
Vergleich zu den verzweigten DC&hromophoren sowie deiTh- und2Th-TCV -Varianten
besit zt-Chibmaphor3ahdbelle der Octylseitenkette im konjugierten System eine
Hexadecanseitenkette. Biist der Tatsache geschuldet, dass das Bradbdus der friiheren

Arbeit vonDr. Thomas Richteverwendet wurd&’®! Aus durchgefithrten DFBimulationen

geht hervor, dass die elektronischen Eigenschaften der Chromophore durch einen Austausch
der Al k y4Bkickensysteminioht beeinflusst werden.

In den Abbildungen3.20 und 3.21 ist die Synthesealer verzweigten TCMChromophore

gezeigt
CgH17
~
S 1) THF, -15°C, n-BuLi
S Toluol, 63, Pd(PPhs),, 2)~RT, 90 min
N Rickfluss, 16 h 3)-15 °C, TCNE
| SiMe;, 4)>RT, 17 h

Bu3Sn S

106

CaFtur CaHiy
118, 45 % 1TB-TCV, 46 %

Abbildung 3.20: Synthesschema zur DarstellurdgsD-" -A-Chromophord T-BCV.

Die Synthesedes Chromophord T-BCV erfolgte wie auch im Fall vodT-TCV in zwei
Schritten. Auf die Kupplung vod06 mit dem Donor63 folgte die Funktionalisierung von

118 in Anlehnung arCai et almit TCNE zu Endverbindund®® zur Abspaltung der TMS
Gruppe konnte in diesem Fall die zuvor als Problem aufgetretene Instabilitat der
Schutzgruppe bei der chromatographischen Aufreinigung ausgenutzt werden. Der Verzicht
auf Zusatz von Triethylamin bei der Aufreinigung an Kieselgett&itirekt zum entschtitzten
Molekul 118. Wie Versuche vorChristopher Schillinggezeigt haberkonnte in diesem Fall
anders als bei der lineardT-Spezieq99, s. Abbildung 3.3) allerdings der Akzeptor nicht
ohne vorher gehen deosihonengefithroweidenr ung der U
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{ Xy—CsgH17
S Toluol, 63, Pd(PPhy),,
7\ S . Ruckfluss, 19 h
BusSn S SiMe;
12 THF, TBAF,
RT,2h
{ X—CgH17
1) THF, -15°C, n-Buli S
2)>=RT, 90 min s
3)-15 °C, TCNE s
4)=RT,3h N \_/
|
CeHi3
120, 77 %

(Uber zwei Stufen)

Toluol, 63, Pd(PPhs),,
Ruickfluss, 64 h

121

THF, TBAF,
RT, 18 h

1) THF, -15°C, n-BuLi
2)~RT, 90 min
3)-15 °C, TCNE
4)~RT, 19 h

3TB-TCV, 31 % 122,87 %
(Uber zwei Stufen)

Abbildung 3.21: Synthesechema zur Darstellunder D-"-A-Chromophore2 T-BCV und 3 T-b
TCV.

Wie schon im Fall des Chromophd@$-TCV (Vgl. Abbildung 3.8) mussten im Verlauf der
Synthesen vor2 T-BCV und 3 T-BCV die TMSSchutzgruppen der Kupplungsprodukte
119 und 121 in einemseparaterschritt durch Umsetzung mit TBAF entfernt werd&h. Die
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Ausbeutenlagendabei tber zwei Stufen (auf die eingesetzte Menge 6&hezogen)bei

77% bzw. 87%. Aufgrund der Lange der igAlkylkette stellte sich die Aufreinigung von
122 als problematisch heraus. Die Einfuhrung des Akzeptors g&a&dt alkonnte fur beide
Chromophore in Ausbeuten um die @0realisiert werdenDurch Variation der Reaktions

zeitenkonntekeine Verbesserunder Resultaterzielt werden

Die 'H-NMR-Spektren der isolierten Produkte sind in den Abbildurj@a und 3.23
dargestellt.

5 , .
P N
e N
2-CHjg, 4-CH3,
3-5'3"-7"
CN
CN
7-CH,4
an
C40H50N482
650.35 g/mol
T1
6,8
g

T2

1.0380

L——

1.0619

—

3.0136
6.3948

i 0476
S

5.3373
[ —

=1.0328
£4.0123
1=1.0237
=1.0264
—=1.0000

‘ T : T I T : | I f ‘ T I
5 4 2 [ppm]

Abbildung 3.22: 'H-NMR-Spektum des ChromophorsiTb-TCV in CDCl; nach séulemhromate
graphischer Aufreinigung an Kieselgel.
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5 , .
/\/\/\
CHCl, & - 5 N
2-CHj, 4-CHj,,
3.5, 37"
S. A~ T13
7-CH;
CN
H,O
6"
732.34 g/mol
g
5, T3,
T2
T4 8 4! 1rl 3, 2'!
T5 on
' u_J‘“”
I .
FEE § AR 8 AP
T ] T T T T T T - . T T T T “ T “ |h T T
6 4 2 [ppm]
4-CHs, 2-CHs,
3-5, 3"-15"
CHCl,
CossH7oN4S4 H.O
927.44 g/mol
7-CH;
6'+16"
T5 T3 T4+5
T1+T6
T7 1"+4 b
T2 3+2'+2"
8
1
L L BEE G AR
8 6 4 2 [ppm]

Abbildung 3.23: 'H-NMR-Spekten der Chromophore2Th-TCV (oben)und 3Th-TCV (unten)in
CDCl; nachséaulerhromatographischer Aufreinigung an Kieselgel.
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Alle b-verzweigten TCWChromophore konnten erfolgreich isoliert werden. Alle
erforderlichen Signale der Verbindungen konnten den Spektren zugeordnet wafiden.
bereits die linearen TG\ZChromophore (vgl. Abbildung.15 und 3.16) zeigen2 T-BHCV und

3 T-BCV im Aromatenbereich das Signal des am n@mhszum Akzeptor gelegenen
ThiophenProtons bei etwai=8 ppm. Da das Molekil T-BCV aufgrund der an dieser
Posi ti on v-Yerziwagand gmes Rrotom nicht besitzt, fehlt das stark ins Tieffeld
verschobene, zugehérige Signal fid-NMR-Spektrum in Abildung 3.22. Wie bei den
vorhergehenden Endverbindungen zeigt sich der Alkylbereich zwischepr®.5nd 0.5pm
erneut identisch, lediglich fur das MoleKRIIT-BCV kann hier die, durch die;gAlkylkette
verursachte Zunahme an Alkylprotonen, bestatigt werden. ‘BailMR-Spektrum des
Chromophor2 T-BCV (vgl. Abbildung3.23 oben) zeigieinige kleinere Verunreinigungen,
die auch Uber mehrmalige Aufreinigung nicht entfernt werden konimerBerech der
Signale im Aromatenbereich. Hierzu gehort ebenfalls das Signal bei der chemischen

Verschiebung von ~2 gpm.
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3.1.1.6 Syntheseeinespolymerisierbaren Chromophors (1T-DCV-M)

Wie bereits in Kapitel 1 erwahrfindet neben dem in dieser Arbeit haéséizhlich verfolgten
klassischenguesthost Ansatz zurmolekularen Dispergierung in eindfatrix auch die
Methode der Copolymerisation von als Monomer funktionalisierten Chromophoren mit
anderen Monomeren Verwendung in der Literatur. Im Rahmen dieser Dissertation wurde
dieser Ansatz ebenfalls als Nebenprojekt verfolgt. Das Ziel war es inndiéssl,
Chromophorezu synthetisieren, die als ComonomerKombinationmit MMA verwendet
werden konnen um Chromophofunktionalisierte Copolymere zu synthetisierem
Folgenden wird die Synthese eindd-DCV-Analogen als Monomer vorgestelffs.
Abbildung 324).

Grundsatzlich mussteorabentschieden werden, ob die Funktionalisierung des Chromophors
mit der geplanten polymerisierbaren Gruppe am Donor oder am konjugierten System
vorgenommen werden solltAuch wenndurch die Synthesen der verzweigten Chophore

i m Rahmen dieser Arbeit e r n-eunktionalisieeunggnuame D U
ThiophenRickgrat gezeigt wurde fiel die Entscheidungaufgrund der erfolgreichen
Funktionalisierung eines Vergleichssystems, angelehnt an die ArbeiteRovmiouet al*%

sowie der kommerziellen Verfugbarkeit von Dord@3 daraufdie polymerisierbare Gruppe

am Donor einzufihren. Quinolit23 ermdglicht dies Uber eine Alkoholfunktion am Amin.
Diese wurde ini@em ersten Schritt mit TBDMS geschif?t! Die Schiitzung des Alkohols
sollte eine eventuelle Ubertragbarkeit des Donorbausteins auf lineareCh@vhophore
ermoglichen,bei denen die spatere Einfuhrung des Akzeptors eine Deprotonierung des
endstandi gen T h-Positioh enfoslert. aDie Sdhétzung Uh DMF  vefli
quantitativ. Anabg zum Dowrbaustein63 wurde anschlieBend ipara-Position mit NBS
bromiert (125).*°*! Ebenso wie die folgende Stilléupplund’ mit Stannyl126°® verlief

diese Reaktion mit einer Ausbewen fast 80%. Um sowohl die Einfuhrung des Akzeptors

als auch den Alkohol fir die nétige Funktionalisierung zuganglich zu maehitgte im
nachsten Schritt die Entschitzuagm Aldehyd128 an beiden Positionen simultan durch
Umsatz nit p-TsOH™® Analog zu1T-DCV (vgl. Abbildung3.6) wurde am Aldehyd nun

der Akzeptor ankondensiert und Chromoph2® schlie3lich in einem letzten Schrgemal

Chen et dt%! mit Methacryloylchlorid zunMonomerl1T-DCV-M umgesetzt.
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Abbildung 3.24: Synthesechema zur Darstellurdgs polymerisierbaren Chromophdis-DCV-M.

Das'H-NMR-Spektrum des aufgereinigten Produkts ishirbildung3.25 dargestellt.
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graphischer Aufreinigung an Kieselgel.

Die erfolgreiche Funktionalisierung des Chromophors mit MMA als polymerisierbare
funktionelle Gruppe kann an den vorhandeS8a@malen deNinylprotonenzwischen6.5 ppm
und5.3 ppmverifiziert werder*®” Das abgesehen vaten Signalemler Alkylkette am Amin
ansonsten analoge Spektrum ¥U-DCV enthalt alle erfordéichen Signale der Endwver
bindung.Die Protomn der Seitenket t e-Poston std aufgikirsltderf f at
Néahe zu EsterFunktion in einen Bereich von 3.9 ppm bis Bpfn verschoben. Im Vergleich

zu den vorhergehend gezeigten NM8Rektreraller tbrigen Chromophorzeigt sich furlT-
DCV-Mauch das Si-gosiioh weitaa tieffettheerschdbéhig auf etwa 3. ppm
anstatt 3.ppm) was ebenfalls auf die N&ahe der elektronenziehenden -Grippe
zurlckzufuhren ist. Im Bereich zwischen Bfim und 1.(ppm liegen die restlichen
Alkylsignale des Monomers. Hier bestatigt das beippd liegende MethyBingulettdas

Vorhandensein der Acrykd&unktion.
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Die Uber diese Syntheseroute durchgéngig guten erreichten Ausientéd% oder mehr in
fast allen Fallerzeigen, dass die vorgeschlagevorgehensweise geeignet ist um Monomere
in grolReren Mengen herstellen zu kénnen. Die lediglich erhaltenén AQsbeutefur
Stannyl126dirften auf eine teilweise Zersetzung des eingésetEduktH5 zurickzufihren
sein. Auf Basis der mit diesem Reakisschritt gemachten Erfahrungen sollte hier unter

normalen Umstanden eine Ausbeute von mindestefs &deicht werden.
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3.1.2 Charakterisierung mittels FT-IR - und Raman-Spektroskopie

Wahrend eines einmonatigeforschungsafenthalts in Malagawurden von einigen der

synthetisierten Chromophof€l-IR- und Ramanspektren aufgenommetiermit sollte vor

allem der Einflussde Var i at i

on

iBninckdnsysiegmwndides iAkzeptors auf die

Lage der CNBanden untersucht werden. Die zugehdérigerp@ea sind in den nachfolgenden

Abbildungen3.26 und 3.27 dargestelltBeide Abbildungen enthalten einen Zoom auf die-CN

Schwingungerfjeweils Grafik f).
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Abbildung 3.26: Aufgenommene Rama8pektren der MolekildT-DCV (schwarz @, 1 T-BDCV
(rot, b), 2T-DCV (blau, ¢), 2 T-BCV (magentad) sowielT-TCV (grin €. f) zeigt einen Zoom auf
die CN-Bande aller ChromophorBrobenform: Feststoff (Pulver).
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Abbildung 3.27: AufgenommendR-Spektren der Molekul&T-DCV (schwarz g, 1 T-BCV (rot,
b), 2T-DCV (blau, ¢), 2 T-BDCV (magentad) sowielT-TCV (grin €). f) zeigt einen Zoom auf die

CN-Bande aller Chromophorrobenform: Feststoff (Pulver), gemessen im AVIBdus.

Gut erkennbar ist sowohl in den Ramaals auch in den HSpektren digsoliert stehende
Bande die fiir die CN-Streckschwingung um 2200 Emauftritt. Die Wellenzahlen dieser

Bande fur alle abgebildeten Spektren sind in Tal®llezusammengefasdm Gegensatz zu

den IRSpektren scheinen sich die Ramanspektren der Chromophore bei Verlgngedue s
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Systems hin zu den 2Wolekllen stark zu vereinfachen. Dieser Eindruck ridhrt von der
Dominanz der C=&Streckschwingung der Thiophene her, die in ihrer Intensitat durch das
Hinzufligen weiterer Thiophelinheiten stark zunimmt. Die bauchige Gestait Basislinie

im RamanrSpektrum von 1T-TCV wird durch vom Laser angeregte Fluoreszenz
hervorgerufen. Dieser Effekt tritt bei den gezeigten Verbindungen nur hier aufdieeil
Absorption des Molekils mit TCVkzeptor deutlich weiter in den Bereich verscbben

ist.

Tabelle 3.1 Zusammenfassung der Edtreckschwigungsbanden mit zugehériger Wellenzahl

1T-DCV 1 T-bCV 2T-DCV 2 T-BDCV 1T-TCV

Raman 2215cnt 2219cnmit 2221 cmit 2221 cmit 221lcnit
IR 2212 cmt 2212 cmt 2218 cmt 2218 cmt 2210 cnt

Wie schon in den jeweils in Abbilduri®y26 und 3.27 gezeigten vergrol3erten Bereichen um

die CN-Bande zeigen sich Unterschiede in den Wellenzahlen bei Vergleich der Chromophore.
So erhdht sich in beiden Methoden die Wellenzahl der Schwingung bei Verlaggerdre s
Systems um ein zweites Thiophen und verringert sich beim Austausch de@\Kx€ptors

zum TCV-Akzeptor. Letzteres ist der hoheren Starke des Akzeptors geschuldet. Diese ruft
eine tendenziell hbhere negative Ladung auf derGZdppen hervor, was daihrt, dass

deren Dreifachbindungscharakter abnimmt und somit die Energie der Schwingung reduziert
wird. Dieser Effekt wurde fur B -A-Chromophore bereits in der Literatur beobachet.
zeigtenDelgado et dt®! beispielweise, dass der eines DCV Akzeptors durch einen stéarkeren
Indanbasierten Akzeptoreine Anderung der Ci$treckschwingung von 2218n* zu
2210cm’ bewirkt. Die betreffenden Molekild30 und 131 sind in Abbildung3.28

dargestellt.

130

Abbildung 3.28: D-"-A-Chromophore mit Dithienyleh-Briickensysterf®!
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Ein weiterer Vergleich dieser Chromophore mit Malonsauredinitril als Verbindung mit CN
Gruppen aber ohne elektronenschiebende Strukturelemente zeigte den Einfluss der auf den
CN-Gruppen liegenden Elektronendichte noch deutlicher. So wurd®elgado et afur die
CN-Streckschwingungsbande von reinem Malons&uredinitril eine Wellenzahl vorc2273

gemesseH®®!

82



3 Ergebnisse und Diskussion

3.1.3 Thermische Eigenschaften der Chromophore

Fir ihre potentielle Anwendung in optischen Modulatoren ist neben ihrer nichtlinear
optischen Aktivitat ebenso die thermische Stabilitat der Chromophore von grof3ter Bedeutung.
So ist esnicht nur wichtig, dass die Molekile bei der Arbeitstemperatur von Modulatoren
langzeittemperaturstabil sindondern auch, dass sie dem vorhergehende®usrichtungs
prozessthermisch stabil sindJe nach eingesetztem Polyni@nn es hier nétig sein, die
Mischung aus Matrix und Farbstoff auf Temperaturen zwischen°@00nd 200°C zu
erwarmen Um den genauen Rahmen der Temperaturstabilitdit der in dieser Arbeit
hergestellten NLOphore zu bestimmen wurde vGhristian Funk am Institut far
Anorganische Chemiger Universitat Stuttgareine Kombinatiorausthermogravimetrischer
Analyse TGA) unddynamischer Differenzkalorimetri®SC) von jedem Molekil gemessen.

Um die vollstandige Zersetzung der Verbindungen zu garantieren, wuijddem Fall der
Temperaturbereich von 2& bis 850°C untersucht. In der nachfolgendébbildung3.29
werden die bestimmten Zersetzungstemperaturefy zusammen mit den gemessenen
Schmelztemperaturéeh, der Chromophore zusammengefasst.

Aufgrund des Fehlens von ausreichend Substanz fir diese Art von Messungfliortas
Molekul 1 T-BCV keineMessungmehr durchgefuhrt werde®aher sind fur dieses Molekdl
keine Daten in Abbildun@.29 vorhandenPrinzipiell liegen die gemessenen Zersatas!
temperaturen mit minimal 27£ und maximal 419C in einem sehr guten Bereich fur die
Anwendung der Molekile. Diese Werte sind auch vergleichbar mit ahnlichen Systemen aus
der Literaturund mit Werten teils Gber 36€ sogar sehr hodf?°°181881 5q erreichtertiu

et al mit Tetrahydroquinolirbasierten Chromophoren Stabilitaten um etwa “Z20bis

250°C 1'% Spraul et alerreichten mit Chromophoren mit Triphenylaronor und DCV

und TC\LAkzeptorenTqd s v 0°@ bz®. 28 C [

In den erhaltenen Daten sind verschiedene Trendsmrke Geht man innerhalb einer Serie

von Chromophoren mit gleichbleibendem Akzeptor von kurzen zu langeren Kettenlangen so
erhoht sich mit wachsendem Thiophenanteil im Molekil die Zersetzungstemperatur. Hier
stechen lediglichll T-BCV und 2 T-BCV heraus, da hier die Zersetzungstemperatur eher
stagniert (37EC vs 368°C). Eine Erhdhung voiigb e wi r kt ebenfalls die
Verzweigung bei gleichbleibender Kettenldnge. Der gro3te Effekt ist in diesem Fall beim
Vergleich der 1T¥Chromophore 1 TCV-Akzeptor erkennbar, bei denen das seitenketten

erweiterte Molekdil eine etwam 100°C hodhere Zersetzungstemperatur besitzt als die lineare
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Spezies. Die beobachtete erhdhte Temperaturstabilitdt macht in diesen Fallen Sinn, da

zusatzliche Aromaten uradkylierte Aromaten in die Molekile eingebracht werden.

450
| = Zersetzungstemperatur —
- Schmelztemperatur —
400
! 371°C .
350 -+
327 °C
O 8 0
£~ 300 A
—
> 274 °C
g -1 —
2
o 250
Q
= o
& 200 - 200 °C
i 174 °C
150 - 143°C = 138 °C
4 118 °C 120 °C
100 I I I I I | | | | |

1T- 1TB- 2T- 2Tp- 1T- 1Tp- 2T- 2Tp- 3T- 3Tp-
-DCV -TCV

Abbildung 3.29: Zusammenfassung der Zersetzungstemperaturen (schwarz) und Schmelztempera
turen (blau) aller DCV(rot) und TC\*Chromophore (magenta).

Beim Vergleich der beiden Akzeptorvarianféiit zunachst auf, dass die D@Wolekile eine
hohere Temperaturstabilitéils ihre TCVYPendantszu haben scheinen. Wie bereits zuvor
bil det auch h iGhromophoralié Adusnahine.sEine molgliche Erklarung flr
di ese Beobacht un-iolekifereimen imdvarkddtnisdu seheridnfEinbruch
der Stabilitat mit sichbringen. In diesem Zusammenhamgire esinteressantgewesen
ebenfalls die 3IDCV-Vertreter zum Vergleich heranziehen zu konrigiese wurden jedoch

im Rahmen dieser Arbeit nicht syetisiert.
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Bei Betrachtung der erhalteneBchmelztemperaturerallt auf, dass die seitenketten
erweiterten Moleklle niedriger@chmelzpunktels die jeweils lineare Spezies oder wie im
Fall von 2 T-BDCV und 1 T-BCV im Stabilitatsbereichsogar gar keineéschmelzpunkte
aufwiesen. Diese Tatsache zeigt, dass die Intention mit der die Verzweigursgen die
Chromophoreeingefiihrt werden sollten, um eirmdglicheAggregationder Molekile in der
Polymermatrixzu verhindern, erfillt wird, da die Molekile aushhlechter kristallisieren
kdnnen.Dies kénnte noch dadurch verstarkt werden, dass an den Steleelcrend i e b
Verzweigung liegt, das Molekilrickgrat nicht perfekt planar vorliegt unsg dash die
Thiophene der Verzweigung an sich, in Bezug auf daskérat, stark aus der Ebene gedreht
sind (>60°). Diese Informationen sind den optimierten Molekulstrukturen aus den durch
gefuhrten DFFSimulationen (sDiskussion inKapitel 3.1.3.) entnommen. Vergletaman im
Hinblick auf die Lage des Schmelzpunktes derschiedenen Akzepténalogen zeigt sich
hier eine gegenteilige Tendenz zu den ZersetzungstemperdieehCV-funktionalisierten
Molekile zeigenentweder einen Schmelzpunkt, wo das DE&hdant keinen besitzt oder sie
zeigen eine deutlich hohere Saoslztemperatur. Delasst sich vermutlich auf die viel starker
ausgepragte dipolare Struktur der Molekule mit T8kzeptor zurtickfihren, durch die eine

deutlich bessere Kristallisationsfahigkeit bewirkt wird.

Die aufgenommenen TGKurven und Thermogrammesind im Anhang (Kapitel8.1)

gezeigt.
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3.1.4 DFT-Simulationen: Optimierte Strukturen der Chromophore

Zur Erganzung der experimentellen Daten sowie fur eine potentielle Vorhersage der
Eigenschaften der Chromophore mit T8Kzeptor, die im Rahmen dieséxrbeit nicht
synthetisiert worden sind, wurden DiSimulationen erstelltDiese wurden eigenstandig am
SupercomputePicassoan derUniversidad de Malagalurchgefiihrt. Die Methodik erlete

ich zuvor wahrend eines @nonatigen Forschungsaufenthalts &mstitut fir Physikalische
Chemieder Universidad de Méalagainter Anleitung vorProf. Dr. Maria del Carmen Ruiz
Delgada Alle Simulationen wurdemit der SoftwaregaussianO%erechnet. Grundsatzlich
wurde fur jedes simulieet Molekldl zunédchst die Struktptimierung durchgefihrt.
Anschlielend wurde Uber Frequenzsimulation sichergestellt, dass die erhaltene Struktur
einem globalen Energieminimum entspricht. Weitergehend wurden auf3erdem vertikale
Elektronenuibergange mittels TDFT, Dipolmomente des ersten arggten Zustands sowie
Ubergangsdipolmomente und die nichtlineatischen Eigenschaften der Molekiile simuliert.

Im Folgenden werden zunachst die optimierten Strukturen der Chromophore vorgestellt
Abbildung3.30 und Abbildung3.31) und diskutiert. Alle weiteren simulierten Daten werden

in Kapitel 3.2. zusammen mit den jeweils relevanten experimentellen Daten diskutiert.

-
CHE "y
t/‘ J\r‘j ' > P 2 *‘J ;410
/ ' 4 d _‘. 9 %‘{‘ 2 A
o5 ;1 9 j
9 4° \
1TR-DCV ’ 9 \
B 7%

Abbildung 3.30: In CH,CI, optimierte Strukturen der synthetisiertd-DCV-Chromophore mit
Drehwinkeln {J rot, b : )y Seigenansicht (recitund Draufsicht (links)
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Fortsetzung Abbildung 3.30: In CH,Cl, optimierte Strukturen der synthetisiert2i-DCV-Chroma
phore mit Drehwinkeln({ rot, b: griir), Seitenansicht (rechts) und Draufsicht (links).

Abbildung 330 zeigt eine Ubersicht Uber die optimierten Molekilstrukturen der DCV
ChromophotSerie. Um einen besseren Eindruck von der raumlichen Struktur der
Verbindungen zu vermitteln wird jeweils immer die Ansicht von oben sowie von der Seite
gezeigt.Fur alle Sinulationen wurden die Alkylketten auf Methylgruppen verkirzt um die
bendtigte Rechenzeit zu verkirzen. Es wurde Uber Simulationen verifiziert, dass diese
Vereinfachung keinen Einfluss auf die grundsatzliche Struktur und die elektronischen
Eigenschaften dekolekile hat. Bei Betrachtung der Strukturen fallt sowohl in Drails

auch in Seitenansicht sofort auf, dass in allen Fallen der Donor in Bezug auf die angrenzende
ThiophenEinheit verdreht ist. Die Starke der Verdrehung liegt dabei zwischen 35° kds hin

38°. Eine Erklarung fur dieses Phanomen durfte vermutlich die am Donor befindliche
Methylgruppe sein, die sich im+Stellung zum verknupften Thiophen befindet. Der sterische
Einfluss dieser Methylgruppe scheint ewrlstandigeCoplanaritat von Donorru d -System

zu verhindern.l nner hal b d eygstemsedsrt DCiMoléki@en ist diese jedoch
annaherndjegeben, dies lasst sich besonders gut in deren Seitenansicht erkennen. Die grofdte
Verdrehung innerhalb der konjugierten Systeme kommt hier im Chrom@iheCV vor

und liegt bei 9° innerhalb der Bithioph&iinheit (Abbildung 330 c). Stark verdreht in Baig

auf das-Sylsarar eler Far bstoffe si ndPosiktondegyegen
verzweigten ChromophoreZ u r besseren Unt erschei duwng S

Positionen i m Ge ¢lesitisnantgdin gefarbbi Simulatiomen agen hlgr
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ei ne Ver drTaibphemgvonddécsfut & BDCV (Abbildung 330 b) und eine von

85° im Fall von2 T EDCV (Abbildung 330 d) voraus.Bei einer Verdrehung der Thiophen
Einheiten in dieser Gr°Cenordnung -Khephen davon
weitgehend vom konjugierten System des Chromophors ausgeschlossen ist und somit keinen
Einfluss auf die elektronischen Eigenschaften des Molekiils mehr austiben kann. In allen vier
DCV-Chromophoren ist der Dicyanovinyl&kzeptor in Richtung des 8Swefelatoms der
angrenzenden Thiophdfinheit ausgerichtet und ist mit einer maximalen Verdrehung von 4°

immer als anndherngblistandigcoplanar zu betrachten.

Die nachfolgendeAbbildung3.31 zeigt die Ubersicht Uber die erhaltenen optimierten
Strukturen der TCMunktionalisierten Chromophore.

(a) %

d s A .{J 2
@-C § . 2l N\ J‘ 32°
1T-TCV - ¢
) 9 N

o

Abbildung 3.31 In CH,Cl, optimierte Strukturen der synthetisierten T-CWromophore mit
Drehwinkeln (I rot, b: griir), Seitenansicht (rechts) umtaufsicht (links)
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Fortsetzung Abbildung 3.31: In CH,CI, optimierte Strukturen der synthetisierten TCWromophore

mit Drehwinkeln { rot, b: griin), Seitenansicht (rechts) und Draufsicht (links).

Auch innerhalb der TricyanovinyleBerie der synthetisiertenChromophore sagen die
Simulationen eine durchgangig verdrehte Geometrie von Donor und angrenzender Fhiophen
Einheit voraus.Mit 32° bis 39° liegt diese in einer vergleichbaren GroéR3enordnung wie
innerhalb der DCVSerie.| n Be z ug -Varewlkeigurihénelassbn sich ebenfalls die
vorangegangenen Beobachtungen auf die Molekile mit dem starkeren Akzeptor Ubertragen.
Mit Drehwinkeln von 44° 1 T-BCV), 77° @ T-BCV) und 62° 8 T-BHCV) sind in allen

Fallen die ThiophefiRinge der Seitengruppen deatliaus der Planaritat des HaupBystems

der Chromophore herausgedreht. Interessant ist hierbei, dass der Dettamsdgehend von

1T zu 2T wiedeum steigt und fur das 3Wlolekil anschliel3endvieder kleiner wird.

Abgesehen von der Verdrehung deenois sind auch fir die TCMChr omophoer e d
Systeme in Kettenrichtung weitestgehend planar. Hier zeigen sich die groéf3ten Winkel
innerhalb der 33Verbindungen zwischen dem ersten und dem zweiten Thiephastein,

sie betragen etwa 13°. Einen Ausreiler aus dieSeemd stellt allerdingsl T-BCV
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(Abbildung 3.31 bYar. Im Falle dieses Farbstoffs ist die einzige signifikante Verdrehung des
Akzeptors in Bezug auf das angrenzende Thiophen beobachtbar. Im Vergleich mit dem DCV
Analogenfallt diese mit 19° deutlich groRer aus. Die Erklarung fiir dieses Phdnomen ist der
Austausch des Protons im DEAkzeptor gegen die dritte GSruppe im TCVAkzeptor.
Diese ist sterisch deutlich anspruchsvoller und fuhrt dadoifeimbarzu einer strukturétn

Anpassung innerhalb des Moleklriickgrats.

Neben Drehwinkeln zwischen den Molekiilbausteinen stellirdi€apitel 1.2.1.vorgestellte
Bindungslangethlternanz eine weitere wichtige Information fur nichtlinegtisch aktive
Chromophore dar, die ebenfaltirekt aus den in den optimierten Strukturen enthaltenen
Bindungslangen berechnet werden karmdie Abbildungen3.32 und 3.33zeigen eine

Ubersicht tiber alle berechneten BLAs der Chromophore.

Abbildung 3.32: BerechnetdindungsangenrAlternanzen (BLA) aller synthetisiertédCV-Chromo
phor e. Linke Spalte: | i -Weezeveigee MMekilileRkt¢BLA |, n fle c ht e Sp
Thiophene inHaupt” -Systemder Chromophoregyrin BLA i n i n-vefknipften Thiophenen.
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