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Einleitung

1 Einleitung

In den 1970er Jahren wurde mit Polyacetylen das erste organische elektrisch leitfdhige
Material entdeckt'!. Wegen seiner Instabilitit wurden in der Folgezeit andere polymere
Materialien entwickelt, die ebenfalls konjugierte n-Elektronensysteme, die wichtigste
Voraussetzung fiir elektrische Leitfdhigkeit, beinhalten. Dazu gehoren unter anderem

Poly(para-phenylenvinylen), Polyanilin, Polypyrrol und Polythiophenm (siche Abbildung 1).

~ O O D 4Oy
n . n H N

Polyacetylen Poly(p-phenylenvinylen) Polyanilin Polypyrrol Polythiophen

Abbildung 1: Leitfihige Polymere mit konjugierten ©n-Systemen.

Wegen der unkontrollierten Synthesebedingungen weisen die oben genannten Polymere
jedoch einige gravierende Nachteile auf, weswegen sie fiir die industrielle Verwendung als
Halbleitermaterialien wenig geeignet sind. Aufgrund des ausgedehnten m-Systems sind diese
Verbindungen unl6slich, unschmelzbar und nicht verdampfbar, was sie fiir die Prozessierung,
z.B. zu diinnen Filmen, unbrauchbar macht. Hinzu kommen au3erdem noch verschiedenartige
strukturelle Defekte (Abbildung 2), sowie die bei Polymeren immer auftretende
Kettenldngenverteilung, die sich nachteilig auf das Ordnungsverhalten der Molekiile

auswirken.

Abbildung 2: Schematische Darstellung der realen Struktur von Polythiophen.
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Darauthin wurden die entsprechenden niedermolekularen Oligomere als Modellverbindungen
synthetisiert. Deren definierter Aufbau ermoglichte das Studium ihrer Eigenschaften in
Abhingigkeit von der konjugierten Kettenldange, wodurch das Verhalten von idealen
Polymeren extrapoliert werden sollte. Es stellte sich jedoch bald die Uberlegenheit von
oligomeren Materialien gegeniiber Polymeren heraus, weswegen sich das Interesse der
Forschung ab den spiten 1980er Jahren auf diese konzentrierte.

Oligothiophene bzw. organische Verbindungen, die Oligothiophene als Struktureinheit
enthalten, gehoren wegen ihrer herausragenden Eigenschaften zu den am intensivsten
erforschten Materialien. Hinzu kommt, dass der Ausgangsstoff Thiophen leicht zugiinglich ist
und Funktionalisierungen leicht moglich sind.

Anwendung finden Oligothiophene und andere leitfahige organische Materialien wegen ihrer
optischen und elektrischen Eigenschaften als Halbleiter in elektronischen Bauteilen. Die
wichtigsten Vertreter sind Solarzellen, Leuchtdioden (LEDs) und Feld-Effekt-Transistoren
(FETs)*®. Die bendtigten diinnen Filme miissen im Gegensatz zu herkémmlichen
anorganischen Materialien wie Silizium nicht mehr durch Aufdampfen im Hochvakuum
aufgebracht, sondern konnen aus LoOsung abgeschieden werden, was die hergestellten
Produkte durch den geringeren apparativen und energetischen Aufwand wesentlich
kostengiinstiger werden lisst!”). Zudem lassen sich durch Beschichtungsmethoden wie z. B.
Spin-coating, Stempeln oder Drucken in kurzer Zeit grofle Stiickzahlen produzieren. Ein
dritter entscheidender Vorteil ist die Moglichkeit der Verwendung flexibler Kunststofffolien
(z.B. PET) als Substrate fiir die Bauteile. Da auch die restlichen Komponenten eine gewisse
mechanische Flexibilitit aufweisen, bleibt die Funktion selbst im gebogenen Zustand noch
erhalten'™*'. Dadurch wurde die Bezeichnung ,,Plastic Electronics* geprigt.
Feld-Effekt-Transistoren sind elektronische Schalter und stellen einen Kernbestandteil der
Mikroelektronik dar. Die fiir Computerchips benotigte Leistungsfahigkeit von einkristallinem
Silizium (z. B. sehr kleine Schaltzeiten, hohe Ladungstrigermobilititen) kann von
organischen Materialien wohl nie erreicht werden. Jedoch wurden in den letzten Jahren
OFETs hergestellt, deren Ladungstrigermobilititen die von amorphem Silizium

tibertreffen!'*!? (siehe Abbildung 3).
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Abbildung 3: Ladungstrigermobilititen von organischen Verbindungen im Vergleich zu Silizium.

Aus der Moglichkeit einer grofflachigen, schnellen und duflerst billigen Produktion von
Transistoren resultieren einige Produkte aus dem Niedrigleistungsbereich, die teilweise
bereits Marktreife erlangt haben. Dazu gehoren unter anderem RFID-Transponder (Radio
frequency identification)!'> ' Transistoren zur Ansteuerung von Bildpixeln in flexiblen
Displays'”! (z.B. in Mobiltelefonen, PDA), mit Schaltkreisen bedruckte Folien zur kabellosen

Stromﬁbertragung[m], OLETs (Organic light emitting gransistor)m], elektronische

8] [19-21]

Zeitungen''™ sowie Sensoren zur Detektion von Gasen und Biomolekiilen
Der Inhalt dieser Arbeit besteht in der Synthese von langen «,®-substituierten
Oligothiophenen und deren Charakterisierung hinsichtlich ihres Selbstorganisationsverhaltens

in Abhingigkeit von der chemischen Struktur der endstidndigen Substituenten.
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2 Theorie und Grundlagen

2.1 Synthese von o,m-substituierten Oligothiophenen

In der Literatur ist eine Vielzahl verschiedener Moglichkeiten zur Synthese von
Oligothiophenen beschrieben!?!. Sie lassen sich in zwei verschiedene Kategorien unterteilen.
Zum einen wurden zahlreiche Methoden zur direkten Kniipfung von C(spz)—C(spz)—
Einfachbindungen zwischen zwei Thiopheneinheiten entwickelt. Diese Kupplungsreaktionen
werden meistens durch Ubergangsmetallkomplexe katalysiert. Daneben konnen Thiophene
auch durch Ringschlussreaktionen aus verschiedenen acyclischen Vorstufen hergestellt
werden. In dieser Arbeit wurden Oligothiophene durch Kombination von Reaktionen aus

beiden Gruppen hergestellt.

2.1.1 C-C-Kupplungsreaktionen

2.1.1.1 Elektrochemische oxidative Kupplung

Bei der elektrochemischen oxidativen Kupplung wird das eingesetzte Edukt zunichst durch
Abgabe eines Elektrons oxidiert. Durch Rekombination von zwei entstandenen
Radikalkationen wird die Kupplung bewirkt. AnschlieBend werden zwei Protonen abgegeben,

wodurch Neutralitidt und Aromatizitit wiederhergestellt werden (sieche Abbildung 4).

H /s\ H = H [ ) H
2H S
i 2H -

Abbildung 4: Elektrochemische oxidative Kupplung von Thiophen.

Mit dieser Methode konnen sowohl definierte Oligomere durch Dimerisierung von einfach
substituierten Edukten als auch Polythiophene aus Thiophen hergestellt werden. Nachteil
dieses Reaktionstyps ist allerdings die fehlende Regioselektivitit, da das Radikalkation iiber
den gesamten Ring delokalisiert ist und somit auch Fehlverkniipfungen iiber die B-Position

moglich sind.
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2.1.1.2  Chemische oxidative Kupplung

Bei der chemischen oxidativen Kupplung werden durch das Oxidationsmittel FeCls
Radikalkationen erzeugt. Die Dimerisierung erfolgt dann wieder durch Rekombination.
Barbarella et al.”?! konnten auf diese Weise regioregulire Oligo(3-alkylsulfanyl)thiophene
herstellen. Die Regioselektivitiit entsteht hier durch unterschiedliche Orbitalkoeffizienten, die
durch den Substituenten in 3-Position erzeugt wird.

Eine sehr weit verbreitete Variante besteht in der Verwendung von CuCl, als
Oxidationsmittel'™. Dabei werden zuniichst in-situ Thienyllithiumverbindungen durch starke
Basen wie Lithiumdiisopropylamid (LDA) oder Butyllithium (BuLi) hergestellt und diese

dann mit einer dgquimolaren Menge an CuCl, versetzt (siche Abbildung 5).

/ \ Base / \ Cu(l, / \
— ——
H H H Li H H
S i, S n S on

Abbildung 5: Chemische oxidative Kupplung mit CuCl,.

Der Nachteil dieser Methode ist die Beschriankung auf symmetrische Produkte mit gerader

Anzahl an Monomereinheiten.

2.1.1.3  Reduktive Kupplung

Die Methode der Nickel-katalysierten reduktiven Kupplung wurde von Colon et al.l4
entwickelt. Dabei findet, wie in Abbildung 6 dargestellt, eine gezielte Homokupplung von

bromierten Oligothiophenen zu symmetrischen, geradzahligen Dimeren statt.

/ \ NiCl,, Zn / \
—»
H S Br PPh, H S H
n 2n

Abbildung 6: Nickel-katalysierte reduktive Kupplung von bromierten Oligothiophenen.

Die katalytisch aktive Spezies Ni(PPhs); wird in-situ durch Reduktion von NiCl, mit Zink in

Anwesenheit von Triphenylphosphan erzeugt.
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2.1.14  UV-Dimerisierung

Huisman et al.”*! stellten 2004 eine weitere Methode zur Dimerisierung von Oligothiophenen
vor. Die Bestrahlung von Bi- und Terthiophen fiihrt zur Bildung von Radikalen, die dann
unter Ausbildung von Quater- bzw. Sexithiophen rekombinieren. Diese Reaktion kann sowohl

in Losung als auch in diinnen Filmen durchgefiihrt werden.

2.1.1.5  Ubergangsmetall-katalysierte Kreuzkupplungen

Bei Kreuzkupplungen entsteht die zu bildende C(sp®)-C(sp”)-Einfachbindung meist durch
Reaktion einer Organometall- mit einer Organohalogen- oder Organotriflatverbindung.
Dadurch werden im Gegensatz zu den bisher vorgestellten Methoden auch unsymmetrische
Kupplungen moglich. Im Gegensatz zur klassischen Wurtz-Reaktion von Alkylhalogeniden
gehen Vinyl- und Arylhalogenide diese Kupplungen aber unter Mitwirkung eines
Katalysators ein. Katalysiert werden diese Reaktionen durch Phosphankomplexe der
Ubergangsmetalle Nickel und Palladium. Eingesetzt werden konnen sowohl Metall(0)- als
auch Metall(Il)-Verbindungen, katalytisch aktiv ist aber immer ein Metall(0)-Komplex, der
gegebenenfalls in-situ erzeugt wird.

Es existieren eine ganze Reihe verschiedener Kreuzkupplungsreaktionen, die jeweils nach
ihren Entdeckern benannt sind. Dazu gehoren unter anderem die Heck—[26], Sonogashira—[27],
Kumada-'**', Suzuki-*" und Stille-Reaktion®”". Niher vorgestellt werden soll hier nur die
Stille-Reaktion, die in dieser Arbeit angewandt wurde. In Abbildung 7 sind die allgemeine
Reaktionsgleichung und der Reaktionsmechanismus dargestellt. Die Kupplung erfolgt durch
die Reaktion einer ,nucleophilen Organozinnverbindung Rl—Sn(Rz)g, wobei R! die
ibertragbare Gruppe ist, mit einem ,,Elektrophil* R’-X.

Zundchst wird die katalytisch aktive Spezies gebildet, indem der Pd-Komplex zwei seiner
Liganden abgibt (1), wodurch zwei Koordinationsstellen frei werden. Im nédchsten Schritt, der
,oxidativen Addition* (2) des Elektrophils R3—X, insertiert das Metallzentrum in die C-X-
Bindung und wird dabei oxidiert. AnschlieBend wird wihrend der ,, Transmetallierung® (3) X
durch R' der Organozinnverbindung ersetzt, wodurch die beiden zu kuppelnden
Komponenten an den Katalysator gebunden sind. Abschlieend wird nach einer cis/trans-
Isomerisierung das Produkt durch die ,reduktive Eliminierung* (4) freigesetzt und

gleichzeitig die katalytisch aktive Spezies zuriickgebildet.
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R! = alkinyl, allyl, aryl, benzyl, vinyl
. s s [Pd]'Kat- s R alkyly , allyl, aryl, yl, viny
- + — —_— - -
R SH(R )3 R™X R™-R R = alkenyl, allyl, aryl, benzyl
X =Cl, Br, I, OTf

0
L,Pd
1 -2L R3-X
0
R-R? L,Pd
n R 3
n R
Lo L,Pad
R
X
X—Sn(R?); R'-Sn(R?);

Abbildung 7: Allgemeine Reaktionsgleichung und Katalysezyklus der Stille-Kupplung.

Die Vorteile der Stille-Reaktion sind die milden Reaktionsbedingungen, die hohe Toleranz
gegeniiber funktionellen Gruppen wie z.B. CN, CHO, OH und COOR, sowie die Stabilitit der
Organozinnverbindungen, wenngleich diese sehr giftig sind.

Auch bei der Stille-Reaktion kann es zu zahlreichen Nebenreaktionen kommen. Dazu gehoren

[31-33]

vor allem Homokupplungsreaktionen und unerwiinschte ~Ubertragungen der

Alkylgruppen R anstatt R'®#. Allerdings sind auch einige Beispiele bekannt, bei denen

solche Nebenreaktionen bei Kreuzkupplungsreaktionen gezielt ausgenutzt wurden'*”'.

Eine bekannte Variante ist die Kombination von Ubergangsmetall-katalysierten

Kreuzkupplungen mit der Merrifield-Festphasen-Synthese. Malenfant und Fréchet™™

beschrieben 1998 die Synthese eines Quinquethiophens mit Hilfe der Stille-Kupplung.

(371

Kirschbaum et al. gelang die Herstellung von Oligo(3-hexyl)thiophenen bis zum

Dodecamer durch Suzuki-Reaktion.
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2.1.2 Ringschlussreaktionen aus acyclischen Vorstufen

Verschiedene acyclische Verbindungsklassen stellen direkte Vorstufen von Thiophen dar.
Dazu gehoren Diacetylene, Diketosulfide und 1,4-Diketone, letztere wurden im Rahmen
dieser Arbeit verwendet.

2.1.2.1 Synthese und Cyclisierung von Diacetylenen’

Thiophen-substituierte Diacetylene sind iiber eine mehrstufige Synthese erhiltlich. Der erste
Schritt besteht in der Anbindung von Acetylen an Thiophen zu 2-Ethinylthiophen, dies ist in
Abbildung 8 dargestellt. Dabei wird in einer Kumada-Kupplung 2-Iodthiophen mit 1-Brom-2-
(trimethylsilyl)acetylen umgesetzt und danach die Trimethylsilyl-Schutzgruppe abgespalten.

@\1 BrMg—=—— SiMes: I N _F @\
= ¢ T

S Pd-Kat. S SiMe,

Abbildung 8:Synthese von 2-Ethinylthiophen.

AnschlieBend konnen entweder symmetrische Diacetylene durch Glaser-Kupplung oder
unsymmetrische Diacetylene durch die Cadiot-Chodkiewicz-Reaktion erhalten werden

(Abbildung 9).

Cu(OAc¢) S
a) O\ : | \ _ \ |

Pyrldm S

§

b) S /) ~_ >
\ / 5 T  cu®-Kat.

Abbildung 9: Synthese von Diacetylenen: a) symmetrisch durch Glaser-Kupplung, b) unsymmetrisch
durch die Cadiot-Chodkiewicz-Reaktion.

Der Ringschluss zum jeweiligen Oligothiophen erfolgt dann mit Schwefelwasserstoff (H,S)

oder Natriumsulfid (Na,S) (Abbildung 10).
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S Na,S / \ S
Qﬁ@ —>\S/ S \/

Abbildung 10: Cyclisierung von Diacetylenen am Beispiel der Synthese vonTerthiophen.

2.1.2.2  Oligothiophene aus Diketosulfiden

Aus Chloracetylthiophen kann mit Na,S Dithienyldiketosulfid in fast quantitativer Ausbeute

hergestellt werden"®

. Mit Lawessons Reagenz (L.R.) wird anschlieend der Ringschluss zum
entsprechenden 1,4-Dithiin vollzogen. Die Extrusion eines der beiden Schwefelatome unter
Ringverkleinerung zu Thiophen erfolgt dann durch Kochen in o-Dichlorbenzol (Abbildung

11). Dies geschieht allerdings nicht selektiv, sodass zwei Isomere entstehen konnen.

Abbildung 11: Synthese von Oligothiophenen aus 1,4-Dithiinen.

2.1.2.3 Cyclisierung von 1,4-Diketonen

Eine einfache Methode zur Darstellung von Oligothiophenen stellt die Cyclisierung von 1,4-
Diketonen dar. Diese konnen auf zwei verschiedenen Wegen erhalten werden. Eine
Moglichkeit ist eine zweistufige Synthese, deren erster Schritt in einer Mannich-Reaktion von
2-Acetylthiophen mit Formaldehyd und Dimethylamin besteht, auf die eine Stetter-Reaktion
der erhaltenen Mannich-Base mit 2-Thiophencarbaldehyd”! folgt (Abbildung 12).

HCHO, @\/0
N\ o #BwMe, { N\ 0 S N\ A S
— -
S NMe, S
NaCN

Abbildung 12: Synthese von 1,4-Diketonen durch Mannich/Stetter-Reaktion.
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In dieser Arbeit erfolgte die Synthese eines dibromierten 1,4-Diketons iiber die zweite
Moglichkeit, durch Friedel-Crafts-Acylierung von 2-Bromthiophen mit Succinylchlorid“o]
(Abbildung 13).

Br’ S

Abbildung 13: Synthese von 1,4-Diketonen durch Friedel-Crafts-Acylierung.

Der abschlieBende Ringschluss kann mit H,S/HCIl, PsS;y oder Lawessons Reagenz
durchgefiihrt werden. In dieser Arbeit wurde letztere Methode angewandt. Der Mechanismus
des ersten Teils der Reaktion, der Thionierung des 1,4-Diketons, ist dem der Wittig-Reaktion
sehr dhnlich*!! (siche Abbildung 14). Lawessons Reagenz steht in Losung mit einem
reaktiven Dithiophosphinylid im Gleichgewicht. Die Reaktion dieses Ylids mit einer
Carbonyl-Gruppe fiihrt zur Bildung eines Thiaoxaphosphetans. Aus diesem entsteht dann
durch Ringdffnung ein Thioketon. Die Triebkraft dieser Reaktion ist wie bei der Wittig-
Reaktion die Bildung einer sehr stabilen P=O-Bindung.

. 4<O_O>~R L.R. - D\R

-H,0 / H,S S

©
S S
LAWZAN - /S ®/S
MeOOP\ /I\’\ OMe 2 MeO P/ - ) MeOOP
s” S \ \
S S
© R!
® S Rl ?dﬁRZ
MeO P”\0=<  — MeOOP—O
\ ) I
R S
l R! r2
1 S
v = |
MeO \ + S= <— MeO
S R? S

Abbildung 14: Allgemeiner Mechanismus der Thionierung von Ketonen mit Lawessons Reagenz.
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Der eigentliche Ringschluss zum Endprodukt ist noch nicht vollstindig aufgeklért (siehe
Abbildung 15). Er erfolgt aber wahrscheinlich iiber einen nucleophilen Angriff des Enols auf

1421 a1s auch

die benachbarte Carbonyl-Gruppe. Bei dieser kann es sich sowohl um ein Keton
um ein Thioketon'* handeln. Durch die abschlieBende Abspaltung von H,O bzw. H,S wird

die Aromatizitit hergestellt.

H

H

Abbildung 15: Mechanismus der Ringschlussreaktion von 1,4-Diketonen zu Thiophen.

2.2 Der organische Feldeffekttransistor (OFET)

Transistoren stellen das wichtigste Bauteil der Mikroelektronik dar. Sie dienen als Ein/Aus-
Schalter und sind unter anderem Bestandteil von integrierten Schaltkreisen in RFID-
Transpondern und werden zur Ansteuerung von Bildpixeln in Displays und als Sensoren
genutzt.

Der OFET gleicht in seiner Funktionsweise dem Diinnschichttransistor, der erstmals 1962
vorgestellt wurde!*". In OFETs wird zumindest der anorganische Halbleiter Silizium durch
ein organisches Material ersetzt, das vorzugsweise durch 1osungsprozessierte Verfahren wie
Spin-Coating, Drucken oder Stempeln als diinner Film aufgebracht wird. Der erste OFET

wurde 1986 vorgestellt und basierte auf elektrochemisch hergestelltem Polythiophen'*.

2.2.1 Aufbau und Funktionsweise des OFET

Ein OFET besteht aus einer ,,Gate“-Elektrode (Tor), einer Isolatorschicht und dem diinnen
organischen Halbleiterfilm, der die Elektroden ,,Source® (Quelle) und ,,Drain“ (Abfluss)
miteinander verbindet. Der Aufbau kann in unterschiedlichen Konfigurationen erfolgen. In

Abbildung 16 ist die ,,Top-Contact*“-Konfiguration dargestellt.
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Abbildung 16: Schematischer Aufbau eines OFET in ,,Top-Contact“-Konfiguration.

In herkommlichen OFETSs besteht nur die Halbleiterschicht aus einem organischen Material,
wihrend Substrat und Gate-Elektrode aus Silizium, das Dielektrikum aus SiO, (durch
Oxidation der Siliziumoberflidche hergestellt) und Source- und Drain-Elektrode aus einem
Metall, z.B. aus Gold oder Platin bestehen. Allerdings werden Anstrengungen unternommen,
auch diese Komponenten durch organische Materialien zu ersetzen™ ***!.

Da der organische Halbleiter nicht dotiert ist, kann bei angelegter Spannung Up zwischen
Source und Drain kein Strom flieen. Liegt dagegen zwischen Source und Gate die Spannung
Ug an, entsteht im Dielektrikum wie bei einem Kondensator ein starkes elektrisches Feld.
Dadurch verschieben sich HOMO (Highest occupied molecular orbital) und LUMO (Lowest
unoccupied molecualar orbital) des Halbleiters. Je nach Lage der Grenzorbitale relativ zum
Fermi-Niveau Ef der Source-Elektrode konnen nun entweder Elektronen aus dem HOMO in
die Elektrode oder aus der Elektrode in das LUMO flieBen, wodurch an der Grenzfldche
zwischen Halbleiter und Dielektrikum Ladungstriger induziert werden und ein leitfdhiger
Kanal zwischen Source und Drain erzeugt wird. Wird nun eine Spannung zwischen Source
und Drain angelegt, kann Strom flieBen. Da in den meisten organischen Materialien das
HOMO niher am Fermi-Niveau der Source-Elektrode liegt als das LUMO (siehe Abbildung
17), stellen diese p-Halbleiter dar, der Ladungstransport erfolgt damit iiber induzierte positive

,,L(jcher“[49].
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4 Energie

LUMO

E; +«——H—noOMO

Source Halbleiter

Abbildung 17: Vergleich der Lage des Fermi-Niveaus der Source-Elektrode mit den Grenzorbitalen eines

p-Halbleiters.

Die wichtigsten KenngroBBen eines OFET sind die Ladungstrigermobilitit bzw.
Feldeffektmobilitidt u sowie das Verhiltnis I,,/Io (Quotient aus Ip mit (on) und ohne (off)
angelegte Gate-Spannung Ug). In Abbildung 18 sind charakteristische Kennlinien eines

OFET bei verschiedenen Ug dargestellt.

s

linearer )

Bereich j Ue=5V
I
Ug=4V
Séttigungsbereich

ID Ug=3V
Ug=2V
Ug=1V

v

Abbildung 18: I,/Up-Kennlinien eines FET bei verschiedenen Gate-Spannungen. Die rote Linie beschreibt

die Grenze zwischen linearem und Sittigungsbereich.

Die Ladungstragermobilitidt u ldsst sich sowohl aus dem linearen Bereich (niedrige Up) nach

I,=C % ,u(U ¢—Ur— UTDJU p als auch aus dem Sittigungsbereich (hohe Up) gemél

/4

5 ,u(U ¢~ Ur )2 aus der Steigung der Geraden aus den Auftragungen von Ip bzw.

I,=C
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In” gegen Ug berechnen™. C ist die Kapazitit des Dielektrikums, W die Kanalbreite, L die
Kanalldnge und Ut die Schwellspannung.

Neben einem hohen Wert von u sind ein groBBes Io/Ios-Verhéltnis sowie moglichst niedrige
Schwellspannungen erwiinscht. /¢ kann vor allem aufgrund von ungewollter Dotierung durch

eingebrachte Verunreinigungen grof3 sein

2.2.2 Ladungstransport im OFET

In anorganischen Halbleitern werden die einzelnen Atome durch starke kovalente oder
ionische Bindungen zusammengehalten, die hoch geordnete drei-dimensionale Strukturen
ausbilden. Durch stark wechselwirkende Atomorbitale findet der Ladungstransport iiber
delokalisierte Béander statt und wird nur durch strukturelle Defekte und Gitterschwingungen
behindert. Organische Halbleiter dagegen bestehen aus einzelnen Molekiilen, die nur relativ
schwach durch Van-der-Waals-, Wasserstoffbriickenbindungen und n-m-Wechselwirkungen
aneinander gebunden sind.
Die am intensivsten erforschte Verbindungsklasse sind Oligo- bzw. Polythiophene, fiir eine
moglichst hohe Ladungstragermobilitit 4 miissen diese einige Bedingungen erfiillen:
e Je groBer das konjugierte m-System ist, je groBer damit die Anzahl der
Repetiereinheiten ist, desto mehr ndhern sich HOMO und LUMO energetisch an und

desto hoher liegt u"

. Bei Oligothiophenen trifft dies aber nur zu, wenn die
Verkniipfung der einzelnen Ringe streng iiber die a-Positionen erfolgt.

e Fiir eine optimale intramolekulare Uberlappung der =-Orbitale miissen die
Thiophenringe coplanar angeordnet sein, da die effektive Konjugationslinge
ansonsten nicht der aufgrund der Anzahl der Monomereinheiten erwarteten
entsprichtm].

e Der Transport von Ladungstrigern in diinnen Filmen kann nur durch Hiipfen
(,,Hopping*) von einem Molekiil auf ein benachbartes iiber deren m-Orbitale erfolgen.
Deshalb spielt neben der intramolekularen auch die intermolekulare Uberlappung von
n-Orbitalen eine entscheidende Rolle. Je stirker die intermolekularen (7T-7t-)
Wechselwirkungen  ausgeprdgt  sind  (durch  einen  moglichst  hohen
Oligomerisierungsgrad), desto enger sollten die Molekiile gepackt sein. Gleichzeitig
kommt es aber auch auf die relative Orientierung dieser Stapelung an. Diese muss

immer so ausgerichtet sein, dass die m-Orbitale in Stromrichtung weisen. Fiir den

OFET hat dies zur Folge, dass die Molekiile senkrecht auf dem Dielektrikum
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angeordnet sein miissen, damit ein Strom zwischen ,,Source* und ,,Drain* flieBen
kann. Im Gegensatz dazu miissen die Molekiile in einer Solarzelle auf dem Substrat
liegen. Aus Abbildung 19 ist ersichtlich, dass Materialien, mit denen OFETSs betrieben

werden, nicht unbedingt auch in Solarzellen eingesetzt werden konnen und umgekehrt.

Abbildung 19: Optimale Orientierung der Molekiile in OFET (links) und Solarzelle (rechts); die Pfeile

geben die Richtung des Ladungstransportes an.

Welche Orientierung die Molekiile beziiglich der jeweiligen Unterlage einnehmen, hingt im
Wesentlichen von deren Wechselwirkungen miteinander ab. Gesteuert werden kann dies
entweder iiber das organische Material oder iiber die chemische Natur der Oberfliche der
Unterlage.
Die Qualitdt der Halbleiterfilme hingt im Wesentlichen von drei Faktoren ab, von der
Reinheit der Materialien sowie von deren Prozessierung und chemischer Struktur.
Verunreinigungen konnen eine ungewollte Dotierung darstellen, was beim OFET I, also den
flieBenden Strom ohne angelegte Gate-Spannung stark erhoht oder als Ladungstrigerfallen
wirken, wodurch u absinkt. Besonders durch die Anwesenheit von Pd-Nanopartikeln,
Riickstinden aus Kupplungsreaktionen, kann die Leistung des Halbleiters erheblich
verschlechtert werden, weshalb deren Entfernung vor der Prozessierung unbedingt
erforderlich ist™> >,
Des weiteren sind in der Literatur zahlreiche Beispiele bekannt, in denen gezeigt wurde, dass
die Transistorleistung bei Verwendung der gleichen Materialien oft stark von der
Prozessierung abhingt**°* >, Drei verschiedene Methoden werden hier aufgezeigt:
¢ Eine Moglichkeit zur Erzeugung diinner Filme ist das Aufdampfen im Vakuum. Das
verdampfte Halbleitermaterial wird durch einen Inertgasstrom zum deutlich kiihleren
Substrat transportiert und scheidet sich dort langsam ab. Damit ist es sogar moglich,
einkristalline  Filme zu  produzieren, was auch zu den  hochsten

Ladungstragermobilitéten fiithrt. Hauptnachteil dieser Methode ist der grofle apparative
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und energetische Aufwand, der die Herstellungskosten deutlich erhoht. AuBlerdem
lassen sich nicht alle Materialien unzersetzt verdampfen.

e Losungsprozessierte Verfahren wie Spin-coating, Drucken oder Stempeln erlauben
dagegen eine wesentlich schnellere und preiswertere Herstellung von elektronischen
Bauteilen. In der Regel werden hier allerdings schlechtere Filme erzeugt, da die
erhaltenen kristallinen Doménen deutlich kleiner als die beim Aufdampfen erhaltenen
sind und somit mehr Korngrenzen iiberwunden werden miissen, die die groBte
Barriere fiir Ladungstrédger darstellen.

e Eine dritte Variante stellt die Langmuir-Blodgett-Methode dar®®. Mit ihr kénnen
dicht gepackte Monoschichten entlang einer hydrophil/hydrophoben Grenzfliche
ausgebildet werden; sie ist allerdings auf amphiphil substituierte Verbindungen
beschrinkt.

Neben der Reinheit der Materialien und der Prozessierungsmethode stellt die chemische
Struktur der Verbindungen den dritten entscheidenden Faktor fiir die Qualtitdt der Filme dar.
Durch gezielte Strukturmodifizierung der organischen Verbindungen (molekulares Design)
konnen die Eigenschaften der Materialien speziell fiir die jeweils gewiinschte Anwendung
mafgeschneidert werden. Da in der Literatur sehr viele verschiedene Ansidtze beschrieben

sind, wird dieses Thema im néchsten Kapitel gesondert behandelt.

2.3 Molekulares Design

Die grundlegende Voraussetzung fiir die elektrische Leitfdhigkeit eines organischen Materials
ist die Priasenz eines Grundkorpers mit konjugiertem 7-Elektronensystem. Die am weitesten
verbreitete und am intensivsten erforschte Verbindungsklasse stellen die Oligo- und

Polythiophene dar. Daneben spielen aber auch noch einige andere Grundkoérper, z.B.

Oligoacene!'> "' Oligo(p-phenylenvinylene)®”),  Oligofluorene™®, Phthalocyanine™,

[60] [61] [62]

Perylene™", Coronene” ' und Fullerene™~ eine gewisse Rolle. Durch Modifizierung der
chemischen Struktur dieser Grundkorper (molekulares Design) konnen Materialien mit
malgeschneiderten Eigenschaften hergestellt werden. Dies kann z.B. durch Einfithrung von
»elektronisch inerten®, peripheren Alkylketten (Steuerung des Ordnungsverhaltens),
funktionellen Gruppen (Beeinflussung der optischen Eigenschaften)'® ! oder durch
Kombination unterschiedlicher Grundkérper, was zu komplexeren Molekiilstrukturen fiihrt,

erfolgen”".
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2.3.1 Lineare Oligo- und Polythiophene

2.3.1.1  Polythiophene

Elektrochemisch synthetisiertes Polythiophen war der erste in OFETs eingesetzte organische
Halbleiter, die Feldeffektmobilitét lag aber nur bei 10° cm*/VsP”, Verantwortlich dafiir sind
Fehlverkniipfungen der einzelnen Monomereinheiten (o), eine Vernetzung zweier Ketten
durch [,B-Verkniipfungen, eine Unterbrechung der Konjugation und eine statistische
Kettenldngenverteilung (Abbildung 2), was erstens zu schlechter Prozessierbarkeit fiihrt und
zweitens die Ausbildung geordneter Strukturen verhindert.

Die chemische Polymerisation auf Basis Ubergangsmetall-katalysierter Kreuzkupplungen und
die gleichzeitige Einfithrung von Alkylketten in die B-Positionen fiihrte zu einer deutlichen
Verbesserung der Polymere. Fehlverkniipfungen werden so vermieden, wiéhrend die

Alkylreste die Loslichkeit der Verbindungen gewihrleisten. Sirringhaus et al.!®”!

zeigten, dass
die Regioregularitit von Poly(3-hexyl)thiophen (P3HT) entscheidenden Einfluss auf die
Orientierung der Molekiile hat. Eine 81%ige Kopf-Schwanz-Verkniipfung hat eine fiir OFETs
ungiinstige, zum Substrat parallele Ausrichtung zur Folge (Abbildung 19 rechts). Dagegen
fiihrt eine 95%ige Kopf-Schwanz-Verkniipfung zu einer senkrechten Anordnung, wodurch u
um mehr als das 100-fache auf 0,1 cm?Vs ansteigt. Durch eine Nickel-katalysierte

[66]

Kettenwachstumspolymerisation gelang es Miyakoshi et al.”", regioregulidres P3HT (Kopf-

Schwanz > 99%) herzustellen.

23.1.2  Oligothiophene

Im Gegensatz zu Polymeren konnen Oligomere durch Ubergangsmetall-katalysierte
Kreuzkupplungen monodispers erhalten werden. Dadurch wird eine regelméfige Anordnung
im Festkorper moglich, weswegen sie auch hohere Mobilititen aufweisen. Thre Loslichkeit
nimmt jedoch mit zunehmender Kettenldnge dramatisch ab, was ihre Synthese, Reinigung
und Verarbeitung erheblich erschwert.

Eine B-Substitution hat die gleichen Effekte wie bei Polymeren. Durch die drastisch erhohte
Loslichkeit kénnen sehr hohe Oligomerisierungsgrade erzielt werden, das von Izumi et al.!”!
vorgestellte 96-mer ist das bislang ldngste bekannte B-substituierte Oligothiophen. Durch

sterische AbstoBung der volumindsen Substituenten geht jedoch die Koplanaritit verloren.
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Alternativ kann die Substitution an den beiden endstindigen «-Positionen erfolgen. Bei
diesem Substitutionsmuster haben die Alkylgruppen keinen direkten Einfluss auf die
elektronischen Eigenschaften, da sie die Planaritdt der Molekiile nicht storen. Stattdessen
wirken sie sich indirekt iiber die Steuerung des Ordnungsverhaltens aus. Die hochsten bisher
gemessenen Mobilitdten bei Oligothiophenen wurden mit Diethyl- bzw. Dihexylsexithiophen
erhalten'®®. Sie liegen mit 1,1 bzw. 1,0 cm>/Vs zehnmal hoher als bei P3HT und im Bereich
von amorphem Silizium. Nur sehr wenige organische Materialien iibertreffen diese Werte
noch!'" > ®! Diese sehr guten Transistoreigenschaften sind neben Planaritit der Molekiile
auch auf deren verbesserte Fihigkeit zur senkrechten Anordnung in einer zweidimensionalen
Schicht zuriickzufiihren™* ® " Durch Verlingerung der Seitenketten wird diese Fihigkeit
noch verstirkt, allerdings verursachen sie auch einen wachsenden elektrischen Widerstand,
der die Ladungstragerinduktion erschwert.

Zwar verbessern einfache lineare Alkylseitenketten das Ordnungsverhalten, jedoch erhhen
sie die Loslichkeit im Vergleich zu den unsubstituierten Grundkorpern nicht signifikant. In
der Literatur ist eine breite Palette von Ansdtzen bekannt, dieses Loslichkeitsproblem durch
verschiedene Substituenten zu 16sen.

[71]

Henze et al."""' verwendeten chirale Oligoethylenoxid-Substituenten, die durch Veresterung

an eine Oligothiophendicarbonsdure gebunden wurden. Wird mit Polyethylenoxid substituiert,
so fiithrt dies, zumindest bei kiirzeren Oligomeren, zu wasserloslichen Verbindungenm].
Murphy et al. stellten'””! OFETs aus einem Sexithiophen mit stark verzweigten, thermisch
labilen Substituenten her. Der Precursor zeigte ein schlechtes Ordnungsverhalten und damit
auch eine geringe Mobilitit (10'5 cmZ/Vs, Lo/l < 100). Nach der thermischen Abspaltung
verbleibt vom Substituenten nur noch eine Vinylgruppe und die KenngréBen verbesserten
sich enorm (0,05 cmz/Vs, Ion/ Lo = 105).

Afzali et al.” synthetisierten ein Dibutylphosphonat-substituiertes Sexithiophen und
erreichten damit Mobilititen von bis zu 2,3 x 107 cm?/Vs.

Eine weitere Strukturvariation wurde von Yasuda et al.””” vorgestellt. OFETs, die aus Di- und
Trialkoxyphenyl-Gruppen substituierten = Sexithiophenen hergestellt wurden, zeigten
Mobilititen von bis zu 0,01 cm’/Vs.

78] fijhrt zu einer Mobilitit von 0,1 cm?/Vs.

Distyryl substituiertes Quaterthiophen
Bemerkenswert hierbei ist die Langzeitstabilitit des OFET. Nach Lagerung {iiber einen
Zeitraum von 17 Monaten an Luft blieb die Mobilitit fast vollstandig erhalten, wéhrend fiir

Octithiophen ein Abfall um 70% gemessen wurde.
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[77]

Eine Perfluorierung (sowohl im Kern als auch in den Seitenketten) bewirkt eine

Umwandlung von p- zu n-Halbleitern. Facchetti et al.”® stellten OFETs mit perfluorhexyl-
substituierten Oligothiophenen her und konnten Mobilititen von bis zu 0,22 cm?/Vs erzielen.
Eine Cooligomerisierung von Thiophen mit anderen Monomeren ist weit verbreitet. Meistens

werden Phellylgruppen[@, 79-82]

[83]

eingefiihrt, es sind in der Literatur aber auch gelegentlich
Acetylen- und Naphthylgruppen[84](0,14 cm?/Vs.) beschrieben. Janssen et al.®' und
Vaidyanathan et al.® untersuchten anhand von Thiophen-Phenylen-Cooligomeren den
Einfluss verschiedenartiger Substituenten. Beide Gruppen konnten zeigen, dass volumindse
Substituenten zwar die Loslichkeit deutlich erhohen, jedoch gleichzeitig eine drastische
Verschlechterung der Mobilititen um mehrere GroBenordnungen (von 107 cm?/Vs bei
linearen Substituenten auf 107 cmZ/Vs)[%] bewirken. Dies wird durch ein zunehmendes
Abkippen der Molekiile auf der Isolatoroberfldache verursacht.

Allen bislang vorgestellten Materialien ist gemein, dass es sich immer um relativ kurze
Oligomere handelt. Aus den in Kapitel 2.2.2 genannten Griinden wiren moglichst lange
Oligomere aber durchaus von Vorteil. In der Literatur sind bislang allerdings nur sehr wenige
Beispiele bekannt, die iiber Heptamere hinausgehen. Hempenius et al.'®"! stellten 1998 ein mit
Polystyrol (M, = 3000 g/mol) disubstituiertes Undecathiophen vor. Diese Verbindung besteht
wegen der sehr grolen Substituenten allerdings zum iiberwiegenden Teil aus nicht leitendem
Material (89 Gew%). 2007 verdffentlichten Ellinger et al.®™ 2-Octyldodecyl-substituierte

Oligomere bis zum Undecathiophen.

2.3.2 Mehrdimensionale Oligothiophene

Das molekulare Design organischer Halbleiter beschrinkt sich nicht nur auf die im vorigen
Kapitel beschriebenen eindimensionalen Oligothiophene. Sie sind oft auch Teil komplexerer
Strukturen in zwei- und dreidimensionalen Verbindungen.

Planare zweidimensionale Molekiile sind von hohem Interesse, da sie in der Lage sind, sich
zu siulenformigen Uberstrukturen zusammenzulagern. Die Verbindungen weisen meist

(911

Sternform auf. Das Zentrum wird z. B. von einer Phenyl—[gg’ 90], Truxen- oder

Benzotrithiophen-Einheit

(Abbildung 20).

gebildet, an die mehrere Oligothiophen-Arme angebunden sind
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Abbildung 20: Beispiele fiir 2D-Molekiile: Phenyl-Zentrum (D, Truxen-Zentrum (ID"Y,
Benzotrithiophen-Zentrum (III)[”].

Diese 2D-Molekiile weisen geringere Feldeffektmobilititen (107 — 10 cm?Vs) auf als
lineare Oligothiophene, da der Ladungstransport nur eindimensional innerhalb der gebildeten
Séaulen erfolgen kann.

Des Weiteren wurden auch dreidimensionale Molekiile synthetisiert. Sie enthalten einen

Knotenpunkt, von dem Oligothiophen-Arme abzweigen. Solche raumlichen Knotenpunkte

94] [95, 96]

konnen sp>-hybridisierte Atome wie Stickstoffi** und Silizium oder auch

[97-100]

Thiopheneinheiten sein, wobei hier die rdaumliche Orientierung der Seitenketten durch

sterische AbstoBung zustande kommt (Abbildung 21).

R
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Abbildung 21: Beispiele fiir 3D-Molekiile: Triphenylamin-Knoten (I)[93], Thiophen-Knoten (II)“OO],
Bithiophen-Knoten (IIT)"**),
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2.4 Selbstorganisation von Oligothiophenen

2.4.1 Fliissigkristalline Phasen

In kristallinen Festkorpern besitzen die einzelnen Molekiile sowohl eine Positions- als auch
eine Orientierungsfernordnung. In Fliissigkeiten dagegen existiert diese Fernordnung nicht,
d.h. Position und Orientierung der Molekiile sind vollig zufillig.

Die Eigenschaften von fliissigkristalline Phasen (Mesophasen) liegen genau zwischen denen
der kristallinen und fliissigen. Sie zeigen einerseits FlieBverhalten wie isotrope Fliissigkeiten,
andererseits besitzen sie z.B. anisotrope optische Eigenschaften wie Kristalle. Die Molekiile
weisen keine Positionsfernordnung auf, jedoch eine mehr oder weniger stark ausgeprigte
Orientierungsordnung.

Man kann zwischen thermo- bzw. barotropen Fliissigkristallen auf der einen Seite und
lyotropen Fliissigkristallen auf der anderen Seite unterscheiden. Erstere bilden Mesophasen in
Abhingigkeit von Temperatur bzw. Druck in Reinsubstanz. Bei letzteren wird ein
Losungsmittel benotigt und die gebildeten Mesophasen sind konzentrationsabhéngig.

Bei weitem nicht alle Substanzen besitzen fliissigkristalline Phasen, deren Ausbildung héngt
von mehreren Faktoren ab. Der wichtigste Faktor ist eine stark ausgeprigte Anisometrie des
Molekiils, d.h. es muss in den drei Raumrichtungen unterschiedliche Ausdehnungen
aufweisen. Dies wird z.B. bei kalamitischen (stibchenférmigen) und diskotischen
(scheibenformigen) Molekiilen erfiillt. Diese bestehen aus einem steifen planaren Kern, an
den flexible Endgruppen gebunden sind. Die Kerne bestehen in der Regel aus aromatischen
Verbindungen (z.B. Oligothiophene, Coronene). Hier fithren starke, gerichtete
intermolekulare m-mw-Wechselwirkungen zur Ausbildung von anisometrischen Aggregaten.
Die flexiblen Endgruppen werden von Alkylketten gebildet. Diese bewirken einerseits eine
hohere Beweglichkeit und fungieren daher als innere Weichmacher, was zu einer
Erniedrigung des Schmelzpunktes fiihrt. Andererseits fithren sie zur Mikrosegregation, da sie
sich aufgrund unterschiedlicher intermolekularer Wechselwirkungen nicht mit den
aromatischen Dominen mischen.

Es existieren verschiedene thermotrope fliissigkristalline Phasen. Sie lassen sich in

nematische, smektische und kolumnare Phasen einteilen.
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Die nematische Phase weist den geringsten Ordnungsgrad auf. Die Mesogene besitzen eine
Vorzugsrichtung  (Direktor), um die die Molekiile pridzessieren konnen, die

Molekiilschwerpunkte sind statistisch verteilt (siche Abbildung 22).

Abbildung 22: Anordnung der Molekiile in nematischen Phasen, der griine Pfeil gibt die Vorzugsrichtung

an.

In smektischen Phasen sind die Molekiile in Schichten angeordnet. Die Einteilung der Phasen
erfolgt nach der Ordnung innerhalb der Schichten. Die beiden Grundtypen sind smektisch A
(SmA) und smektisch C (SmC). Innerhalb der Schichten besteht nur eine
Orientierungsfernordnung. Die beiden Phasen unterscheiden sich beziiglich der
Vorzugsorientierung der Molekiile. In der SmA-Phase sind sie parallel zur Schichtnormalen
ausgerichtet, in der SmC-Phase ist die Vorzugsrichtung relativ zur Schichtnormalen geneigt

(siehe Abbildung 23).
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Abbildung 23:Schichtstruktur in smektischen Phasen: SmA (links), SmC (rechts). Die griinen Pfeile
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zeigen in Richtung der Schichtnormalen.

Hoher geordnete smektische Phasen, auch hexatische Phasen genannt, leiten sich von diesen
beiden Grundtypen ab. Bei ihnen tritt eine hexagonale Positionsnahordnung auf. Die SmB-
Phase ist analog zu SmA aus senkrecht zur Schicht angeordneten Molekiilen aufgebaut,

wihrend diese in SmI- und SmF-Phasen geneigt sind.
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Neben den nematischen und smektischen Phasen existieren auch noch kolumnare
fliissigkristalline Phasen. Diese werden hauptsidchlich durch Stapelung von diskotischen
Molekiilen gebildet (Abbildung 24). Wie bei den smektischen Phasen gibt es auch hier

verschiedene Untertypen, die unterschiedlich hoch geordnet sind.

Abbildung 24: Stapelung von diskotischen Molekiilen zu kolumnaren Phasen.

Die molekulare Ordnung ist der wichtigste Parameter fiir die Leistung von Transistoren. In
den normalerweise erhaltenen polykristallinen Filmen reduzieren strukturelle Defekte und
Korngrenzen die erhaltenen Mobilitédten erheblich.

Fliissigkristalline Materialien sind fiir die Anwendung in OFETs von gro3em Interesse. Sie
konnen grof3flichige, homogene Bereiche ausbilden und sind in der Lage, strukturelle Defekte
selbst zu heilen. Insbesondere smektische Phasen sind dabei von grolem Interesse, da hier ein
anisotroper, zweidimensionaler Ladungstransport durch die Schichten moglich ist. Damit sind
sie kolumnaren Phasen iiberlegen, bei denen nur eindimensionaler Transport durch die Sdulen
moglich ist’® U Je hoher der Ordnungsgrad innerhalb einer Schicht ist, desto hoher liegen
die erhaltenen Mobilititen!®!- 1914,

Zahlreiche kalamitische o,®-substituierte Oligothiophene besitzen aufgrund ihrer Gestalt

[55, 75, 83, 84, 88, 103, 105-109]

smektische fliissigkristalline Phasen , jedoch muss dies nicht

101 yntersuchten

zwangsldufig fiir alle Verbindungen dieses Typs der Fall sein. Leroy et al.
Ter- und Quaterthiophene mit verschiedenen linearen verzweigten Alkylsubstituenten und
konnten zeigen, dass die Balance zwischen dem Ordnung schaffenden aromatischen Kern und
den Unordnung erzeugenden Substituenten iiber das Vorkommen von fliissigkristallinen
Phasen entscheidet. Eine Vorhersage ist aber aufgrund der Komplexitit dieses

Zusammenspiels kaum moglich.
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2.4.2 Aggregation von Oligo- und Polythiophenen in Losung

24.2.1 Grundlagen von Absorption und Fluoreszenz

Nach dem Franck-Condon-Prinzip findet die elektronische Anregung stets aus dem
elektronischen Singulett-Grundzustand S vertikal (ohne Anderung der Kernabstinde) in den
angeregten elektronischen Singulett-Zustand S; statt. Die elektronischen Zustinde sind von
Schwingungsniveaus iiberlagert, bei Raumtemperatur ist nur der Schwingungsgrundzustand
des elektronischen Grundzustandes besetzt. Absorption findet daher nur aus diesem statt,
allerdings sind Uberginge in hohere Schwingungsniveaus von S; mdoglich, wodurch eine
Schwingungsfeinstruktur des Elektronenspektrums sichtbar werden kann. Die Intensitidt der
einzelnen Uberginge hingt vom Uberlappungsintegral der beiden beteiligten
Schwingungswellenfunktionen ab. Da S; in der Regel weniger bindend ist als Sy, ist dessen
Potenzialkurve zu groBeren Kernabstinden verschoben. Dadurch ist nicht der 0-0-Ubergang

der intensivste, sondern ein Ubergang 0-v hoherer Energie!''' (Abbildung 25).

4 Energie
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Abbildung 25: Franck-Condon-Prinzip bei der Absorption (links), Jablonski-Diagramm fiir Absorption

und Fluoreszenz (rechts).

Durch StoBe mit der Umgebung gibt das angeregte Elektron einen Teil seiner Energie
strahlungslos ab, bis der Schwingungsgrundzustand von S; erreicht ist. Anschliefend kann
durch Emission eines Photons (Fluoreszenz) der Ubergang nach S, erfolgen, wobei dies in die

verschiedenen Schwingungsniveaus von S, erfolgt, wodurch auch das Fluoreszenzspektrum
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eine Schwingungsfeinstruktur aufweisen kann. Die restliche Energie wird dann wieder
strahlungslos an die Umgebung abgegeben.

Die Feinstruktur des Absorptionsspektrums ist allerdings nur bei starren Molekiilen (z.B.
Oligoacene) tatsidchlich zu beobachten. In flexiblen Molekiilen (z.B. Oligothiophenen und
Oligo—p-phenylenvinylenen) ist die Rotation um die Inter-Ring-Einfachbindung leicht
moglich, wodurch fiir jeden Torsionswinkel ein neuer elektronischer Grundzustand entsteht.
Zusitzlich weist die Potenzialkurve von So einen sehr flachen Verlauf auf. Dadurch sind
angeregte Schwingungszustinde der verschiedenen Torsions-Grundzustinde durch
thermische Aktivierung besetzt. Dies fiihrt zur Uberlagerung einer Vielzahl verschiedener
Ubergiinge, was zu breiten, strukturlosen Absorptionsbanden fiihrt'' 12-114]

Im elektronisch angeregten Zustand besitzen die Molekiile eine chinoide Struktur, was

wiederum zu einer Planarisierung fiihrt!''!. Daher weisen Emissionsspektren im Gegensatz zu

den Absorptionsspektren eine Schwingungsfeinstruktur auf.

24.2.2  Aggregations-Modelle nach Kasha

Oligo- und Polythiophene sowie andere Verbindungen mit ausgedehnten m-Systemen sind in
der Lage, in Losung und in Filmen Aggregate auszubilden, d.h. es lagern sich zwei oder mehr
Molekiile zusammen, wodurch sich deren Absorptions- und Emissionsverhalten verdndert.
Die Auswirkungen der Aggregation auf Absorption und Emission wurden bereits 1965 von
Kasha et al."' fiir Dimere mit einem Vektormodell, das die moglichen Anordnungen der
Ubergangsdipolmomente beriicksichtigt, beschrieben. Es muss erwihnt werden, dass dieses
Modell nur eine Vereinfachung der tatsdchlichen Verhiltnisse darstellen kann. Bei realen
Systemen ist davon auszugehen, dass sich auch groBere Aggregate bilden konnen.

Eine Dimerisierung fiihrt jeweils zu einer Aufspaltung des angeregten Zustands in zwei
Energieniveaus. Bei coplanaren Dipolmomenten konnen zwei Grenzfélle unterschieden
werden, parallele und lineare Anordnung (Abbildung 26). Die Dipolmomente zeigen hier
entweder in die gleiche (in Phase) oder in die entgegen gesetzte Richtung (auler Phase).

Bei paralleler Anordnung (I) fithrt die Orientierung aufler Phase zu elektrostatischer
Anziehung (Erniedrigung der Energie, Niveau E’), eine Orientierung in Phase zu
elektrostatischer AbstoBung (Erhohung der Energie, Niveau E”). Der Ubergang aus dem
Grundzustand G nach E’ ist allerdings verboten, da das resultierende Dipolmoment Null
ist!"'”!. Der Ubergang G—E" hingegen ist erlaubt. Die Konsequenzen daraus sind, dass das
Absorptionsspektrum des Dimers im Vergleich zu den Monomeren hypsochrom verschoben

ist und gleichzeitig die Fluoreszenz geloscht wird, da diese immer aus dem niedrigsten
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angeregten elektronischen Zustand, d. h. aus E’, stattfindet. Solche , H-Aggregate® werden

bevorzugt von Oligothiophenen mit linearen Substituenten gebildet!”" 88, 118, 119]

il
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Abbildung 26: Energiediagramme fiir coplanare Ubergangsdipolmomente: 2 Grenzfille: parallele (I) und

lineare Anordnung (II).

Bei linearer Anordnung (II) dagegen fiihrt Orientierung aufler Phase zu AbstoBung (E"),
Anziehung wird durch Orientierung in Phase erzeugt (E’). Jetzt ist allerdings der Ubergang
nach E' erlaubt, wihrend der nach E” verboten ist, da sich die Dipolmomente gegenseitig
aufheben. Daraus folgt, dass hier der Fluoreszenziibergang erlaubt ist und sowohl
Absorptions- als Emissionsspektrum bathochrom verschoben sind. Diese Art der Anordnung
wird als J-Aggregat bezeichnet!®* 129!,

Neben den beiden Grenzfillen I und II sind allerdings noch weitere
Anordnungsmoglichkeiten denkbar (Abbildung 27). Coplanare Dipolmomente, die
gegeneinander um den Winkel 6 versetzt sind (III) stellen einen kontinuierlichen Ubergang
zwischen den Grenzfillen I (6 = 0°) und II (6 = 90°) dar. Bei einem Winkel von 54.7° findet
keine Dipol-Dipol-Wechselwirkung statt und die Aufspaltung AE der Energieniveaus E” und

2
E' wird gemiB der Gleichung AE = ‘r—J (1 —3cos? 6’) Null. M ist das Ubergangsmoment,

r der Abstand der beiden Molekiile voneinander.

Des Weiteren ist eine schrige Orientierung der Dipolmomente (IV) denkbar. Egal wie die

beiden Dipole zueinander stehen (definiert durch die Winkel o und 0), das resultierende

Dipolmoment des Dimers wird nie Null und beide Absorptionsiiberginge nach E' und E”

sowie die Fluoreszenz von E’ nach G sind erlaubt. Die Aufspaltung der Energieniveaus
m[*

berechnet sich hier gemiB AE = —3(COSa’ +3cos? 9).
r
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Nicht-coplanare Dipolmomente fithren zu Energiediagramm V. Hierbei handelt es sich um
eine Variante ausgehend von I (o = 0°). Beim Ubergang zu orthogonalen Dipolmomenten (ot
= 90°) reduziert sich die Aufspaltung der Energieniveaus E' und E” aufgrund immer geringer
werdender Dipol-Dipol-Wechselwirkung kontinuierlich bis auf Null. Die entsprechende

2
‘ ‘ (cosa —3cos> 6’).

Gleichung fiir die Aufspaltung lautet hier AE = 3
r

e il

S ( x<_tE/\ x._t_)\ ........ et

TII " v \X\O‘// \Y%
. e

90° _.. °
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Abbildung 27: Energiediagramme fiir versetzte (III) und schrige Orientierung (IV) der Dipolmomente

bei coplanarer Anordnung und nicht-coplanarer Anordnung (V).

In einigen Fillen tritt durch Aggregation zwar Fluoreszenzloschung auf, jedoch findet keine
Blauverschiebung der Absorption statt. Trotzdem werden solche Aggregate in der Literatur
oft als H-Aggregate bezeichnet!'?" 1%,

In Aggregaten werden auch flexible Molekiile in eine planare Konformation gezwungen,
wodurch als Nebeneffekt eine Schwingungsfeinstruktur auftritt. Besonders stark ausgeprigt
ist dieser Vorgang bei langen [-substituierten Oligomeren und Polymeren[lzz'l%]. Die
Absorption der Aggregate ist zuséatzlich noch deutlich bathochrom verschoben. Dies liegt an

der Erhohung der effektiven Konjugationsldnge durch die Planarisierung und darf nicht mit

der Rotverschiebung durch Ausbildung von J-Aggregaten verwechselt werden.
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3 Motivation und Zielsetzung

Organische Materialien mit konjugierten m-Elektronensystemen stellen aufgrund ihrer
elektrischen und optischen Eigenschaften eine hochst interessante Alternative zu Silizium fiir
den Einsatz in elektronischen Bauteilen wie Transistoren, Solarzellen und Leuchtdioden dar.
Durch die Moglichkeit der Prozessierung dieser Materialien aus Losung sind in den letzten
Jahren eine Reihe neuer Anwendungen im Niedrigpreis-Bereich méglich geworden.

Wegen ihrer stark ausgepréigten Fahigkeit zur Ausbildung hoch geordneter Strukturen mit
anisotropen  elektrischen Eigenschaften haben sich besonders o,m-substituierte
Oligothiophene fiir den Einsatz in Transistoren hervorgetan. Wihrend der aromatische Kern
fir den Ladungstrigertransport verantwortlich ist, bestimmt die chemische Struktur der
beiden endstidndigen Substituenten das Ordnungsverhalten der Molekiile, welches fiir das
Funktionieren der elektronischen Bauteile von entscheidender Bedeutung ist, sowie die
Loslichkeit der Verbindungen. Da diese mit steigender Anzahl an Thiopheneinheiten im
Oligomer stark abnimmt, bestimmt der Substituent auch die maximale Lénge des
aromatischen Kerns. Trotz intensiver Forschung sind bisher nur wenige «o,®-substituierte

(87, 88, 1271 shwohl dies fiir die

Oligothiophene bekannt, die iiber Heptamere hinausgehen
elektrischen Eigenschaften prinzipiell von Vorteil sein sollte.
Ziel dieser Arbeit war es, moglichst lange o, m-substituierte Oligothiophene [R-nT-R] mit n >
7 fir die Anwendung in Feld-Effekt-Transistoren herzustellen. Den Schliisselfaktor dazu stellt
die chemische Struktur der beiden Substituenten dar. Je volumindser diese sind, desto hoher
ist die Loslichkeit und umso liangere Oligomere sind herstellbar. Gleichzeitig aber muss die
senkrechte Orientierung der Molekiile auf der Isolatoroberfldache erhalten bleiben.

Um die Struktur der Substituenten systematisch variieren und somit die Eigenschaften der
Materialien gezielt steuern zu konnen, sollten anstatt der bisher iiblichen kommerziell

erhiltlichen Alkylverbindungen neue Silan-Substituenten konstruiert und an Thiophen

gebunden werden. Die allgemeine Struktur der Substituenten ist in Abbildung 28 dargestellt.

R! 1}1
| .
R>Si / \ Si—R?
R3 S R?
m n m

Abbildung 28: Allgemeine Struktur der synthetisierten o,®-substituierten Oligothiophene.
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Durch diesen Substituenten-Typ konnen die Entfernung m des Verzweigungspunktes (Si-
Atom) vom Oligothiophenkern sowie die drei Alkylketten R', R* und R? auf einfache Weise
variiert werden. Die Synthese der disubstituierten Endprodukte sollte dann iiber eine bewihrte
Kombination aus Ubergangsmetall katalysierten Kupplungs- und Ringschlussreaktionen

vollzogen werden'™® 12*!

, mit der lange, ungeradzahlige Oligothiophene hergestellt werden
konnen (siehe Abbildung 29). Nach der Synthese von monosubstituierten Oligomeren durch
Stille-Kupplung sollte dabei eine weitere Kupplung mit einem Bromthienyl-substituierten
Diketal erfolgen. In der entstehenden Zwischenstufe ist das spitere Endprodukt bereits
vorgebildet, sie ist aber wesentlich besser 10slich, weshalb sich die Reinigung deutlich
einfacher gestaltet. Danach sollte die Entfernung der Ketalgruppen erfolgen, wodurch ein es
wird 1,4-Diketon erhalten wird, das eine direkte Vorstufe von Thiophen darstellt. In der

letzten Stufe sollte dann der Ringschluss zum Endprodukt vollzogen werden.

R{ S SnMe3+Br SO0 Q0 s~ B pappny, Ry -s\O 0I ol ol s YR
\ _/ W, \ =~ Ly QL
n

n+l n+l

HCI

S / \ S R Lawessons Reagenz R S, 0 Q S R
R -
YA\ L/ \
+1 n+l n n+l
n

Abbildung 29: Schematische Darstellung der Synthesestrategie.

Die Untersuchung der Eigenschaften der hergestellten Materialien sollte im Hinblick auf ihre
Selbstorganisation in Abhingigkeit von Substituentenstruktur und konjugierter Kettenldnge
erfolgen. Das Aggregationsverhalten in Losung sollte durch temperatur- und
konzentrationsabhéngige UV/Vis- und Fluoreszenz-Spektroskopie sowie mit dynamischer
Lichtstreuung untersucht werden. Des Weiteren sind die thermischen Festkorpereigenschaften
von Interesse. Diese, insbesondere die eventuelle Ausbildung von fliissigkristallinen Phasen,
sollten mit Hilfe von DSC, Polarisationsmikroskopie und Rontgenbeugung (XRD) erforscht
werden. SchlieBlich sollten mit den hergestellten Materialien OFET hergestellt werden.
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4 Ergebnisse

Fiir die Benennung der synthetisierten und charakterisierten Verbindungen werden im
Folgenden anstatt der vollstindigen Namen der Verbindungen schematische Abkiirzungen der
Form [R-nT-R] verwendet. Dabei steht n fiir die Anzahl der o-verkniipften
Thiopheneinheiten und R fiir den jeweiligen endstindigen Substituenten (Br, Sn = Sn(CHs)s,
A-K = verschiedene verzweigte Silane). Die Struktur der elf verschiedenen Silansubstituenten

A bis K ist in Abbildung 30 wiedergegeben.

A . */\/\/\/\/\/\S:i/\/\/\ G: y /\/\Sli/\/\/\/\/\/\/\
I

Abbildung 30: Strukturen der Substituenten A bis K.

In den folgenden Kapiteln werden zunidchst die Synthesen der o,m-substituierten
Oligothiophene mit den verschiedenen Endgruppen vorgestellt (Kapitel 4.1) und anschlieBend
die Charakterisierung der einzelnen Verbindungen, wobei der Zusammenhang zwischen
chemischer Struktur der Substituenten sowie der Konjugationslinge und den daraus
resultierenden  Eigenschaften =~ der ~ Materialien  herausgearbeitet  wird. Das
Aggregationsverhalten in Losung wurde durch UV/Vis- und Fluoreszenzspektroskopie sowie
mit dynamischer Lichtstreuung (Kapitel 4.2) untersucht. Das thermische Verhalten der
Festkorper wurde durch DSC, Polarisationsmikroskopie und XRD (Kapitel 4.3) ermittelt. Die

Transistoreigenschaften einiger Verbindungen sind in Kapitel 4.4 dargestellt.
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4.1 Synthese

Der erste Teil der Totalsynthese zu o,m-disubstituierten Oligothiophenen besteht in der
Konstruktion der Substituenten und deren Anbindung an Thiophen. Dies wird in Kapitel 4.1.1
beschrieben. Der zweite Teil besteht dann aus dem Aufbau hoherer monosubstituierter
Oligomere (Kapitel 4.1.2), wihrend im abschlieBenden dritten Teil die jeweiligen

disubstituierten Endprodukte dargestellt werden (Kapitel 4.1.3).

4.1.1 Aufbau der verschiedenen Substituenten

4.1.1.1 Substituenten A-C, F, G und I

Die Substituenten A, B, C, F, G und I weisen sehr dhnliche Strukturen auf. Die Verzeigung
am Si-Atom besteht jeweils aus zwei Methylgruppen und einer dritten langen Alkylkette. Die
Unterschiede liegen in der Lange der Alkylspacer (propylen (F, G, I), hexylen (C), undecylen
(A, B)) und der dritten Alkylkette (hexyl (A, I), ethylhexyl (B), decyl (F), undecyl (C),
tetradecyl (G)).

Die Synthese dieser sechs Substituenten startet mit einer Alkenylierung von Thiophen. Dieses
wurde dazu mit n-BulLi zunichst lithiiert und anschlieBend mit l—Bromundecen[lzg], 1-

Bromhexen!'?”! bzw. Allylbromid zu den entsprechenden 2-Alkenylthiophenen 1-3 umgesetzt

(Abbildung 31). Die Kettenldnge des Alkens entspricht der Linge des spiteren Alkylspacers.

( 5 B -BuLi 1:n=1 (63%)
/s\ * /\9' roo_obali /Y = 2:n=4 (77%)
n 3:n=9

THF S (93%)

Abbildung 31: Synthese der 2-Alkenylthiophene 1-3.

Um eine zweifache Alkenylierung moglichst zu vermeiden, wurde ein vierfacher Uberschuss
an Thiophen im Vergleich zu n-BuLi eingesetzt. Die hochste Ausbeute konnte dabei fiir 2-
Undecenylthiophen (1) mit 93% erzielt werden, wihrend mit kiirzeren Alkenen deutlich
geringere Ausbeuten erhalten wurden.

Parallel dazu wurden die fiir die einzelnen Substituenten benotigten Alkyldimethylsilane auf
Basis einer Literaturvorschrift fiir Hexyldimethylsilanmo] (4) synthetisiert (siche Abbildung

32). Dazu wurden zunichst die verschiedenen Alkylgrignard-Verbindungen in-situ
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hergestellt, zu denen dann jeweils 1,1 Aquivalente Chlormethylsilan unter Eiskiihlung direkt
zugegeben wurden.

: 66%, R = n-hexyl

: 66%, R = 2-ethylhexyl
: 68%, R = n-decyl

: 73%, R = n-undecyl

: 85%, R = n-tetradecyl

Cl—TiH + R-MgBr ——mm—» R—TiH
THF

[N KRV I

Abbildung 32: Darstellung der verschiedenen Alkyldimethylsilane 4 bis 8.

In allen Fillen fand eine spontane und heftige Reaktion zum gewiinschten Silan statt. Nach
wissriger Aufarbeitung wurden die als Fliissigkeiten erhaltenen Verbindungen 4-7 noch durch
Vakuumdestillation gereinigt, wihrend der Feststoff 8 direkt fiir die nachfolgende Reaktion
eingesetzt wurde.

AbschlieBend wurden die Alkyldimethylsilane 4-8 an die Olefine 1-3 addiert, wodurch die
Verbindungen [1T-X] (9-14, X = A, B, C, F, G, I) erhalten wurden (Abbildung 33). Die
Edukte wurden bei dieser Platin-katalysierten Hydrosilylierungsreaktion dquimolar eingesetzt.
Als Katalysator  diente der sog. Karstedt-Katalysator (1,3-Divinyl-1,1,3,3-
tetramethyldisiloxanplatin(0), Pt(dvtms)).

\ Z 9 [1T-A]: 78%; m = 11, R = n-hexyl

I Pt(dvtms K B . — —9.
% + R_TiH (dvtms) / \ Sisg i(l) H% g]] 5%‘07;, m = (ISI’RR—_ 2 etgylhfxyl
S n-Hexan S -Cle 0; m = 06, R =n-undecy

n bzw m 12 [1T-F]: 75%; m = 3, R = n-decyl
T olm.)l 13 [1T-G]; 67%; m = 3, R = n-tetradecyl
13 4-8 14 [1T-1I]; 64% ; m = 3, R = n-hexyl

Abbildung 33: Hydrosilylierung der Olefine 1-3 durch die Silane 4-8.

Die Synthesen der Verbindungen 9-12 und 14 wurden in n-Hexan durchgefiihrt, aufgrund der
schlechten Loslichkeit von Dimethyltetradecylsilan (8) in diesem Losungsmittel wurde 13 in
Toluol hergestellt. Unabhidngig von Olefin, Silan und Losungsmittel fand die Addition
regiospezifisch statt, sodass ausschlieBlich das gewiinschte Anti-Markovnikov-Produkt

entstand (sieche Abbildung 34).
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Markovnikov-Produkt Anti-Markovnik ov-Produkt

Abbildung 34: Regioselektivitit der Hydrosilylierung am Beispiel von 2-Allylthiophen.

Analog zu den oben beschriebenen Synthesen wurde versucht, 2-Allylthiophen durch 2-
Vinylthiophen zu ersetzen, um den Verzweigungspunkt um eine weitere Methyleneinheit
niher an den Thiophenkern heranzubringen. Dieser Versuch scheiterte jedoch, da hier die
Hydrosilylierung mit Dimethyltetradecylsilan (8) nicht regiospezifisch verlief und ca. 30%
Markovnikov-Produkt gebildet wurde. Eine Trennung der beiden Isomere voneinander war

weder chromatographisch noch durch Destillation moglich.

4.1.1.2 Substituent D

Um den Alkylspacer auf nur noch eine Methylengruppe verkiirzen zu konnen, musste eine
alternative Synthesestrategie verfolgt werden. In der ersten Stufe wurde zunichst iiber eine
Blanc-Reaktion 2-Chlormethylthiophen'"*" (15) hergestellt. AnschlieBend wurde dieses iiber
die entsprechende Grignardverbindung an Chlordimethylsilan gekuppelt (Abbildung 35).

H,0 THF, 74%

1. Mg I
(/ \5  Co HCI @\/Cl 2. HSiMe,C1 @\/ ?iH
S S S
15 16
Abbildung 35: Synthese von 2-(Dimethylsilyl)methylthiophen (16) iiber 2-Chlormethylthiophen (15)!"*!,

Das Silan musste bei dieser Reaktion allerdings zusammen mit 15 in die Reaktion gegeben
werden, da ansonsten in hohem MaBe Dimerisierung stattfand (sieche Abbildung 36). Erst

dadurch gelang es, 2-(Dimethylsilyl)methylthiophen (16) in guter Ausbeute zu erhalten.
@\/Cl + @\/MgCI — > M
S S S \ /
15

Abbildung 36: Dimerisierung als Nebenreaktion bei der Synthese von 16.
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Analog zu 4.1.1.1 wurde 16 dann durch Hydrosilylierung mit 1-Hexadecen in hoher Ausbeute
von 89% zu [1T-D] (17) umgesetzt (siche Abbildung 37).

Q\/%in e O\/ﬁ i

13 n-Hexan, 89%
16

Abbildung 37: Synthese von [1T-D] (17) durch Hydrosilylierung.

4.1.1.3 Substituenten E und H

Im Unterschied zu den bisher vorgestellten Synthesen enthalten die Substituenten E bzw. H
nun je zwei lange Alkylketten. Die Synthese dieser Verbindungen entspricht dabei
grundsitzlich der in Kapitel 4.1.1.1 beschriebenen. Zu der in-situ hergestellten Losung der
jeweiligen Alkylgrignard-Verbindung wurde unter Eiskiihlung Dichlormethylsilan gegeben.
Um die doppelte Alkylierung zu gewihrleisten, wurden hier 22 Aquivalente an

Grignardverbindung eingesetzt (siche Abbildung 38).

1

& . 18: 90%, R = n-hexyl
- _— —_— ’
JiH + R-MgBr THE PiH 19: 80%, R = n-decyl
a

Abbildung 38: Synthese der Dialkylmethylsilane 18 und 19.

Dadurch konnten Dihexylmethylsilan (18) bzw. Didecylmethylsilan (19) in hohen Ausbeuten
von 90% bzw. 80% erhalten werden.

Die nachfolgende Hydrosilylierung von 2-Hexenylthiophen (2) mit 18 zu [1T-E] (20) und 2-
Allylthiophen (1) und 19 zu [1T-H] (21) erfolgte dann ebenso vollig analog zu Kapitel 4.1.1.1
(siehe Abbildung 39).

\ R
I Ny~ . _]'{iH _Ptavtms) 7\ /yS5; 20 [IT-EL: 56%; m = 6, R = n-hexyl
S i S 21 [1T-H]: 82%; m = 3, R = n-decyl
1/4 R m
1,2 18, 19

Abbildung 39: Synthese von [1T-E] (20) und [1T-H] (21) durch Hydrosilylierung.
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4.1.14 Substituenten J und K

Bei den Substituenten J und K ist im Vergleich zu H und E auch noch die letzte verbliebene
Methylgruppe durch eine dritte lange Alkylkette substituiert. Um zu [1T-K] zu gelangen,
wurde zunichst Trihexylsilan (22) synthetisiert und dieses dann mit 2-Hexenylthiophen (4)
umgesetzt (siche Abbildung 40 rechter Reaktionsweg). Nach sdulenchromatographischer
Reinigung konnte 25 allerdings nur in einer Ausbeute von 5% isoliert werden, wihrend ein
Grofteil des Silans zuriickgewonnen wurde. Grund fiir den geringen Umsatz im Vergleich zu
allen anderen bisher beschriebenen Hydrosilylierungen ist wahrscheinlich der grofe sterische
Anspruch der drei Hexylgruppen, die die oxidative Addition an den Katalysator verhindern.
Unterstiitzt wird diese Vermutung dadurch, dass auch bei Verwendung der ebenfalls sterisch
anspruchsvollen Di(2-ethylhexyl)methylsilan und Triphenylsilan die gewiinschten Produkte

nicht in nennenswerter Ausbeute gebildet wurden.

S Br
1. n-BuLi
1. Mg
THF, 52% 2.1sicl, | THE
2.Br Br
Y
\j
1. Mg HSi(Hex); 22
/\ 2. CISi(Hex); A\ Hex Pt(dvtms) 3
Br /7 - il - 1/ .
S 6 7 - S P Hex Tl oll ol
u
THF 7\ ~
23 27 S s
4

Abbildung 40: Erfolglose Syntheseversuche zu [1T-K] (27).

Ein alternativer Weg zu [1T-K] ist in Abbildung 40 (linker Reaktionsweg) dargestellt. Im
ersten Schritt wurde zundchst Thiophen mit 1,6-Dibromhexan alkyliert und dann versucht, die
entsprechende Grignardverbindung mit Trihexylchlorsilan zu kuppeln. Jedoch lag auch hier
der Umsatz mit 8% @uBlerst niedrig, was wiederum mit einer sterischer Abschirmung des
Reaktionszentrums durch das volumindse Silan erklédrt werden kann.

Zum Erfolg fiihrte dann schlielich ein dritter Syntheseweg, der auch auf [1T-]J] iibertragen
wurde. Hierbei wurden die Olefine 1 und 2 zuerst mit Trichlorsilan zu 24 und 25

hydrosilyliert und diese dann mit den entsprechenden Alkylgrignardverbindungen umgesetzt
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(sieche Abbildung 41). Im Falle von [1T-K] (27) erwies sich dieser Weg als relativ
problemlos. Die Hydrosilylierung lieferte ausschlieBlich das Anti-Markovnikov-Produkt 25,
einzig die Reaktionsbedingungen bei der Alkylierung mussten etwas modifiziert werden. Um
einen moglichst hohen Umsatz zum dreifach alkylierten Produkt zu erzielen, musste hier im
Gegensatz zu den in den Kapiteln 4.1.1.1 und 4.1.1.3 beschriebenen Alkylierungen mit
vierfachem Uberschuss Grignard, unter Riickfluss und mit deutlich lingeren Reaktionszeiten

(17 h anstatt teilweise nur 2 h) gearbeitet werden.

HSICl,

% M / \ SiCl3 24:56%; m =3
S n Toluol S n 25:58%;m =6

1,2

R-MgBr | THF

M LR 26 (1T-J1: 50%; m =3, R = n-decyl
I~R  27[1T-K]: 65%; m= 6, R = n-hexyl

Abbildung 41: Erfolgreicher Syntheseweg zu [1T-J] (26) und [1T-K] (27).

Die Herstellung von [1T-]J] stellte sich jedoch als deutlich schwieriger heraus als bei [1T-K],
da hier die Hydrosilylierung von 2-Allylthiophen nur in einem von insgesamt fiinf Versuchen
regiospezifisch zu 24 verlief. Eine destillative Trennung der beiden Isomere war aufgrund der
sehr d@hnlichen Siedepunkte nicht moglich. Trotzdem konnte das Gemisch weiter verwendet
werden, da die Isomere eine deutlich unterschiedliche Reaktivitit hinsichtlich der
anschlieBenden Alkylierung aufweisen. Bei einer kurzen Reaktionszeit von nur 2 h lag die
Ausbeute zwar nur bei 30%, es wurde aber auch nur das Anti-Markovnikov-Produkt
erschopfend alkyliert, wodurch das unerwiinschte Isomer bei der sdulenchromatographischen

Aufarbeitung leicht abgetrennt werden konnte.



Ergebnisse 37

4.1.2 Synthese der monosubstituierten Oligomere

4.1.2.1  Bithiophene

Die Synthese beginnt mit einer Stannylierung von [1T-R]. Dazu wurden diese zundchst mit
1,4 Aquivalenten n-Buli versetzt. AnschlieBend wurde Trimethylzinnchlorid (1,4
Aquivalente) zugegeben und [Sn-1T-R] (28-38) erhalten (siche Abbildung 42). Durch die im
Uberschuss eingesetzten Reagenzien n-BuLi und SnMesCl konnte fiir alle Verbindungen ein
quantitativer Umsatz erreicht werden, der durch 'H-NMR-Spektroskopie bestimmt wurde.

Eine Reinigung der Rohprodukte wurde nicht durchgefiihrt.

28 [Sn-1T-A] 34 [Sn-1T-G]

M\ 1. n-BuLi M\ 29 [Sn-1T-B] 35 [Sn-1T-H]
O\ 2. SnMe;Cl /O\ 30 [Sn[1T-C] 36 [Sn-1T-I]
s~ R —— > MeSm Mg "R 31 [Sn-1T-D] 37 [Sn-1T-]]
THF, 100% 32 [Sn-1T-E] 38 [Sn-1T-K]
9-14, 17, 20, 33 [Sn-1T-F]
21, 26,27
-
Br
S THF

39 [2T-A]: 58%
Pd(PPh;), 40 [2T-B]: 43%
41 [2T-C]: 68%
Y 42 [2T-D]: 31%
43 [2T-E]: 37%

3\ 44 [2T-F]: 67%
45 [2T-G]: 56%

\ / s” R 46[2T-H]: 48%
47 [2T-1]: 67%

48 [2T-J]: 55%
49 [2T-K]: 79%

Abbildung 42: Synthese der monosubstituierten Bithiophene 39-49.

Die erhaltenen Organozinnverbindungen wurden dann in einer Stille-Kupplung mit 2-
Bromthiophen (1+1-Kupplung) zu den entsprechenden Bithiophenen [2T-R] (39-49)
umgesetzt. Die erhaltenen Ausbeuten bei diesen Reaktionen lagen in einer relativ groflen
Bandbreite zwischen 31% bei [2T-D] (42) und 79% bei [2T-K] (49), jedoch ist kein direkter
Zusammenhang zwischen Substituentenstruktur und Ausbeute zu erkennen.

[2T-D] konnte erst nach mehrfacher Sdulenchromatographie sauber isoliert werden. Es zeigte
sich hier eine relativ hohe Instabilitit, die moglicherweise durch die Nihe des Siliziumatoms
zum Thiophenkern verursacht wird. Dies machte sich auch bei den Folgeprodukten

bemerkbar.
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Mit dem Ziel, die teilweise relativ schlechten Ausbeuten zu verbessern, wurde die
Katalysatormenge von 3,5mol% auf 5mol% erhoht und die Organozinnkomponente in
10%igem Uberschuss eingesetzt. Beide MaBnahmen fiihrten jedoch nicht zu einer

signifikanten Verbesserung.

4.1.2.2  Terthiophene

Die im vorigen Abschnitt bereits beschriebenen stannylierten Verbindungen [Sn-1T-R]
wurden in einer 1+2-Kupplung mit 2-Brom-2,2’-bithiophen [2T-Br] umgesetzt, welches

zuvor nach einer Literaturvorschrift!** hergestellt worden war (siehe Abbildung 43).

51[3T-A]: 80%
52 [3T-B]: 40%

Pd(PPh,) 53 [3T-C]: 58%
Me3Sn/@\R + </ \ —“> / \ S / \ 54 [3T-E]: 2%

S Br R 55 [3T-F]: 58%

§ 5 THF s\ / § 56 [3T-G1: 57%

57 [3T-H]: 75%

28-30, 32-35 50 58 [3T-J]: 65%
37,38 59 [3T-K]: 78%

Abbildung 43: Synthese der monosubstituierten Terthiophene 51-59.

Die Reinigung der Terthiophene erfolgte wieder durch Sidulenchromatographie. [3T-J] und
[3T-K] weisen jedoch unter den neun hergestellten Terthiophenen ungewdhnlich hohe Ry -
Werte auf, was wahrscheinlich auf dem hohen Verzeigungsgrad und der dadurch bewirkten
Loslichkeitserhohung beruht. Die Ry -Werte kommen demjenigen von [2T-Br] so nahe, dass
eine vollstindige Trennung von nicht umgesetztem bromierten Edukt und Produkt nicht
moglich war. Um einen moglichst vollstandigen Verbrauch zu erreichen, wurde [2T-Br] nicht
mehr dquimolar, sondern im Unterschuss eingesetzt. Die Ausbeuten liegen hier im Vergleich
zu den entsprechenden Bithiophenen im Durchschnitt etwas hoher. Jedoch ist auch hier kein

direkter Zusammenhang zwischen Substituentenstruktur und Ausbeute erkennbar.

4.1.2.3  Quaterthiophene

Die monosubstituierten Quaterthiophene [4T-R] (61-67) wurden in einer 1+3-Kupplung von

[Sn-1T-R] mit 5-Brom-2,2":5",2"-terthiophen [3T-Br] (60) hergestellt (siche Abbildung 44),

[133]

welches nach einer Literaturvorschrift ™ synthetisiert wurde.
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61 [4T-A]: 60%

/@\ </ \ PA(PPhy)s se A N s_ I N\ 6204T-B]:58%
Me;Sn R * > R 63 [4T-C]: 15%

S s~/ Br THF N\ / S \/J s 64 [4T-E]: 59%

3 65 [4T-HJ: 67%

28-30, 32-35 60 66 [4T-J]: 75%
37,38 67 [4T-K]: 65%

Abbildung 44: Synthese der monosubstituierten Quaterthiophene 61-67.

[3T-Br] neigt in der Stille-Kupplung im Gegensatz zu seinen niederen Homologen zur
Homokupplung zu [6T], welches aber wegen seiner Schwerloslichkeit durch Filtration leicht
abgetrennt werden konnte. Abgesehen von [4T-C] wurden durchwegs gute Ausbeuten von bis
zu 75% erhalten.

Bei den Quaterthiophenen zeigt sich im Verlauf der Synthese zum ersten Mal der grof3e
Einfluss des Substituenten auf die Loslichkeit der Verbindungen. Wihrend die Loslichkeit
von [4T-A] schon so gering ausfillt, dass eine weitere Umsetzung nicht mehr sinnvoll
erschien, weisen die Quaterthiophene mit stark verzweigten Substituenten wie z.B. [4T-]J]

noch eine erheblich bessere Loslichkeit auf.

4.1.24  Quinquethiophene

Aufgrund der stark abnehmenden Loslichkeit der Oligomere mit steigender Anzahl an
Thiopheneinheiten wurden nur noch zwei Quinquethiophene [ST-R] mit den Substituenten H
und J hergestellt.

Anstelle einer anlogen 1+4-Kupplung wurden die beiden [ST-R] durch 2+3-Kupplung
synthetisiert (Abbildung 45). Griinde dafiir sind die erheblich schlechtere synthetische
Zuganglichkeit von [4T-Br] und vor allem dessen deutlich geringere Loslichkeit im
Vergleich zu [3T-Br]. Daher wurden zunichst [2T-H] und [2T-J], wie in 4.1.2.1 beschrieben,
stannyliert. Auch hier konnte wieder ein quantitativer Umsatz erzielt werden. Anschlielend
wurden diese Organozinnverbindungen mit [3T-Br] =zu den entsprechenden
Quinquethiophenen umgesetzt, wobei [ST-J] mit 71% in deutlich hoherer Ausbeute isoliert
werden konnte und gleichzeitig auch noch die bessere Loslichkeit aufwies, was die
Verbindungen mit diesem Substituenten zu den besten Kandidaten fiir sehr lange Oligomere

macht.
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1. n-BuLi
s U\ 2. SnMe;Cl Messn S A\ 68 [Sn-2T-H]
() s R — S ) T R 69 (sn2T]
THF, 100%
46, 48
/\ Pd(PPh,),
S Br
3 | THF
60
|
7 N se 4\ s_ U\ 70 [5T-H]: 47%

71 [5T-J1: 711%

N/ Y ) ¥R

Abbildung 45: Synthese der monosubstituierten Quinquethiophene 70 und 71.

4.1.3 Synthese der disubstituierten Oligomere

Anstatt die disubstituierten Oligomere direkt durch Kreuzkupplungen (z.B. durch 2+3+2 oder
3+143 zu Septithiophenen) darzustellen, wurde ein Umweg iiber zwei zusétzliche acyclische
Zwischenstufen gewdhlt. In ihnen ist das spitere Endprodukt bereits vorgebildet, aufgrund

ihrer erheblich besseren Loslichkeit sind sie aber deutlich leichter aufzureinigen.

4.1.3.1  Septithiophene

Der erste Syntheseschritt besteht in der Stannylierung der in Kapitel 4.1.2.1 beschriebenen
einfach substituierten Bithiophene 39-49. Bei allen elf Verbindungen konnte durch 1,4-fachen
Uberschuss an n-BuLi und SnMe;Cl eine quantitative Metallierung erzielt werden (siche
Abbildung 46, I). Ohne Reinigung wurden diese Verbindungen dann in einer Stille-Kupplung
mit 1,2-Bis(2-(5-bromthien-2-yl)-1,3-dioxolan-2-yl)ethan''* (81) im Verhiltnis 2:1 zu [R-
Diketal 7T-R] (82-92) umgesetzt (siche Abbildung 46, II). Die Aufarbeitung erfolgte
zundchst durch Ausfdllung mit Methanol und anschlieBende Umkristallisation aus
verschiedenen Losungsmitteln (siehe experimenteller Teil), die allerdings teilweise mehrfach
durchgefiihrt werden musste, um saubere Produkte zu erhalten. Auf diese Weise konnten,
abgesehen von 82 (55%) und 83 (44%), die jeweiligen Diketalvorstufen nur in sehr schlechten
Ausbeuten von 14% bis maximal 38% isoliert werden.

Zur Verbesserung der Ausbeute wurden Synthese und Aufarbeitung bei [F-Diketal 7T-F] und
[K-Diketal 7T-K] modifiziert. Diketal 81 wurde nun im Unterschuss (0,8:2) eingesetzt, um

eventuelle Einfachkupplungen zu vermeiden. Zusitzlich wurde das erhaltene Rohprodukt
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ohne vorherige Behandlung direkt per S&dulenchromatographie gereinigt. Dies fiihrte,

besonders bei [K-Diketal 7T-K], zur bis dahin mit Abstand hochsten Ausbeute von 84%.

1. n-BuLi

68 [Sn-2T-H] 76 [Sn-2T-E]
_2.SnMe;C1 /\ S\ _snMe; (I 69 [Sn-2T-J] 77 [Sn-2T-F]

\ / S \ / 3 72 [Sn-2T-A] 78 [Sn-2T-G]
THF, 100% 73 [Sn-2T-B] 79 [Sn-2T-I]

74 [Sn-2T-C] 80 [Sn2T-K]

3949 75 [Sn-2T-D]
Pd(PPhy),
. B |_|0 [] Br
| \
81

' 82 [A-Diketal 7T-A]: 55%
\ 83 [B-Diketal 7T-B]: 44%
M 84 [C-Diketal 7T-C]: 33%
85 [D-Diketal 7T-D]: 14%
D) RS I\ s Y se_ A N\ s _gr 86[EDiketal 7T-E]: 17%

87 [F-Diketal 7T-F]: 58 %
\ / S \ / \ / S \ / 88 [G-Diketal 7T-G]: 32%
89 [H-Diketal 7T-H]: 31%
90 [I-Diketal 7T-I]: 38 %
91 [J-Diketal 7T-J]: 30%
HC1 | THF 92 [K-Diketal 7T-K]: 84 %

93 [A-Diketon 7T-A]: 93%

94 [B-Diketon 7T-B]: 92%

S i\ S 0] S / \ S 95 [C-Diketon 7T-C]: 77 %

I r R 96 [D-Diketon 7T-D]: 97%

N\ / S\ / N\ / S \ / 97 [E-Diketon 7T-E]: 83%

98 [F-Diketon 7T-F]: 87%

99 [G-Diketon 7T-G]: 94 %

100 [H-Diketon 7T-H]: 93 %
101 [I-Diketon 7T-I]: 87 %
102 [J-Diketon 7T-J]: 87 %

ﬁ N 103 [K-Diketon 7T-K]: 87 %
eO P\ ,ﬁ OMe THF
SS

104 [A-7T-A]: 85%
Lawessons Reagenz 105 [B-7T-B]: 82%
Y 106 [C-7T-C]: 83%
107 [D-7T-D]: 69 %
108 [E-7T-E]: 70 %
109 [F-7T-F]: 80%
V) R’ /N se 4N se N\ s 110 [G-7T-C]: 92%
111 [H-7T-H]: 82%
N/ S \/J s \/J s \/ 112 [I-7T-1]: 66%

113 [J-7T-J]: 88 %

114 [K-7T-K]: 57 %

Abbildung 46: 4-Stufiger Syntheseweg zu den Septithiophenen [R-7T-R] durch Ringschluss (IV) iiber
Stannylierung (I) sowie Diketal- (II) und Diketonvorstufen (III).
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Der néchste Schritt auf dem Weg zu [R-7T-R] besteht in der Umwandlung der Diketale 82-92
in die 1,4-Diketone [R-Diketon 7T-R] (93-103), wie es in Abbildung 46 (III) dargestellt ist.
Dazu wurden die Edukte jeweils in THF gelost, und es wurde eine geringe Menge
konzentrierte Salzsdure zugegeben. In der Regel fiel das deutlich schwerer l6sliche Diketon
bereits nach wenigen Minuten aus, wurde abfiltriert und gegebenenfalls noch umkristallisiert.
Die Produkte konnten durchweg in sehr hohen Ausbeuten um 90% isoliert werden. Ab dieser
Stufe zeigt sich die erheblich unterschiedliche Loslichkeitsvermittlung durch die
Substituenten. Wihrend [A-Diketon 7T-A] direkt aus der Reaktionslosung abfiltriert wurde,
musste z.B. [J-Diketon 7T-J] durch Zugabe einer groeren Menge des schlechten
Losungsmittels Aceton ausgefillt werden.

Der letzte Schritt des Syntheseweges besteht in der Umsetzung der Diketonvorstufen zu den
Septithiophenen 104-114 (Abbildung 46, IV). Der Ringschluss wurde durch Lawessons
Reagenz herbeigefiihrt, welches im Verhiltnis 3:1 eingesetzt wurde, um einen moglichst
vollstindigen Umsatz zu erzielen. Der rasche Verlauf der Reaktion war am Farbumschlag der
Reaktionslosungen von gelb nach rot innerhalb weniger Minuten zu erkennen. Im weiteren
Verlauf fiel dann das im Vergleich zum Diketon noch einmal schwerer 16sliche Produkt aus.
Bei [K-7T-K] geschah die Féllung allerdings erst nach Acetonzugabe, bei [J-7T-J] musste
sogar das noch schlechtere Losungsmittel Methanol verwendet werden. Die Reinigung
erfolgte stets durch Umkristallisation, je nach Loslichkeit der Verbindungen aus THF bzw.
aus THF/Aceton-Gemischen. Bei den sehr gut l6slichen Septithiophenen [J-7T-J] und [K-
7T-K] wurde aulerdem die Reinigung durch Sdulenchromatographie versucht. Dies stellte
sich jedoch als wenig praktikabel heraus, da die Verbindungen stark zu Bandenverbreiterung
neigen.

Wie schon bei den langeren einfach subsituierten Oligomeren angedeutet, sorgt der Subsituent
J fiir die hochste Loslichkeit unter allen elf Septithiophenen. Dies macht sich besonders bei
der Charakerisierung durch 'H-NMR-Spektroskopie bemerkbar. [J-7T-J] ist als einzige
Verbindung bei Raumtemperatur in der iiblichen Messkonzentration von ca. 4 mg/mL in
TCE-d” noch 16slich. Fiir alle anderen Septithiophene sind hohere Temperaturen erforderlich.
Obwohl die Messlosung fiir das Auge vollig transparent ist, erscheinen die Signale der
aromatischen Protonen stark verbreitert!** (Abbildung 47). Grund dafiir ist die Aggregation
der Molekiile bei dieser Konzentration. Durch Erhéhung der Temperatur dissoziieren die

Aggregate und es werden wieder scharfe Signale erhalten.
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7.40 7.30 7.20 7.10 7.00 6.90 6.80 6.70
ppm (f1)

Abbildung 47: "H-NMR-Spektren von [J-7T-J] im aggregierten (25 °C) und molekular gelsten Zustand
(100 °C).

4.1.3.2 Nona-, Undeca- und Tridecathiophene

Die Darstellung von Nona-, Undeca- und Tridecathiophenen verlauft auf dem gleichen Weg
wie die Synthese der zuvor behandelten Septithiophene, nur dass nun anstatt einfach
substituierter Bithiophene Ter-, Quater- und Quinquethiophene verwendet werden. Wegen der
relativen Schwerloslichkeit der meisten Septithiophene (siehe voriges Kapitel) wurden die
hoheren Homologen, deren Loslichkeit wegen des ldngeren aromatischen Kerns noch
niedriger ausfillt, nur noch mit den Substituenten H, J und K synthetisiert.

Die Stannylierung aller Oligomere gelang auch hier mit der zuvor schon vorgestellten
Methode quantitativ (Abbildung 48 I). Die anschlieBende Stille-Kupplung der stannylierten
Terthiophene 115-117 mit 81 im Verhiltnis 2:0,8 und sidulenchromatographische Reinigung
ergaben [R-Diketal 9T-R] (122-124) in guten Ausbeuten von 69-72% (Abbildung 48 II).
Zuvor versuchte Umsetzungen im Verhéltnis 2:1 fiihrten dagegen nur zu duBlerst schlechten
Ausbeuten um 10%. Bei den Synthesen zu den drei analogen Undecamervorstufen gelang
eine dhnlich hohe Ausbeute nur fiir [J-Diketal 11T-J] (62%). Die beiden anderen Diketale
konnten bei gleicher Vorgehensweise dagegen nur in wesentlich niedrigeren Ausbeuten von
28% ([H-Diketal 11T-H]) bzw. 19% ([K-Diketal 11T-K]) erhalten werden, wobei die
Verbindungen beide nicht sauber isoliert werden konnten. Grund fiir die schlechteren
Ausbeuten konnte die niedrigere Loslichkeit der Edukte und Einfachkupplungsprodukte und
eine daraus resultierende verminderte Reaktivitit bei der Kreuzkupplung sein. Ahnliches gilt
auch fiir die Synthese von [J-Diketal 13T-J]. Auch hier konnte das Produkt nicht sauber
isoliert werden, und die erzielte Ausbeute lag nur bei 31%.

Die nachfolgende Entschiitzung aller Diketale zu den jeweiligen Diketonen (Abbildung 48,

III) verlief wiederum vollig unproblematisch und in sehr hohen Ausbeuten. Einzig bei [K-
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Diketon 11T-K] gelang dies nicht. Die schon im Diketal vorhandenen starken
Verunreinigungen konnten nicht entfernt werden, daher wurde die Synthese von [K-11T-K]

nicht weiter verfolgt.

1. n-BuLi
7\ 2. SnMe;Cl Y\ n = 3: 115 [Sn-3T-H]
R 116 [Sn-3T-

s”)/ R THF, 100% Me;Sn™\ g7 /R @ 117 Esﬁ-n-i](]]
n n n =4: 118 [Sn-4T-H]
n=3:57-59 119 [Sn-4T-J]
n = 4: 65, 66 n = 5: 120 [Sn-5T-]J]

n=5:71

Pd(PPh;), A M
Y, \
81
Y

n = 3: 121 [H-Diketal 9T-H]: 69 %
122 [J-Diketal 9T-]J]: 70%
123 [K-Diketal 9T-K]: 72%

n = 4: 124 [H-Diketal 11T-H]: 28 %
125 [J-Diketal 11T-J]: 62%
126 [K-Diketal 11T-K]: 19%

n = 5: 127 [J-Diketal 13T-J]: 31%

n = 3: 128 [H-Diketon 9T-H]: 80%
129 [J-Diketon 9T-J]: 88 %
130 [K-Diketon 9T-K]: 86 %

n =4: 131 [H-Diketon 11T-H]: 62%
132 [J-Diketon 11T-J]: 93%

n =5: 133 [J-Diketon 13T-J]: 85%

THF
Lawessons Reagenz | hzw.

TCE

Y n =3: 134 [H-9T-H]: 84%
135 [J-9T-J]: 82%
136 [K-9T-K]: 84%

n = 4: 137 [H-11T-H]: 80%
138 [J-11T-J]: 91%

n = 5: 139 [J-13T-J]: 88%

Abbildung 48: 4-Stufige Synthese der Nona-, Undeca- und Tridecathiophene durch Ringschluss (IV) iiber
Stannylierung (I) sowie Diketal- (II) und Diketonvorstufen (III).

Der Ringschluss wurde wieder mit Lawessons Reagenz vollzogen. Die Synthese von [H-11T-

H] und [J-13T-J] musste wegen der Schwerloslichkeit der Diketone allerdings in TCE
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durchgefiihrt werden, was aber keinen signifikanten Einfluss auf die Umsetzung hatte. Wie
schon bei den Septithiophenen wurden durchwegs hohe Ausbeuten erzielt.

Wegen der Schwerloslichkeit von [H-11T-H], [J-11T-J] und [J-13T-J] konnten diese
Verbindungen nicht mehr durch Umkristallisation gereinigt werden, stattdessen wurden sie zu
diesem Zweck mehrfach in THF dispergiert, einige Zeit unter Riickfluss geriihrt und filtriert.
Bei letzteren beiden kam erschwerend hinzu, dass sie in guten Losungsmitteln wie THF und
TCE gelieren, weswegen immer etwas Aceton zugegeben werden musste. Die
Schwerloslichkeit fiihrte auch dazu, dass von [H-11T-H] und [J-13T-J] keine gut aufgeldsten
1H—NMR—Spektren erhalten werden konnten, wodurch die Strukturaufkldrung erschwert
wurde, die Ergebnisse widersprechen aber nicht der erwarteten Struktur. Einen zusitzlichen
Beweis fiir die Bildung der gewiinschten Produkte lieferte die Massenspektrometrie, die
Reinheit der Materialien konnte durch C-H-N-Analyse bestitigt werden.

Im Rahmen dieser Arbeit konnte mit [J-13T-J] das bislang lingste definierte Oligothiophen
ohne [B-Subsituenten hergestellt werden, was neben der Synthesestrategie iiber acyclische
Diketal- und Diketon-Vorstufen vor allem durch die aullergewohnlich hohe

Loslichkeitsvermittlung der beiden endstidndigen Subsituenten J ermoglicht wurde.

4.2 Selbstorganisation in Losung

4.2.1 UV/Vis- und Fluoreszenz-Spektroskopie

Um das Aggregationsverhalten der synthetisierten Oligothiophene zu untersuchen, wurden
Absorptions- und Emissionsspektren in Abhingigkeit von Temperatur und Konzentration
aufgenommen. Die Messungen wurden in 1,1,2,2-Tetrachlorethan (TCE) bzw. in Mischungen
aus TCE und Methanol durchgefiihrt. Die Messlosungen wurden durch Verdiinnung aus
Stammlosungen (TCE) hergestellt, anschlieBend kurz erhitzt und vor der Messung fiir
mindestens 12 h bei -20 °C (Fluoreszenz-Messungen) bzw. +5 °C (Absorptions-Messungen)
gelagert. Die Aufnahme der Spektren erfolgte jeweils 7 min nach Erreichen der

entsprechenden Messtemperatur.

4.2.1.1 Septithiophene [R-7T-R]

Abbildung 49 zeigt temperaturabhingige a) UV/Vis- und b) Fluoreszenzspektren von [A-7T-
A]. Bei 281 K liegt das Absorptionsmaximum bei 439 nm, zusitzlich sind noch Banden bei
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363 nm und 457 nm (schwach ausgeprigte Schulter) zu erkennen. Auflerdem weist das
Spektrum eine ausgeprigte bathochrome Schwingungsfeinstruktur (0-0: 537 nm, 0-1: 492 nm,
die Energiedifferenz AEy.o1.;1 = 1700 cm’! entspricht der C=C-Streckschwingung und ist fiir
alle Septithiophene nahezu gleich grof}.) auf, was auf eine Planarisierung der Molekiile
infolge Aggregation schlieen ldsst. Durch Erhohung der Temperatur bis auf 308 K treten
deutliche Verdnderungen des Spektrums auf. Die Feinstruktur geht verloren, und es werden
eine breite, intensive Bande mit einem bathochrom verschobenen Maximum bei 457 nm und
eine schwache Bande bei 342 nm erhalten, was mit der Dissoziation der Aggregate in frei
geloste Molekiile erkldrt werden kann. Hervorzuheben ist noch die deutlich unterschiedliche
Spektrenform verglichen mit eicosyl- und dodecyl-disubstituierten Septithiophenen'®. Bei
diesen tritt eine erhebliche Blauverschiebung (ca. 4400 cm™) der Absorption durch H-
Aggregation auf. Obwohl [A-7T-A] nur eine sehr kleine Verzweigung besitzt, die auBerdem
noch weit vom Thiophenkern entfernt liegt, fillt die hypsochrome Verschiebung von A,,x mit
900 cm™' nur relativ gering aus. Das ldsst auf eine unterschiedliche molekulare Anordnung

innerhalb der Aggregate schlielen, die vom Substituenten verursacht sein muss.
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Abbildung 49: Temperaturabhiingige a) Absorptions- (5:10° mol/L) und b) Emissionspektren (2:10°
mol/L) von [A-7T-A]. Die Pfeile zeigen in Richtung steigender Temperatur.

Die Emissionsspektren von [A-7T-A] zeigen iiber den ganzen Temperaturbereich stets die
gleichen Banden bei 537 nm (0-0), 576 nm (0-1) (AEy.0p0-1 = 1260 cm’! fillt deutlich geringer
aus als in den Absorptionsspektren, ist aber nahezu konstant fiir alle Septithiophene) und ca.
625 nm (als schwache Schulter), der Stokes-Shift AFEswkes (Differenz zwischen der
Absorptionsbande niedrigster Energie im molekular gelosten Zustand und dem 0-0-Ubergang

der Emission) betriigt 3260 cm™. Die Schwingungsfeinstruktur ist auch im molekular geldsten
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Zustand sichtbar, da die Molekiile im angeregten Zustand aufgrund ihrer chinoiden Struktur
planar sind. Die Aggregation der Molekiile macht sich in der Fluoreszenz durch deren
weitestgehende Loschung bei tiefen Temperaturen bemerkbar. Diese Beobachtung steht im
Einklang mit der Bildung von H-(ihnlichen) Aggregaten, in denen der Fluoreszenziibergang
verboten ist. Die noch vorhandene Restintensitit kann durch die wenigen noch vorhandenen
Einzelmolekiile und/oder sehr schwach fluoreszierende Aggregate (der Ubergang ist in
idealen H-Aggregaten verboten) erzeugt werden.

Bei genauerer Betrachtung der Spektren (Abbildung 50) kann man erkennen, dass im
aggregierten Zustand der 0-1-Ubergang intensiver ist als der 0-0-Ubergang, wihrend sich
dieses Verhiltnis im molekular gelosten Zustand umkehrt. In der Literatur ist dieser Vorgang
ebenfalls beschrieben!'?" !, Clark et al.'**! begriinden dies damit, dass nur der Aggregat-
Fluoreszenziibergang in den Schwingungsgrundzustand (0-0) verboten sei, wéahrend
Uberginge in angeregte Schwingungszustinde des elektronischen Grundzustandes erlaubt

seien.
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Abbildung 50: Normierte Emissionsspektren von [A-7T-A] bei 260 K (aggregierter Zustand, weitgehende

Fluoreszenzloschung) und 305 K (molekular geloster Zustand, starke Fluoreszenz).

Wie in Abbildung 51 zu sehen ist, zeigen [B-7T-B] und [C-7T-C] fast identische
Charakteristika wie [A-7T-A]. Bei beiden Verbindungen wird bei niedriger Temperatur eine
Feinstruktur im Absorptionsspektrum (bei [C-7T-C] nur sehr schwach ausgeprigt) und
Fluoreszenzloschung beobachtet. Die Lage der einzelnen Banden entspricht weitestgehend

denen von [A-7T-A] (siehe Tabelle 1 am Ende des Kapitels).
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Abbildung 51: Temperaturabhiingige Absorptions- (schwarz, 5:10° mol/L) und Emissionsspektren (rot,
2-10° mol/L) von a) [B-7T-B] und b) [C-7T-C]. Die Pfeile zeigen in Richtung steigender Temperatur.

Der bedeutendste Unterschied zwischen den drei Verbindungen besteht in deren
Temperaturverhalten. Die typischen Merkmale von Aggregation, die
Schwingungsfeinstruktur im Absorptionsspektrum und die Loschung der Fluoreszenz,
verschwinden bei [B-7T-B] und [C-7T-C] schon bei niedrigeren Temperaturen als bei [A-7T-
A]. Da die drei Verbindungen im frei gelosten Zustand fast identische Spektren aufweisen,
muss das unterschiedliche Aggregationsverhalten durch die Substituentenstruktur verursacht
werden. Die Ethylhexyl-Gruppe in Substituent B sowie der ndhere Verzweigungspunkt in C,
schwichen die m-m-Wechselwirkungen stiarker als Substituent A. Bei [C-7T-C] ist dieser
Effekt am stirksten ausgepragt.

Die Deaggregation bei Temperaturerhohung kann anhand des Verlaufs der
Fluoreszenzintensitit des 0-0-Ubergangs bei 537 nm verfolgt werden. Fiir [A-7T-A] ist dies
in Abbildung 52 bei einer Konzentration von 2:10” mol/L beispielhaft dargestellt. Zunéchst
bleibt die Intensitit auf niedrigem Niveau nahezu konstant (bis ca. 280 K). AnschlieBend folgt
ein relativ kleiner Temperaturbereich (bis 305 K), in dem sie sprunghaft ansteigt, um dann bei
weiterer Erhohung der Temperatur erneut konstant zu bleiben. An die Messwerte kann eine

Al — A2
1+ e(T_Tdix)/AT

sigmoidale Boltzmann-Funktion y = A2 + (Ay: unterer Grenzwert, es

liegen fast ausschlieflich Aggregate vor; A,: oberer Grenzwert der Funktion, es liegen fast

ausschlieBlich frei geloste Molekiile vor.) gefittet werden, deren Wendepunkt als

Dissoziationstemperatur 7y;s definiert ist123!,
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Abbildung 52: Temperaturabhéingiger Verlauf der Fluoreszenzintensitit von [A-7T-A] bei 537 nm und

einer Konzentration von 2:10”° mol/L. An die Messwerte ist eine Boltzmann-Funktion gefittet.

Neben der Temperaturabhingigkeit der Fluoreszenzintensitit wird auch noch eine
Konzentrationsabhédngigkeit beobachtet. Exemplarisch sind in Abbildung 53 (rechts) die s-

formigen Dissoziationskurven von [A-7T-A] dargestellt.
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Abbildung 53: Dissoziationskurven von [A-7T-A] zwischen 5-10" mol/L und 2-10"° mol/L.

Dabei findet man bei abnehmender Konzentration eine kontinuierliche Verschiebung der
Dissoziationskurven zu niedrigeren Temperaturen.

[B-7T-B] und [C-7T-C] zeigen qualitativ das gleiche Verhalten. Der Zusammenhang
zwischen Ty der drei Verbindungen und der Konzentration ist in Abbildung 54 dargestellt.

[A-7T-A] zeigt dabei durchwegs die hochsten Dissoziationstemperaturen.
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Abbildung 54: Dissoziationstemperaturen von [A-7T-A], [B-7T-B] und [C-7T-C] zwischen 2-10"° mol/L
und 5-10”7 mol/L.

In der Literatur sind Methoden beschrieben, mit welchen aus den oben vorgestellten
spektroskopischen Messungen Informationen {iber das Aggregations/Deaggregations-
Gleichgewicht erhalten werden konnen. Dazu zidhlen Gleichgewichtskonstanten,
Aggregationsenthalpien  und  —entropien, sowie  Aggregationszahlen.  Wichtige
Voraussetzungen fiir die Berechnung dieser thermodynamischen Grolen sind, dass (1) ein
Gleichgewicht zwischen zwei definierten Spezies vorliegt (Dimer bzw. Oligomer <«
Monomer), die, ohne Zwischenstufen zu durchlaufen, ineinander iiberfiihrt werden, und dass
(2) sowohl Aggregationszahl n als auch —enthalpien AH und —entropien AS nicht von der
Konzentration abhingen!'*".

Apperloo et al.'"*! berechnen aus den erhaltenen s-Kurven zuniichst n (= 6) und daraus

wiederum AH und AS. In einer Variante werden von vornherein nur Dimere angenommen''**

57 und die thermodynamischen Groflen mit dem sog. ,,Equal-K-Modell* berechnet!'**!. Beide
Methoden wurden auch auf die in dieser Arbeit beschriebenen Systeme angewandt, es wurden
jedoch keine vertrauenswiirdigen Ergebnisse erhalten (groBe Streuung der berechneten
Werte), weshalb die Charakterisierung des Aggregations/Deaggregations-Gleichgewichts auf

die Dissoziationstemperaturen 7y;s beschrinkt bleibt.
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Alle weiteren Septithiophene zeigen im guten Losungsmittel TCE keine Aggregation. Sind
die Substituenten volumindser und/oder besitzen sie nidher am Thiophenkern liegende
Verzweigungspunkte, so verhindern diese im Zusammenspiel mit dem Losungsmittel die
Aggreation iiber intermolekulare m-m-Wechselwirkungen. Dies bedeutet aber nicht, dass die
Molekiile mit diesen Substituenten dazu grundsétzlich nicht in der Lage sind.

Prinzipiell gibt es drei Moglichkeiten, Aggregate zu erzeugen: hohe Konzentrationen, tiefe
Temperaturen und die Verwendung eines schlechten Losungsmittels. Letztere Methode wurde
in dieser Arbeit durch Beimischen von Methanol eingesetzt. Abbildung 55 zeigt
Absorptionsspektren von [G-7T-G] und [D-7T-D] bei 278 K in TCE und unterschiedlichen
Mischungsverhiltnissen von TCE und Methanol. Dargestellt sind die jeweils maximalen
Methanolgehalte, bevor es zur Fillung der Oligomere kam. Die beiden Verbindungen sind
Isomere von [A-7T-A] und [C-7T-C], bei denen der Verzweigungspunkt noch nidher am Kern
liegt. Im molekular gelosten Zustand ist das Absorptionsmaximum Ap.x von [D-7T-D] im
Vergleich zu den anderen Septithiophenen leicht bathochrom verschoben (461 nm). Dies liegt
moglicherweise am induktiven Effekt der sehr nahe am Thiophenkern positionierten
Trialkylsilyl-Gruppe. Durch Zugabe von Methanol erhalten die Spektren die typische
Schwingungsfeinstruktur sowie eine hypsochrome Verschiebung von An.x (siehe Tabelle 1),
die allerdings deutlich stirker ausfillt als bei [A-7T-A] (1590 cm™ fiir [G-7T-G] bzw. 1400
cm’ fiir [D-7T-D]).
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Abbildung 55: UV/Vis-Spektren von a) [G-7T-G] und b) [D-7T-D] bei 5-10° mol/L und 278 K in TCE
(schwarz) und TCE/Methanol-Mischungen (rot).
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Obwohl die Verzweigung bei [D-7T-D] ndher am Kern liegt, findet die Fillung schon
oberhalb von 10% Methanol statt, wihrend dies bei [G-7T-G] erst bei einem Gehalt von mehr
als 15% Methanol geschieht. Daraus kann geschlossen werden, dass neben dem
Verzweigungspunkt auch die Linge der langen Alkylkette R? eine Rolle spielt.

Ausgehend von [G-7T-G] (tetradecyl) wurde R? in [F-7T-F] (decyl) bzw. [I-7T-1I] (hexyl)
um vier bzw. acht Methyleneinheiten verkiirzt. Tatsédchlich findet die Phasenseparation hier
erst oberhalb von 25% bzw. 30% Methanol statt. Zumindest in TCE/Methanol-Mischungen
fiihrt ein sehr langer Alkylrest R® offensichtlich zu einer deutlichen Verschlechterung der
Loslichkeit der Verbindungen. Die Absorptionsspektren weisen ebenfalls eine
Blauverschiebung von Amsx ([F-7T-F] 1420 cm’, [I-7T-I] 2020 cm’) und eine
Schwingungsfeinstruktur auf (Abbildung 56), wobei die Lage der Banden leicht variiert.
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Abbildung 56: UV/Vis-Spektren von a) [F-7T-F] und b) [I-7T-I] bei 5-10° mol/L. und 278 K in TCE
(schwarz) und TCE/Methanol-Mischungen (rot).

Die restlichen Septithiophene [E-7T-E], [H-7T-H], [J-7T-J] und [K-7T-K] weisen in ihren
Substituenten zwei bzw. drei lange Alkylkettten auf. Im molekular gelosten Zustand hat dies
keinen Einfluss auf die Lage der Absorptionsbanden (Abbildung 57 und Tabelle 1). [E-7T-E]
zeigt bei Aggregation durch Methanolzugabe zwar noch eine schwach ausgeprigte
Feinstruktur, es findet jedoch keine hypsochrome Verschiebung des Absorptionsmaximums
mehr statt. Die drei anderen Verbindungen zeigen vor der Fillung so gut wie keine

Feinstruktur mehr.
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Die besondere Stellung des Substituenten J zeigt sich daran, dass erst oberhalb von 40%
Methanol die Fillung eintritt. Gleichzeitig aber konnen in TCE/Methanol-Gemischen keine

Aggregate stabilisiert werden, dhnliches gilt fiir die Substituenten H und K.
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Abbildung 57: UV/Vis-Spektren von a) [E-7T-E], b) [H-7T-H], ¢) [J-7T-J] und d) [K-7T-K] bei 5107
mol/L und 278 K in TCE (schwarz) und TCE/Methanol-Mischungen (rot).

Die Lage der Absorptionsbanden im aggregierten Zustand (vor allem An.) variiert von
Verbindung zu Verbindung. Dem gegeniiber unterscheiden sich die Absorptionsspektren im
molekular gelosten Zustand und die Emissionsspektren nur marginal (Tabelle 1). Die
bathochrome Verschiebung von Ay, bei [D-7T-D] gegeniiber allen anderen Septithiophenen,
die nur im molekular gelosten Zustand auftritt, findet sich {iiber den gesamten
Temperaturbereich auch im Emissionsspektrum. Dies legt einerseits den Schluss nahe, dass

die Fluoreszenz ausschlieBlich durch frei geloste Molekiile und nicht von den Aggregaten



Ergebnisse

54

verursacht wird. Es muss allerdings andererseits noch erwi@hnt werden, dass auch hier bei

Deaggregation eine Intensititsumkehr zwischen 0-0- und 0-1-Ubergang erfolgt (siehe oben).

Tabelle 1: Zusammenfassung der spektroskopischen Daten aller Septithiophene.

Absorption Emission AE g oxes
Angg Amol AE.001 A AEg.oo1 | [em™]
[nm] [nm] [em™] [nm] [em™]
[A-7T-A] | 363/439/457/ | 342/457 1700 5377576/ 1260 3260
492 /537 625
[B-7T-B] 364 /4457461 / | 3437458 1700 5387576/ 1230 3250
493 /538 630
[C-TT-C] | 363/458/492/ | 343/458 1700 5377576/ 1260 3210
537 629
[D-7T-D] | 363/433/458/ | 349/461 1750 543 /583 / 1260 3280
490 /536 627
[E-7T-E] 364 /457/490/ | 3437457 1750 5377573/ 1170 3260
536 620
[F-7T-F] 362/430/456/ | 3437459 1770 535/571/ 1180 3090
487 /533 623
[G-7TT-G] | 361/426/457/ | 344 /457 1810 5347571 1210 3160
486 /533
[H-7T-H] | - 3437459 | - 5397577/ 1220 3230
628
[I-7T-1] 360/420/436/ | 3447459 1750 535/571/ 1180 3090
456/ 490/ 536 624
J-77-J1 | - 3437459 | - 536/574/ 1240 3130
623
[K-7T-K] | - 343/458 | - 53771575/ 1230 3210
623

Das temperaturabhingige Aggregationsverhalten von [D-7T-D], [E-7T-E], [F-7T-F], [G-7T-

G] und [I-7T-I] wurde wieder mit Hilfe der Fluoreszenzspektroskopie untersucht, variiert

wurde nun neben der Konzentration auch der Methanol-Gehalt der Losungen.
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Qualitativ wurden die gleichen s-Kurven wie in TCE bei [A-7T-A], [B-7T-B] und [C-7T-C]
erhalten. Das Verhiltnis der Fluoreszenzintensititen zwischen aggregiertem und molekular
gelostem Zustand fiel allerdings viel geringer aus (teilweise nur 3:1 bis 4:1) als in reinem
TCE (11:1 bis 41:1). AuBBerdem trat bei einigen Losungen ([D-7T-D]: 15%, [F-7T-F] 30%,
[G-7T-G]: 20%, 25%, 30% Methanol-Gehalt) nach einer Lagerungszeit von mehr als 12 h bei
260 K (Starttemperatur der Fluoreszenzmessungen) Phasenseparation auf. Trotzdem wurden
auch diese Losungen vermessen und ergaben die gleichen s-Kurven wie Losungen ohne
Phasentrennung. In Abbildung 58 sind die Dissoziationstemperaturen der fiinf Septithiophene
bei einer Konzentration von 2-10” mol/L und unterschiedlichen TCE/Methanol-Mischungen
dargestellt. Diese steigen mit wachsendem Methanol-Anteil kontinuierlich an, wobei kein
signifikanter Unterschied fiir Messlosungen mit und ohne Phasentrennung zu beobachten ist.

Bei identischem Methanol-Gehalt ergibt sich fiir T stets die Reihenfolge D > G >F >1>E.
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Abbildung 58:Dissoziationstemperaturen von [D-7T-D], [E-7T-E], [F-7T-F], [G-7TT-G], [I-7T-I] bei 2-10°°
mol/L in Abhéingigkeit vom Methanol-Gehalt der Messlosungen.

Abgesehen von [D-7T-D] wurden bei diesen Verbindungen auch konzentrationsabhiingige
Messungen  durchgefiihrt. Abbildung 59 zeigt Dbeispielhaft den Verlauf der
Dissoziationstemperaturen bei einem festen Methanolgehalt von 30%. Wie schon zuvor bei
[A-7T-A], [B-7T-B] und [C-7T-C] in TCE werden mit sinkender Konzentration abnehmende

Werte fiir Tgis beobachtet. AuBerdem wird die gleiche Reihenfolge wie zuvor bei variablem
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Methanolanteil erhalten, die hochsten Ty werden fiir [G-7T-G] erhalten, die niedrigsten fiir

[E-7T-E].
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Abbildung 59: Dissoziationstemperaturen von [E-7T-E], [F-7T-F], [G-7T-G], [I-7T-I] bei einem Methanol-
Gehalt von 30% in Abhéiingigkeit von der Konzentration.

Die Zugabe eines schlechten Losungsmittels zur Erzeugung von Aggregaten in Losung erwies
sich, zumindest bei den in dieser Arbeit verwandten Verbindungen, als nicht sehr praktikabel.
Messlosungen, in denen sich mit dem bloBen Auge sichtbar Feststoff befand, ergaben
identische s-Kurven. Auch die daraus erhaltenen Dissoziationstemperaturen zeigten keine
erkennbaren Abweichungen. Daher kann nicht mit 100%iger Sicherheit gesagt werden, ob in
TCE/Methanol-Mischungen tatsdchlich die Dissoziation von geldsten Aggregaten oder das

Auflosen eines Feststoffes beobachtet wurde.

4.2.1.2  Nonathiophene

Die Septithiophene [H-7T-H], [J-7T-J] und [K-7T-K] zeigten in TCE im messbaren
Temperatur- und Konzentrationsbereich keinerlei Aggregation. Auch die Zugabe von
Methanol fiihrte nicht zu Aggregation, sondern direkt zur Fillung, wenn auch erst bei hoheren
Methanol-Gehalten als bei allen anderen Heptameren. In den hoheren Homologen [H-9T-H],
[J-9T-J] und [K-9T-K] treten stirkere m-m-Wechselwirkungen auf, was sich sowohl auf die

Loslichkeit als auch auf die Aggregatbildung auswirkt.
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Abbildung 60 zeigt Absorptions- und Emissionsspektren von [J-9T-J]. Es ist keine
Schwingungsfeinstruktur zu sehen, das Maximum der breiten Absorptionsbande liegt im
Vergleich zu [J-7T-J] wegen der hoheren Konjugationslinge erwartungsgemif um 730 cm™
bathochrom verschoben bei 475 nm. AuBlerdem ist noch eine schwache Bande bei 381 nm zu
sehen.

Auch das Fluoreszenzspektrum ist um 740 cm’! zu niedrigerer Energie verschoben (AEgokes =
3130 cm'l) und weist drei sichtbare Banden bei 558 nm, 599 nm (AEy.g10.1 = 1230 cm'l) und
ca. 653 nm (als Schulter) auf. Durch Abkiihlen von 276 K auf 260 K sinkt die Intensitit auf
nur noch etwa ein Drittel des Maximalwertes, was auf eine beginnende Aggregation schlieen

lasst.
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Abbildung 60: Absorptions- (schwarz, 5-10"° mol/L) und Fluoreszenzspektren (rot, 2:10”° mol/L) von [J-
9T-J] in TCE. Der Pfeil zeigt in Richtung steigender Temperatur.

[H-9T-H] und [K-9T-K] sind Isomere und weisen beide oberhalb ca. 310 K eine breite
strukturlose Absorptionsbande mit einem Maximum bei 473 nm auf, die im Vergleich zu den
entsprechenden Septithiophenen um 640 cm™ bzw. 690 cm™ bathochrom verschoben
erscheint (Abbildung 61 und Tabelle 2). Im Gegensatz zu [J-9T-J] bildet sich durch
Abkiihlen bei beiden eine Schwingungsfeinstruktur, wobei diese bei [K-9T-K] viel starker
ausgeprigt ist, sodass der 0-1-Ubergang bei 278 K fast die gleiche Extinktion wie das
Absorptionsmaximum bei 486 nm aufweist. Dies zeigt, dass die Struktur des Substituenten
einen entscheidenden Einfluss auf die intermolekularen Wechselwirkungen ausiibt. Beide
Schwingungsiibergiinge sind im Vergleich zu [H-9T-H] zu etwas niedrigerer Energie

verschoben, was dazu fiihrt, dass der 0-0-Ubergang der Absorption (561 nm) eine etwas
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niedrigere Energie aufweist als der 0-0-Ubergang der Emission (557 nm). Definierte man den
Stokes-Shift iiber diese beiden Uberginge, dann erhielte man hier einen negativen Wert fiir
AEjsiokes (bei allen anderen bisher vorgestellten Verbindungen ergiben sich leicht positive
Werte bzw. in einigen Fillen Null), was physikalisch nicht moglich ist. Die in Kapitel 4.2.1.1
eingefiihrte Definition ergibt dhnliche Werte wie bei den Septithiophenen. Die bathochrome
Verschiebung der Emissionsspektren betriigt im Vergleich zu den Septithiophenen 670 cm’'
(H) bzw. 630 cm™ (K). Die Verschiebung ist damit etwa so wie die Verschiebung der
Absorptionspektren der frei gelosten Molekiile.

Die bathochrome Verschiebung des Absorptionsspektrums, insbesondere bei [K-9T-K] darf
auch hier keinesfalls mit der Bildung von J-Aggregaten begriindet werden, da die Fluoreszenz
bei Aggregation geloscht wird. Des Weiteren findet hier ebenfalls eine Umkehr der
Bandenintensititen (Abbildung 62) statt. In beiden Verbindungen erscheint der 0-0-Ubergang
bei tiefen Temperaturen nur noch als Schulter, in [K-9T-K] ist sogar der 0-2-Ubergang als
Bande zu erkennen. Aus Abbildung 61b ist ersichtlich, dass diese Umkehr teilweise erst bei
relativ  hoher Fluoreszenzintensitit (bei weitgehender Dissoziation der Aggregate)
verschwindet, was ein Indiz dafiir ist, dass es sich bei diesem Phidnomen eher um einen
intramolekularen Vorgang handelt, der je nach Verbindung bei verschiedenen Temperaturen

erscheint, und die Aggregate nicht fluoreszieren.

Extinktion
[sdo 9o;] uoissiwg
Extinktion
[sdo 90L] uoissiwg

400 500 600 700

Abbildung 61: Temperaturabhéingige Absorptions- und Emissionsspektren von a) [H-9T-H] und b) [K-
9T-K] bei 4-10”° mol/L. Die Pfeile zeigen in Richtung steigender Temperatur.
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Abbildung 62: Normierte Emissionsspektren von a) [H-9T-H] und b) [K-9T-K] im aggregierten (schwarz,
weitgehende Fluoreszenzloschung) und molekular gelosten Zustand (rot, starke Fluoreszenz). Die

Temperaturen wurden entsprechend gewihlt.

Tabelle 2: Zusammenfassung der spektroskopischen Daten aller Nonathiophene.

Absorption Emission AE g oxes
Aage Amol AE.00-1 A AEq.0/01 [em™]
[nm] [nm] [em™] [nm] [em™]

[H-9T-H] | 378 /412/466/ | 378/473 1570 5577596/ 1180 3190
481 /513 /558 652

J-9T-Jg1j 1 - 3771475 | -—--- 558 /599 / 1230 3130
653

[K-9T-K] | 378/410/463 /| 376/473 1480 5577596/ 1180 3190
486 /518 /561 649

Die Dissoziation der Aggregate wurde auch hier wieder durch Fluoreszenzspektroskopie
untersucht. Abbildung 63 zeigt den Verlauf der Dissoziationstemperaturen von [H-9T-H] und
[K-9T-K] in Abhéngigkeit von der Konzentration. Es kann mit abnehmender Konzentration
wieder eine kontinuierliche Erniedrigung von T4 beobachtet werden. [K-9T-K] liegt dabei
immer ca. 3-5 K oberhalb des Isomers [H-9T-H]. Verglichen mit den ebenfalls in TCE
untersuchten Septithiophenen liegen beide zwischen [A-7T-A] und [B-7T-B]. Die
Substituenten H und K sind damit in der Lage, im Vergleich zu A und B zwei zusitzliche
Thiopheneinheiten, welche die m-n-Wechselwirkungen verstdrken, zu kompensieren und die
Verbindungen in Losung zu halten. Substituent J kann dies in noch deutlich hoherem Male,

[J-9T-J] zeigt im messbaren Temperaturbereich keine Aggreagtion.
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Abbildung 63: Verlauf der Dissoziationstemperaturen von [K-9T-K] und [H-9T-H] in TCE in

Abhiingigkeit von der Konzentration; Septithiophene sind zum Vergleich verkleinert mit abgebildet .

4.2.1.3 Undeca- und Tridecathiophene

Im molekular gelosten Zustand weisen [H-11T-H] und [J-11T-J] Absorptionsmaxima bei
475 nm auf (Abbildung 64 und Tabelle 3). Damit findet im Vergleich zu den Nonathiophenen
nur noch eine sehr geringe (89 cm™, H) bzw. gar keine (J) bathochrome Verschiebung statt.
Die effektive Konjugationsldnge steigt somit trotz der zwei zusitzlichen Thiopheneinheiten
nicht weiter an.

Durch Abkiihlen aggregieren die Molekiille, und es entsteht jeweils eine
Schwingungsfeinstruktur, im Gegensatz zu den Spektren der frei gelosten Molekiile findet
hier aber eine deutliche bathochrome Verschiebung statt. Der 0-0-Ubergang von [H-11T-H]
erscheint bei 575 nm und ist damit im Vergleich zu [H-9T-H] um 530 cm’ zu niedrigerer
Energie verschoben. Im Gegensatz zu den frei gelosten Molekiilen bewirken die beiden
zusitzlichen Thiopheneinheiten in aggregierten Molekiilen eine Vergrolerung der effektiven

Konjugationsldnge.
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Abbildung 64: Temperaturabhingige Absorptions- (schwarz) und Emissionsspektren (rot) von a) [J-11T-
J1 und b) [H-11T-H] bei 5-10® mol/L. Die Pfeile zeigen in Richtung steigender Temperatur.

Der Effekt der VergroBerung des konjugierten Systems um zwei weitere Monomereinheiten
ist aus Abbildung 65 ersichtlich. Im Absorptionsspektrum von frei gelostem [J-13T-J]
erscheint das Absorptionsmaximum bei 475 nm, es liegt damit bei der gleichen Energie wie
schon [J-9T-J] und [J-11T-]J]. In Aggregaten jedoch findet nach wie vor eine bathochrome
Verschiebung statt. Im Vergleich zu [J-11T-J] erscheint der 0-0-Ubergang noch einmal um
450 cm™ zu niedrigerer Energie verschoben. Die Schwingungsfeinstruktur dominiert das

Aggregat-Spektrum, sodass der 0-1-Ubergang als Absorptionsmaximum erscheint.
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Abbildung 65: Temperaturabhiingige Absorptions- (schwarz) und Emissionsspektren (rot) von [J-13T-]J]

bei 2-10°° M. Die Pfeile zeigen in Richtung steigender Temperatur.
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Die Verinderungen des Absorptionsspektrums beim Ubergang von Aggregaten zu frei
gelosten Molekiilen in [J-13T-J] #hneln sehr stark denjenigen von [3-substituierten
Polythiophenen[124'126]. Die Gesamtabsorption (Fliache des Spektrums) nimmt mit steigender
Temperatur deutlich ab, wobei die Spektrenform zunichst noch erhalten bleibt. Erst ab ca.
338 K verschwindet die Schwingungsfeinstruktur, wihrend sich gleichzeitig die breite Bande
der frei geldsten Molekiile (476 nm) herausbildet, deren Intensitit bei weiter steigender
Temperatur stark zunimmt. In B-substituierten Polymeren konnen die Thiophenringe durch
die Auflosung der Aggregate um die Einfachbindung rotieren (Konformationsunordnung),
wodurch die effektive Konjugationslinge reduziert und Ay.x hypsochrom verschoben wird.
Der gleiche Prozess findet offenbar auch in sehr langen a,®-substituierten Oligothiophenen
statt. Ab einem Oligomerisierungsgrad von 10 kompensiert die Inter-Ring-Rotation die
Ausdehnung des konjugierten Systems durch zusitzliche Thiopheneinheiten praktisch
vollstiandig und sie verhalten sich wie Polymere.

Mit der Aggregation geht auch hier wieder eine Loschung der Fluoreszenz einher. Vor allem
bei [H-11T-H] und [J-13T-J] erscheint der O—Z—Ubergang wie schon bei [K-9T-K] bei tiefen
Temperaturen sehr intensiv. Zusitzlich ist bei [H-11T-H] sogar noch der 0-3-Ubergang zu

erkennen (Abbildung 66).
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Abbildung 66: Normierte Emissionsspektren von a) [H-11T-H] und b) [J-13T-J] im aggregierten Zustand
(schwarz, weitgehende Fluoreszenzloschung) und molekular gelosten Zustand (rot, starke Fluoreszenz).

Die Temperaturen wurden entsprechend gewéhlt.

Im Vergleich zu den Nonathiophenen sind die Emissionsspektren der Undecathiophene
wesentlich weniger bathochrom verschoben als die Absorptionsspektren der aggregierten
Spezies. Zwischen [J-11T-J] und [J-13T-J] besteht fast gar kein Unterschied mehr. Dies
fiihrt bei den beiden Undecathiophenen dazu, dass, wie schon bei [K-9T-K], die 0-0-
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Absorptionen bei hoheren Wellenlidngen erscheinen als die 0-O-Emissionen (bei [H-11T-H]
430 cm'l, bei [J-11T-J] 220 cm'l). Noch viel ausgeprigter ist dies bei [J-13T-J]. Der
Unterschied betriigt hier 610 cm™.

Der Zusammenhang zwischen den Emissionsspektren und den Absorptionsspektren der frei
gelosten Molekiile wird durch den parallelen Verlauf von Egp (aus Amax(Abs) bzw. 0-0-
Emission berechnet) bei Auftragung gegen 1/n in Abbildung 67 erkennbar. Fiir kleine Werte
von n nimmt Eg,, zunichst linear ab, um dann ab n > 9 konstant zu bleiben. Im Gegensatz
dazu nimmt Eg,, des 0-0-Absorptionsiibergangs (aggregierter Zustand) auch bis n = 13 linear

ab. Dies zeigt, dass die Fluoreszenz nur von frei gelosten Molekiilen erzeugt wird.
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Abbildung 67: Auftragung von E,,, gegen die inverse konjugierte Kettenléinge 1/n fiir die homologe Reihe
von n = 3-13. Da die Lage der Banden nahezu unabhéngig vom Substituenten R ist, wurden die Werte fiir

n = 3-6 aus™

iibernommen (R = C,y;,). Die Werte der 0-0-Absorptionen stammen von in dieser Arbeit
hergestellten Oligomeren mit verschieden Substituenten R (n =7: R = A, n = 9: n = 11, 13: R = J). Die

Regressionsgeraden zeigen den linear abfallenden bzw. konstanten Verlauf von E,,,,.
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Tabelle 3: Zusammenfassung der spektroskopischen Daten von [H-11T-H], [J-11T-J] und [J-13T-J].

Absorption Emission AE g okes
Aags Amol AE .00 A AE.0/01 [em™]
[nm] [nm] | [em™] [nm] [em™]
[H-11T-H] 445/ 495/ 475 1510 561/605/ 1300 3230
529/575 658 /725
[J-11T-J] 494 /524 / 475 1540 563 /604 / 1210 3290
570 657
[J-13T-J] 476 /508 / 476 1360 565 /608 / 1250 3310
542 /585 665

Abbildung 68 zeigt den Verlauf der Dissoziationstemperaturen der Aggregate von [H-11T-
H], [J-11T-J] und [J-13T-J]. Durch die stirkeren intermolekularen m-n-Wechselwirkungen
findet die Deaggregation der Undecathiophene im Vergleich zu den bisher vorgestellten
Verbindungen erst bei hoheren Temperaturen statt. Besonders stark ist dies bei [H-11T-H]
ausgeprigt, die Ubergangstemperaturen Ty liegen durchwegs etwa 50 K iiber denen von [H-
9T-H]. Wihrend der Unterschied zwischen den isomeren Substituenten H und K relativ
gering ausfillt (sieche Nonathiophene), zeigt sich hier ein sehr groer zwischen H und J. Die
zusitzliche dritte Decyl-Kette im Substituenten J fiithrt zu einer drastischen Schwéchung des
intermolekularen Zusammenhaltes. Dadurch liegen die Dissoziationstemperaturen von [J-
11T-J] um rund 30 K niedriger als in [H-11T-H].

Der Ubergang von [J-11T-]J] zu [J-13T-J] bewirkt erwartungsgemil} ebenfalls eine Erh6hung
der Dissoziationstemperaturen. [J-13T-J] weist die hochsten Werte fiir Tgy;s aller in dieser
Arbeit vorgestellten Verbindungen auf. Der Unterschied zu [H-11T-H] ist allerdings mit 5-10
K relativ klein.

Trotz der Ahnlichkeiten zwischen den temperaturabhingigen Absorptionsspektren von [J-
13T-J] und B-substituierten Polythiophenen findet der Auflésungsprozess der Aggregate von
[J-13T-J] erst bei viel hoheren Temperaturen statt als bei den Polymeren[l%]. Dies zeigt, dass
die intermolekularen Wechselwirkungen hier viel stirker ausgeprégt sind, da keine stérenden

B-Substituenten vorhanden sind.
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Abbildung 68: Verlauf der Dissoziationstemperaturen von [H-11T-H], [J-11T-]J] und[J-13T-J] in TCE in

Abhéngigkeit von der Konzentration; Septi- und Nonathiophene sind zum Vergleich verkleinert mit

abgebildet.

Die anhand der Absorptions- und Emissionsspektren gezeigte Thermochromie ist prinzipiell

bei allen Verbindungen, besonders gut aber bei [J-13T-J], mit bloBem Auge zu erkennen. Auf

dem linken Foto in Abbildung 69 sieht man ganz deutlich die unterschiedlichen Farbungen

einer heiflen (links, orange) und einer kalten Losung (rechts, rot). Auf dem rechten Foto ist

das unterschiedliche Fluoreszenzverhalten zu sehen. Die Anregung fand mit einer UV-Lampe

(376 nm) statt. Die heile Losung leuchtet sehr stark (links), wihrend die rechte Losung bei

Raumtemperatur iiberhaupt nicht fluoresziert.

r

Abbildung 69: Thermochromie von [J-13T-]J] in Losung, linke Losungen: hei}, rechte Losungen: kalt.
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4.2.2 Bestimmung der Aggregatgroe durch dynamische

Lichtstreuung

Mit den spektroskopischen Methoden des vorangegangenen Kapitels kann nur festgestellt
werden, ob in einer Losung Aggregate vorliegen oder nicht. Uber GroBe und Zahl der
Aggregate kann jedoch keine Aussage getroffen werden. Zu diesem Zweck wurden von
Masoud Amirkhani (Institut fiir Experimentelle Physik, Universitdt Ulm) konzentrations- und
temperaturabhingige DLS-Messungen an Losungen von [J-11T-]J] in TCE durchgefiihrt.

Vor den Messungen wurden die Losungen zunichst fiir 10 min auf 355 K gebracht und
anschliefend fiir 24 h bei der jeweiligen Messtemperatur (292 K — 316 K) gelagert. Die

Messungen erfolgten bei Streuwinkeln 6 zwischen 60° und 110°. Daraus wurden die
_— . 4m . 6 ,
Streuvektoren g mit Hilfe der Gleichung g = 7 sin 5 (n: Brechungsindex von TCE (1.49),

A: Wellenlidnge des Lasers (632.8 nm)) bestimmt. Wihrend der Experimente wurden die

normierten Intensitit-Zeit-Autokorrelations-Funktionen zweiter Ordnung gz(q,t) tiber die
((g.1)-1(g.t +7))

(1(q.1))”

wiederum ist mit der normierten Autokorrelationsfunktion erster Ordnung g'(¢.r) iiber die

t[139, 140]

Streuintensititen / nach gz(q,’[ )= aufgezeichne . g4 q.0

2
Siegert-Gleichung!*"! g2 (q, T ) =1+B ‘ g1 (q, T )‘ (B: Koherenz-Faktor) verbunden. Die

Autokorrelationsfunktionen wurden mit der Exponentialfunktion gl(q,f ) = eXp(—FT )
gefittet. Die Abklingrate I hdngt mit dem Diffusionskoeffizienten D der Aggregate und dem
Streuvektor g wie folgt zusammen: 1" = qu. Anhand der Stokes-Einstein-Beziehung lédsst

kT
67Dn

sich der hydrodynamische Radius Ry des Aggregats wie folgt berechnen: Ry = (k:

Boltzmann-Konstante, 7: Temperatur, 77: Viskositit der Losung).

In Abbildung 70a ist Auftragung die Autokorrelationsfunktionen g'(7) gegen 7 fiir alle
gemessenen Streuwinkel 0 bei der hochsten Konzentration (30-10° mol/L) und niedrigsten
Temperatur (292 K) dargestellt. Der identische Verlauf der Kurven zeigt, dass der
Diffusionsmodus vorliegt. Dies ist besonders wichtig, da nur in diesem Fall die Stokes-
Einstein-Gleichung fiir die Berechnung der Aggregatgrole verwendet werden kann.

Abbildung 70b zeigt beispielhaft g'(7) in Abhingigkeit von der Konzentration bei 292 K und
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0 = 100°. Je niedriger die Konzentration ist, desto schneller geht die Korrelation verloren.
Dies bedeutet, dass auch der hydrodynamische Radius Ry der Aggregate von der
Konzentration abhéngt, je niedriger diese ist, desto kleiner wird Ry (255 nm bei 30-10°°

mol/L, 26 nm bei 5-10° mol/L).
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Abbildung 70: a) Autokorrelationsfunktionen bei 30-10° mol/L und 292 K bei verschiedenen
Streuwinkeln 0; b) Autokorrelationsfunktionen bei 292 K und 6 = 100°.

Zusiatzlich wurde auch noch eine Temperaturabhingigkeit von Ry beobachtet. Diese ist in
Abbildung 71a dargestellt. Durch Erhohung der Temperatur nimmt Ry immer weiter ab, bei
den beiden hochsten Konzentrationen ist diese Abnahme im Bereich bis 297 K besonders
stark ausgeprigt (Halbierung von Ry innerhalb von 5 K). Die Fluoreszenzintensitdt nimmt
hier allerdings kaum zu (siehe Abbildung 71b). Daraus kann geschlossen werden, dass die
Aggregate in diesem Bereich weniger durch Abgabe einzelner Molekiile kleiner werden,
sondern eher durch einen Zerfall in Fragmente. Bis zur hochsten Messtemperatur von 316 K
nimmt Ry weiter ab. Hier werden mit 23 nm bis 26 nm fast identische Radien fiir alle
Konzentrationen erhalten. Daher kann aus der hoheren Streuintensitit mit zunehmender

Konzentration eine steigende Anzahl von Aggregaten abgeleitet werden (Abbildung 71c).
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Abbildung 71: a) Berechnete hydrodynamische Radien der [J-11T-J]-Aggregate in Abhéngigkeit von
Konzentration und Temperatur; b) zugehorige s-Kurven aus der Fluoreszenzspektroskopie, die
gestrichelten Linien zeigen den Temperaturbereich der DLS-Messungen; c) Abhingigkeit der

Streuintensitiit von der Konzentration bei gleichen Ry.

4.3 Thermisches Verhalten

Die thermischen Eigenschaften der synthetisierten o,®-substituierten Oligothiophene [R-nT-
R] im Festkorper wurden mittels DSC, Polarisationsmikroskopie und teilweise durch
Rontgenbeugung (XRD) untersucht. Das Hauptaugenmerk lag darauf, den Einfluss der
verschiedenen Substituenten zu erforschen. Von besonderem Interesse waren dabei evtl.
auftretende fliissigkristalline (LC) Phasen. Diese ermoglichen eine hohe Ordnung der
Molekiile sowie die Erzeugung defektfreier Filme, was fiir den Ladungstransport in OFET

besonders wichtig ist.
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4.3.1 Septithiophene [R-7T-R]

4.3.1.1 Einfluss der Position der Verzweigung

Bei den Septithiophenen [A-7T-A], [C-7T-C], [G-7T-G] und [D-7T-D] handelt es sich um
isomere Verbindungen, die sich nur in der Struktur ihrer Substituenten unterscheiden. Die
Verzweigungseinheit SiMe, (R', R* = Me) riickt auf der linearen Kette (18 Einheiten
bestehend aus Cy7 + Si) von A nach D immer ndher an den aromatischen Kern heran (C;; —
Cy), wobei der Alkylrest R® immer langer wird (C¢ — Cj6) (Abbildung 72). Diese

Substituenten stellen in erster Ndherung Isomere zu Cyy-Alkylgruppen dar.

DG C A, B
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*/\/\/\/\/\/\sli/\/\/\
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Abbildung 72: Verschiebung der Verzweigungseinheit SiMe,.

Die Aufheizkurve der DSC von [A-7T-A] (Abbildung 73a) zeigt zwei Uberginge erster
Ordnung bei 270 °C und 290 °C, wobei nach letzterem die isotrope Schmelze erreicht ist. In
[B-7T-B] (DSC nicht abgebildet) ist durch eine 2-Ethylhexyl-Gruppe (anstatt der Hexyl-
Gruppe in A) eine weitere Verzweigung eingebaut. Auch hier erscheinen zwei Ubergiinge, die
zu etwas niedrigeren Temperaturen verschoben sind (258 °C und 285 °C), da der etwas
volumindsere Substituent die 7-n-Wechselwirkungen zwischen den Molekiilen leicht
abschwicht. Wird nun die Verzweigungseinheit bei [C-7T-C] niher an den Kern gebracht, so
ist der Ubergang in die Schmelze um 30 K bzw. 25 K zu tieferen Temperaturen verschoben
(Abbildung  73b). Auflerdem  fillt der Bereich  zwischen den  beiden
Hochtemperaturiibergdngen mit nur noch 8K deutlich kleiner aus als bei [A-7T-A] und [B-
7T-B], und es erscheint ein dritter sehr breiter Ubergang bei 5 °C.
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Abbildung 73: DSC-Kurven von a) [A-7T-A], b) [C-7T-C].

Weitere Informationen iiber die Art der thermotropen Phasen liefern die Ubergangsenthalpien
AH, da sie Auskunft iiber den Ordnungsgrad geben. Fiir den ersten Ubergang nach Abkiihlen
aus der isotropen Schmelze werden fiir alle drei Verbindungen dhnlich niedrige Werte fiir AH
von 4-8 kJ/mol erhalten. Damit liegen sie jeweils um ein Vielfaches unterhalb der Enthalpien
des nichsten Ubergangs (siche Tabelle 4). Dies legt den Schluss nahe, dass es sich um

Uberginge aus der ungeordneten isotropen Schmelze iiber wenig geordnete (LC-)Phasen in

hochgeordnete kristalline Phasen handelt.

Tabelle 4: ﬂbergangstemperaturen von [A-7T-A], [B-7T-B], [C-7T-C], [G-7T-G], [D-7T-D], [Ciopra-7T-
Caopral UNd [Ciin=7T-Csg1inl (Aufheizkurve, 10 K/min); in Klammern: ﬂbergangsenthalpien in kJ/mol; K:

kristalline Phase, LC: fliissigkristalline Phase, I: isotrope Phase.

Verbindung ﬁbergangstemperaturen [°C]
[A-7T-A] K 270 (25) LC 290 (8) 1
[B-7T-B] K 258 (16) LC 285 (4) 1
[C-7T-C] K 5 (15) K 252 (27) LC 260 (5) I
[G-TT-G] K 6 (4) K35 (6) K241 (38) 1
[D-7T-D] K 60 (29) K 230 (38) I
[Ca0bra=7T-Caonral ™' | K 65 (9) K 166 LC 171 (39 beide Ubergiinge) I
[C201in-7T-Ca01in] ) K 99 (59) K 295 (62) 1

Die Verbindungen wurden zusitzlich unter dem Polarisationsmikroskop (POM) untersucht,

womit Phaseniibergénge sichtbar gemacht werden konnen. Durch langsames Abkiihlen aus
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der isotropen Phase werden bei [A-7T-A] und [B-7T-B] zwischen den beiden Ubergéingen
Facher- und Spherulit-Texturen, die fiir smektische fliissigkristalline Phasen typisch sind,
gefunden (siehe Abbildung 74al und bl). [C-7T-C] zeigt eine weniger aussagekriftige
Schlierentextur (nicht abgebildet). Durch Scherung zwischen den beiden verwendeten
Objekttragern zeigt sich das mechanische Verhalten einer Fliissigkeit, und die Texturen gehen
verloren. Kiihlt man die Probe unter den zweiten Ubergang ab, verindern sich die erhaltenen
Texturen (Abbildung 74a2 und b2). Es wird eine lamellare Struktur sichtbar, die Proben
erstarren und sind nicht mehr scherbar. Dies zeigt, dass nun eine kristalline Phase vorliegen

muss.

Abbildung 74: Polarisationsmikroskopische Bilder von [A-7T-A] bei al) 282 °C, a2) 260°C und [B-7T-B]
bei b1) 273 °C, b2) 245 °C.

Eine weitere Verschiebung des Verzweigungspunktes zum aromatischen Kern fiihrt in [G-7T-
G] und [D-7T-D] zu einer erheblichen Verdnderung der thermischen Eigenschaften. Beide
Verbindungen besitzen nur noch einen Hochtemperatur-Ubergang. Diese Ubergiinge in die
isotrope Schmelze finden im Vergleich zu den anderen Isomeren bei niedrigeren
Temperaturen (241 °C bzw. 230 °C) statt. Der Zusammenhang zwischen der

Isotropisierungstemperatur und dem Ort der Verzweigung ist in Abbildung 76 dargestellt.
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AuBerdem weisen diese Uberginge mit jeweils 38 kJ/mol vergleichsweise hohe Enthalpien
auf. Diese sind so hoch, dass es sich dabei nicht um Ubergiinge aus der isotropen Phase in
LC-Phasen handeln kann. Daher kann angenommen werden, dass unterhalb der

Schmelzpunkte jeweils kristalline Phasen vorliegen.
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Abbildung 75: DSC-Kurven von a) [G-7T-G], b) [D-7T-D].
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Abbildung 76: Zusammenhang zwischen Isotropisierungstemperaturen und dem Abstand Kern-

Verzweigungspunkt bei den isomeren Septithiophenen mit den Substituenten A, C, G und D.

Diese Annahme wird zusétzlich durch die Polarisationsmikroskopie gestiitzt. Durch Abkiihlen
aus der Schmelze bilden sich bei beiden Verbindungen nadelférmige Kristallite. Nach
vollstiandiger Kristallisation, wie es in Abbildung 77 zu sehen ist, sind die Materialien erstarrt

und Scherung ist nicht moglich.
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Abbildung 77: Polarisationsmikroskopische Bilder von a) [G-7T-G] bei 231 °C und b) [D-7T-D] bei 220
°C.

[D-7T-D] nimmt eine Sonderstellung unter den bislang vorgestellten Verbindungen ein.
Einerseits dhnelt das thermische Verhalten sehr stark dem des Eicosyl-substituierten
Septithiophens [Caz01in=7T-C201inl [88] (Tabelle 4). Die DSC-Kurve dieser Verbindung zeigt
ebenfalls einen Ubergang bei tiefer und einen bei hoher Temperatur mit jeweils hohen
Enthalpien. Auch hier wurde keine fliissigkristalline Phase gefunden. Offensichtlich fithren
einzelne sehr lange Alkylketten im Substituenten dazu, dass keine Mesophase gebildet wird.
Die Verzweigungseinheit SiMe; in [D-7T-D] édndert daran nichts Grundlegendes, sorgt aber
fiir die um 65 K niedrigere Schmelztemperatur.

Andererseits liegt der Verzweigungspunkt in [D-7T-D] genauso weit vom Kern entfernt, wie
im 2-Octyldodecyl-substituierten ~Septithiophen [Cz()bra-7T-C20bm][88]. Hier liegt der
Schmelzpunkt allerdings noch einmal um 59 K niedriger, was mit dem wesentlich
volumindseren Substituenten begriindet werden kann. AuBlerdem treten hier wie z.B. in [A-
7T-A] zwei Hochtemperatur-Uberginge auf, zwischen denen eine fliissigkristalline Phase
gefunden wurde. Somit ist klar, dass die thermischen Eigenschaften o,®-substituierter
Oligothiophene iiber zwei Hauptparameter gesteuert werden konnen, erstens iiber die
Entfernung der Verzweigung vom Thiophenkern und zweitens iiber die GroBe der
Verzweigungseinheit (d.h. die Linge der einzelnen Zweige R', R? und R).

Untersuchungen mit DSC und POM alleine reichen nicht aus, um festzustellen, ob und falls
ja, welche Art fliissigkristalliner Phasen vorliegen. Deshalb wurden von Matthieu Defaux
(Institut de Sciences des Matériaux de Mulhouse) temperaturaufgeloste SAXS- und WAXS-
Messungen an extrudierten Fasern von [A-7T-A], [B-7T-B], [C-7TT-C], [G-7TT-G] sowie
[Caobra-7T-Coopra] durchgefiihrt.

Bei Raumtemperatur zeigt das Beugungsmuster der Fasern aller Verbindungen kristalline

Phasen, deren ldngster Abstand (c-Parameter, Schichtabstand) senkrecht zur Faserachse
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ausgerichtet ist. Dies ist in Abbildung 78 fiir [Czobra-7T-C20bra] exemplarisch dargestellt. Im
SAXS-Bereich sind zwei Ordnungen des 001-Beugungsreflexes des c-Parameters bei 33.9 A
zu erkennen. Die hoheren Ordnungen dieses Reflexes (bis 0012) sind im WAXS auf dem
Aquator deutlich sichtbar. Das Beugungsmuster im WAXS-Bereich zeigt auBerdem scharfe
und gut orientierte Peaks auf dem Meridian (hkO) und entlang der Schichtlinien parallel zum
Aquator (hkl).

Beim Aufheizen verringert sich der Schichtabstand kontinuierlich (Abbildung 79). Wie schon
in der DSC-Kurve wird auch hier bei 165 °C ein Ubergang beobachtet, mit dem ein
sprunghaft vergroBerter Schichtabstand einhergeht (Tabelle 5). Oberhalb von 171 °C
verschwinden die Beugungssignale und die isotrope Phase wird erreicht. Zwischen den beiden
Hochtemperaturiibergédngen der DSC besitzt die Verbindung eine smektische Mesophase, in

der die Positionsordnung der Molekiile einer Schicht weitestgehend verloren geht.

Abbildung 78: WAXS- (a) und SAXS-Aufnahmen (b) von [Cyypa-7T-Cigpral bei Raumtemperatur, die

schwarzen Pfeile geben die Faserrichtung an.
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Abbildung 79: Temperaturaufgeloste SAXS-Aufnahme des 001-Peaks von [Cygpra-7T-Cogpral, der Pfeil gibt
den Ubergang in die LC-Phase an.

Diese Ergebnisse sind qualitativ auch auf die Verbindungen [A-7T-A], [B-7T-B] und [C-7T-
C] ubertragbar, die temperaturaufgelosten SAXS-Messungen von [A-7T-A] und [C-7T-C]
sind in Abbildung 80 dargestellt. Hier findet im Gegensatz zu [Ciopra-7T-Czobra] beim

Ubergang in die Mesophase eine Verkleinerung des Schichtabstandes statt.
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Abbildung 80: Temperaturaufgeloste SAXS-Aufnahmen der 001-Peaks von [A-7TA] und [C-7T-C], der

schwarze Pfeil markiert jeweils den Ubergang in die Mesophase.
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Tabelle 5: Durch SAXS- und WAXS-Messungen bestimmte Schichtdicken der Septithiophene in
kristallinen und fliissigkristallinen Phasen; in Klammern stehen die zugehorigen Temperaturen [°C]; K:
kristalline Phase, LC: fliissigkristalline Phase '*': Molekiillsinge in der Gasphase durch mm+-Kraftfeld mit
Hyperchem 7.52, Hypercube, Inc 2002 bestimmt.

Verbindung Schichtdicke [A] Molekiillzinge [A]™
[A-7TT-A] 48.2 (RT; K) / 45.2 (272; LC) 71
[B-7T-B] 46.8 (RT; K) / 46.4 (262; LC) 70
[C-TT-C] 499 (RT; K) / 42.6 (252; LC) 70
[D-7T-D] 43.6 (RT; K) / 46.6 (120; K) 72
[G-7TT-G] 54.2 (RT; K) / 47.0 (230; K) 70
[Ca0bra=7T-Caopral | 33.9 (RT; K) / 32.9 (165; LC) 53

Die berechneten Schichtdicken aller untersuchten Verbindungen, sowohl im kristallinen als
auch im fliissigkristallinen Zustand, sind bei weitem kleiner als die maximale Linge der
Molekiile in ihrer gestreckten Konformation. Grundsétzlich kann dies durch Interdigitierung
der Alkylketten benachbarter Schichten oder durch eine Neigung der Molekiile beziiglich der
Schichtnormalen verursacht werden. Fiir [Caopra-7T-Caonra] kann die erste Moglichkeit durch
den sperrigen Substituenten ausgeschlossen werden. Somit konnen SmC-Phasen
angenommen werden. Es kann aber keine Aussage dariiber gemacht werden, ob die Molekiile
als Ganzes einheitlich geneigt sind oder ob die aromatischen und aliphatischen Teile

unterschiedliche Neigungswinkel aufweisen (Abbildung 81).

Abbildung 81: Strukturmodell fiir die Anordnung der Molekiile, rot: aromatischer Kern, grau:

aliphatische Substituenten, blaue Pfeile: Schichtdicke.
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4.3.1.2  Einfluss der Liinge von R’

Im vorangegangenen Abschnitt war zu erkennen, dass neben dem Ort der Verzweigung auch
die Linge von R? eine gewichtige Rolle spielt. Ausgehend von [G-7T-G] (R’: C14H,9) wurde,
unter Beibehaltung des Abstands Kern-Verzweigung, der Rest R® in [F-7T-F] und [I-7T-I]
um jeweils vier Methyleneinheiten auf CoH;; bzw. C¢H ;3 verkiirzt.

Abbildung 82 zeigt die DSC-Kurven von [F-7T-F] und [I-7T-I]. Im Gegensatz zu [G-7T-G]
werden hier, wie schon bei [A-7T-A], [B-7T-B] und [C-7T-C], zwei Hochtemperatur-
Ubergiinge beobachtet. Auch das Verhiltnis der Enthalpien der beiden Ubergiinge entspricht
in etwa dieser Verbindungen (siehe Tabelle 6). Dies ldsst vermuten, dass auch [F-7T-F] und

[I-7T-I] eine Mesophase besitzen.
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Abbildung 82: DSC-Kurven von a) [F-7T-F] und b) [I-7T-I].

Beide Uberginge sind im Vergleich zu [G-7T-G] zu hoheren Temperaturen verschoben
(Abbildung 83). Dies steht im Einklang mit der Verkiirzung der flexiblen Seitenkette R’, die
als interne Weichmacher fungieren. Dies geht soweit, dass [F-7T-F] bzw. [I-7T-I] trotz der
sehr nahen Verzweigungspunkte nur geringfiigig niedrigere Isotropisierungstemperaturen
aufweisen als [C-7T-C] bzw. [A-7TT-A]. Eine weitere Parallele zwischen diesen beiden
Paaren findet sich fiir die GroBe des fliissigkristallinen Temperaturbereichs. So weisen [F-7T-

F] (6 K) und [I-7T-I] (19 K) dhnliche Werte auf wie [C-7T-C] (8K) und [A-7T-A] (20K).
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Tabelle 6: Ubergangstemperaturen von

[G-7T-G], [F-7T-F] und [I-7T-I]; in Klammern:

Ubergangsenthalpien in kJ/mol; K: kristalline Phase, LC: fliissigkristalline Phase, I: isotrope Phase; *';
aufgrund von DSC und POM vermutet.

Verbindung

R3

Ubergangstemperaturen [°C]

[G-7TT-G]

Ci4Hog

K6(@4)K35(6)K241(38)1

[F-7T-F]

CioHas

K 248 (35) LC™* 254 (9) 1

[I-7T-1]

CeHiz

K 263 (37) LC* 282 (12) 1
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Abbildung 83: Zusammenhang zwischen Isotropisierungstemperatur und Liinge von R in [G-7T-G], [F-

7T-F] und [I-7T-I].

Die Visualisierung der LC-Phasen gestaltete sich bei diesen beiden Verbindungen relativ

schwierig. Durch Abkiihlen aus der isotropen Phase bilden sich relativ kleine, sehr schnell

wachsende Dominen (Abbildung 84). Treffen sich zwei solche Doménen wihrend ihres

Wachstums, dann flieBen sie ineinander, weswegen keine charakteristischen Texturen wie

z.B. bei [B-7T-B] erscheinen. Jedoch stellen die fluiden mechanischen Eigenschaften dieser

kristallinen Doménen zusammen mit den oben gezeigten Thermogrammen starke Indizien fiir

fliissigkristalline Phasen dar. Eine endgiiltige Kldrung ist allerdings auch hier nur durch

Rontgenbeugung moglich.
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Abbildung 84: Polarisationsmikroskopische Bilder von a) [F-7T-F] bei 246 °C und b) [I-7T-I] bei 273 °C.

4.3.1.3  Stiarker verzweigte Substituenten

Die noch verbliebenen Substituenten E, H, J und K besitzen alle zwei bzw. drei ldngere
Alkylketten. Es ist somit zu erwarten, dass diese volumindseren Substituenten einen @hnlich
starken Einfluss auf die thermischen Eigenschaften wie auf das Aggregationsverhalten haben.
Die Ubergangstemperaturen und die zugehorigen Enthalpien der entsprechenden

Septithiophene sind in Tabelle 7 dargestellt.

Tabelle 7: Ubergangstemperaturen von [E-7T-E], [K-7T-K], [H-7T-H], und [J-7T-J]; in Klammern:
Ubergangsenthalpien in kJ/mol; K: kristalline Phase, LC: fliissigkristalline Phase, I: isotrope Phase; *';

aufgrund von DSC und POM vermutet; " 1. Heizkurve.

Verbindung I"Jbergangstemperaturen [°C]
[E-7T-E] K 196 (17) LC™ 239 (6) I
[K-7T-K] K 117 (2) LC™ 205 (5) 1
[H-7T-H] K90 (12) K 127 ) K 177 (5) 1
[J-7T-J] K38 (9" K127 ()1

Der Substituent E ist ein Isomer von C. Der Verzweigungspunkt befindet sich im gleichen
Abstand zum Kern, anstatt einer langen Undecyl-Kette und zwei Methyl-Gruppen besitzt E
allerdings zwei Hexyl-Ketten und eine Methyl-Gruppe. Die DSC-Kurve von [E-7T-E] ist in
Abbildung 85a dargestellt. Wie bei [C-7T-C] treten zwei Hochtemperatur-Uberginge auf.
Trotz des sterisch anspruchsvolleren Substituenten ist der Isotropisierungspunkt nur um 21 K
zu niedrigerer Temperatur verschoben. Dies zeigt erneut die Wirkung von sehr langen
Alkylketten als interne Weichmacher. Auch das Verhiltnis der beiden Ubergangsenthalpien

ist vergleichbar mit dem von [C-7T-C], weswegen auch hier eine LC-Phase vermutet werden
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kann. Ein deutlicher Unterschied besteht jedoch in der GroBe des Temperaturbereichs der
vermeintlichen Mesophase. Dieser ist bei [E-7T-E] mit 43 K mehr als fiinfmal groer und
immer noch rund doppelt so grof} wie beim ebenfalls isomeren [A-7T-A].

Ersetzt man auch noch die letzte verbliebene Methyl-Gruppe durch eine dritte Hexyl-Gruppe
([K-7T-K], dann wird die in Abbildung 85b gezeigte DSC-Kurve erhalten. Es treten zwei
sehr weit voneinander entfernte Uberginge mit einem Abstand von 88 K auf. Der Ubergang
bei 205 °C weist mit 5 kJ/mol einen vergleichbaren Wert wie die Verbindungen auf, bei
denen Mesophasen gefunden wurden. Der zweite Ubergang bei 117 °C dagegen ist verglichen
mit den anderen Septithiophenen mit 2 kJ/mol extrem schwach, d.h., die kristalline Phase
unterhalb 117 °C unterscheidet sich von der vermuteten fliissigkristallinen Phase nicht sehr.
Grund dafiir ist, dass der sterisch sehr anspruchsvolle Substituent K den intermolekularen

Zusammenhalt stark abschwicht.
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Abbildung 85: DSC-Kurven von a) [E-7T-E] und b) [K-7T-K].

Abbildung 86 zeigt die unter dem Polarisationsmikroskop erhaltenen Texturen von [E-7T-E]
und [K-7T-K]. Zwischen den beiden Ubergingen (Bilder alund bl) ist bei beiden
Verbindungen die fiir smektische LC-Phasen typische Spherulit-Textur deutlich erkennbar.
AuBerdem zeigen die Proben FlieBeigenschaften. Die Texturen dndern sich erst wieder, wenn
man unter den zweiten Ubergang abkiihlt. Wie schon bei anderen Verbindungen werden hier
ebenfalls lamellare Strukturen sichtbar. Obwohl dieser zweite Ubergang wie schon erwihnt

eine sehr kleine Enthalpie besitzt, dndert sich die Textur auch bei [K-7T-K] signifikant.
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Ob tatsédchlich LC-Phasen vorliegen, kann auch hier nur durch Rontgenbeugung abschlieSend
geklirt werden. Sollte dies der Fall sein, dann besidfe [K-7T-K] mit 88 K den groften

gefundenen fliissigkristallinen Bereich.

Abbildung 86: Polarisationsmikroskopische Bilder von [E-7T-E] bei al) 232 °C, a2) 180 °C und [K-7T-K]
bei b1) 198 °C, b2) 106 °C.

Ausgehend von Substituent F ist in H eine der beiden Methyl-Gruppen durch eine zweite
Decylgruppe ersetzt. Diese Verinderung fiihrt bei [H-7T-H] zu drei thermischen Ubergiingen
(Tabelle 7). Der niedrigste bei 90 °C wird nur beim ersten Aufheizen beobachtet. Beim
Abkiihlen und direktem erneuten Autheizen mit 10 K/min erscheint er nicht mehr (Abbildung
87). Erst nach langerer Lagerung bei Raumtemperatur tritt er wieder auf. Offenbar ist diese
Phasenumwandlung durch den sehr volumindsen Substituenten kinetisch gehemmt. Der
Ubergang in die isotrope Phase bei 177 °C erfolgt im Vergleich zu [F-7T-F] um 77 K tiefer.

In [J-7T-J] ist auch noch die letzte verbliebene Methylgruppe durch eine Decylgruppe ersetzt.
Es treten zwei Uberginge auf und der Schmelzpunkt ist noch einmal um 50 K herabgesetzt.
Mit 127 °C geht [J-7T-J] von allen Septithiophenen mit groBem Abstand bei der niedrigsten
Temperatur in die isotrope Phase iiber (Abbildung 88). Damit liegt zwischen [A-7T-A] und
[J-7T-J] ein Unterschied von 163 K. Wie schon bei [H-7T-H] scheint die Kristallisation
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kinetisch gehemmt zu sein, da der Ubergang bei 38 °C beim Abkiihlen und Wiederaufheizen

viel schwicher ist als wiahrend des ersten Aufheizens.
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Abbildung 87: DSC-Kurven von [H-7T-H] und [J-7T-]J].

2504 ™.

2004

1504

1 2
Anzahl langer Alkylketten

Isotropisierungstemperatur [°C]

w-

Abbildung 88: Zusammenhang zwischen Isotropisierungstemperatur und der Anzahl langer Alkylketten

in den Substituenten F, H und J.

Abbildung 89 zeigt polarisationsmikroskopische Bilder von [H-7T-H] und [J-7T-J]. Beide
Verbindungen weisen unterhalb ihres jeweils hochsten Ubergangs Ficher-Texturen auf
(Abbildung 89al und bl), die ein fluides mechanisches Verhalten zeigen. Die Textur von [H-
7T-H] éndert sich unterhalb des zweiten Ubergangs bei 127 °C (Abbildung 89a2), der in der
DSC-Kurve nicht mehr auftauchende Ubergang bei 90 °C wird auch unter dem Mikroskop

nicht mehr beobachtet.
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Die Ficher-Textur von [J-7T-J] beginnt sich schon unterhalb ca. 95 °C zu veridndern, obwohl
die DSC-Kurve keinen Ubergang in diesem Bereich zeigt. Unterhalb des nichsten Ubergangs
tritt eine neue Textur hervor. Im Gegensatz zu allen anderen Verbindungen ist [J-7T-J] hier

nicht vollstidndig erstarrt, sondern weist immer noch eine hochviskose Konsistenz auf.

Abbildung 89: POM-Aufnahmen von [H-7T-H] bei al) 171 °C, a2) 120 °C und [J-7T-J] bei b1) 119 °C, b2)
24 °C.

Erste Rontgenbeugungs-Untersuchungen ergaben, dass auch [H-7T-H] zwischen den beiden
Hochtemperaturiibergéingen eine fliissigkristalline Phase besitzt. Wie schon bei allen anderen
vermessenen Verbindungen sind die berechneten c-Parameter sowohl in der kristallinen (42 A
bei RT) als auch in der LC-Phase (38 A bei 143 °C) deutlich kleiner als die Molekiillinge (58
A). Aufgrund des sperrigen Substituenten H (der Cygpra relativ dhnlich ist) kann auch hier die
Interdigitierung von Alkylketten benachbarter Schichten ausgeschlossen und stattdessen von
einer Neigung der Molekiile beziiglich der Schichtnormalen ausgegangen werden. Daher

handelt es sich ebenfalls um eine SmC-Phase.
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4.3.2 Hohere Oligothiophene [R-nT-R]

Nachdem im vorangegangenen Abschnitt der Einfluss der Substituentenstruktur auf die
thermischen Eigenschaften der elf Septithiophene herausgearbeitet wurde, wird in diesem
Kapitel das Verhalten der hoheren Oligomere diskutiert.

Auch die hoheren Oligothiophene besitzen mehrere thermische Uberginge (sieche Tabelle 8).
Die DSC-Kurven von [K-9T-K], [J-11T-]J], [H-11T-H] und [J-13T-J] (die ersten beiden
sind exemplarisch in Abbildung 90b und c dargestellt) zeigen um 240 °C, 225 °C, 290 °C und
280 °C Uberginge, die auf den ersten Blick durch ihre Stufenform wie Glasiiberginge
(Ubergang 2. Ordnung) erscheinen. Solche Uberginge sind denkbar, wenn eine
Mikrosegregation zwischen den aromatischen und aliphatischen Teilen der Molekiile
stattfindet. Die nicht kristallisierenden verzweigten Alkylketten konnen dann einen
Glasiibergang zeigen. Die gemessenen Temperaturen dieser Uberginge liegen in allen
Verbindungen weit iiber 200 °C, was fiir aliphatische Ketten viel zu hoch ist. Somit ist es
wahrscheinlicher, dass es sich in allen Fillen um sehr breite Peaks von Kristall-Kristall-

Ubergingen erster Ordnung handelt.

Tabelle 8: Ubergangstemperaturen der Nona-, Undeca- und Tridecathiophene beim Aufheizen; in
Klammern: Ubergangsenthalpien in kJ/mol; K: kristalline Phase, LC: fliissigkristalline Phase, I: isotrope
Phase; ™ LC-Phase aufgrund von DSC und POM-Textur vermutet; ™ sehr breit, erscheint wie ein
Glasiibergang, '/ Ubergang durch POM gefunden; 'Y Schmelziibergang weder mit DSC noch mit POM
detektiert.

Verbindung Thermische Ubergiinge [°C]
[H-9T-H] | K 184 K 189 (6, beide) LC™ 227 (4) LC"™ 270 (4) I
[H-11T-H] K 263 (7) 290™ K 318 (2) K 365"

[J-9T-J] K 122 (0.4) K 224 (3) 1
[J-11T-J] K 149 (2) K 225 K 295 (2) I
[J-13T-J] K 202 (1) K 280™ K 317 (2) K
[K-9T-K] K 194 (6) K 240 K 269 (7) K 319 (3) 1

Die Isotropisierungstemperaturen der Verbindungen steigen mit zunehmender konjugierter
Kettenldnge deutlich an, wobei die Verbindungen mit Substituent J durchwegs die niedrigsten
aufweisen und die gleiche Reihenfolge (K > H > J) wie bei der Dissoziation der Aggregate in

Losung beobachtet wird (Abbildung 90d). Auch hier wird die Sonderstellung des
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Substituenten J sichtbar, er ist in der Lage, im Vergleich zu H und K etwa zwei

Thiopheneinheiten zu kompensieren, zu A sind es sogar vier.
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Abbildung 90: DSC-Kurven von a) [H-9T-H], b) [K-9T-K], ¢) [J-11T-]J] und d) Zusammenhang zwischen

Isotropisierungstemperatur und konjugierter Kettenlinge n.

Die Schmelztemperaturen von [H-11T-H] und [J-13T-J] konnten nicht mit Hilfe der DSC
bestimmt werden, da der Messbereich des Gerites nur bis 350 °C reicht. Der Ubergang von
[H-11T-H] in die isotrope Schmelze wurde durch POM bestimmt (365 °C), dieser ist aber
nicht so exakt wie die DSC-Werte und kann nur als ungefdhrer Anhaltspunkt betrachtet
werden. Der Schmelzpunkt von [J-13T-J] konnte auch mit POM nicht mehr bestimmt
werden, er muss oberhalb von 380 °C liegen.

Da alle Verbindungen mehrere Ubergiinge zeigen, wurden die Verbindungen mittels POM auf
flissigkristalline Phasen untersucht. Als einzige zeigte [H-9T-H] Anzeichen -einer

Mesophase. Abbildung 91a zeigt die ausgeprigte Spherulit-Textur (263 °C). Der Ubergang
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bei 227 °C bringt keine Verinderung, erst durch Abkiihlen unter den niichsten Ubergang
dndert sich die Textur wieder und die Probe erstarrt.
Alle anderen Verbindungen bilden nach Abkiihlen aus der Schmelze feste Kristallite

(beispielhaft in Abbildung 91b und c fiir [J-9T-J] und [J-11T-J] gezeigt).

Abbildung 91: POM-Aufnahmen von [H-9T-H] bei al) 263 °C, a2) 171 °C, sowie von [J-9T-]J] bei 209 °C
(b) und [J-11T-J] bei 285 °C (c).

4.4 Transistor-Eigenschaften der Septithiophene

Mit einigen der in dieser Arbeit synthetisierten Septithiophene wurden von der Firma H.C.
Starck Clevios GmbH OFETs in der ,,Top-Contact“-Konfiguration hergestellt. Als Substrat
und gleichzeitig auch als Gate-Elektrode wurden Silizium-Wafer mit einer thermisch
gewachsenen SiO;-Schicht von 300 nm verwendet. Auf die SiO,-Schicht wurden als
Dielektrika Polystyrol (PS) bzw. Octyldimethylchlorsilan (ODMS) gebracht. PS wurde aus
Losung (1 Gew% in Xylol) abgeschieden, wiahrend ODMS durch chemische Reaktion mit
den OH-Gruppen an der Oberfldache an das Substrat gebunden wurde. Anschlieend wurden
die Oligothiophene im Vakuum (p = 2-10™ Pa, T < 350 °C, Substrat bei Raumtemperatur)

aufgedampft. Zuletzt wurden die Source- und Drain-Elektroden aus Gold durch eine Maske
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aufgedampft, sodass auf dem Substrat vier unabhingige voneinander ansteuerbare OFETSs
erzeugt wurden. Die Kanalldnge L betrug 100 um, die Kanalbreite W 14.8 cm.
Die Ip-Up-Kurven wurden erhalten, indem Up_ bei Gate-Spannungen Ug zwischen 0 und -60

V, von +5 bis -60 V variiert wurde. Die Mobilitdt u wurde aus der Steigung von Ip gegen Ug

W C,

U
gemi der Gleichung [ = ,LI(U ¢ —Ur —TD)U p (linearer Bereich mit Ur =

Schwellspannung) berechnet. C; ist die Kapazitit der Isolatorschicht (10.8 nF/cm? fiir PS und
6.84 nF/cm? PS fiir ODMS). Die Steigung von (Ip)”” gegen Ug ergibt die Mobilitit im

W C;
“uUg _UT)2°

Sittigungsbereich gemi [, =

Unmittelbar nach der Herstellung zeigten die Transistoren nicht die typischen OFET-
Kennlinien. Bei niedrigen Drain-Spannungen Up konnte unabhéngig von der Gate-Spannung
Ui kein Drain-Strom Ip gemessen werden (a), erst ab Up < -2.5 V war dies der Fall. Die
Auftragungen von (-Ip)* bzw. Ip gegen Ug (c und e) fithren nicht zu einem durchgingig
linearen, sondern zu einem s-formigen Kurvenverlauf, egal ob Messwerte aus dem linearen
(Up =-5 V) oder gesiittigten (Up = -60 V) Bereich herangezogen wurden. Ein linearer Verlauf
wird erst bei sehr hohen Spannungen beobachtet. Zusitzlich trat bei einigen Transistoren eine
ausgeprigte Hysterese zwischen dem Vor- und Riickwirts-Durchlauf von Ug auf. Trotz
alledem konnten aus dem Hochspannungsbereich Mobilitdten zwischen 0.03 und 0.18 cm*V-
Is! berechnet werden. Es ergaben sich Werte fiir I,y/Iofr des Drain-Stroms um 10° und die
Schwellspannungen Ut lagen zwischen -14 und -40 V (siehe Tabelle 9).

Wurden die Messungen nach einer Lagerungszeit von 13 Tagen unter Lichtausschluss erneut
durchgefiihrt, dann zeigten die OFETs die typischen Kennlinien, wie sie in b zu sehen sind.
Die Lagerung geht zwar auf Kosten der gemessenen Mobilititen (Reduktion um einen Faktor
2 - 3), allerdings verringern sich auch gleichzeitig die Schwellspannungen Ur um einen
Faktor 2 - 4 auf -4 bis -20 V. Diese Verdnderungen konnen mit dem Ausheilen von
strukturellen Defekten begriindet werden. Unterstiitzt wird diese Vermutung durch den nun
durchwegs linearen Verlauf der Kurven (-Ip)™> bzw. Ip gegen Ug und das fast vollstindige
Verschwinden der Hysterese (d und f).

Die Transistoren wurden unter Standardbedingungen hergestellt und nicht sind optimiert.
Trotzdem wurden Mobilititen erzielt, die zu den hochsten je fiir polykristalline
Oligothiophene gefundenen Werten gehoren. AuBerdem zeigen die Ergebnisse, dass die
Mobilitiaten innerhalb des experimentellen Fehlerbereichs kaum von der Struktur der

Substituenten abhingen. Vielmehr scheint die Wahl des Dielektrikums eine wesentlich
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groBere Rolle zu spielen. Dies steht im Einklang mit dem durch Rontgenbeugung gefundenen

sehr dhnlichen Ordnungsverhalten der Molekiile im Festkorper (Kapitel 4.3.1).
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Abbildung 92: Exemplarische Darstellung der OFET-Kennlinien von [A-7T-A] auf PS: direkt nach
Herstellung (a), (c) und (e), nach 13 Tagen (b), (d) und (f). Die Kurven (-Ip)* bzw. I vs. Ug im
Séttigungsbereich (Up = -60 V) sind in (c¢) und (d) abgebildet, im linearen Bereich (Up = -5 V) in (e) und
().
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Auch von [J-7T-J] wurden OFETs hergestellt. Die Filme wurden sowohl durch Aufdampfen
als auch aus Losung abgeschieden. Allerdings konnte hier kein Feldeffekt gemessen werden.
Grund dafiir konnte eine ginzlich unterschiedliche Orientierung der Molekiile auf den
Dielektrika sein, die schon zuvor bei Verbindungen mit sehr sperrigen Substituenten gefunden

wurde'®®,

Tabelle 9: OFET-Charakteristika der Septithiophene unmittelbar nach der Herstellung;: PS: Polystyrol,
ODMS: Octyldimethylchlorsilan.

Verbindung | Dielektrikum | g, [em®V's™ | I/Ix | Uz [V]

[Caobra=7T-Caobral ODMS 0.064 7.8-10% 322
PS 0.058 1.7-10° 25.1

[A-7T-A] ODMS 0.094 1.9-10° 29.7
PS 0.040 1.0-10° -16.8

[B-7T-B] ODMS 0.182 2.4-10° -38.2
PS 0.068 7.7-10° -39.8

[C-7T-C] ODMS 0.161 2.7-10° -37.9
PS 0.026 1.1-10° -15.5

[G-TT-G] ODMS 0.018 8.1-10° 26.1
PS 0.074 9.3-10* -17.7

[F-7T-F] ODMS 0.083 2.410° -17.0
PS 0.028 1.1-10° -14.1
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S Experimenteller Teil

5.1 Allgemeines

Samtliche Hydrosilylierungs-, Stannylierungs-, Kupplungs- und Ringschlussreaktionen
wurden unter Argonatmosphidre durchgefithrt. Vor Gebrauch wurden die Apparaturen
mehrfach abwechselnd evakuiert und wieder mit Argon geflutet.
Die fiir diese Reaktionen verwendeten Losungsmittel n-Hexan, Toluol und THF wurden
jeweils iiber Natrium getrocknet und unter Argonatmosphire iiber Molekularsieb 3 A
gelagert.
Zur Charakterisierung der synthetisierten Verbindungen wurden folgende Gerite verwendet:
e '"H-NMR: Bruker AMX 400 (400.1 MHz)
Bruker AMX 500 (500.14 MHz)
e "C.NMR:  Bruker AMX 400 (100.6 MHz)

Als Standard dienten die Losungsmittelsignale von Chloroform-d1 [&{CDCl3) = 77.0 ppm,

XCHCl3) = 7.24 ppm] und Tetrachlorethan-d2 [&XC,HDCly) = 6.00 ppm]. Sofern nicht

anders angegeben wurden die NMR-Spektren bei 300 K aufgenommen.
e Massenspekrtometrie: CI: Finnigan Mat SSQ 7000

MALDI-TOF: Bruker Reflex III

¢ Elementaranalyse: Elementar Vario EL
¢ DSC: Perkin Elmer DSC 7

Die Messungen wurden unter Stickstoffatmosphire und mit einer Heizrate von 10 K/min

durchgefiihrt
e UV/Vis-Spektroskopie: Perkin Elmer UV/Vis Spectrometer Lambda 16
¢ Fluoreszenz-Spektroskopie: Horiba FluoroMax-3

¢ Polarisationsmikroskop: Zeiss Axioskop; Kamera: PixeLink; Heizgerit: Mettler FP90

5.2 Kauflich erworbene Chemikalien

Die folgenden Chemikalien wurden kiuflich erworben und ohne weitere Reinigung
eingesetzt: Thiophen (Aldrich, 99+%), 2-Bromthiophen (Acros, 98%), Trichlorsilan (Aldrich
99%), Dichlormethylsilan (Acros, 97%), Chlordimethylsilan (Fluka, 97%), Lawessons
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Reagenz (Aldrich, 97%), 1,3-Divinyl-1,1,3,3-tetramethyldisiloxanplatin(0) (Pt(dvtms),
Aldrich, ~ 2% Pt), Pd(PPhs); (Strem, 99%), Allylbromid (Aldrich, 99%),
Trimethylzinnchlorid (Aldrich, 97%), n-Buthyllithium (Merck, 15% in Hexan), Formaldehyd
(Merck, 37% in Wasser), 1-Bromhexan (Aldrich, 98%), 1-Bromdecan (Aldrich, 98%), 1-
Bromundecan (Aldrich, 98%), 1-Bromtetradecan (Aldrich, 97%), 1-Hexadecen (Aldrich,
97%), 2-Ethylhexylbromid (Acros, 95%), Magnesium (Merck, > 99%), N-Bromsuccinimid
(NBS, Merck, > 99%), 5-Hexen-1-ol (Merck, > 90%), 10-Undec-1-ol (Fluka, 95%),
Triphenylphosphan (Merck, > 99%), Succinylchlorid (Acros, 95%), Ethylenglycol (Merck, >
99%), Aluminiumchlorid (Merck, > 98%), p-Toluolsulfonsiure Monohydrat (Aldrich,
98,5%), Salzsiure (Prolabo, 37%).

Losungsmittel:  Tetrahydrofuran, Aceton, Dichlormethan, Chloroform, Methanol,
Diethylether, n-Hexan, Toluol (alle Prolabo, technisch), 1,1,2,2-Tetrachlorethan (Aldrich,
98%), Benzol (Merck, 99,5%).

5.3 Darstellung literaturbekannter Verbindungen

Die folgenden Verbindungen wurden nach Literaturmethoden synthetisiert: 1-Bromhexen''>”,

l—Bromundecen[lzg], 2—A11ylthiophen[142], 5—Brom—2,2'—bithiophen[132], 5-Brom-2,2":5",2"-

terthiophen!*”, 2,2":5',2"-Terthiophen, Hexyldimethylsilan'"*", 2-

Ethylhexyldimethylsilan'*"), Decyldimethylsilan, Dimethylundecylsilan,

Dimethyltetradecylsilan, Dihexylmethylsilan, Didecylmethylsilan, 2-Chlormethylthiophen!'*"!

1,4-Bis(5-bromthien-2-yl)butan-1 A4-dion'*", 1,2-Bis(2-(5-bromthien-2yl)1,3-dioxolan-2-

yl)ethan[128].
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5.4 Darstellung von nicht literaturbekannten

Verbindungen

5.4.1 Trialkylsilane

5.4.1.1  2-Ethylhexyldimethylsilan (5)

Magnesiumspine (4.1 g, 0.17 mol) wurden in trockenem THF (20 mL) vorgelegt. Dazu
wurde eine Losung von 2-Ethylhexylbromid (29.0 g, 0.15 mol) in trockenem THF (100 mL)
langsam zugetropft. Nach vollstdndiger Zugabe wurde die Reaktion noch weitere 2 h bei RT
geriihrt. Dann wurde bei 0 °C Chlordimethylsilan (17.0 g, 0.18 mol) langsam zugegeben und
weitere 2 h bei RT geriihrt. Danach wurde gesittigte wissrige NH4CI-Losung zugegeben, die
organische Phase abgetrennt und die wissrige Phase mit Et;O extrahiert (3x 50 mL). Die
vereinigten organischen Phasen wurden iiber MgSO4 getrocknet. Nach Entfernen des
Losungsmittels wurde das Rohprodukt durch Destillation im Vakuum gereinigt. S wurde als
klare farblose Fliissigkeit (17.1 g, 66%) erhalten.

'"H-NMR (400 MHz, CDCl3), & [ppm]: 3.91-3.85 (m, 1 H, Si-H), 1.40-1.35 (m, 1 H, CH),
1.33-1.20 (m, 8 H, CH,), 0.87 (t, ’J(H,H) = 7.0 Hz, 3 H, hexyl-CH3), 0.82 (t, *J(H,H) = 7.4
Hz, 3 H, ethyl-CH3), 0.59-0.56 (m, 2 H, SiCH,), 0.05 (d, *J(SiCH3,Si-H) = 3.5 Hz, 6 H,
SiCHs).

BC-NMR (100 MHz, CDCls), 8[ppm]: 35.9, 35.6, 28.9, 28.6, 23.1, 19.2, 14.2, 10.8, -3.7.

5.4.1.2  Decyldimethylsilan (6)

Magnesiumspéne (1.8 g, 75 mmol) wurden in trockenem THF (10 mL) vorgelegt. Dazu
wurde eine Losung von 1-Decylbromid (15.0 g, 68 mmol) in trockenem THF (65 mL)
langsam zugetropft. Nach vollstindiger Zugabe wurde die Reaktion 1 h unter Riickfluss
gerithrt. Dann wurde bei 0 °C Dimethylchlorsilan (8.9 mL g, 82 mmol) langsam zugegeben
und weitere 20 h bei RT geriihrt. Danach wurde gesittigte wiéssrige NH4Cl-Losung
zugegeben, die organische Phase abgetrennt und die wissrige Phase mit Et,O extrahiert (3x

25 mL). Die vereinigten organischen Phasen wurden iiber MgSQO, getrocknet. Nach Entfernen
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des Losungsmittels wurde das Rohprodukt durch Vakuumdestillation gereinigt. 6 wurde als
klare farblose Fliissigkeit (9.3 g, 68%) erhalten.

'"H-NMR (400 MHz, CDCls), & [ppm]: 3.84-3.78 (m, 1 H, Si-H), 1.33-1.24 (m, 16 H, CH,),
0.87 (t, *J(H,H) = 7.0 Hz, 3 H, CH3), 0.57-0.53 (m, 2 H, SiCH,), 0.03 (d, *J(SiCH3,Si-H) = 3.8
Hz, 6 H, SiCH3).

5.4.1.3  Dimethylundecylsilan (7)

Magnesiumspéne (2.8 g, 0.12 mol) wurden in trockenem THF (5 mL) vorgelegt. Dazu wurde
eine Losung von 1-Undecylbromid (22.4 mL, 0.10 mol) in trockenem THF (65 mL) langsam
zugetropft. Nach vollstandiger Zugabe wurde die Reaktion] h unter Riickfluss geriihrt. Dann
wurde bei 0 °C Chlordimethylsilan (13.4 mL g, 0.12 mol) langsam zugegeben und weitere 2 h
bei RT geriihrt. Danach wurde gesittigte wissrige NH4CI-Losung zugegeben, die organische
Phase abgetrennt und die wissrige Phase mit Et,O extrahiert (3x 50 mL). Die vereinigten
organischen Phasen wurden iiber MgSO, getrocknet. Nach Entfernen des Losungsmittels
wurde das Rohprodukt durch Vakuumdestillation gereinigt. 7 wurde als klare farblose
Fliissigkeit (15.6 g, 73%) erhalten.

"H-NMR (400 MHz, CDCl5), & [ppm]: 3.88-3.83 (m, 1 H, Si-H), 1.36-1.27 (m, 18 H, CH,),
0.88 (t, *J(H,H) = 6.9 Hz, 3 H, CH3), 0.60-0.55 (m, 2 H, SiCH,), 0.05 (d, *J(SiCH3,Si-H) = 3.8
Hz, 6 H, SiCHj).

5.4.14  Dimethyltetradecylsilan (8)

Magnesiumspine (2.8 g, 0.12 mol) wurden in trockenem THF (15 mL) vorgelegt. Dazu
wurde eine Losung von 1-Tetradecylbromid (27.7 g, 0.10 mol) in trockenem THF (85 mL)
langsam zugetropft. Nach vollstindiger Zugabe wurde die Reaktion 1 h unter Riickfluss
geriihrt. Dann wurde bei 0 °C Dimethylchlorsilan (13.4 mL g, 0.12 mol) langsam zugegeben
und eine weitere Stunde bei RT geriihrt. Danach wurde gesittigte wissrige NH4CI-Losung
zugegeben, die organische Phase abgetrennt und die wissrige Phase mit Et,O extrahiert (3x
25 mL). Die vereinigten organischen Phasen wurden iiber MgSO, getrocknet. Nach Entfernen
des Losungsmittels wurde 8 als weiller Feststoff (21.8 g, 85%) erhalten.

'"H-NMR (400 MHz, CDCl3), & [ppm]: 3.84-3.79 (m, 1 H, Hz, Si-H), 1.33-1.24 (m, 24 H,
CH,), 0.86 (t, “J(H,H) = 6.8 Hz, 3 H, CH3), 0.57-0.53 (m, 2 H, SiCH,), 0.04 (d, *J(SiCH3,Si-
H) = 3.8 Hz, 6 H, SiCHs).
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5.4.1.5  Dihexylmethylsilan (18)

Magnesiumspéne (4.0 g, 0.17 mol) wurden in trockenem THF (20 mL) vorgelegt. Dazu
wurde eine Losung von 1-Hexylbromid (21.3 mL, 0.15 mol) in trockenem THF (100 mL)
langsam zugetropft. Nach vollstindiger Zugabe wurde die Reaktion 1 h unter Riickfluss
gerithrt. Dann wurde bei 0 °C Dichlormethylsilan (6.8 mL g, 0.07 mol) langsam zugegeben
und weitere 2 h bei RT geriihrt. Danach wurde gesittigte wissrige NH4Cl-Losung zugegeben,
die organische Phase abgetrennt und die wissrige Phase mit Et,O extrahiert (3x 50 mL). Die
vereinigten organischen Phasen wurden iiber MgSO, getrocknet. Nach Entfernen des
Losungsmittels wurde das Rohprodukt durch Vakuumdestillation gereinigt. 18 wurde als
klare farblose Fliissigkeit (12.6 g, 90%) erhalten.

"H-NMR (400 MHz, CDCl3), & [ppm]: 3.76-3.70 (m, 1 H, Si-H), 1.35-1.22 (m, 16 H, CH,),
0.87 (t, *J(H,H) = 6.9 Hz, 6 H, CH3), 0.61-0.51 (m, 4 H, SiCH,), 0.01 (d, *J(SiCH3,Si-H) = 3.8
Hz, 3 H, SiCHs).

BC-NMR (100 MHz, CDCls) 8 [ppm]: 33.0, 31.6, 24.5, 22.6, 14.1, 12.8, -6.2.

5.4.1.6  Didecylmethylsilan (19)

Magnesiumspine (4.1 g, 0.17 mol) wurden in trockenem THF (20 mL) vorgelegt. Dazu
wurde eine Losung von 1-Decylbromid (33.2 mL, 0.15 mol) in trockenem THF (100 mL)
langsam zugetropft. Nach vollstindiger Zugabe wurde die Reaktionl h unter Riickfluss
geriihrt. Dann wurde bei 0 °C Dichlormethylsilan (7.6 mL g, 0.07 mol) langsam zugegeben
und weitere 2 h bei RT geriihrt. Danach wurde gesittigte wissrige NH4Cl-Losung zugegeben,
die organische Phase abgetrennt und die wissrige Phase mit Et,O extrahiert (3x 50 mL). Die
vereinigten organischen Phasen wurden iiber MgSO4 getrocknet. Nach Entfernen des
Losungsmittels wurde das Rohprodukt durch Vakuumdestillation gereinigt. 19 wurde als
klare farblose Fliissigkeit (18.2 g, 80%) erhalten.

"H-NMR (400 MHz, CDCl3), 8 [ppm]: 3.76-3.70 (m, 1 H, Si-H), 1.33-1.24 (m, 32 H, CH,),
0.86 (t, J(H,H) = 6.8 Hz, 6 H, CH3), 0.62-0.49 (m, 4 H, SiCH,), 0.01 (d, *J(SiCH3,Si-H) = 3.8
Hz, 3 H, SiCHs).
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5.4.2 Monosubstituierte Thiophene [1T-R]

54.2.1 2-(Hex-5-enyl)thiophen (2)

Zu einer Losung von Thiophen (22 mL, 275 mmol) in trockenem THF (20 mL) wurde n-BuLi
(27 mL, 43 mmol) bei 0 °C zugetropft. Nachdem die Losung fiir weitere 20 min bei RT
gerithrt wurde, wurde 6-Brom-1-hexen (6.5 g, 40 mmol) zugegeben und die Reaktion 3 d
unter Riickfluss geriihrt. Nach Abkiihlen auf RT wurde der Ansatz mit Wasser versetzt und
die organische Phase abgetrennt. Die wéssrige Phase wurde dann mit Dichlormethan
extrahiert (3x 50 mL). Nach Trocknung der vereinigten organischen Phasen iiber MgSO,4 und
anschlieBender Entfernung des Losungsmittels wurde das Produkt sdulenchromatographisch
(SiOo/Hexan, Ry = 0.51) gereinigt. 2 wurde als klare farblose Fliissigkeit erhalten (5.1 g,
77%).

"H-NMR (400 MHz, CDCl5), & [ppm]: 7.09 (dd, *J(5,4) = 5.2 Hz, “J(5,3) = 1.1 Hz, 1 H, 5-H),
6.90 (dd, *J(4,5) = 5.2 Hz, *J(4,3) = 3.4 Hz, | H, 4-H), 6.76 (dd, °J(3,4) = 3.4 Hz, *1(3,5) = 1.2
Hz, 1 H, 3-H), 5.79 (tdd, *J(5"%,6a") = 16.9 Hz, *J(5"*,6b"") = 10.5 Hz, *J(5"*,4"") = 6.7 Hz,
1 H, 5"%-H), 4.9 (tdd, *J(6a"*,6b"") = 2.1 Hz, *J(6a"*,5"") = 16.9 Hz, *J(6a™*,4") = 1.1 Hz, 1
H, 6a"*-H), 4.93 (tdd, *J(6b"%,6a"%) = 2.1 Hz, *J(6b",5"%) = 10.4 Hz, *J(6b"4") = 1.1 Hz, 1
H, 6b**-H), 2.82 (t, *J(a.B) = 7.6 Hz, 2 H, a-CH,), 2.07 (m, 2 H, 4**-H), 1.68 (m, 2 H, B-
CH,), 1.45 (m, 2 H, 3*"-H).

BC-NMR (100 MHz, CDCls), & [ppm]: 145.6, 138.7, 126.7, 124.0, 122.8, 114.5, 33.5, 31.2,
29.8, 28.4.

MS (CI, 100eV), m/z (%): 167 (40) [M+H]", 125 (18) [M-C3Hs]", 97 (100) [M-CsHo]".

5.4.2.2 2-(Undec-10-enyl)thiophen (3)

Zu einer Losung von Thiophen (54 mL, 672 mmol) in trockenem THF (65 mL) wurde n-BuLi
(60 mL, 96 mmol) bei 0 °C zugetropft. Nachdem die Losung fiir weitere 20 min bei RT
geriihrt wurde, wurde 9-Brom-1-undecen (19.7 mL, 90.0 mmol) zugegeben and die Reaktion
4 d unter Riickfluss geriihrt. Nach Abkiihlen auf RT wurde der Ansatz mit Wasser versetzt
und die organische Phase abgetrennt. Die wissrige Phase wurde mit Dichlormethan (3x 50
mL) extrahiert. Nach Trocknung der vereinigten organischen Phasen iiber MgSO, und
anschlieBender Entfernung des Losungsmittels wurde das Produkt sdulenchromatographisch
(SiOo/Hexan, Ry = 0.51) gereinigt. 3 wurde als klare farblose Fliissigkeit erhalten (19.7 g,
93%).
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"H-NMR (400 MHz, CDCl5), & [ppm]: 7.09 (dd, *J(5,4) = 5.2 Hz, “J(5,3) = 1.1 Hz, 1 H, 5-H),
6.90 (dd, *J(4,5) = 5.0 Hz, *J(4,3) = 3.5 Hz, 1 H, 4-H), 6.76 (dd, *J(3,4) = 3.5 Hz, *J(3,5) = 1.0
Hz, 1 H, 3-H), 5.80 (tdd, *J(10™*,11a") = 17.0 Hz, *J(10**,116™%) = 10.2 Hz, *J(10"* 9"%) =
6.7 Hz, 1 H, 10™-H), 4.98 (tdd, *J(11a®*,11b™) = 2.1 Hz, *J(11a"%,10") = 17.1 Hz,
7(11a™,9") = 1.6 Hz, 1 H, 11a"*-H), 4.91 (tdd, ZJ(11b**,11a™™) = 2.1 Hz, *J(116™%,10™%) =
10.2 Hz, *J(116"%,9*%) = 1.2 Hz, 1 H, 11b**-H), 2.80 (t, *J(a,p) = 7.7 Hz, 2 H, a-CH),), 2.02
(m, 2 H, 9-H), 1.65 (m, 2 H, B-CH,), 1.36-1.26 (m, 12 H, CH),).

BC-NMR (100 MHz, CDCl3), & [ppm]: 145.9, 139.3, 126.7, 123.9, 122.7, 114.2, 33.9, 31.9,
30.0, 29.54,29.51,29.4,29.2, 28.9.

MS (CI, 100 eV), m/z (%): 237 (100) [M+H]*, 97 (58) [M-CoHjo]".

Elementaranalyse (CsHx4S, 236.42): ber.: C 76.20, H 10.23; erh.: C 76.10, H 10.13.

54.2.3 2-(11-(Hexyldimethylsilyl)undec-1-yl)thiophen [1T-A] (9)

Zu einer Losung von Hexyldimethylsilan (4) (8.1 g, 55.8 mmol) und 2-(Undec-10-
enyl)thiophen (3) (13.1 g, 55.8 mmol) in trockenem n-Hexan (20 mL) wurde bei 0 °C
Pt(dvtms) (362 puL, 36.2 umol) gegeben. Nach 15 min wurde die Reaktion auf 55 °C erwérmt
und fiir 24 h geriihrt. Dann wurde das Losungsmittel entfernt und das Rohprodukt
saulenchromatographisch gereinigt (SiO,/n-Hexan, Ry = 0.62). [1T-A] wurde als klare,
farblose Fliissigkeit erhalten (16.6 g, 78%).

"H-NMR (400 MHz, CDCls), 8 [ppm]: 7.08 (dd, *J(5,4) = 5.0 Hz, *1(5,3) = 1.0 Hz, 1 H, 5-H),
6.89 (dd, *J(4,5) = 5.0 Hz, *J(4,3) = 3.5 Hz, 1 H, 4-H), 6.76-6.75 (m, 1 H, 3-H), 2.80 (t,
3J(aB) = 7.7 Hz, 2 H, a-CHy), 1.70-1.62 (m, 2 H, B-CHy,), 1.36-1.25 (m, 24 H, CH,), 0.87 (t,
’J(H,H) = 6.8 Hz, 3 H, CH3), 0.48-0.44 (m, 4 H, CH,SiCH,), -0.07 (s, 6 H, Si(CH3),).
BC-NMR (100 MHz, CDCL3), & [ppm]: 145.9, 126.6, 123.9, 122.7, 33.7, 33.4, 31.8, 31.6,
29.9, 29.7, 29.59, 29.55, 29.4, 29.1, 23.90, 23.88, 22.6, 15.3, 14.1, -3.3.

MS (CI, 100 eV), m/z (%): 381 (98) [M+H]", 365 (76) [M-CH;]", 295 (100) [M-CeH;3]", 143
(15) [M-C;5H25S]", 97 (3) [M-CisH30Si]".

Elementaranalyse (C,3H44SSi, 380.75): ber.: C 72.55, H 11.65; erh.: C 72.51, H 11.63.
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5424  2-(11-((2-Ethylhexyl)dimethylsilyl)undec-1-yl)thiophen  [1T-B]
(10)

Zu einer Losung von (2-Ethylhexyl)dimethylsilan (5) (4.3g, 25.0 mmol) und 2-(Undec-10-
enyl)thiophen (3) (5.9 g, 25.0 mmol) in trockenem n-Hexan (15 mL) wurde bei 0 °C
Pt(dvtms) (150 pL, 15.0 umol). Nach 15 min wurde die Reaktion auf 55 °C erwéarmt und fiir
18 h gerithrt. Dann wurde das Losungsmittel entfernt und das Rohprodukt
sdulenchromatographisch gereinigt (SiO,/Hexan, Ry = 0.65). [1T-B] wurde als klare, farblose
Fliissigkeit erhalten (8.0 g, 82%).

"H-NMR (400 MHz, CDCl;), 8 [ppm]: 7.08 (dd, *J(5,4) = 5.1 Hz, *1(5,3) = 1.0 Hz, 1 H, 5-H),
6.90 (dd, *J(4,5) = 5.2 Hz, *J(4,3) = 3.4 Hz, 1 H, 4-H), 6.77-6.76 (m, 1 H, 3-H), 2.80 (t,
3J(a,B) = 7.6 Hz, 2 H, 0-CH,), 1.70-1.63 (m, 2 H, B-CH,), 1.36-1.22 (m, 25 H, CH und CH,),
0.88 (t, J(H,H) = 7.0 Hz, 3 H, hexyl-CH3), 0.82 (t, *J(H,H) = 7.3 Hz, 3 H, ethyl-CH3), 0.49-
0.44 (m, 4 H, CH,SiCH,), -0.04 (s, 6 H, Si(CH3),).

BC-NMR (100 MHz, CDCL3), & [ppm]: 145.9, 126.6, 123.9, 122.7, 35.9, 35.4, 33.8, 31.9,
30.0, 29.7, 29.64, 29.60, 29.40, 29.2, 28.9, 24.0, 23.1, 20.0, 16.2, 14.3, 10.8, -2.3.

MS (CL 100 eV), m/z (%) 409 (42) [M+H]", 393 (54) [M-CH3]", 295 (100) [M-CgH;7]*, 171
(50) [M-Cy5HasS]", 97 (5) [M-CHasSi]™

Elementaranalyse (C»sH4sSSi, 408.80): ber.: C 73.45, H 11.83; erh.: C 73.34, H 11.80.

54.2.5 2-(6-(Dimethylundecylsilyl)hex-1-yl)thiophen [1T-C] (11)

Zu einer Losung von 2-(Hex-5-enyl)thiophen (2) (7.2 g, 43.0 mmol) und
Dimethylundecylsilan (7) (9.2 g, 43.0 mmol) in trockenem n-Hexan (30 mL) wurde bei 0 °C
Pt(dvtms) (280 pL, 28.0 umol) gegeben. Nach 15 min wurde die Reaktion auf 55 °C erwidrmt
und fiir 20 h geriihrt. Dann wurde das Losungsmittel entfernt und das Rohprodukt
sdulenchromatographisch gereinigt (SiO,/n-Hexan, Ry = 0.73). [1T-C] wurde als klare
farblose Fliissigkeit erhalten (12.7 g, 78%).

"H-NMR (400 MHz, CDCl;), 8 [ppm]: 7.08 (dd, *J(5,4) = 5.2 Hz, *1(5,3) = 1.1 Hz, 1 H, 5-H),
6.89 (dd, *J(4,5) = 5.1 Hz, *J(4,3) = 3.5 Hz, 1 H, 4-H), 6.77-6.75 (m, 1 H, 3-H), 2.80 (t,
3J(aB) = 7.7 Hz, 2 H, a-CH), 1.69-1.62 (m, 2 H, B-CH,), 1.35-1.25 (m, 24 H, CH,), 0.87 (t,
3J(H,H) = 6.8 Hz, 3 H, CH3), 0.48-0.44 (m, 4 H, CH,SiCH,), -0.07 (s, 6 H, Si(CH3),).
BC-NMR (100 MHz, CDCL3), & [ppm]: 145.9, 126.6, 123.9, 122.7, 33.7, 33.4, 31.9, 31.8,
30.0, 29.74, 29.66, 29.6, 29.40, 29.37, 28.9, 23.9, 23.8, 22.7, 15.3, 14.1, -3.3.
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MS (CL 100 eV), m/z (%) 381 (40), [M+H]", 365 (44) [M-CH3]", 225 (100) [M-C;Hxs]", 213
(33), IM-Ci1oH;5S1", 97 (4) [M-C;sH30Si]".
Elementaranalyse (C,3H44SSi, 380.75): ber.: C 72.55, H 11.65; erh.: C 72.65, H 11.58.

5.4.2.6  2-((3-Decyldimethylsilyl)prop-1-yl)thiophen [1T-F] (12)

Eine Losung von Decyldimethylsilan (6) (5.0 g, 25.0 mmol) und 2-Allylthiophen (1) (3.1 g,
25.0 mmol) in trockenem n-Hexan (15 mL) wurde 1 h entgast. Dann wurde Pt(dvtms) (362
pL, 36.2 umol) zugegeben und 18 h bei 50 °C geriihrt. AnschlieBend wurde das
Losungsmittel entfernt und das Rohprodukt sdulenchromatographisch gereinigt (SiO,/n-
Hexan, Ry = 0.53). [1T-F] wurde als klare, farblose Fliissigkeit erhalten (6.1 g, 75%).
"H-NMR (400 MHz, CDCls), 8 [ppm]: 7.10 (dd, *J(5,4) = 5.0 Hz, *1(5,3) = 1.2 Hz, 1 H, 5-H),
6.91 (dd, *J(4,5) = 5.0 Hz, *J(4,3) = 3.5 Hz, 1 H, 4-H), 6.78-6.76 (m, 1 H, 3-H), 2.82 (,
3J(aB) = 7.4 Hz, 2 H, a-CH)), 1.70-1.62 (m, 2 H, B-CHy,), 1.32-1.26 (m, 16 H, CH,), 0.88 (t,
J(H,H) = 6.9 Hz, 3 H, CH3), 0.57-0.54 (m, 2 H, B-CH,CHS,Si), 0.50-0.46 (m, 2 H, SiCH,), -
0.05 (s, 6 H, Si(CHj3),).

BC-NMR (100 MHz, CDCl3), & [ppm]: 145.7, 126.6, 124.0, 122.8, 33.9, 33.7, 32.0, 29.73,
29.67,29.42, 29.40, 26.6, 23.90, 22.7, 15.2, 15.1, 14.2, -3.4.

MS (CL 100 eV), m/z (%): 325 (44) [M+H]", 309 (44) [M-CH;]", 199 (11) [M-C;H,S]", 183
(100) [M-CoH]".

Elementaranalyse (C 9H365Si, 324.64): ber.: C 67.09, H 10.51; erh.: C 66.96, H 10.39.

54.2.7  2-((3-Dimethyltetradecylsilyl)prop-1-yl)thiophen [1T-G] (13)

Eine Losung von Dimethyltetradecylsilan (8) (4.6 g, 17.9 mmol) und 2-Allylthiophen (1) (2.2
g, 17.9 mmol) in trockenem Toluol (25 mL) wurde 1 h entgast. Dann wurde Pt(dvtms) (144
pL, 14.4 pumol) zugegeben und 16 h bei 55 °C geriihrt. AnschlieBend wurde das
Losungsmittel entfernt und das Rohprodukt sdulenchromatographisch gereinigt (SiO./n-
Hexan, Ry = 0.57). [1T-G] wurde als klare, farblose Fliissigkeit erhalten (4.6 g, 67%).

"H-NMR (400 MHz, CDCl5), & [ppm]: 7.09 (dd, *J(5,4) = 5.2 Hz, *J(5,3) = 1.1 Hz, 1 H, 5-H),
6.91 (dd, *J(4,5) = 5.0 Hz, *J(4,3) = 3.3 Hz, 1 H, 4-H), 6.77 (tdd, *J(3,4) = 3.3 Hz, *J(3,5) =
1.0 Hz, “J(3,a) = 1.0 Hz, 1 H, 3-H), 2.83 (dt, *J(o..p) = 7.6 Hz, “J(,3) = 0.8 Hz, 2 H, a-CH,),
1.71-1.63 (m, 2 H, B-CH,), 1.32-1.26 (m, 24 H, CH,), 0.88 (t, *J(H,H) = 6.8 Hz, 3 H, CH3),
0.59-0.55 (m, 2 H, B-CH,CH,Si), 0.50-0.46 (m, 2 H, SiCH,), -0.04 (s, 6 H, Si(CHz),).



Experimenteller Teil 99

BC-NMR (100 MHz, CDCl3), & [ppm]: 145.7, 126.6, 124.0, 122.7, 33.8, 33.7, 31.9, 29.75,
29.72, 29.68, 29.6, 29.39, 29.38, 26.6, 23.9, 22.7, 15.2, 15.1, 14.1, -3.4.

MS (CI, 100 eV), m/z (%): 381 (28) [M+H]", 365 (27) [M-CH3]*, 255 (16) [M-C;HoS]", 183
(100) [M-C4Ha]".

Elementaranalyse (C,3H44SSi, 380.75): ber.: C 72.55, H 11.65; erh.: C 72.57, H 11.69.

5.4.2.8  2-((3-Hexyldimethylsilyl)prop-1-yl)thiophen [1T-I] (14)

Eine Losung von Hexyldimethylsilan (4) (3.6 g, 24.9 mmol) und 2-Allylthiophen (1) (3.1 g,
24.9 mmol) in trockenem n-Hexan (15 mL) wurde 1 h entgast. Dann wurde Pt(dvtms) (163
puL, 16.3 umol) zugegeben und 5 h bei 50 °C geriihrt. AnschlieBend wurde das Losungsmittel
entfernt und das Rohprodukt sdulenchromatographisch gereinigt (SiO,/n-Hexan, Ry = 0.46).
[1T-I] wurde als klare, farblose Fliissigkeit erhalten (4.3 g, 64%).

"H-NMR (400 MHz, CDCls), 8 [ppm]: 7.09 (dd, *J(5,4) = 5.1 Hz, *1(5,3) = 1.3 Hz, 1 H, 5-H),
6.91 (dd, *J(4,5) = 5.1 Hz, *J(4,3) = 3.5 Hz, 1 H, 4-H), 6.76 (tdd, *J(3,4) = 3.4 Hz, *J(3,5) =
1.2 Hz, “J(3,0) = 1.0 Hz, 1 H, 3-H), 2.82 (dt, *J(o.,B) = 7.4 Hz, *J(a,.3) = 0.8 Hz, 2 H, a-CH,),
1.69-1.61 (m, 2 H, B-CH,), 1.30-1.24 (m, 8 H, CH,), 0.87 (t, ’J(H,H) = 6.9 Hz, 3 H, CH3),
0.57-0.53 (m, 2 H, B-CH,CH,Si), 0.49-0.45 (m, 2 H, SiCH,), -0.06 (s, 6 H, Si(CHs),).
BC-NMR (100 MHz, CDCL3), & [ppm]: 145.7, 126.6, 124.0, 122.7, 33.8, 33.4, 31.6, 26.6,
23.8,22.6,15.2,15.1, 14.1, -3.4.

MS (CI, 100 eV), m/z (%): 269 (32) [M+H]", 253 (44) [M-CH3]", 183 (100) [M-CeH;3]", 143
(65) [M-C7HoS]", 97 (3) [M-CoHp3Si]".

Elementaranalyse (C;5H,3SSi, 268.53): ber.: C 70.29, H 11.18; erh.: C 70.30, H 11.06.

5.4.29  2-(Dimethylsilyl)methylthiophen (16)

Magnesiumspéne (4.1 g, 0.17 mol) wurden in trockenem THF (20 mL) vorgelegt. Dazu
wurde bei 0 °C eine Losung von Chlordimethylsilan (19.0 mL, 0.20 mol) und 2-
Chlormethylthiophen (15) (20.0 g, 151 mmol) in trockenem THF (180 mL) langsam
zugetropft. Nach vollstindiger Zugabe wurde die Reaktion noch weitere 2 h bei RT geriihrt.
Dann wurde die Reaktion durch Zugabe von 200 mL einer gesittigten wassrigen NH4Cl —
Losung beendet. Die organische Phase wurde abgetrennt, die wéissrige Phase mit Et,O
extrahiert (3x 50 mL). Die vereinigten organischen Phasen wurden iiber MgSO, getrocknet.
Nach Entfernen des Losungsmittels wurde das Rohprodukt durch Destillation im Vakuum

gereinigt. 16 wurde als eine klare, blassgelbe Fliissigkeit (17.5 g, 74%) erhalten.
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"H-NMR (400 MHz, CDCl;), 8 [ppm]: 6.98 (dd, *J(5,4) = 5.0 Hz, *J(5,3) = 1.3 Hz, 1 H, 5-H),
6.87 (dd, *J(4,5) = 5.2 Hz, *1(4,3) = 3.4 Hz, 1 H, 4-H), 6.63 (tdd, *J(3,4) = 3.4 Hz, “J(3,5) =
1.1 Hz, YJ3,a) = 1.0 Hz, 1H, 3-H), 4.02-3.97 (m, 1 H, Si-H), 2.35 (dd, *J(a.,Si-H) = 3.2 Hz,
“J(a,3) = 0.9 Hz, 2 H, a-CH,), -0.11 (d, *J(CH3,Si-H) = 3.5 Hz, 6 H, CH3).

BC-NMR (100 MHz, CDCl3) & [ppm]: 142.0, 127.1, 123.4, 121.7, 17.6, -4.6.

5.4.2.10 2-((Hexadecyldimethylsilyl)methyl)thiophen [1T-D] (17)

Zu einer Losung von 2-(Dimethylsilyl)methylthiophen (16) (5.0 g, 32.0 mmol) und 1-
Hexadecen (9.2 mL, 32.0 mmol) in trockenem n-Hexan (50 mL) wurde Pt(dvtms) (300 pL,
30.0 umol) gegeben. Nach 15 min wurde die Reaktion auf 45 °C erwarmt und fiir 17 h
gerithrt. Dann  wurde das  Losungsmittel entfernt und das  Rohprodukt
sdulenchromatographisch gereinigt (SiO,/n-Hexan, Ry = 0.54). [1T-D] wurde als klare
farblose Fliissigkeit erhalten (8.0 g, 66%).

"H-NMR (400 MHz, CDCl;), 8 [ppm]: 6.94 (dd, *J(5,4) = 5.2 Hz, *1(5,3) = 1.1 Hz, 1 H, 5-H),
6.85 (dd, *J(4,5) = 5.2 Hz, *J(4,3) = 3.4 Hz, 1 H, 4-H), 6.56 (tdd, *J(3,4) = 3.4 Hz, *J(3,5) =
1.2 Hz, YJ(3,0) = 0.9 Hz, 1 H, 3-H), 2.26 (d, *J(.,3) = 0.8 Hz, 2 H, 0-CH,), 1.28-1.24 (m, 28
H, CH,), 0.86 (t, “J(H,H) = 6.8 Hz, 3 H, CH3), 0.53-0.49 (m, 2 H, SiCH,), -0.01 (s, 6 H,
Si(CHs)2).

BC-NMR (100 MHz, CDCl), & [ppm]: 142.5, 126.9, 123.1, 121.1, 33.7, 32.0, 29.79, 29.77,
29.75, 29.67, 29.45, 29.41, 23.8, 22.8, 19.1, 14.7, 14.2, -3.5.

MS (CI, 100 eV), m/z (%) 381 (100) [M+H]", 365 (37) [M-CH3]", 283 (44) [M-CsH5S]", 155
(48) [M-C;Hsz3]".

Elementaranalyse (C,3H44SSi, 380.75): ber.: C 72.55, H 11.65; erh..: C 72.24, H 11.56.

54.2.11 2-(6-(Dihexylmethylsilyl)hex-1-yl)thiophen [1T-E] (20)

Zu einer Losung von Dihexylmethylsilan (18) (2.9 g, 13.5 mmol) und 2-(Hex-5-enyl)thiophen
(2) (2.2 g, 13.5 mmol) in trockenem n-Hexan (10 mL) wurde Pt(dvtms) (150 pL, 15.0 umol)
zugegeben und anschlieBend bei 55 °C fiir 18 h geriihrt. Dann wurde das Losungsmittel
entfernt und das Rohprodukt sdulenchromatographisch gereinigt (SiO,/n-Hexan, Ry = 0.60).
[1T-E] wurde als klare, farblose Fliissigkeit erhalten (2.9 g, 56%).

"H-NMR (400 MHz, CDCls), 8 [ppm]: 7.08 (dd, *J(5,4) = 5.2 Hz, *1(5,3) = 1.1 Hz, 1 H, 5-H),
6.89 (dd, *J(4,5) = 5.1 Hz, *J(4,3) = 3.5 Hz, 1 H, 4-H), 6.76-6.75 (m, 1 H, 3-H), 2.80 (,
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3J(aB) = 7.6 Hz, 2 H, a-CH)), 1.68-1.61 (m, 2 H, B-CH,), 1.35-1.20 (m, 22 H, CH,), 0.86 (t,
’J(H,H) = 6.9 Hz, 6 H, CH3), 0.47-0.43 (m, 6 H, SiCH,), -0.11 (s, 3 H, SiCH3).

BC-NMR (100 MHz, CDCL3), & [ppm]: 145.9, 126.6, 123.9, 122.7, 33.6, 31.8, 31.7, 30.0,
28.9,23.92,23.87,22.7,14.2,13.9, -5.1.

MS (CI, 100 eV), m/z (%): 381 (32) [M+H]", 365 (21) [M-CH3]", 295 (100) [M-CeH;3]", 213
(22) [M-CH;5S8]", 95 (2) [M-Ci3H30Si]".

Elementaranalyse (C,3H44SSi, 380.75): ber.: C 72.55, H 11.65; erh.: C 72.63, H 11.71.

5.4.2.12 2-((3-Didecylmethylsilyl)prop-1-yl)thiophen [1T-H] (21)

Eine Losung von Didecylmethylsilan (19) (7.9 g, 24.2 mmol) und 2-Allylthiophen (1) (3.0 g,
24.2 mmol) in trockenem Toluol (30 mL) wurde 1 h entgast. Dann wurde Pt(dvtms) (158 pL,
15.8 umol) zugegeben und 16 h bei 55 °C geriihrt. Anschliefend wurde das Losungsmittel
entfernt und das Rohprodukt sdulenchromatographisch gereinigt (Si0,/n-Hexan, Ry = 0.62).
[1T-H] wurde als klare, farblose Fliissigkeit erhalten (8.9 g, 82%).

"H-NMR (400 MHz, CDCls), 8 [ppm]: 7.09 (dd, *J(5,4) = 5.1 Hz, *J(5,3) = 1.3 Hz, 1 H, 5-H),
6.90 (dd, *J(4,5) = 5.1 Hz, *J(4,3) = 3.3 Hz, 1 H, 4-H), 6.76 (tdd, *J(3,4) = 3.4 Hz, *J(3,5) =
1.2 Hz, “1(3,a) = 1.0 Hz, 1 H, 3-H), 2.83 (dt, *J(o.p) = 7.5 Hz, “J(,3) = 0.8 Hz, 2 H, a-CH,),
1.67-1.59 (m, 2 H, B-CH,), 1.28-1.19 (m, 32 H, CH,), 0.86 (t, *J(H,H) = 6.9 Hz, 6 H, CH3),
0.54-0.52 (m, 2 H, B-CH,CH,Si), 0.47-0.43 (m, 2 H, SiCH,), -0.10 (s, 3 H, SiCH3).

BC-NMR (100 MHz, CDCL3), & [ppm]: 145.7, 126.6, 124.0, 122.8, 34.0, 33.9, 32.0, 29.8,
29.7,29.42,29.41, 26.6, 23.9, 22.8, 14.2, 13.8, 13.7, -5.1.

MS (CL, 100 eV), m/z (%): 451 (13) [M+H]", 435 (7) [M-CH;]", 325 (7) [M-C7HoS]", 309
(100) [M-CjoH,]1 %, 169 (2) [M-C1gH33SSi]", 97 (2) [M-Ca3HyoSi]".

Elementaranalyse (C,sHs4SSi, 450.88): ber.: C 74.59, H 12.07; erh.: C 74.54, H 12.10.

5.4.2.13 2-((3-Trichlorsilyl)prop-1-yl)thiophen (24)

Zu einer Losung von 2-Allylthiophen (1) (8.0 g, 64.4 mmol) und Trichlorsilan (8.1 mL, 80.0
mmol) in trockenem Toluol (30 mL) wurde bei 0 °C Pt(dvtms) (520 uL, 52.0 umol) gegeben.
Nach 2 h wurde auf RT erwdrmt und 17 h weiter geriihrt. AnschlieBend wurde das
Rohprodukt durch Destillation als klare, farblose Fliissigkeit erhalten (9.3 g, 56%) und ohne
weitere Reinigung direkt weiter umgesetzt.

"H-NMR (400 MHz, CDCl;), 8 [ppm]: 7.14 (dd, *J(5,4) = 5.2 Hz, *1(5,3) = 1.1 Hz, 1 H, 5-H),
6.93 (dd, *J(4,5) = 5.0 Hz, *J(4,3) = 3.5 Hz, 1 H, 4-H), 6.76 (tdd, *J(3,4) = 3.4 Hz, *J(3,5) =
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1.1 Hz, *I(3,0) = 1.0 Hz, 1 H, 3-H), 2.93 (dt, *J(0.,p) = 7.2 Hz, *J(a,3) = 0.8 Hz, 2 H, a-CH,),
1.96-1.91 (m, 2 H, B-CH,), 1.45-1.42 (m, 2 H, CH,SiCls).

54.2.14 2-((3-Tridecylsilyl)prop-1-yl)thiophen [1T-J] (26)

In einem Zweihalskolben wurden Magnesiumspine (8.5 g, 350 mmol) und THF (20 mL)
vorgelegt. Dazu wurde eine Losung 1-Bromdecan (66.0 mL 320 mmol) in THF (160 mL)
langsam zugetropft. Nach Ende der Zugabe wurde 1 h unter Riickfluss geriihrt. AnschlieBend
wurde das Reaktionsgemisch auf 0 °C abgekiihlt und 2-((3-Trichlorsilyl)prop-1-yl)thiophen
(24) (9.0 g, 35 mmol) langsam zugegeben. Nachdem noch weitere 16 h unter Riickfluss
gerithrt wurde, wurde die Reaktion durch Zugabe von gesittigter wissriger NH4Cl-Losung
abgebrochen. Die organische Phase wurde abgetrennt und die wissrige Phase mit Et,O
extrahiert (3x 50 mL). Nach Trocknung der vereinigten organischen Phasen iiber MgSO,
wurden Losungsmittel und das bei der Hydrolysierung entstandene Dekan durch Destillation
entfernt. Der Riickstand wurde dann sdulenchromatographisch gereinigt (SiO,/n-Hexan, Ry =
0.57). [1T-J] wurde als klare farblose Fliissigkeit erhalten (10.2 g, 50%).

"H-NMR (400 MHz, CDCl;), 8 [ppm]: 7.09 (dd, *J(5,4) = 5.1 Hz, *1(5,3) = 1.3 Hz, 1 H, 5-H),
6.90 (dd, *J(4,5) = 5.0 Hz, *J(4,3) = 3.5 Hz, 1 H, 4-H), 6.76 (dd, *J(3,4) = 3.5 Hz, *J(3,5) = 1.0
Hz, 1 H, 3-H), 2.80 (t, *J(o,p) = 7.3 Hz, 2 H, 0-CH,), 1.67-1.59 (m, 2 H, B-CH,), 1.30-1.24
(m, 48 H, CH,), 0.86 (t, *J(H,H) = 6.8 Hz, 9 H, CH3), 0.56-0.52 (m, 2 H, B-CH,CH,Si), 0.48-
0.44 (m, 6 H, SiCH,).

BC-NMR (100 MHz, CDCl3), & [ppm]: 145.7, 126.6, 124.0, 122.7, 34.0, 33.9, 32.0, 29.7,
29.6,29.4,29.3, 26.6,23.9,22.7, 14.1, 12.4.

Elementaranalyse (C3;H7,SSi, 577.12): ber.: C 77.00, H 12.57; erh.: C 76.72, H 12.50.

5.4.2.15 2-((6-Trichlorsilyl)hex-1-yl)thiophen (25)

Zu einer Losung von 2-(Hex-5-enyl)thiophen (2) (9.0 g, 54.1 mmol) und Trichlorsilan (6.8
mL, 67.6 mmol) in trockenem Toluol (30 mL) wurde bei 0 °C Pt(dvtms) (469 uL, 46.9 umol)
gegeben. Nach 1 h wurde auf RT erwidrmt und 16 h weiter geriihrt. AnschlieBend wurde das
Rohprodukt als klare, farblose Fliissigkeit durch Destillation erhalten (9.4 g, 58%) und direkt
weiter umgesetzt.

"H-NMR (400 MHz, CDCls), 8 [ppm]: 7.09 (dd, *J(5,4) = 5.2 Hz, *1(5,3) = 1.1 Hz, 1 H, 5-H),
6.90 (dd, *J(4,5) = 5.2 Hz, *J(4,3) = 3.4 Hz, 1 H, 4-H), 6.76 (tdd, *J(3,4) = 3.4 Hz, "J(3,5) =
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1.1 Hz, *J(3,0) = 1.0 Hz, 1 H, 3-H), 2.82 (t, *J(o.B) = 7.2 Hz, 2 H, a-CH,), 1.71-1.64 (m, 2 H,
B-CH,), 1.60-1.54 (m, 2 H, CH,SiCls), 1.48-1.34 (m, 6 H, CH,).

5.4.2.16 2-((6-Trihexylsilyl)hex-1-yl)thiophen [1T-K] (27)

In einem Zweihalskolben wurden Magnesiumspine (8.0 g, 330 mmol) und THF (20 mL)
vorgelegt. Dazu wurde eine Losung 1-Bromhexan (42 mL, 300 mmol) in THF (180 mL)
langsam zugetropft. Nach Ende der Zugabe wurde 1 h unter Riickfluss geriihrt. AnschlieBend
wurde das Reaktionsgemisch auf 0 °C abgekiihlt und 2-((3-Trichlorsilyl)hex-1-yl)thiophen
(25) (9.3 g, 31 mmol) langsam zugegeben. Nachdem noch weitere 16 h unter Riickfluss
gerithrt wurde, wurde die Reaktion durch Zugabe von gesittigter wissriger NH4Cl-Losung
abgebrochen. Die organische Phase wurde abgetrennt und die wissrige Phase mit Et,O
extrahiert (3x 50 mL). Nach Trocknung der vereinigten organischen Phasen iiber MgSO,
wurden LM und entstandenes n-Hexan entfernt. Der Riickstand wurde dann
sdulenchromatographisch gereinigt (SiOy/n-Hexan, Ry = 0.54). [1T-K] wurde als klare
farblose Fliissigkeit erhalten (9.4 g, 65%).

"H-NMR (400 MHz, CDCl;), 8 [ppm]: 7.08 (dd, *J(5,4) = 5.2 Hz, *1(5,3) = 1.1 Hz, 1 H, 5-H),
6.90 (dd, *J(4,5) = 5.1 Hz, *J(4,3) = 3.3 Hz, 1 H, 4-H), 6.76 (tdd, *J(3,4) = 3.4 Hz, "J(3,5) =
1.1 Hz, “J(3,0) = 1.1 Hz, 1 H, 3-H), 2.80 (dt, *J(o.,B) = 7.7 Hz, “J(a,3) = 0.8 Hz, 2 H, a-CH,),
1.70-1.62 (m, 2 H, B-CH,), 1.36-1.23 (m, 30 H, CH,), 0.88 (t, *J(H,H) = 6.9 Hz, 9 H, CH3),
0.49-0.45 (m, 8 H, SiCH,).

BC-NMR (100 MHz, CDCl3), & [ppm]: 145.9, 126.6, 123.9, 122.7, 33.6, 31.8, 31.6, 30.0,
28.8,23.92,23.87,22.7,14.2, 12.6.

MS (CL, 100 eV), m/z (%): 451 (19) [M+H]", 365 (100) [M-CsHi5]", 283 (16) [M-C;oH;5S]",
97 (2) [M-Ca3H40Si]".

Elementaranalyse (C»sHs4SSi, 450.88): ber.: C 74.59, H 12.09; erh.: C 74.55, H 12.06.

5.4.3 Stannylierte Thiophene [Sn-1T-R]

54.3.1  Allgemeine Synthesevorschrift

1 Aquivalent [1T-R] wurde in trockenem THF gelst. Bei 0 °C wurden dann 1.4 Aquivalente
n-BuLi zugetropft und die Losung 1 h bei Raumtemperatur geriihrt. Anschlieend wurde eine

Losung von 1.4 Aquivalenten SnMesCl in trockenem THF zugegeben und eine weitere
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Stunde geriihrt. Danach wurde das Losungsmittel entfernt und das Rohprodukt als farbloses

Ol erhalten. Eine weitere Reinigung fand nicht statt, der quantitative Umsatz zu [Sn-1T-R]

wurde durch 'H-NMR-Spektroskopie bestitigt. Die genauen Einwaagen sind in Tabelle 10

wiedergegeben.

Tabelle 10: Ansatzmengen bei den Synthesen von [Sn-1T-R].

Produkt [1T-R] n-BuLi SnMe;Cl THF
m [g] (n [mmol]) | V[mL] (» [mmol]) | m [g] (» [mmol]) [mL]

[Sn-1T-A] 5.6 (14.7) 13.8 (22.1) 4.4 (22.1) 20+ 5
[Sn-1T-B] 4.1 (10.0) 8.8 (14.0) 2.8 (14.0) 25+5
[Sn-1T-C] 5.0 (13.1) 12.3 (19.7) 3.9 (19.7) 25+5
[Sn-1T-D] 3.509.2) 8.0 (12.9) 2.6 (12.9) 25+5
[Sn-1T-E] 2.7(7.1) 6.2 (9.9) 2.0 (9.9) 15+3
[Sn-1T-F] 1.8 (5.5) 4.9 (7.8) 1.6 (7.8) 15+3
[Sn-1T-G] 3.509.2) 8.0 (12.9) 2.6 (12.9) 25+5
[Sn-1T-H] 4.0 (8.9) 7.8 (12.4) 2.5(12.4) 25+5
[Sn-1T-I] 3.0(11.2) 9.8 (15.6) 3.1(15.6) 20+5
[Sn-1T-J] 4.4 (7.6) 6.7 (10.7) 2.1 (10.7) 25+5
[Sn-1T-K] 2.5(5.5) 4.9 (7.8) 1.6 (7.8) 20+ 5

5.4.3.2  2-Trimethylstannyl-5-(11-hexyldimethylsilyl)undec-1-yl)thiophen

[Sn-1T-A] (28)

"H-NMR (400 MHz, CDCL3), & [ppm]: 6.99 (d, *J(3,4) = 3.3 Hz, 1 H, 3-H), 6.88 (d, *J(4,3)
3.3 Hz, 1 H, 4-H), 2.83 (t, *J(a.B) = 7.6 Hz, 2 H, a-CH,), 1.70-1.62 (m, 2 H, p-CH,), 1.35-
1.24 (m, 24 H, CH,), 0.87 (t, *J(H,H) = 6.8 Hz, 3 H, CHs), 0.47-0.44 (m, 4 H, CH,SiCH,),
0.32 (s, 9 H, Sn(CHs)3), -0.07 (s, 6 H, Si(CHs),).
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5.4.3.3  2-Trimethylstannyl-5-(11-((2-ethylhexyl)dimethylsilyl)undec-1-
yDthiophen [Sn-1T-B] (29)

'H-NMR (400 MHz, CDCl3), & [ppm]: 6.99 (d, °J(3,4) = 3.3 Hz, 1 H, 3-H), 6.88 (d, *J(4,3) =
3.3 Hz, 1 H, 4-H), 2.83 (t, *J(a,B) = 7.6 Hz, 2 H, a-CH,), 1.69-1.62 (m, 2 H, B-CH,), 1.38-
1.16 (m, 25 H, CH und CH,), 0.87 (t, ’J(H,H) = 7.1 Hz, 3 H, hexyl-CH3), 0.80 (t, *J(H,H) =
7.5 Hz, 3 H, ethyl-CHz3), 0.47-0.43 (m, 4 H, CH,SiCH>), 0.32 (s, 9 H, Sn(CH3)3), -0.06 (s, 6
H, Si(CHz)»).

5.4.3.4  2-Trimethylstannyl-5-(6-(dimethylundecylsilyl)hex-1-yl)thiophen

[Sn-1T-C](30)

"H-NMR (400 MHz, CDCls), & [ppm]: 6.99 (d, °J(3,4) = 3.0 Hz, 1 H, 3-H), 6.88 (td, *J(4,3) =
3.1 Hz, *J(4,00) = 0.8 Hz, 1 H, 4-H), 2.83 (t, °J(at,p) = 7.4 Hz, 2 H, 0-CH,), 1.69-1.62 (m, 2 H,
B-CH,), 1.34-1.24 (m, 24 H, CH,), 0.86 (t, “J(H,H) = 6.8 Hz, 3 H, CH3), 0.47-0.43 (m, 4 H,
CH,SiCH,), 0.32 (s, 9 H, Sn(CHj3)3), -0.08 (s, 6 H, Si(CH3),).

5.4.3.5 2-Trimethylstannyl-5-((hexadecyldimethylsilyl)methyl)thiophen

[Sn-1T-D](31)

"H-NMR (400 MHz, CDCl), & [ppm]: 6.94 (d, °J(3,4) = 3.0 Hz, 1 H, 3-H), 6.68 (td, *J(4,3) =
3.3 Hz, ‘J(4,0) = 0.8 Hz, 1 H, 4-H), 2.31 (s, 2 H, a-CH,), 1.29-1.23 (m, 28 H, CH,), 0.87 (t,
’I(H,H) = 7.0 Hz, 3 H, CH3), 0.53-0.49 (m, 2 H, SiCH,), 0.30 (s, 9 H, Sn(CH3)3), -0.01 (s, 6
H, Si(CHz3),).

5.4.3.6  2-Trimethylstannyl-5-(6-(dihexylmethylsilyl)hex-1-yl)thiophen

[Sn-1T-E] (32)

"H-NMR (400 MHz, CDCls), §[ppm]: 6.99 (d, *J(3,4) = 3.3 Hz, 1 H, 3-H), 6.88 (td, *J(4,3) =
3.3 Hz, *J(4,00) = 0.9 Hz, 1 H, 4-H), 2.83 (t, *J(a,p) = 7.6 Hz, 2 H, 0-CH,), 1.69-1.61 (m, 2 H,
B-CH,), 1.35-1.24 (m, 22 H, CH,), 0.86 (t, *J(H,H) = 6.9 Hz, 6 H, CH3), 0.47-0.43 (m, 6 H,
SiCH,), 0.32 (s, 9 H, Sn(CHs)3), -0.11 (s, 3 H, SiCHs).
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5.4.3.7 2-Trimethylstannyl-5-(3-decyldimethylsilyl)prop-1-yl)thiophen
[Sn-1T-F] (33)

"H-NMR (400 MHz, CDCl3), & [ppm]: 7.00 (d, *J(3,4) = 3.3 Hz, 1 H, 3-H), 6.88 (d, *J(4,3) =
3.3 Hz, 1 H, 4-H), 2.84 (t, *J(a.B) = 7.6 Hz, 2 H, a-CH,), 1.69-1.61 (m, 2 H, B-CH,), 1.30-
1.24 (m, 16 H, CH,), 0.86 (t, J(H,H) = 6.9 Hz, 3 H, CH3), 0.58-0.54 (m, 2 H, B-CH,CH,Si),
0.48-0.44 (m, 2 H, SiCH), 0.32 (s, 9 H, Sn(CH3)3), -0.07 (s, 6 H, Si(CHj3),).

5.4.3.8  2-Trimethylstannyl-5-(3-dimethyltetradecylsilyl)prop-1-

yDthiophen [Sn-1T-G] (34)

"H-NMR (400 MHz, CDCl3), J [ppm]: 6.99 (d, *J(3,4) = 3.0 Hz, 1 H, 3-H), 6.88 (d, *J(4,3) =
3.0 Hz, 1 H, 4-H), 2.85 (t, *J(o,B) = 7.6 Hz, 2 H, a-CH,), 1.70-1.62 (m, 2 H, B-CHy), 1.31-
1.24 (m, 24 H, CH,), 0.86 (t, *J(H,H) = 7.1 Hz, 3 H, CH3), 0.58-0.54 (m, 2 H, B-CH,CH,Si),
0.48-0.45 (m, 2 H, SiCH,), 0.32 (s, 9 H, Sn(CH3)3), -0.06 (s, 6 H, Si(CHj),).

5.4.3.9  2-Trimethylstannyl-5-(3-didecylmethylsilyl)prop-1-yl)thiophen

[Sn-1T-H] (35)

"H-NMR (400 MHz, CDCl3), & [ppm]: 6.99 (d, *J(3,4) = 3.3 Hz, 1 H, 3-H), 6.88 (d, *J(4,3) =
3.0 Hz, 1 H, 4-H), 2.84 (t, *J(o.B) = 7.7 Hz, 2 H, 0-CH,), 1.69-1.61 (m, 2 H, B-CH,), 1.30-
1.24 (m, 32 H, CH,), 0.86 (t, *J(H,H) = 7.0 Hz, 6 H, CH3), 0.58-0.54 (m, 2 H, B-CH,CH,Si),
0.48-0.45 (m, 4 H, SiCH,), 0.32 (s, 9 H, Sn(CHs)3), -0.09 (s, 3 H, SiCH3).

5.4.3.10 2-Trimethylstannyl-5-(3-hexyldimethylsilyl)prop-1-yl)thiophen

[Sn-1T-I] (36)

"H-NMR (400 MHz, CDCls), 8 [ppm]: 7.00 (d, *J(3,4) = 3.0 Hz, 1 H, 3-H), 6.88 (d, *J(4,3) =
3.0 Hz, 1 H, 4-H), 2.84 (t, *J(oup) = 7.6 Hz, 2 H, 0-CHy), 1.69-1.61 (m, 2 H, B-CH,), 1.30-
1.24 (m, 8 H, CHy), 0.86 (t, J(H,H) = 6.9 Hz, 3 H, CHs), 0.58-0.54 (m, 2 H, B-CH,CH.,Si),
0.48-0.44 (m, 2 H, SiCH,), 0.32 (s, 9 H, Sn(CHj)3), -0.07 (s, 6 H, Si(CHs),).
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54.3.11 2-Trimethylstannyl-5-(3-tridecylsilyl)prop-1-yl)thiophen [Sn-1T-

J137)

"H-NMR (400 MHz, CDCl3), & [ppm]: 6.99 (d, *J(3,4) = 3.0 Hz, 1 H, 3-H), 6.88 (d, *J(4,3) =
3.3 Hz, 1 H, 4-H), 2.84 (t, J(a.B) = 7.4 Hz, 2 H, a-CH,), 1.69-1.61 (m, 2 H, B-CH,), 1.30-
1.24 (m, 48 H, CH,), 0.86 (t, J(H,H) = 7.0 Hz, 9 H, CH3), 0.59-0.54 (m, 2 H, B-CH,CH,Si),
0.49-0.45 (m, 6 H, SiCH>), 0.32 (s, 9 H, Sn(CHz)3).

54.3.12 2-Trimethylstannyl-5-(6-trihexylsilyl)hex-1-yl)thiophen [Sn-1T-
K] (38)

"H-NMR (400 MHz, CDCl3), & [ppm]: 6.99 (d, *J(3,4) = 3.3 Hz, 1 H, 3-H), 6.88 (d, *J(4,3) =
3.0 Hz, 1 H, 4-H), 2.84 (t, *J(o.B) = 7.2 Hz, 2 H, a-CH,), 1.70-1.62 (m, 2 H, B-CH,), 1.34-
1.21 (m, 30 H, CH,), 0.87 (t, *J(H,H) = 6.9 Hz, 9 H, CH3), 0.48-0.44 (m, 8 H, SiCH,), 0.32 (s,
9 H, Sn(CHs)s).

5.4.4 Monosubstituierte Bithiophene [2T-R]

544.1 5-(11-(Hexyldimethylsilyl)undec-1-yl)-2,2'-bithiophen [2T-A] (39)

Rohprodukt [Sn-1T-A] (14.7 mmol) und 2-Bromthiophen (1.4 mL, 14.7 mmol) wurden in
trockenem THF (35 mL) gelost. Die Losung wurde 1 h entgast. Dann wurde Pd(PPhj3), (0.60
g, 0.51 mmol) zugegeben und die Reaktion 16 h unter Riickfluss geriihrt. Nach Abkiihlen auf
RT wurde der Ansatz mit Wasser versetzt und die organische Phase abgetrennt. Die wissrige
Phase wurde mit Chloroform extrahiert (2x 15 mL). Nach Trocknung der vereinigten
organischen Phasen iiber MgSO4 wurde das Losungsmittel entfernt und das Rohprodukt
sidulenchromatographisch gereinigt (SiO,/n-Hexan, Ry = 0.33). [2T-A] wurde als griines Ol
erhalten (3.8 g, 58%).

"H-NMR (400 MHz, CDCls),  [ppm]: 7.14 (dd, *J(5'4") = 5.1 Hz, *I(5'3") = 1.0 Hz, | H, 5"
H), 7.07 (dd, *J(3'4") = 3.5 Hz, *J(3,5") = 1.0 Hz, 1 H, 3-H), 6.97 (dd, *J(4'5") = 5.3 Hz,
’J(4,3") = 3.5 Hz, 1 H, 4-H), 6.96 (d, *J(3,4) = 3.6 Hz, 1 H, 3-H), 6.65 (d, *J(4,3) =3.5 Hz, |
H, 4-H), 2.77 (t, *J(o,p) = 7.6 Hz, 2 H, 0-CH,), 1.70-1.62 (m, 2 H, B-CH,), 1.36-1.25 (m, 24



Experimenteller Teil 108

H, CH,), 0.87 (t, J(H,H) = 6.8 Hz, 3 H, CH3), 0.47-0.44 (m, 4 H, CH,SiCH,), -0.08 (s, 6 H,
Si(CH3),).

BC-NMR (100 MHz, CDClL3), & [ppm]: 145.4, 138.0, 134.8, 127.6, 124.7, 123.7, 123.4,
123.0, 33.7, 33.4, 31.63, 31.61, 30.2, 29.7, 29.61, 29.56, 29.4, 29.1, 23.92, 23.89, 22.6, 15.3,
14.2, -3.3.

MS (CI, 100eV), m/z (%): 463 (100) [M+H]", 447 (94) [M-CH;]", 377 (66), [M-C¢H3]", 179
(6) [M-C)gH30Si]", 143 (8) [M-CoH2;S]".

Elementaranalyse (C,7H46S,Si , 462.87): ber.: C 70.06, H 10.02; erh.: C 69.78, H 9.93.

544.2  2-(11-((2-Ethylhexyl)dimethylsilyl)undec-1-yl)-2,2’-bithiophen
[2T-B] (40)

Rohprodukt [Sn-1T-B] (10.0 mmol) und 2-Bromthiophen (0.97 mL, 10.0 mmol) wurden in
trockenem THF (40 mL) gelost. Die Losung wurde 1 h entgast. Dann wurde Pd(PPh3)4 (0.40
g, 0.35 mmol) zugegeben und die Reaktion fiir 16 h unter Riickfluss geriihrt. Nach Abkiihlen
auf RT wurde der Ansatz mit Wasser versetzt und die organische Phase abgetrennt. Die
wissrige Phase wurde mit Dichlormethan extrahiert (3x 10 ml). Nach Trocknung der
vereinigten organischen Phasen iiber MgSO4 wurde das Losungsmittel entfernt und das
Rohprodukt sdulenchromatographisch gereinigt (SiO,/n-Hexan, R; = 0.36). [2T-B] wurde als
griines Ol erhalten (2.1 g, 43%).

"H-NMR (400 MHz, CDCl3), & [ppm]: 7.14 (dd, *J(5'4") = 5.2 Hz, *J(5'3") = 1.1 Hz, l H, 5"
H), 7.07 (dd, *J(3'4") = 3.7 Hz, *J(3',5") = 1.1 Hz, 1 H, 3-H), 6.96 (dd, J(4',5") = 5.2 Hz,
’J(4',3") = 3.7 Hz, 1 H, 4-H), 6.96 (d, °J(3,4) = 3.6 Hz, 1 H, 3-H), 6.65 (td, *J(4,3) = 3.6 Hz,
*J(4,00) = 0.9 Hz, 1 H, 4-H), 2.76 (dt, *J(o.p) = 7.3 Hz, 2 H, a-CHy), 1.69-1.62 (m, 2 H, B-
CH,), 1.38-1.18 (m, 25 H, CH and CH,), 0.87 (t, *J(H,H) = 7.1 Hz, 3 H, hexyl-CH3), 0.80 (t,
J(H,H) = 7.5 Hz, 3 H, ethyl-CH,), 0.47-0.44 (m, 4 H, CH,SiCH,), -0.06 (s, 6 H, Si(CHz),).
BC-NMR (100 MHz, CDCl3), & [ppm]: 145.4, 138.0, 134.8, 127.6, 124.7, 123.7, 1234,
123.0, 35.9, 35.5, 33.8, 31.6, 30.2, 29.7, 29.63, 29.58, 29.4, 29.1, 28.9, 24.0, 23.1, 20.1, 16.2,
14.2,10.8, -2.3.

MS (CI, 100eV), m/z (%): 491 (100) [M+H]", 475 (65) [M-CH;]", 377 (84), [M-CgH;7]", 179
(3) [M-CaoHy3Si]".

Elementaranalyse (C,9Hs0S,Si, 490.92): ber.: C 70.95, H 10.27; erh.: C 71.31, H 10.23.
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5443  5-(6-(Dimethylundecylsilyl)hex-1-yl)-2,2'-bithiophen [2T-C] (41)

Rohprodukt [Sn-1T-C] (7.2 mmol) und 2-Bromthiophen (0.68 mL, 7.0 mmol) wurden in
trockenem THF (35 mL) gelost. Die Losung wurde 1 h entgast. Dann wurde Pd(PPhs), (0.40
g, 0.35 mmol) zugegeben und die Reaktion 18 h unter Riickfluss geriihrt. Dann wurde das
Losungsmittel entfernt und das zuriickbleibende braune Ol mit n-Hexan versetzt. Der
unlosliche Riickstand wurde abfiltriert und das Filtrat eingeengt. Das Rohprodukt wurde dann
saulenchromatographisch gereinigt (SiO,/n-Hexan, Ry = 0.31). [2T-C] wurde als gelb-griines
Ol erhalten (2.2 g, 68%).

"H-NMR (400 MHz, CDCls), 8 [ppm]: 7.14 (dd, *J(5'4") = 5.2 Hz, *I(5'3") = 1.1 Hz, | H, 5"
H), 7.07 (dd, *J(3'4") = 3.7 Hz, *J(3',5") = 1.1 Hz, 1 H, 3-H), 6.97 (dd, J(4',5") = 5.0 Hz,
’J(4,3") = 3.6 Hz, 1 H, 4-H), 6.96 (d, *J(3,4) = 3.6 Hz, 1 H, 3-H), 6.65 (td, *J(4,3) = 3.5 Hz,
“J(4,0) = 0.9 Hz, 1 H, 4-H), 2.77 (dt, *J(o,B) = 7.6 Hz, *J(0,4) = 0.8 Hz, 2 H, 0-CH,), 1.69-
1.62 (m, 2 H, B-CH,), 1.35-1.24 (m, 24 H, CH,), 0.86 (t, *J(H,H) = 6.9 Hz, 3 H, CH3), 0.48-
0.44 (m, 4 H, CH,SiCH,), -0.08 (s, 6 H, Si(CH3),).

BC-NMR (100 MHz, CDCL3), & [ppm]: 145.4, 138.0, 134.8, 127.6, 124.7, 123.7, 123.4,
123.0, 33.7, 33.4, 31.9, 31.5, 30.2, 29.73, 29.66, 29.63, 29.40, 29.36, 28.8, 23.9, 23.8, 22.7,
15.31, 15.30, 14.1, -3.3.

MS (CI, 100eV), m/z (%): 463 (100) [M+H]", 447 (66) [M-CH;]", 307 (84), [M-C;Hy]", 213
(10) [M-C14H;7S,]", 179 (7) [M-CsH30Si]".

Elementaranalyse (Cy7H46S5,51, 462.87): ber.: C 70.06, H 10.02; erh.: C 70.04, H 9.93.

5444 5-((Hexadecyldimethylsilyl)methyl)-2,2’-bithiophen [2T-D] (42)

Rohprodukt [Sn-1T-D] (9.2 mmol) und 2-Bromthiophen (0.89 mL, 9.2 mmol) wurden in
trockenem THF (40 mL) gelost. Die Losung wurde 1 h entgast. Dann wurde Pd(PPhs)4 (0.43
g, 0.37 mmol) zugegeben und die Reaktion 16 h unter Riickfluss geriihrt. Nach Abkiihlen auf
RT der Ansatz mit Wasser versetzt und die organische Phase abgetrennt. Die wissrige Phase
wurde dann mit Dichlormethan extrahiert (3x 10 mL). Nach Trocknung der vereinigten
organischen Phasen iiber MgSO4 wurde das Losungsmittel entfernt und das Rohprodukt
siulenchromatographisch gereinigt (SiOy/n-Hexan, Ry = 0.30). [2T-D] wurde als griines Ol
erhalten (1.3 g, 31 %).

"H-NMR (400 MHz, CDCls), 8 [ppm]: 7.11 (dd, *J(5'4") = 5.2 Hz, *J(5'3") = 1.1 Hz, l H, 5"
H), 7.04 (dd, *J(3'4") = 3.7 Hz, “J(3',5") = 1.1 Hz, 1 H, 3-H), 6.95 (dd, *J(4',5") = 5.0 Hz,
’J(4',3") = 3.5 Hz, 1 H, 4-H), 6.93 (d, *J(3,4) = 3.5 Hz, 1 H, 3-H), 6.46 (td, *J(4,3) = 3.5 Hz,
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*J(4,00) = 0.9 Hz, 1 H, 4-H), 2.23 (s, 2 H, 0-CH>), 1.29-1.23 (m, 28 H, CH,), 0.86 (t, *J(H,H)
= 6.8 Hz, 3 H, CH3), 0.56-0.52 (m, 2 H, SiCH>), -0.02 (s, 6 H, Si(CH3),).

BC-NMR (100 MHz, CDCLy), & [ppm]: 142.4, 138.2, 133.1, 127.6, 123.8, 123.7, 123.3,
122.5.0, 33.6, 32.0, 31.6, 29.72, 29.70, 29.62, 29.40, 29.37, 23.7, 22.7, 19.5, 14.7, 14.1, -3.3.
MS (CI, 100eV), m/z (%): 463 (100) [M+H]", 447 (17) [M-CH3]", 283 (5), [M-CoH;S,]", 237
(12) [M-CyeH33]".

Elementaranalyse (C,7H46S,Si , 462.87): ber.: C 70.06, H 10.02; erh.: C 69.85, H 10.04.

5.4.4.5 5-(6-(Dihexylmethylsilyl)hex-1-yl)-2,2'-bithiophen [2T-E] (43)

Rohprodukt [Sn-1T-E] (7.1 mmol) und 2-Bromthiophen (0.70 mL, 7.1 mmol) wurden in
trockenem THF (25 mL) gelost. Die Losung wurde 30 min entgast. Dann wurde Pd(PPh;),
(0.29 g, 0.25 mmol) zugegeben und die Reaktion 18 h unter Riickfluss geriihrt. Nach
Abkiihlen auf RT wurde der Ansatz mit Wasser versetzt und die organische Phase abgetrennt.
Die wissrige Phase wurde mit Chloroform extrahiert (3x 15 mL). Nach Trocknung der
vereinigten organischen Phasen iiber MgSO, wurde das Losungsmittel entfernt und das
Rohprodukt sdulenchromatographisch gereinigt (SiO,/n-Hexan, Ry = 0.46). [2T-E] wurde als
griines Ol erhalten (1.2 g, 37%).

"H-NMR (400 MHz, CDCls), 8 [ppm]: 7.14 (dd, *J(5'4") = 5.2 Hz, *I(5'3") = 1.1 Hz, | H, 5"
H), 7.07 (dd, *J(3'4") = 3.7 Hz, *J(3.5") = 1.1 Hz, 1 H, 3-H), 6.97 (dd, *J(4',5") = 5.4 Hz,
’J(4,3") = 3.6 Hz, 1 H, 4-H), 6.96 (d, *J(3,4) = 3.4 Hz, 1 H, 3-H), 6.65 (td, *J(4,3) = 3.6 Hz,
“I(4,0) = 1.0 Hz, 1 H, 4-H), 2.76 (t, *J(aB) = 7.6 Hz, 2 H, a-CH), 1.69-1.61 (m, 2 H, B-
CH,), 1.35-1.21 (m, 22 H, CH,), 0.86 (t, “J(H,H) = 6.8 Hz, 6 H, CH3), 0.47-0.43 (m, 6 H,
SiCH,), -0.11 (s, 3 H, SiCH3).

BC-NMR (100 MHz, CDCl3), & [ppm]: 145.4, 138.0, 134.8, 127.7, 124.7, 123.7, 123.4,
123.0, 33.5, 31.65, 31.61, 30.2, 28.8, 23.92, 23.87, 22.7, 14.2, 13.9, -5.1.

MS (CL, 100eV), m/z (%): 463 (100) [M+H]", 447 (33) [M-CH3]", 377 (100) [M-CgHy3]", 213
(9) [M-C14H7S,1%, 179 (5) [M-CisHzoSi] ™.

Elementaranalyse (C,7H46S,S1, 462.87): ber.: C 70.06, H 10.02; erh.: C 70.00, H 10.06.

5.4.4.6 5-(3-(Decyldimethylsilyl)prop-1-yl)-2,2'-bithiophen [2T-F] (44)

Rohprodukt [Sn-1T-F] (5.5 mmol) und 2-Bromthiophen (0.53 mL, 5.5 mmol) wurden in
trockenem THF (20 mL) gelost. Die Losung wurde 1 h entgast. Dann wurde Pd(PPhj3), (0.22
g, 0.19 mmol) zugegeben und die Reaktion 18 h unter Riickfluss geriihrt. Nach Abkiihlen auf
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RT wurde der Ansatz mit Wasser versetzt und die organische Phase abgetrennt. Die wissrige
Phase wurde mit Chloroform extrahiert (2x 15 mL). Nach Trocknung der vereinigten
organischen Phasen iiber MgSO4 wurde das Losungsmittel entfernt und das Rohprodukt
saulenchromatographisch gereinigt (SiO,/n-Hexan, Ry = 0.43). [2T-F] wurde als gelb-griines
Ol erhalten (1.5 g, 67%).

"H-NMR (400 MHz, CDCls),  [ppm]: 7.14 (dd, *J(5'4") = 5.2 Hz, *I(5'3") = 1.1 Hz, | H, 5"
H), 7.08 (dd, *J(3'4") = 3.5 Hz, *J(3,5") = 1.2 Hz, 1 H, 3-H), 6.97 (dd, *J(4'5") = 5.1 Hz,
J(4',3") = 3.5 Hz, 1 H, 4-H), 6.96 (d, (td, *J(4,3) = 3.3 Hz, 1 H, 3-H), 6.65 (td, *J(4,3) = 3.5
Hz, J(4,0) = 1.0 Hz, 1 H, 4-H), 2.77 (t, “J(o,B) = 7.4 Hz, 2 H, 0-CHy), 1.69-1.61 (m, 2 H, -
CH,), 1.30-1.24 (m, 16 H, CH,), 0.86 (t, “J(H,H) = 7.0 Hz, 3 H, CH3), 0.56-0.54 (m, 2 H, P-
CH,CH,Si), 0.49-0.45 (m, 2 H, SiCHy), -0.05 (s, 6 H, Si(CHj3),).

BC-NMR (100 MHz, CDCl3), & [ppm]: 145.2, 138.0, 134.9, 127.7, 124.8, 123.7, 1234,
123.0, 34.1, 33.7, 32.0, 29.75, 29.69, 29.44, 29.41, 26.4, 23.9, 22.7, 15.2, 15.1, 14.2, -3.3.

MS (CI, 100eV), m/z (%): 406 (100) [M]*, 391 (35) [M-CH3]", 265 (56), [M-CioHy]", 199
(6) [M-C11H11S21%, 179 (5) [M-Ci4H3;Si]".

Elementaranalyse (C»3H35S,Si1, 406.76): ber.: C 67.91, H 9.42; erh.: C 67.95, H 9.41.

5.44.7  5-(3-(Dimethyltetradecylsilyl)prop-1-yl)-2,2'-bithiophen [2T-G]
(45)

Rohprodukt [Sn-1T-G] (9.2 mmol) und 2-Bromthiophen (0.89 mL, 9.2 mmol) wurden in
trockenem THF (35 mL) gelost. Die Losung wurde 1 h entgast. Dann wurde Pd(PPhs)4 (0.37
g, 0.32 mmol) zugegeben und die Reaktion 18 h unter Riickfluss geriihrt. Nach Abkiihlen auf
RT wurde der Ansatz mit Wasser versetzt und die organische Phase abgetrennt. Die wiassrige
Phase wurde mit Dichlormethan extrahiert (3x 15 mL). Nach Trocknung der vereinigten
organischen Phasen iiber MgSO4 wurde das Losungsmittel entfernt und das Rohprodukt
sdulenchromatographisch gereinigt (SiO,/n-Hexan, Ry = 0.44). [2T-G] wurde als gelb-griines
Ol erhalten (2.4 g, 56%).

"H-NMR (400 MHz, CDCl3), & [ppm]: 7.14 (dd, *J(5'4") = 5.2 Hz, *J(5'3") = 1.1 Hz, l H, 5"
H), 7.08 (dd, *J(3'4") = 3.7 Hz, *J(3',5") = 1.1 Hz, 1 H, 3-H), 6.97 (dd, *J(4',5") = 5.0 Hz,
*J(4'3") = 3.6 Hz, 1 H, 4-H), 6.96 (d, *J(3,4) = 3.6 Hz, 1 H, 3-H), 6.65 (td, *J(4,3) = 3.6 Hz,
*J(4,00) = 0.9 Hz, 1 H, 4-H), 2.78 (t, *J(a.B) = 7.4 Hz, 2 H, a-CH,), 1.69-1.61 (m, 2 H, B-
CH,), 1.30-1.24 (m, 24 H, CH,), 0.86 (t, *J(H,H) = 6.9 Hz, 3 H, CH3), 0.58-0.54 (m, 2 H, -
CH,CH,Si), 0.49-0.45 (m, 2 H, SiCHy), -0.05 (s, 6 H, Si(CHj3),).
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BC.NMR (100 MHz, CDCl3), ¢ [ppm]: 145.2, 138.0, 134.8, 127.7, 124.8, 123.7, 123.4,
123.0, 34.1, 33.7, 32.0, 29.77, 29.70, 29.66, 29.42, 29.41, 26.4, 23.9, 22.7, 15.2, 15.0, 14.2, -
34.

MS (CI, 100eV), m/z (%): 463 (82) [M+H]", 447 (36) [M-CH3]", 265 (100), [M-C4Hx]", 255
(8) [M-C11H11S:1", 179 (7) [M-Ci34H30Si]".

Elementaranalyse (C,7H465,S1 , 462.87): ber.: C 70.06, H 10.02; erh.: C 70.17, H 10.05.

5.44.8  5-(3-(Didecylmethylsilyl)prop-1-yl)-2,2'-bithiophen [2T-H] (46)

Rohprodukt [Sn-1T-H] (8.9 mmol) und 2-Bromthiophen (0.87 mL, 8.9 mmol) wurden in
trockenem THF (30 mL) gelost. Die Losung wurde 1 h entgast. Dann wurde Pd(PPhs3), (0.36
g, 0.31 mmol) zugegeben und die Reaktion 15 h unter Riickfluss geriihrt. Nach Abkiihlen auf
RT wurde der Ansatz mit Wasser versetzt und die organische Phase abgetrennt. Die wissrige
Phase wurde mit Dichlormethan extrahiert (3x 15 mL). Nach Trocknung der vereinigten
organischen Phasen iiber MgSO4 wurde das Losungsmittel entfernt und das Rohprodukt
sidulenchromatographisch gereinigt (SiOy/n-Hexan, Ry = 0.43). [2T-H] wurde als gelbes Ol
erhalten (2.3 g, 48%).

"H-NMR (400 MHz, CDCls), 8 [ppm]: 7.14 (dd, *J(5'4") = 5.1 Hz, *I(5'3") = 1.3 Hz, | H, 5"
H), 7.08 (dd, *J(3'4") = 3.7 Hz, *J(3,5") = 1.1 Hz, 1 H, 3-H), 6.97 (dd, *J(4'5") = 5.1 Hz,
143" = 3.5 Hz, 1 H, 4-H), 6.96 (d, °J(4,3) = 3.5 Hz, 1 H, 3-H), 6.65 (td, *J(4,3) = 3.6 Hz,
“J(4,0) = 0.9 Hz, 1 H, 4-H), 2.77 (t, *J(o,p) = 7.3 Hz, 2 H, a-CH,), 1.69-1.61 (m, 2 H, B-
CH,), 1.30-1.24 (m, 32 H, CH,), 0.86 (t, “J(H,H) = 6.9 Hz, 6 H, CH3), 0.59-0.54 (m, 2 H, P-
CH,CH,Si), 0.49-0.45 (m, 4 H, SiCH>), -0.08 (s, 3 H, SiCH3).

BC-NMR (100 MHz, CDCl3), & [ppm]: 145.2, 138.0, 134.9, 127.6, 124.8, 123.7, 123.4,
123.0, 34.2, 33.8, 32.0, 29.74, 29.69, 29.4, 26.4, 23.9, 22.7, 14.2, 13.8, 13.7, -5.1.

MS (MALDI-TOF), m/z: 532.4 [M], 391.1 [M-CoHa;]".

Elementaranalyse (C3,Hs65,Si1, 533.00): ber.: C 72.11, H 10.59; erh.: C 72.09, H 10.55.

5449  5-(3-(Hexyldimethylsilyl)prop-1-yl)-2,2'-bithiophen [2T-I] (47)

Rohprodukt [Sn-1T-H] (5.5 mmol) und 2-Bromthiophen (0.53 mL, 5.5 mmol) wurden in
trockenem THF (20 mL) gelost. Die Losung wurde 1 h entgast. Dann wurde Pd(PPhs), (0.22
g, 0.19 mmol) zugegeben und die Reaktion 18 h unter Riickfluss geriihrt. Nach Abkiihlen auf
RT wurde der Ansatz mit Wasser versetzt und die organische Phase abgetrennt. Die wissrige

Phase wurde mit Chloroform extrahiert (2x 15 mL). Nach Trocknung der vereinigten
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organischen Phasen iiber MgSO4 wurde das Losungsmittel entfernt und das Rohprodukt
sdaulenchromatographisch gereinigt (SiO,/n-Hexan, Ry = 0.32). [2T-I] wurde als gelb-griines
Ol erhalten (1.5 g, 67%).

"H-NMR (400 MHz, CDCls), & [ppm]: 7.14 (dd, *J(5'4") = 5.2 Hz, “J(5'3") = 1.1 Hz, l H, 5"
H), 7.08 (dd, *J(3'4") = 3.5 Hz, *J(3',5") = 1.3 Hz, 1 H, 3-H), 6.97 (dd, *J(4',5") = 5.1 Hz,
’J(4,3") = 3.5 Hz, 1 H, 4-H), 6.96 (d, *J(4,3) = 3.5 Hz, 1 H, 3-H), 6.65 (td, *J(4,3) = 3.5 Hz,
*J(4,00) = 0.9 Hz, 1 H, 4-H), 2.78 (t, *J(a.B) = 7.3 Hz, 2 H, a-CH,), 1.69-1.61 (m, 2 H, B-
CH,), 1.29-1.21 (m, 8 H, CH>), 0.86 (t, “J(H,H) = 6.9 Hz, 3 H, CH3), 0.58-0.54 (m, 2 H, p-
CH,CH>Si), 0.49-0.45 (m, 2 H, SiCH), -0.06 (s, 6 H, Si(CH3),).

BC-NMR (100 MHz, CDCL3), & [ppm]: 145.2, 138.0, 134.8, 127.7, 124.8, 123.7, 123.4,
123.0, 34.1, 33.4, 31.6, 26.4, 23.8, 22.6, 15.2, 15.1, 14.2, -3.4.

MS (CI, 100eV), m/z (%): 350 (62) [M]", 335 (52) [M-CH3]", 265 (60), [M-Cc¢H;5]", 143 (11)
[M-CHy;1S2]", 179 (3) [M-CioHa3Si] ™.

Elementaranalyse (C,9H30S,Si , 350.66): ber.: C 65.08, H 8.62; erh.: C 65.03, H 8.69.

5.4.4.10 5-(3-(Tridecylsilyl)prop-1-yl)-2,2'-bithiophen [2T-]J] (48)

Rohprodukt [Sn-1T-J] (6.1 mmol) und 2-Bromthiophen (0.58 mL, 6.0 mmol) wurden in
trockenem THF (40 mL) gelost. Die Losung wurde 1 h entgast. Dann wurde Pd(PPhs)4 (0.35
g, 0.31 mmol) zugegeben und die Reaktion 18 h unter Riickfluss geriihrt. Danach wurde das
Losungsmittel entfernt, der Riickstand mit n-Hexan (20 mL) versetzt, kurz aufgekocht und
abfiltriert. Das Filtrat wurde eingeengt und das Rohprodukt sdulenchromatographisch
gereinigt (SiOy/n-Hexan, Ry = 0.46). [2T-J] wurde als gelbes Ol erhalten (2.2 g, 55%).
"H-NMR (400 MHz, CDCl3), & [ppm]: 7.14 (dd, *J(5'4") = 5.1 Hz, *J(5'3") = 1.0 Hz, 1 H, 5"
H), 7.07 (dd, *J(3'4") = 3.5 Hz, *J(3',5") = 1.0 Hz, 1 H, 3-H), 6.96 (dd, J(4',5") = 5.3 Hz,
*J(4',3") = 3.5 Hz, 1 H, 4-H), 6.96 (d, *J(4,3) = 3.5 Hz, 1 H, 3-H), 6.65 (d, *J(4,3) = 3.5 Hz, 1
H, 4-H), 2.77 (t, *J(o.,B) = 7.3 Hz, 2 H, a-CHy,), 1.67-1.59 (m, 2 H, B-CH,), 1.28-1.23 (m, 48
H, CH,), 0.86 (t, *J(H,H) = 6.8 Hz, 6 H, CH3), 0.58-0.53 (m, 2 H, B-CH,CH,Si), 0.48-0.44
(m, 6 H, SiCH»).

BC-NMR (100 MHz, CDCL3), & [ppm]: 145.2, 138.0, 134.8, 127.6, 124.8, 123.6, 123.4,
122.9, 34.2, 33.9, 32.0, 29.71, 29.66, 29.3, 26.4, 23.9, 22.7, 14.1, 12.4, 12.3.

MS (MALDI-TOF), m/z: 658.7 [M]".

Elementaranalyse (C4;H74S,S1, 659.24): ber.: C 74.70, H 11.31; erh.: C 74.71, H 11.33.
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5.4.4.11 5-(6-(Trihexylsilyl)hex-1-yl)-2,2'-bithiophen [2T-K] (49)

Rohprodukt [Sn-1T-K] (12.6 mmol) und 2-Bromthiophen (1.22 mL, 12.6 mmol) wurden in
trockenem THF (60 mL) gelost. Die Losung wurde 1 h entgast. Dann wurde Pd(PPhs3)4 (0.51
g, 0.44 mmol) zugegeben und die Reaktion 18 h unter Riickfluss geriihrt. Dann wurde das
Losungsmittel entfernt, der Riickstand mit n-Hexan (30 mL) versetzt, kurz aufgekocht und
schlieBlich  abfiltriert. Das  Filtrat wurde eingeengt und das Rohprodukt
sidulenchromatographisch gereinigt (SiOy/n-Hexan, Ry = 0.37). [2T-K] wurde als gelbes Ol
erhalten (5.3 g, 79%).

"H-NMR (400 MHz, CDCls), 8 [ppm]: 7.14 (dd, *J(5'4") = 5.1 Hz, *I(5'3") = 1.2 Hz, | H, 5"
H), 7.07 (dd, *J(3'4") = 3.6 Hz, *J(3',5") = 1.2 Hz, 1 H, 3-H), 6.96 (dd, J(4',5") = 5.2 Hz,
143" = 3.6 Hz, 1 H, 4-H), 6.96 (d, °J(4,3) = 3.5 Hz, 1 H, 3-H), 6.65 (td, *J(4,3) = 3.5 Hz,
J(4,00) = 1.0 Hz, 1 H, 4-H), 2.77 (t, “J(op) = 7.6 Hz, 2 H, 0-CH,), 1.69-1.62 (m, 2 H, -
CH,), 1.34-1.22 (m, 30 H, CH,), 0.86 (t, “J(H,H) = 6.9 Hz, 9 H, CH3), 0.48-0.44 (m, 8 H,
SiCHy).

BC-NMR (100 MHz, CDCl3), & [ppm]: 145.3, 138.0, 134.8, 127.6, 124.7, 123.7, 123.4,
123.0, 33.6, 31.6, 30.2, 28.8, 23.9, 22.7, 14.2, 12.5.

MS (MALDI-TOF), m/z: 532.4 [M]".

Elementaranalyse (C3,Hs6S,S1, 533.00): ber.: C 72.11, H 10.59; erh.: C 72.15, H 10.50.

5.4.5 Stannylierte Bithiophene [Sn-2T-R]

5.4.5.1  Allgemeine Synthesevorschrift

1 Aquivalent [2T-R] wurde in trockenem THF gelost. Bei 0 °C wurden dann 1.4 Aquivalente
n-BuLi zugetropft und die Losung 1 h bei Raumtemperatur geriihrt. Anschlieend wurde eine
Losung von 1.4 Aquivalenten SnMe;Cl in trockenem THF zugegeben und eine weitere
Stunde geriihrt. Danach wurde das Losungsmittel entfernt und das Rohprodukt wurde als
brauner Feststoff erhalten. Eine weitere Reinigung fand nicht statt, der quantitative Umsatz zu
[Sn-2T-R] wurde durch 1H—NMR—Spektroskopie bestitigt. Die genauen Einwaagen sind in
Tabelle 11 wiedergegeben.
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Tabelle 11: Ansatzmengen bei den Synthesen von [Sn-2T-R]

Produkt [2T-R] n-BuLi SnMe;Cl THF
m [g] (n [mmol]) | V[mL] (n [mmol]) | m [g] (n [mmol]) [mL]

[Sn-2T-A] 1.50 (3.2) 3.0 (4.8) 0.97 (4.8) 20+ 3
[Sn-2T-B] 1.48 (3.0) 2.6 (4.2) 0.84 (4.2) 15+3
[Sn-2T-C] 1.82 (3.9) 3.7(5.9) 1.18 (5.9) 30+5
[Sn-2T-D] 1.15(2.5) 2.2(3.5) 0.69 (3.5) 15+3
[Sn-2T-E] 1.07 (2.3) 2.0 (3.2) 0.64 (3.2) 12+3
[Sn-2T-F] 1.50 (3.7) 3.2(5.2) 1.03 (5.2) 15+5
[Sn-2T-G] 1.80 (3.8) 3.3(5.3) 1.06 (5.3) 20+5
[Sn-2T-H] 1.23 (2.3) 2.0 (3.2) 0.64 (3.2) 15+3
[Sn-2T-I] 1.60 (4.6) 4.0 (6.4) 1.28 (6.4) 20+3
[Sn-2T-J] 1.80 (2.7) 2.4 (3.8) 0.76 (3.8) 15+3
[Sn-2T-K] 2.50 (4.7) 4.1 (6.6) 1.3 (6.6) 30+5

5.4.5.2  5-Trimethylstannyl-5'-(11-(hexyldimethylsilyl)undec-1-yl)-2,2'-
bithiophen [Sn-2T-A] (72)

"H-NMR (400 MHz, CDCl3), & [ppm]: 7.18 (d, °J(3,4) = 3.5 Hz, 1 H, 3-H), 7.04 (d, *J(4,3) =
3.3 Hz, 1 H, 4-H), 6.94 (d, *J(3',4") = 3.5 Hz, 1 H, 3-H), 6.64 (td, *J(4',3") = 3.6 Hz, "J(4',a1) =
0.9 Hz, 1 H, 4-H), 2.76 (t, *J(o.B) = 7.6 Hz, 2 H, 0-CH,), 1.69-1.62 (m, 2 H, B-CH,), 1.36-
1.25 (m, 24 H, CHy), 0.87 (t, *J(H,H) = 6.9 Hz, 3 H, CHs), 0.47-0.43 (m, 4 H, CH,SiCH,),
0.36 (s, 9 H, Sn(CHj3)3), -0.08 (s, 6 H, Si(CH3),).

5.4.5.3 5-Trimethylstannyl-5’-(11-((2-ethylhexyl)dimethylsilyl)undec-1-
yl)-2,2’-bithiophen [Sn-2T-B] (73)

"H-NMR (400 MHz, CDCl3), & [ppm]: 7.18 (d, °J(3,4) = 3.3 Hz, 1 H, 3-H), 7.04 (d, *J(4,3) =
3.3 Hz, | H, 4-H), 6.94 (d, °J(3'4") = 3.3 Hz, 1 H, 3'-H), 6.64 (d, J(4',3") = 3.5 Hz, | H, 4-H),
2.76 (t, °J(o,B) = 7.5 Hz, 2 H, a-CH,), 1.69-1.62 (m, 2 H, B-CH,), 1.37-1.21 (m, 25 H, CH,),
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0.87 (t, “J(H,H) = 6.9 Hz, 3 H, hexyl-CH3), 0.81 (t, *J(H,H) = 7.3 Hz, 3 H, ethyl-CH3), 0.48-
0.46 (m, 4 H, CH,SiCH,), 0.35 (s, 9 H, Sn(CHs)3), -0.05 (s, 6 H, Si(CHs)y).

54.54  5-Trimethylstannyl-5'-(6-(dimethylundecylsilyl)hex-1-yl)-2,2'-

bithiophen [Sn-2T-C] (74)

"H-NMR (400 MHz, CDCl3), & [ppm]: 7.18 (d, *J(3,4) = 3.3 Hz, 1 H, 3-H), 7.04 (d, *J(4,3) =
3.3 Hz, 1 H, 4-H), 6.94 (d, *J(3',4") = 3.5 Hz, 1 H, 3-H), 6.64 (td, J(4',3") = 3.5 Hz, "J(4',a1) =
0.9 Hz, 1 H, 4-H), 2.76 (t, *J(o,B) = 7.5 Hz, 2 H, 0-CHy), 1.69-1.61 (m, 2 H, B-CH,), 1.36-
1.28 (m, 24 H, CH,), 0.86 (t, *J(H,H) = 6.9 Hz, 3 H, CH3), 0.47-0.43 (m, 4 H, CH,SiCH,),
0.35 (s, 9 H, Sn(CHs)3), -0.08 (s, 6 H, Si(CHz),).

5.4.5.5  5-Trimethylstannyl-5’-((hexadecyldimethylsilyl)methyl)-2,2’-

bithiophen [Sn-2T-D] (75)

"H-NMR (400 MHz, CDCl3), & [ppm]: 7.15 (d, °J(3,4) = 3.2 Hz, 1 H, 3-H), 7.03 (d, *J(4,3) =
3.3 Hz, | H, 4-H), 6.92 (d, °J(3'4") = 3.5 Hz, 1 H, 3'-H), 6.45 (d, J(4',3") = 3.6 Hz, 1 H, 4-H),
2.22 (s, 2 H, a-CH,), 1.29-1.23 (m, 28 H, CH,), 0.86 (t, *J(H,H) = 6.9 Hz, 3 H, CH3), 0.55-
0.51 (m, 2 H, SiCH,), 0.35 (s, 9 H, Sn(CH3)3), -0.01 (s, 6 H, Si(CH3),).

54.5.6  5-Trimethylstannyl-5'-(6-(dihexylmethylsilyl)hex-1-y)-2,2'-

bithiophen [Sn-2T-E] (76)

"H-NMR (400 MHz, CDCl3), & [ppm]: 7.18 (d, *J(3,4) = 3.5 Hz, 1 H, 3-H), 7.04 (d, *J(4,3) =
3.5 Hz, 1 H, 4-H), 6.94 (d, *J(3',4") = 3.6 Hz, 1 H, 3-H), 6.64 (td, *J(4',3") = 3.6 Hz, "J(4',a1) =
0.9 Hz, 1 H, 4-H), 2.76 (t, *J(o,B) = 7.6 Hz, 2 H, 0-CH,), 1.68-1.61 (m, 2 H, B-CH,), 1.33-
1.21 (m, 22 H, CH,), 0.87 (t, *J(H,H) = 6.8 Hz, 6 H, CH3), 0.47-0.42 (m, 6 H, SiCH,), 0.35 (s,
9 H, Sn(CHs)3), -0.11 (s, 3 H, SiCH).

5.4.5.7 S5-Trimethylstannyl-5'-(3-(decyldimethylsilyl)prop-1-yl)-2,2'-
bithiophen [Sn-2T-F] (77)

"H-NMR (400 MHz, CDCl3), & [ppm]: 7.18 (d, °J(3,4) = 3.3 Hz, 1 H, 3-H), 7.04 (d, *J(4,3) =
3.5 Hz, 1 H, 4-H), 6.95 (d, °J(3'4") = 3.5 Hz, 1 H, 3'-H), 6.64 (d, *J(4',3") = 3.6 Hz, 1 H, 4-H),
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2.77 (t, *J(oB) = 7.3 Hz, 2 H, a-CH,), 1.68-1.60 (m, 2 H, B-CH,), 1.30-1.23 (m, 16 H, CH,),
0.86 (t, *J(H,H) = 6.9 Hz, 3 H, CH3), 0.55-0.51 (m, 2 H, B-CH,CH,Si), 0.49-0.44 (m, 2 H,
SiCH,), 0.35 (s, 9 H, Sn(CH3)3), -0.06 (s, 6 H, Si(CH3),).

5.4.5.8  S5-Trimethylstannyl-5'-(3-(dimethyltetradecylsilyl)prop-1-yl)-2,2'-
bithiophen [Sn-2T-G] (78)

"H-NMR (400 MHz, CDCl3), & [ppm]: 7.18 (d, °J(3,4) = 3.3 Hz, 1 H, 3-H), 7.04 (d, *J(4,3) =
3.5 Hz, 1 H, 4-H), 6.95 (d, *J(3',4") = 3.6 Hz, 1 H, 3-H), 6.64 (td, *J(4',3") = 3.5 Hz, "J(4',a1) =
0.9 Hz, 1 H, 4-H), 2.77 (t, *J(o.) = 7.3 Hz, 2 H, 0-CH,), 1.68-1.61 (m, 2 H, B-CH,), 1.30-
1.24 (m, 24 H, CH,), 0.86 (t, J(H,H) = 6.8 Hz, 3 H, CH3), 0.58-0.54 (m, 2 H, B-CH,CH,Si),
0.49-0.45 (m, 2 H, SiCH), 0.35 (s, 9 H, Sn(CH3)3), -0.06 (s, 6 H, Si(CH3),).

5.4.5.9  5-Trimethylstannyl-5'-(3-(didecylmethylsilyl)prop-1-yl)-2,2'-
bithiophen [Sn-2T-H] (68)

"H-NMR (400 MHz, CDCl3), & [ppm]: 7.18 (d, *J(3,4) = 3.3 Hz, 1 H, 3-H), 7.04 (d, *J(4,3) =
3.3 Hz, 1 H, 4-H), 6.95 (d, *J(3'4") = 3.5 Hz, 1 H, 3-H), 6.64 (d, *J(4',3") = 3.5 Hz, 1 H, 4-H),
2.77 (t, *J(a.p) = 7.3 Hz, 2 H, a-CH,), 1.68-1.60 (m, 2 H, B-CH,), 1.30-1.24 (m, 32 H, CH,),
0.86 (t, *J(H,H) = 6.9 Hz, 6 H, CH3), 0.58-0.54 (m, 2 H, B-CH,CH,Si), 0.49-0.45 (m, 4 H,
SiCH,), 0.35 (s, 9 H, Sn(CH3)3), -0.09 (s, 3 H, SiCHs).

5.4.5.10 5S-Trimethylstannyl-5'-(3-(hexyldimethylsilyl)prop-1-yl)-2,2'-
bithiophen [Sn-2T-I] (79)

"H-NMR (400 MHz, CDCls), 8 [ppm]: 7.18 (d, *J(3,4) = 3.3 Hz, 1 H, 3-H), 7.04 (d, *1(4.,3) =
3.3 Hz, 1 H, 4-H), 6.95 (d, *J(3',4") = 3.3 Hz, 1 H, 3-H), 6.64 (td, *J(4',3") = 3.5 Hz, "J(4',a1) =
0.9 Hz, 1 H, 4-H), 2.77 (t, *J(o,B) = 7.4 Hz, 2 H, 0-CH,), 1.69-1.61 (m, 2 H, B-CH,), 1.30-
1.23 (m, 8 H, CH,), 0.86 (t, “J(H,H) = 7.0 Hz, 3 H, CH3), 0.58-0.54 (m, 2 H, B-CH,CH,Si),
0.49-0.45 (m, 2 H, SiCHy), 0.35 (s, 9 H, Sn(CHs)3), -0.06 (s, 6 H, Si(CH3),).
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5.4.5.11 S5-Trimethylstannyl-5'-(3-(tridecylsilyl)prop-1-yl)-2,2'-bithiophen
[Sn-2T-J] (69)

"H-NMR (400 MHz, CDCl3), § [ppm]: 7.18 (d, °J(3,4) = 3.3 Hz, 1 H, 3-H), 7.04 (d, *J(4,3) =
3.3 Hz, 1 H, 4-H), 6.94 (d, *J(3',4") = 3.5 Hz, 1 H, 3-H), 6.64 (td, *J(4',3") = 3.5 Hz, "J(4',a1) =
0.9 Hz, 1 H, 4-H), 2.76 (t, *J(o.B) = 7.3 Hz, 2 H, 0-CH,), 1.69-1.61 (m, 2 H, B-CH,), 1.36-
1.25 (m, 30 H, CH,), 0.86 (t, *J(H,H) = 7.0 Hz, 9 H, CH3), 0.48-0.42 (m, 8 H, SiCH,), 0.35 (s,
9 H, Sn(CH3)3).

5.4.5.12 5-Trimethylstannyl-5'-(6-(trihexylsilyl)hex-1-yl)-2,2'-bithiophen
[Sn-2T-K] (80)

"H-NMR (400 MHz, CDCl3), & [ppm]: 7.18 (d, *J(3,4) = 3.3 Hz, 1 H, 3-H), 7.04 (d, *J(4,3) =
3.3 Hz, 1 H, 4-H), 6.94 (d, *J(3',4") = 3.5 Hz, 1 H, 3-H), 6.64 (td, *J(4',3") = 3.5 Hz, "J(4',a1) =
0.9 Hz, 1 H, 4-H), 2.76 (t, *J(o,p) = 7.3 Hz, 2 H, 0-CHy), 1.69-1.61 (m, 2 H, B-CH,), 1.36-
1.25 (m, 30 H, CH,), 0.86 (t, *J(H,H) = 7.0 Hz, 9 H, CH3), 0.48-0.42 (m, 8 H, SiCH,), 0.35 (s,
9 H, Sn(CHs)s).

5.4.6 Monosubstituierte Terthiophene [3T-R]

5.4.6.1  5-(11-(Hexyldimethylsilyl)undec-1-yl)-2,2':5°,2*’-terthiophen [3T-
A] (81)

Rohprodukt [Sn-1T-A] (5.0 mmol) und [2T-Br] (1.21 g, 4.9 mmol) wurden in trockenem
THF (30 mL) gelost. Die Losung wurde 1 h entgast. Dann wurde Pd(PPhs), (0.18 g, 0.15
mmol) zugegeben und die Reaktion 16 h unter Riickfluss geriihrt. Nach Abkiihlen auf RT
wurde Methanol zugegeben und der erhaltene Feststoff abfiltriert. Das Rohprodukt wurde
dann sdulenchromatographisch gereinigt (SiO,/n-Hexan:THF = 6:1, Ry = 0.71) und [3T-A]
wurde als gelber Feststoff erhalten (2.2 g, 80%).

Schmp.: 49 °C

"H-NMR (400 MHz, CDCl5), &8 [ppm]: 7.18 (dd, *J(5",4") = 5.2 Hz, *J(5",3") = 1.1 Hz, 1 H,
5"-H), 7.14 (dd, *J(3"4") = 3.6 Hz, *J(3",5") = 1.0 Hz, 1 H, 3"-H), 7.04 (d, °J(H,H) = 3.8 Hz, 1
H, 3'-H oder 4'-H), 6.99 (dd, *J(4",5") = 5.2 Hz, “J(4"3") = 3.7 Hz, 1 H, 4"-H), 6.97 (d,
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J(H,H) = 3.8 Hz, 1 H, 3'-H oder 4-H), 6.96 (d, J(3,4) = 3.8 Hz, 1 H, 3-H), 6.66 (d, *J(4,3) =
3.6 Hz, 1 H, 4-H), 2.77 (t, *J(op) = 7.6 Hz, 2 H, 0-CH,), 1.70-1.62 (m, 2 H, B-CH,), 1.36-
1.25 (m, 24 H, CH,), 0.86 (t, “J(H,H) = 6.8 Hz, 3 H, CH3), 0.47-0.43 (m, 4 H, SiCH,), -0.08
(s, 6 H, Si(CHj3),).

BC-NMR (100 MHz, CDCl3), & [ppm]: 145.6, 137.3, 136.8, 135.5, 134.5, 127.9, 124.8,
124.3, 123.5, 123.4, 33.8, 33.4, 31.7, 31.6, 30.2, 29.7, 29.62, 29.58, 29.4, 29.1, 23.92, 23.89,
22.69, 22.66, 15.3, 14.20, 14.16, -3.3.

MS (CI, 100 eV) m/z (%): 545 (100) [M+H]", 529 (51) [M-CH;]", 459 (34) [M-CsH,3]", 261
(6) [M-CisHz0]", 143 (5) [M-C23H26S5]".

Elementaranalyse (C3;H43S3Si1, 544.99): ber.: C 68.32, H 8.88; erh.: C 68.04, H 8.66.

5.4.6.2 5-(11-(2-(Ethylhexyl)dimethylsilyl)undec-1-yl)-2,2':5°,2"’-
terthiophen [3T-B] (52)

Rohprodukt [Sn-1T-B] (4.0 mmol) und [2T-Br] (0.98 g, 4.0 mmol) wurden in trockenem
THF (25 mL) gelost. Die Losung wurde 1 h entgast. Dann wurde Pd(PPhs3)s (0.14 g, 0.12
mmol) zugegeben und die Reaktion 18 h unter Riickfluss geriihrt. Nach Abkiihlen auf RT
wurde Methanol zugegeben und der erhaltene Feststoff abfiltriert. Das Rohprodukt wurde
dann sdulenchromatographisch gereinigt (SiO./n-Hexan, Ry = 0.22) und [3T-B] wurde als
gelber Feststoff erhalten (0.93 g, 40%).

Schmp.: 45 °C

"H-NMR (400 MHz, CDCl3), & [ppm]: 7.18 (dd, *J(5",4") = 5.2 Hz, “J(5",3") = 1.1 Hz, 1 H,
5"-H), 7.14 (dd, *J(3",4") = 3.7 Hz, *J(3",5") = 1.1 Hz, 1 H, 3"-H), 7.03 (d, *J(H,H) = 3.8 Hz, 1
H, 3-H oder 4-H), 6.99 (dd, *J(4",5") = 5.0 Hz, *J(4"3") = 3.6 Hz, 1 H, 4"-H), 6.98 (d,
J(H,H) = 3.8 Hz, 1 H, 3'-H oder 4-H), 6.96 (d, J(3,4) = 3.6 Hz, 1 H, 3-H), 6.66 (d, *J(4,3) =
3.6 Hz, 1 H, 4-H), 2.77 (t, *J(op) = 7.6 Hz, 2 H, 0-CH,), 1.70-1.63 (m, 2 H, B-CH,), 1.35-
1.16 (m, 25 H, CH und CHy), 0.86 (t, *J(H,H) = 7.0 Hz, 3 H, hexyl-CH3), 0.81 (t, *J(H,H) =
7.4 Hz, 3 H, ethyl-CH3), 0.48-0.46 (m, 4 H, SiCH,), -0.05 (s, 6 H, Si(CHz),).

BC-NMR (100 MHz, CDCl3), & [ppm]: 145.7, 137.3, 136.8, 135.5, 134.5, 127.9, 124.8,
124.28, 124.27, 123.5, 123.4, 35.9, 35.4, 33.8, 31.6, 30.2, 29.7, 29.63, 29.58, 29.4, 29.1, 28.9,
24.0,23.1, 20.0, 16.2, 14.3, 10.8, -2.3.

MS (MALDI-TOF) m/z: 572.3 [M]".

Elementaranalyse (C33Hs,S3Si, 573.05): ber.: C 69.17, H 9.15; erh.: C 69.34, H 9.28.
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54.6.3 5-(11-(Dimethylundecylsilyl)hex-1-yl)-2,2':5°,2°’-terthiophen [3T-
C1(53)

Rohprodukt [Sn-1T-C] (10.5 mmol) und [2T-Br] (2.57 g, 10.5 mmol) wurden in trockenem
THF (50 mL) gelost. Die Losung wurde 1 h entgast. Dann wurde Pd(PPhs)s (0.43 g, 0.37
mmol) zugegeben und die Reaktion 18 h unter Riickfluss geriihrt. Nach Abkiihlen auf RT
wurde Wasser zugegeben, die organische Phase abgetrennt und die wissrige Phase mit
Dichlormethan (3x 15 mL) extrahiert. Nach Trocknung der vereinigten organischen Phasen
iiber MgSO, wurde das Losungsmittel entfernt, das Rohprodukt sdulenchromatographisch
gereinigt (SiO,/n-Hexan:THF = 8:1, Ry = 0.54). [3T-C] wurde als gelber Feststoff erhalten
(3.3 g, 58%).

Schmp.: 37 °C.

'"H-NMR (400 MHz, CDCl3), & [ppm]: 7.19 (dd, *J(5".4") = 5.1 Hz, *J(5",3") = 1.3 Hz, 1 H,
5"-H), 7.14 (dd, *J(3",4") = 3.5 Hz, *J(3",5") = 1.3 Hz, 1 H, 3"-H), 7.04 (d, *J(H,H) = 3.8 Hz, 1
H, 3'-H oder 4'-H), 7.00 (dd, *J(4",5") = 5.1 Hz, “J(4"3") = 3.5 Hz, 1 H, 4"-H), 6.98 (d,
’J(H,H) = 3.5 Hz, 1 H, 3'-H oder 4-H), 6.96 (d, *J(3,4) = 3.5 Hz, 1 H, 3-H), 6.66 (td, *J(4,3) =
3.5 Hz, *J(4,00) = 0.9 Hz, 1 H, 4-H), 2.77 (t, *J(o.p) = 7.3 Hz, 2 H, a-CH,), 1.70-1.62 (m, 2 H,
B-CH,), 1.36-1.25 (m, 24 H, CH,), 0.87 (t, *J(H,H) = 6.8 Hz, 3 H, CH3), 0.48-0.44 (m, 4 H,
SiCH,), -0.07 (s, 6 H, Si(CH3),).

BC-NMR (100 MHz, CDCL3), & [ppm]: 145.6, 137.3, 136.9, 135.5, 134.5, 127.8, 124.8,
124.3, 123.5, 123.4, 33.7, 33.4, 31.9, 31.5, 30.2, 29.75, 29.67, 29.64, 29.41, 29.38, 28.8, 23.9,
23.8,22.7,15.3, 14.1, -3.3.

MS (MALDI-TOF) m/z: 544.4 [M]".

Elementaranalyse (C3;H43S3S1, 544.99): ber.: C 68.32, H 8.88; erh.: C 67.95, H 8.98.

5.4.64  5-(6-(Dihexylmethylsilyl)hex-1-yl)-2,2':5°,2°’-terthiophen [3T-E]
(54)

Rohprodukt [Sn-1T-E] (8.4 mmol) und [2T-Br] (2.06 g, 8.4 mmol) wurden in trockenem
THF (35 mL) gelost. Die Losung wurde 1 h entgast. Dann wurde Pd(PPhs)s (0.34 g, 0.29
mmol) zugegeben und die Reaktion 17 h unter Riickfluss geriihrt. Nach Abkiihlen auf RT
wurde der Ansatz mit Wasser versetzt und die organische Phase abgetrennt. Die wissrige
Phase wurde mit Dichlormethan extrahiert (3x 15 mL). Nach Trocknung der vereinigten

organischen Phasen iiber MgSO4 wurde das Losungsmittel entfernt und das Rohprodukt
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siulenchromatographisch gereinigt (SiO./n-Hexan, Ry = 0.27). [3T-E] wurde als gelbes Ol
erhalten (3.3 g, 72%).

'"H-NMR (400 MHz, CDCL3), & [ppm]: 7.19 (dd, *J(5".4") = 5.2 Hz, “J(5",3") = 1.1 Hz, 1 H,
5"-H), 7.14 (dd, *J(3",4") = 3.5 Hz, *J(3",5") = 1.0 Hz, 1 H, 3"-H), 7.04 (d, *J(H,H) = 3.6 Hz, 1
H, 3'-H oder 4'-H), 7.00 (dd, *J(4",5") = 5.1 Hz, “J(4"3") = 3.5 Hz, 1 H, 4"-H), 6.97 (d,
’J(H,H) = 3.8 Hz, 1 H, 3'-H oder 4-H), 6.96 (d, *J(3,4) = 3.8 Hz, 1 H, 3-H), 6.66 (td, *J(4,3) =
3.5 Hz, *J(4,00) = 0.9 Hz, 1 H, 4-H), 2.77 (t, *J(o.,p) = 7.3 Hz, 2 H, 0-CH>), 1.69-1.62 (m, 2 H,
B-CH,), 1.35-1.22 (m, 22 H, CH,), 0.86 (t, *J(H,H) = 6.8 Hz, 6 H, CH3), 0.47-0.44 (m, 6 H,
SiCH,), -0.10 (s, 3 H, SiCH3).

BC-NMR (100 MHz, CDCL3), & [ppm]: 145.6, 137.3, 136.9, 135.5, 134.5, 127.9, 124.8,
124.3,123.5, 123.4, 33.6, 31.7, 31.6, 30.3, 28.8, 23.93, 23.87, 22.7, 14.2, 13.9, -5.1.

MS (MALDI-TOF) m/z: 544.3 [M]".

Elementaranalyse (C3;H43S3S1, 544.99): ber.: C 68.32, H 8.88; erh.: C 68.06, H 8.90.

5.4.6.5 5-(3-(Decyldimethylsilyl)prop-1-yl)-2,2':5°,2”’-terthiophen [3T-F]
(55)

Rohprodukt [Sn-1T-F] (7.7 mmol) und [2T-Br] (1.89 g, 7.7 mmol) wurden in trockenem
THF (30 mL) gelost. Die Losung wurde 1 h entgast. Dann wurde Pd(PPhs)s (0.31 g, 0.27
mmol) zugegeben und die Reaktion 18 h unter Riickfluss geriihrt. Nach Abkiihlen auf RT
wurde Wasser zugegeben, die organische Phase abgetrennt und die wissrige Phase mit
Dichlormethan (3x 15 mL) extrahiert. Nach Trocknung der vereinigten organischen Phasen
iiber MgSO, wurde das Losungsmittel entfernt, das Rohprodukt sidulenchromatographisch
gereinigt (SiO,/n-Hexan, Ry = 0.34) und [3T-F] als gelbes Ol erhalten (2.2 g, 58%).

"H-NMR (400 MHz, CDCl3), & [ppm]: 7.18 (dd, *J(5",4") = 5.2 Hz, “J(5",3") = 1.1 Hz, 1 H,
5"-H), 7.14 (dd, °J(3",4") = 3.7 Hz, *J(3",5") = 1.1 Hz, 1 H, 3"-H), 7.04 (d, *J(H,H) = 3.8 Hz, 1
H, 3-H oder 4-H), 6.99 (dd, *J(4",5") = 5.2 Hz, *J(4"3") = 3.7 Hz, 1 H, 4"-H), 6.98 (d,
*J(H,H) = 4.0 Hz, 1 H, 3'-H oder 4-H), 6.97 (d, *J(3,4) = 3.5 Hz, 1 H, 3-H), 6.66 (td, *J(4,3) =
3.6 Hz, *J(4,00) = 0.9 Hz, 1 H, 4-H), 2.79 (t, *J(o.,p) = 7.3 Hz, 2 H, o-CH,), 1.70-1.62 (m, 2 H,
B-CH,), 1.30-1.24 (m, 16 H, CH,), 0.86 (t, “J(H,H) = 6.9 Hz, 3 H, CH3), 0.59-0.55 (m, 2 H, -
CH,CH,Si), 0.50-0.46 (m, 2 H, SiCHy), -0.05 (s, 6 H, Si(CHj3),).

BC-NMR (100 MHz, CDCl3), & [ppm]: 145.4, 137.4, 136.9, 135.6, 134.6, 127.9, 125.0,
124.28, 124.25, 123.52, 123.50, 123.4, 34.1, 33.8, 32.0, 29.8, 29.7, 29.49, 29.46, 26.4, 24.0,
22.8,15.3,15.1, 14.2, -3.3.
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MS (CI, 100 eV) m/z (%): 488 (100) [M]*, 473 (20) [M-CH3]", 347 (31) [M-CoHx1]", 261 (8)
[M-C4H3;Si]", 199 (3) [M-C;5H;3S5]".
Elementaranalyse (C,7H40S3S1, 488.89): ber.: C 66.33, H 8.25; erh.: C 66.31, H 8.26.

5.4.6.6  5-(3-(Dimethyltetradecylsilyl)prop-1-yl)-2,2':5°,2”’-terthiophen
[3T-G] (56)

Rohprodukt [Sn-1T-G] (4.5 mmol) und [2T-Br] (1.10 g, 4.5 mmol) wurden in trockenem
THF (25 mL) gelost. Die Losung wurde 1 h entgast. Dann wurde Pd(PPhs), (0.18 mg, 0.16
mmol) zugegeben und die Reaktion 19 h unter Riickfluss geriihrt. Nach Abkiihlen auf RT
wurde Wasser zugegeben, die organische Phase abgetrennt und die wissrige Phase mit
Dichlormethan (3x 15 mL) extrahiert. Nach Trocknung der vereinigten organischen Phasen
iiber MgSO, wurde das Losungsmittel entfernt, das Rohprodukt sidulenchromatographisch
gereinigt (SiO,/n-Hexan, Ry = 0.33) und [3T-G] als gelber Feststoff erhalten (1.4 g, 57%).
Schmp.: 37 °C

"H-NMR (400 MHz, CDCl5), 8 [ppm]: 7.18 (dd, *J(5",4") = 5.1 Hz, *J(5",3") = 1.3 Hz, 1 H,
5"-H), 7.13 (dd, *J(3"4") = 3.5 Hz, *J(3",5") = 1.3 Hz, 1 H, 3"-H), 7.04 (d, °J(H,H) = 3.8 Hz, 1
H, 3-H oder 4-H), 6.99 (dd, *J(4",5") = 5.2 Hz, *J(4"3") = 3.7 Hz, 1 H, 4"-H), 6.98 (d,
J(H,H) = 3.8 Hz, 1 H, 3'-H oder 4-H), 6.97 (d, *J(3,4) = 3.6 Hz, 1 H, 3-H), 6.66 (td, *J(4,3) =
3.6 Hz, *J(4,00) = 0.9 Hz, 1 H, 4-H), 2.78 (t, *J(o.p) = 7.2 Hz, 2 H, o-CH,), 1.69-1.61 (m, 2 H,
B-CH,), 1.29-1.23 (m, 24 H, CH,), 0.86 (t, *J(H,H) = 6.9 Hz, 3 H, CH3), 0.58-0.54 (m, 2 H, B-
CH,CH,Si), 0.49-0.46 (m, 2 H, SiCHy), -0.06 (s, 6 H, Si(CHj3),).

BC-NMR (100 MHz, CDCl3), & [ppm]: 145.4, 137.3, 136.9, 135.5, 134.6, 127.8, 125.0,
124.3, 123.50, 123.48, 123.4, 34.1, 33.7, 31.9, 29.8, 29.73, 29.68, 29.65, 29.41, 29.38, 26.4,
23.9,22.7,15.2,15.1, 14.1, -3.4.

MS (MALDI-TOF) m/z: 544.2 [M]".

Elementaranalyse (C»7H40S3S1, 488.89): ber.: C 68.32, H 8.88; erh.: C 68.34, H 8.90.

5.4.6.7 5-(3-(Didecylmethylsilyl)prop-1-yl)-2,2':5°,2”’-terthiophen [3T-H]
(37)

Rohprodukt [Sn-1T-H] (6.2 mmol) und [2T-Br] (1.37 g, 5.6 mmol) wurden in trockenem
THF (25 mL) gelost. Die Losung wurde 1 h entgast. Dann wurde Pd(PPhs)s (0.36 g, 0.31

mmol) zugegeben und die Reaktion 16 h unter Riickfluss geriihrt. Danach wurde das
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Losungsmittel entfernt, der Riickstand mit n-Hexan versetzt (20 mL), kurz aufgekocht und
abfiltriert. Das Filtrat wurde eingeengt und das Rohprodukt sdulenchromatographisch
gereinigt (SiOy/n-Hexan, Ry = 0.39) und [3T-H] als gelbes Ol erhalten (2.6 g, 75%).

'"H-NMR (400 MHz, CDCl3), & [ppm]: 7.18 (dd, *J(5",4") = 5.2 Hz, “J(5",3") = 1.1 Hz, 1 H,
5"-H), 7.13 (dd, *J(3",4") = 3.7 Hz, *J(3",5") = 1.1 Hz, 1 H, 3"-H), 7.03 (d, *J(H,H) = 3.5 Hz, 1
H, 3'-H oder 4'-H), 6.99 (dd, *J(4",5") = 5.0 Hz, *J(4",3") = 3.5 Hz, 1 H, 4"-H), 6.98-6.96 (m, 2
H, 3-H und 3'-H oder 4-H), 6.66 (d, *J(4,3) = 3.6 Hz, 1 H, 4-H), 2.78 (t, *J(a.B) = 7.3 Hz, 2
H, o-CH,), 1.68-1.60 (m, 2 H, B-CH,), 1.29-1.23 (m, 32 H, CH,), 0.86 (t, *J(H,H) = 6.8 Hz, 6
H, CH;), 0.58-0.54 (m, 2 H, B-CH,CH,Si), 0.49-0.45 (m, 4 H, SiCH,), -0.08 (s, 3 H,
Si(CHs)2).

BC-NMR (100 MHz, CDCL3), & [ppm]: 145.4, 137.3, 136.9, 135.5, 134.6, 127.8, 125.0,
124.2, 123.5, 123.4, 34.2, 33.8, 32.0, 29.72, 29.67, 29.4, 26.4, 23.9, 22.7, 14.1, 13.8, 13.7, -
5.1.

MS (MALDI-TOF) m/z: 614.4 [M]".

Elementaranalyse (C3;cHs3S3Si1, 615.13): ber.: C 70.29, H 9.50; erh.: C 70.20, H 9.56.

5.4.6.8  5-(3-(Tridecylsilyl)prop-1-yl)-2,2':5°,2”’-terthiophen [3T-J] (58)

Rohprodukt [Sn-1T-J] (5.2 mmol) und [2T-Br] (1.23 g, 5.0 mmol) wurden in trockenem
THF (35 mL) gelost. Die Losung wurde 1 h entgast. Dann wurde Pd(PPhs), (0.29 g, 0.25
mmol) zugegeben und die Reaktion 20 h unter Riickfluss geriihrt. Danach wurde das
Losungsmittel entfernt, der Riickstand mit n-Hexan versetzt (20 mL), kurz aufgekocht und
schlieBlich  abfiltriert. Das  Filtrat wurde eingeengt und das Rohprodukt
sdulenchromatographisch gereinigt (SiO,/n-Hexan, Ry = 0.44). [3T-J] wurde als gelber
Feststoff erhalten (2.4 g, 65%).

Schmp.: 36 °C.

"H-NMR (400 MHz, CDCl5), 8 [ppm]: 7.18 (dd, *J(5",4") = 5.2 Hz, *J(5",3") = 1.1 Hz, 1 H,
5"-H), 7.13 (dd, *J(3",4") = 3.6 Hz, *J(3",5") = 1.1 Hz, 1 H, 3"-H), 7.03 (d, *J(H,H) = 3.8 Hz, 1
H, 3-H oder 4'-H), 6.99 (dd, *J(4",5") = 5.2 Hz, *J(4"3") = 3.7 Hz, 1 H, 4"-H), 6.98-6.96 (m, 2
H, 3-H und 3'-H oder 4-H), 6.66 (d, °J(4,3) = 3.5 Hz, 1 H, 4-H), 2.78 (t, *J(a.B) = 7.3 Hz, 2
H, o-CH,), 1.69-1.61 (m, 2 H, B-CHy), 1.30-1.24 (m, 48 H, CH,), 0.86 (t, *J(H,H) = 6.9 Hz, 9
H, CHj3), 0.59-0.55 (m, 2 H, B-CH,CH,Si), 0.50-0.46 (m, 6 H, SiCH)).



Experimenteller Teil 124

BC-NMR (100 MHz, CDCl3), & [ppm]: 145.4, 137.3, 136.9, 135.5, 134.6, 127.8, 125.0,
124.2, 123.5, 123.3, 34.3, 33.9, 32.0, 29.75, 29.70, 29.42, 29.38, 26.5, 23.9, 22.7, 14.2, 12.4,
12.3.

MS (MALDI-TOF) m/z: 740.7 [M]", 599.5 [M-C;oHa;]".

Elementaranalyse (C4sH76S3S1, 741.37): ber.: C 72.90, H 10.33; erh.: C 72.92, H 10.08.

5.4.6.9 5-(6-(Trihexylsilyl)hex-1-yl)-2,2':5°,2”’-terthiophen [3T-K] (59)

Rohprodukt [Sn-1T-K] (5.5 mmol) und [2T-Br] (1.23 g, 5.0 mmol) wurden in trockenem
THF (30 mL) gelost. Die Losung wurde 1 h entgast. Dann wurde Pd(PPhs)s (0.32 g, 0.28
mmol) zugegeben und die Reaktion 18 h unter Riickfluss geriihrt. Danach wurde das
Losungsmittel entfernt, der Riickstand mit n-Hexan versetzt (20 mL), kurz aufgekocht und
schlieBlich  abfiltriert. Das  Filtrat wurde eingeengt und das Rohprodukt
siulenchromatographisch gereinigt (SiO»/n-Hexan, Ry = 0.51). [3T-K] wurde als gelbes Ol
(2.4 g, 78%).

"H-NMR (400 MHz, CDCl3), & [ppm]: 7.19 (dd, *J(5".4") = 5.0 Hz, *J(5",3") = 1.0 Hz, 1 H,
5"-H), 7.15 (dd, *J(3",4") = 3.6 Hz, *J(3",5") = 1.0 Hz, 1 H, 3"-H), 7.05 (d, *J(H,H) = 4.0 Hz, 1
H, 3'-H oder 4'-H), 7.00 (dd, *J(4",5") = 5.0 Hz, “J(4"3") = 3.6 Hz, 1 H, 4"-H), 6.99 (d,
*J(H,H) = 4.0 Hz, 1 H, 3"-H oder 4-H), 6.98 (d, °J(3,4) = 3.5 Hz, 1 H, 3-H), 6.68 (d, *J(4,3) =
3.5 Hz, 1 H, 4-H), 2.79 (t, *J(o,p) = 7.6 Hz, 2 H, 0-CH>), 1.69-1.61 (m, 2 H, B-CH,), 1.38-
1.29 (m, 30 H, CH,), 0.90 (t, *J(H,H) = 6.8 Hz, 9 H, CH3), 0.52-0.48 (m, 8 H, SiCH,).
BC-NMR (100 MHz, CDCl3), & [ppm]: 145.4, 137.4, 136.9, 135.5, 134.5, 127.8, 124.8,
124.3,124.2, 123.5, 123.4, 33.6, 31.61, 31.58, 30.3, 28.8, 23.95, 23.88, 22.7, 14.2, 12.6.

MS (MALDI-TOF) m/z: 614.3 [M]".

Elementaranalyse (C3;cHs3S3Si, 615.13): ber.: C 70.29, H 9.50; erh.: C 69.99, H 9.34.

5.4.7 Monosubstituierte Quaterthiophene [4T-R]

54.7.1 5-(11-(Hexyldimethylsilyl)undec-1-yl)-2,2':5°,2°°:5°°,2°"°-
quaterthiophen [4T-A] (61)

Rohprodukt [Sn-1T-A] (3.0 mmol) und [3T-Br] (0.95 g, 2.9 mmol) wurden in trockenem
THF (25 mL) gelost. Die Losung wurde 1 h entgast. Dann wurde Pd(PPhs)s (0.12 g, 0.11
mmol) zugegeben und die Reaktion 17 h unter Riickfluss geriihrt. Nach Abkiihlen auf RT
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wurde zunéchst filtriert und dann dem Filtrat Methanol zugesetzt. Der resultierende Feststoff
wurde anschlieBend abfiltriert und aus Aceton umkristallisiert. [4T-A] wurde als gelber
Feststoff erhalten (1.1 g, 60%).

Schmp.: 149 °C

"H-NMR (400 MHz, CDCls), & [ppm]: 7.18 (dd, *J(5"'4") = 5.1 Hz, *J(5"",3") = 1.0 Hz, | H,
5"-H), 7.15 (dd, *J(3"4"™) = 3.6 Hz, “J(3",5") = 1.0 Hz, 1 H, 3"-H), 7.06 (d, *J(H,H) = 3.8
Hz, 1 H), 7.04-7.03 (m, 2 H), 7.00 (dd, *J(4",5") = 5.0 Hz, *J(4"3") = 3.6 Hz, 1 H, 4"-H),
6.98 (d, °J(H,H) = 3.8 Hz, 1 H), 6.96 (d, *J(3,4) = 3.5 Hz, 1 H, 3-H), 6.67 (d, *J(4,3) = 3.5 Hz,
1 H, 4-H), 2.78 (t, *J(oB) = 7.5 Hz, 2 H, a-CH,), 1.69-1.65 (m, 2 H, B-CH,), 1.37-1.26 (m,
24 H, CH,), 0.87 (t, *J(H,H) = 6.8 Hz, 3 H, CH3), 0.48-0.44 (m, 4 H, SiCH,), -0.08 (s, 6 H,
Si(CHs)2).

BC-NMR (100 MHz, CDCL3), & [ppm]: 145.8, 137.1, 137.0, 136.1, 135.2, 134.4, 127.9,
124.8, 124.5, 124.4, 124.2, 124.0, 123.7, 123.5, 33.7, 33.4, 31.63, 31.59, 30.2, 29.7, 29.6,
29.5,294,29.1,23091, 23.87,22.6, 15.3, 14.1, -3.3.

MS (MALDI-TOF) m/z: 626.2 [M]".

Elementaranalyse (C3sH50S4Si, 627.12): ber.: C 67.03, H 8.04; erh.: C 66.72, H 8.11.

54.7.2  5-(11-(2-Ethylhexyl)dimethylsilyl)undec-1-yl)-2,2':5°,2°°:5°°,2°>°-
quaterthiophen [4T-B] (62)

Rohprodukt [1T-B] (5.0 mmol) und [3T-B] (1.63 g, 5.0 mmol) wurden in trockenem THF (35
mL) gelost. Die Losung wurde 1 h entgast. Dann wurde Pd(PPhs)s (0.23 g, 0.20 mmol)
zugegeben und die Reaktion 20 h unter Riickfluss geriihrt. Nach Abkiihlen auf RT wurde
zunichst abfiltriert und dann dem Filtrat Methanol zugesetzt. Der resultierende Feststoff
wurde anschlieBend aus Aceton umkristallisiert. [4T-B] wurde als gelber Feststoff erhalten
(1.9 g, 58%).

Schmp.: 147 °C

"H-NMR (400 MHz, CDCls), & [ppm]: 7.20 (dd, *J(5"'4") = 5.1 Hz, *J(5"",3") = 1.3 Hz, 1 H,
5"-H), 7.15 (dd, *J(3",4™) = 3.7 Hz, *J(3",5") = 1.1 Hz, 1 H, 3"-H), 7.06 (d, *J(H,H) = 3.8
Hz, 1 H), 7.03 (d, *J(H,H) = 3.8 Hz, 1 H), 7.02 (d, *J(H,H) = 3.8 Hz, 1 H), 7.00 (dd, *J(4",5")
= 5.2 Hz,’J(4"3") = 3.7 Hz, 1 H, 4"-H), 6.98 (d, *J(H,H) = 3.8 Hz, 1 H), 6.96 (d, J(3,4) = 3.5
Hz, 1 H, 3-H), 6.67 (td, *J(4,3) = 3.5 Hz, *J(4,0) = 0.9 Hz, 1 H, 4-H), 2.77 (t, *J(o.,p) = 7.5 Hz,
2 H, 0-CH,), 1.70-1.62 (m, 2 H, B-CH,), 1.38-1.18 (m, 25 H, CH und CH,), 0.87 (t, *J(H,H) =
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7.0 Hz, 3 H, hexyl-CH3), 0.80 (t, *J(H,H) = 7.3 Hz, 3 H, ethyl-CH3), 0.48-0.43 (m, 4 H,
SiCH,), -0.06 (s, 6 H, Si(CH3),).

BC-NMR (100 MHz, CDCl;), & [ppm]: 148.1, 139.4, 139.3, 138.4, 137.4, 136.7, 130.2,
127.2, 126.8, 126.7, 126.5, 126.3, 126.0, 125.9, 125.7, 28.2, 37.7, 36.1, 33.9, 32.5, 32.0,
31.93,31.89,31.7,31.4,31.2,26.3,25.4,22.3, 18.5, 16.5, 13.1, -0.0.

MS (MALDI-TOF) m/z: 654.2 [M]".

Elementaranalyse (C37Hs4S4S1, 655.17): ber.: C 67.83, H 8.31; erh.: C 67.70, H 8.26.

54.7.3 5-(6-(Dimethylundecylsilyl) hex-1-yl)-2,2':5°,2°°:5°°,2°"’-
quaterthiophen [4T-C] (63)

Rohprodukt [Sn-1T-C] (2.6 mmol) und [3T-Br] (0.85 g, 2.6 mmol) wurden in trockenem
THF (30 mL) gelost. Die Losung wurde 1 h entgast. Dann wurde Pd(PPhs)s (0.11 g, 0.09
mmol) zugegeben und die Reaktion 20 h unter Riickfluss geriihrt. Nach Abkiihlen auf RT
wurde filtriert und dann dem Filtrat Methanol zugesetzt. Der resultierende Feststoff wurde
anschliefend aus Aceton umkristallisiert. [4T-C] wurde als gelber Feststoff erhalten (0.25 g,
15%).

Schmp.: 137 °C

"H-NMR (400 MHz, CDCls), & [ppm]: 7.20 (dd, *J(5"'4") = 5.2 Hz, *J(5"",3") = 1.1 Hz, 1 H,
5"-H), 7.15 (dd, *J(3",4") = 3.7 Hz, *J(3",5") = 1.1 Hz, 1 H, 3"-H), 7.06 (d, *J(H,H) = 3.5
Hz, 1 H), 7.03 (d, *J(H,H) = 3.8 Hz, 2 H), 7..03 (d, *J(H,H) = 3.8 Hz), 7.00 (dd, *J(4",5") =
5.1 Hz, °J(4"3") = 3.5 Hz, 1 H, 4"-H), 6.98 (d, *J(H,H) = 3.8 Hz, 1 H), 6.96 (d, *J(3,4) = 3.5
Hz, 1 H, 3-H), 6.67 (td, *J(4,3) = 3.5 Hz, J(4,0) = 0.9 Hz, 1 H, 4-H), 2.77 (t, *J(o.,B) = 7.6 Hz,
2 H, a-CH,), 1.70-1.62 (m, 2 H, B-CHy), 1.36-1.24 (m, 24 H, CH,), 0.86 (t, *J(H,H) = 6.8 Hz,
3 H, CHs), 0.48-0.44 (m, 4 H, SiCH,), -0.08 (s, 6 H, Si(CH3),).

BC-NMR (100 MHz, CDCL3), & [ppm]: 145.8, 137.1, 137.0, 136.1, 135.2, 134.4, 127.9,
124.8, 124.5, 124.4, 124.2, 124.0, 123.7, 123.5, 33.7, 33.4, 31.63, 31.59, 30.2, 29.7, 29.6,
29.5,294,29.1,23091, 23.87,22.6, 15.3, 14.1, -3.3.

MS (MALDI-TOF) m/z: 626.2 [M]".

Elementaranalyse (C3sH50S4Si, 627.12): ber.: C 67.03, H 8.04; erh.: C 66.84, H 7.95.
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54.74  5-(6-(Dihexylmethylsilyl)hex-1-yl)-2,2':5°,2°°:5°°,2°"-
quaterthiophen [4T-E] (64)

Rohprodukt [Sn-1T-E] (6.5 mmol) und [3T-Br] (2.13 g, 6.5 mmol) wurden in trockenem
THF (35 mL) gelost. Die Losung wurde 1 h entgast. Dann wurde Pd(PPhs)s (0.26 g, 0.23
mmol) zugegeben und die Reaktion 18 h unter Riickfluss geriihrt. Nach Abkiihlen auf RT
wurde zunichst und dann dem Filtrat Methanol zugesetzt. Der resultierende Feststoff wurde
aus Aceton umkristallisiert und danach sdulenchromatographisch gereinigt (SiO./n-Hexan, Ry
=0.27). [4T-E] wurde als gelber Feststoff erhalten (2.4 g, 59%).

Schmp.: 130 °C

"H-NMR (400 MHz, CDCls), &[ppm]: 7.20 (dd, *J(5"'4") = 5.2 Hz, *J(5"",3") = 1.1 Hz, 1 H,
5"-H), 7.15 (dd, *J(3",4") = 3.7 Hz, *J(3",5") = 1.1 Hz, 1 H, 3"-H), 7.06 (d, *J(H,H) = 3.5
Hz, 1 H), 7.03 (d, *J(H,H) = 3.8 Hz, 2 H), 7..03 (d, *J(H,H) = 3.8 Hz), 7.00 (dd, *J(4",5") =
5.1 Hz, °J(4"3") = 3.5 Hz, 1 H, 4"-H), 6.98 (d, *J(H,H) = 3.8 Hz, 1 H), 6.96 (d, *J(3,4) = 3.5
Hz, 1 H, 3-H), 6.67 (td, *J(4,3) = 3.5 Hz, *J(4,0) = 0.9 Hz, 1 H, 4-H), 2.77 (t, *J(o.p) = 7.6 Hz,
2 H, 0-CH,), 1.70-1.62 (m, 2 H, B-CHy), 1.36-1.24 (m, 24 H, CH,), 0.86 (t, ’J(H,H) = 6.8 Hz,
3 H, CHj), 0.48-0.44 (m, 4 H, SiCH,), -0.08 (s, 6 H, Si(CH3),).

BC-NMR (100 MHz, CDCl3), & [ppm]: 145.8, 137.1, 137.0, 136.1, 135.2, 134.4, 127.9,
124.9, 124.5, 124.4, 124.2, 124.0, 123.7, 123.6, 123.5, 33.5, 31.6, 31.5, 30.2, 28.8, 23.9, 23.8,
22.7,14.2,13.9,-5.1.

MS (MALDI-TOF) m/z: 626.3 [M]".

Elementaranalyse (CssHs0S4S1, 627.12): ber.: C 67.03, H 8.04; erh.: C 66.97, H 8.05.

5.4.7.5 5-(3-(Didecylmethylsilyl)prop-1-yl)-2,2':5°,2°°:5°°,2°"’-
quaterthiophen [4T-H] (65)

Rohprodukt [Sn-1T-H] (3.3 mmol) und [3T-Br] (0.98 g, 3.0 mmol) wurden in trockenem
THF (20 mL) gelost. Die Losung wurde 1 h entgast. Dann wurde Pd(PPhs)s (0.19 g, 0.17
mmol) zugegeben und die Reaktion 20 h unter Riickfluss geriihrt. Nach Abkiihlen auf RT
wurde durch Zugabe von Methanol gefillt und der erhaltene  Feststoff
saulenchromatographisch gereinigt (SiO»/n-Hexan, Ry = 0.40). [4T-H] wurde als gelber
Feststoff erhalten (1.4 g, 67%).

Schmp.: 71 °C.
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"H-NMR (400 MHz, CDCls), & [ppm]: 7.20 (dd, *J(5""4™) = 5.1 Hz, *J(5"",3") = 1.0 Hz, 1 H,
5"-H), 7.15 (dd, *J(3"4™) = 3.7 Hz, *J(3",5") = 1.1 Hz, 1 H, 3"-H), 7.06 (d, *J(H,H) = 3.8
Hz, 1 H), 7.03 (d, *J(H,H) = 3.8 Hz, 1 H), 7.03 (d, *J(H,H) = 3.8 Hz, 1 H), 7.01 (dd, *J(4",5")
= 5.1 Hz, *J(4"3") = 3.5 Hz, 1 H, 4"-H), 6.99-6.97 (m, 2 H), 6.67 (d, *J(4,3) = 3.6 Hz, | H,
4-H), 2.78 (t, *J(o.B) = 7.3 Hz, 2 H, a-CH,), 1.68-1.60 (m, 2 H, B-CH,), 1.29-1.24 (m, 32 H,
CH,), 0.86 (t, “J(H,H) = 7.0 Hz, 6 H, CH3), 0.58-0.54 (m, 2 H, B-CH,CH,Si), 0.49-0.46 (m, 4
H, SiCH,), -0.08 (s, 3 H, Si(CHs)y).

BC-NMR (100 MHz, CDCly), & [ppm]: 145.6, 137.1, 137.0, 136.1, 135.2, 134.5, 127.9,
125.0, 124.5, 124.4, 124.2, 124.0, 123.7, 123.6, 123.4, 34.2, 33.8, 32.0, 29.72, 29.67, 29.4,
26.4,23.9,22.7,14.1,13.8,13.7, -5.1.

MS (MALDI-TOF) m/z: 696.3 [M]*.

Elementaranalyse (C4HgS,Si, 697.25): ber.: C 68.90, H 8.67; erh.: C 68.95, H 8.60.

54.7.6  5-(3-(Tridecylsily)prop-1-y1)-2,2':5°,2°*:5"*,2>"*-quaterthiophen
[4T-J] (66)

Rohprodukt [Sn-1T-J] (3.5 mmol) und [3T-Br] (1.11 g, 3.4 mmol) wurden in trockenem
THF (30 mL) gelost. Die Losung wurde 1 h entgast. Dann wurde Pd(PPhs)s (0.20 g, 0.18
mmol) zugegeben und die Reaktion 20 h unter Riickfluss geriihrt. Nach Abkiihlen auf RT
wurde Methanol zugegeben, das entstandene orange Ol vom Uberstand abgetrennt und
saulenchromatographisch gereinigt (SiO,/n-Hexan, Ry = 0.22). [4T-J] wurde als gelber
Feststoff erhalten (2.1 g, 75%).

Schmp.: 52 °C.

"H-NMR (400 MHz, CDCls), & [ppm]: 7.20 (dd, *J(5"'4") = 4.9 Hz, *J(5"",3") = 1.1 Hz, 1 H,
5"-H), 7.15 (dd, *J(3",4™) = 3.7 Hz, *J(3",5") = 1.1 Hz, 1 H, 3"-H), 7.06 (d, *J(H,H) = 3.8
Hz, 1 H), 7.03 (d, *J(H,H) = 3.8 Hz, 1 H), 7.03 (d, *J(H,H) = 3.8 Hz, 1 H), 7.00 (dd, *J(4",5")
= 5.2 Hz, *J(4"3") = 3.7 Hz, 1 H, 4"-H), 6.99-6.97 (m, 2 H), 6.67 (d, *J(4,3) =3.5 Hz, | H,
4-H), 2.78 (t, *J(a,B) = 7.2 Hz, 2 H, a-CH,), 1.69-1.61 (m, 2 H, B-CH,), 1.30-1.24 (m, 48 H,
CH>), 0.86 (t, *J(H,H) = 6.9 Hz, 9 H, CH3), 0.59-0.55 (m, 2 H, B-CH,CH,Si), 0.50-0.46 (m, 6
H, SiCH,).

BC-NMR (100 MHz, CDCl3), & [ppm]: 145.6, 137.1, 137.0, 136.13, 136.10, 135.2, 134.5,
127.9, 125.0, 124.45, 124.36, 124.2, 124.0, 123.7, 123.5, 123.4, 34.3, 33.9, 32.0, 29.74, 29.69,
29.42,29.37,26.4,23.9,22.7, 14.1, 124, 12.3.

MS (MALDI-TOF) m/z: 696.3 [M]".
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Elementaranalyse (C4oH7554S1, 823.49): ber.: C 71.47, H 9.55; erh.: C 71.32, H 9.36.

5.4.777  5-(6-(Trihexylsilyl)hex-1-yl)-2,2':5°,2°°:5°°,2°"’-quaterthiophen
[4T-K] (67)

Rohprodukt [Sn-1T-K] (3.5 mmol) und [3T-Br] (1.01 g, 3.1 mmol) wurden in trockenem
THF (25 mL) gelost. Die Losung wurde 1 h entgast. Dann wurde Pd(PPhs)s (0.20 mg, 0.18
mmol) zugegeben und die Reaktion 19 h unter Riickfluss geriihrt. Nach Abkiihlen auf RT
wurde das Rohprodukt mit Methanol gefillt und sdulenchromatographisch gereinigt (SiO»/n-
Hexan, Ry = 0.36). [4T-K] wurde als gelber Feststoff erhalten (1.4 g, 65%).

Schmp.: 96 °C

"H-NMR (400 MHz, CDCls), &[ppm]: 7.20 (dd, *J(5"'4") = 5.1 Hz, *J(5"",3") = 1.0 Hz, 1 H,
5"-H), 7.15 (dd, *J(3",4") = 4.0 Hz, *J(3",5") = 1.0 Hz, 1 H, 3"-H), 7.06 (d, *J(H,H) = 3.5
Hz, 1 H), 7.04-7.03 (m, 2 H), 7.00 (dd, *J(4",5") = 5.1 Hz, *J(4",3") = 4.0 Hz, 1 H, 4"-H),
6.98 (d, °J(H,H) = 4.0 Hz, 1 H), 6.97 (d, *J(3,4) = 3.6 Hz, 1 H, 3-H), 6.67 (d, *J(4,3) = 3.6 Hz,
1 H, 4-H), 2.78 (t, *J(a,p) = 7.6 Hz, 2 H, a-CH,), 1.70-1.62 (m, 2 H, B-CH,), 1.39-1.26 (m,
30 H, CHy), 0.87 (t, J(H,H) = 6.8 Hz, 9 H, CH3), 0.48-0.44 (m, 8 H, SiCH,).

BC-NMR (100 MHz, CDCl3), & [ppm]: 145.8, 137.1, 137.0, 136.1, 135.1, 134.4, 127.9,
124.9, 124.5, 124.4, 124.2, 124.0, 123.7, 123.6, 123.4, 33.7, 31.6, 30.3, 28.8, 23.93, 23.87,
22.7,14.2,12.5.

MS (MALDI-TOF) m/z: 696.4 [M]".

Elementaranalyse (C40Hg0S4Si, 697.25): ber.: C 68.90, H 8.67; erh.: C 69.16 H 8.65.

5.4.8 Monosubstituierte Quinquethiophene [ST-R]

5.4.8.1  5-(3-(Didecylmethylsilyl)prop-1-yl)-2,2':5°,2°°:5°°,2°7°:5§°7°,2°°>°-
quinquethiophen [ST-H] (70)

Rohprodukt [Sn-2T-H] (1.9 mmol) und [3T-Br] (0.62 g, 1.9 mmol) wurden in trockenem
THF (25 mL) gelost. Die Losung wurde 1 h entgast. Dann wurde Pd(PPhs)s (0.08 g, 0.07
mmol) zugegeben und die Reaktion 20 h unter Riickfluss geriihrt. Nach Abkiihlen auf RT

wurde Methanol zugegeben und der ausgefillte Feststoff sdulenchromatographisch gereinigt
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(Si0y/n-Hexan:THF = 4:1, Ry = 0.70). [ST-H] wurde als oranger Feststoff erhalten (0.70 g,
47%).

Schmp.: 158 °C.

'"H-NMR (400 MHz, CDCls), & [ppm]: 7.21 (dd, *J(5"" 4" = 5.2 Hz, “J(5"",3"") = 1.1 Hz, 1
H, 5""-H), 7.16 (dd, *J(3""4"") = 3.7 Hz, *J(3"",5"") = 1.1 Hz, 1 H, 3""-H), 7.07 (d, *J(H,H) =
3.8 Hz, 1 H), 7.06 (d, *J(H,H) = 3.8 Hz, 1 H), 7.05 (d, J(H,H) = 3.8 Hz, 1 H), 7.04 d, *J(H,H)
= 3.8 Hz, 1 H), 7.04 (d,’J(H,H) = 3.8 Hz, 1 H), 7.01 (dd, *J(4"",5"") = 5.1 Hz, *J(4"3") = 3.7
Hz, 1 H, 4"-H), 6.99 (d, *J(H,H) = 3.8 Hz, 1 H), 6.98 (d, *J(3,4) = 3.6 Hz, 1 H, 3-H), 6.67 (d,
3J(4,3) =3.5 Hz, 1 H, 4-H), 2.79 (t, *J(o.p) = 7.2 Hz, 2 H, a-CH)), 1.69-1.61 (m, 2 H, B-CH,),
1.28-1.24 (m, 32 H, CH,), 0.86 (t, “J(H,H) = 6.8 Hz, 6 H, CH3), 0.59-0.55 (m, 2 H, p-
CH,CH,Si), 0.49-0.46 (m, 4 H, SiCHy), -0.08 (s, 3 H, Si(CHj3),).

MS (MALDI-TOF) m/z: 778.6 [M]".

Elementaranalyse (C44H¢;S5Si1, 779.37): ber.: C 67.81, H 8.02; erh.: C 67.84, H 8.00.

5.4.8.2  5-(3-(Tridecylsilyl)prop-1-yl)-2,2':5°,2°:5°,2°°°:5°>°,2°>>°
quinquethiophen [ST-]J] (71)

Rohprodukt [Sn-2T-J] (2.7 mmol) und [3T-Br] (0.82 g, 2.5 mmol) wurden in trockenem
THF (30 mL) gelost. Die Losung wurde 1 h entgast. Dann wurde Pd(PPhs), (0.16 mg, 0.14
mmol) zugegeben und die Reaktion 16 h unter Riickfluss geriihrt. Nach Abkiihlen auf RT
wurde Methanol zugegeben und der ausgefillte Feststoff sdulenchromatographisch gereinigt
(SiOy/n-Hexan, Ry= 0.14). [ST-J] wurde als oranger Feststoff erhalten (1.6 g, 71%).

Schmp.: 105 °C.

"H-NMR (400 MHz, CDCl3), J [ppm]: 7.21 (dd, *J(5"",4"") = 5.1 Hz, *J(5"",3"") = 1.3 Hz, 1
H, 5""-H), 7.16 (dd, *J(3"",4"") = 3.5 Hz, *J(3"",5"") = 1.3 Hz, 1 H, 3""-H), 7.07 (d, *J(H,H) =
3.8 Hz, 1 H), 7.06 (d, >J(H,H) = 3.8 Hz, 1 H), 7.05 (d, *J(H,H) = 3.8 Hz, 1 H), 7.04 d, *J(H,H)
= 3.8 Hz, 1 H), 7.04 (d,’J(H,H) = 3.8 Hz, 1 H), 7.01 (dd, *J(4"",5"") = 5.1 Hz, *J(4"3") = 3.5
Hz, 1 H, 4"-H), 6.99 (d, *J(H,H) = 3.8 Hz, 1 H), 6.98 (d, *J(3,4) = 3.5 Hz, 1 H, 3-H), 6.67 (d,
3J(4,3) =3.5 Hz, 1 H, 4-H), 2.78 (t, *J(o.p) = 7.3 Hz, 2 H, a-CH)), 1.69-1.61 (m, 2 H, B-CH,),
1.30-1.24 (m, 48 H, CH,), 0.86 (t, “J(H,H) = 6.8 Hz, 9 H, CH3), 0.59-0.55 (m, 2 H, p-
CH,CH,Si), 0.50-0.46 (m, 6 H, SiCH,).

MS (MALDI-TOF) m/z: 904.5 [M]".

Elementaranalyse (Cs3HgS5Si1, 905.61): ber.: C 70.29, H 8.90; erh.: C 70.28, H 8.78.
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5.4.9 Stannylierte hohere Oligothiophene [Sn-nT-R]

54.9.1  Allgemeine Synthesevorschrift

[nT-R] wurde in trockenem THF gelost. Bei 0 °C wurde n-BuLi zugetropft und die Losung 1
h bei Raumtemperatur geriihrt. Anschlieend wurde eine Losung von SnMesCl in trockenem
THF zugegeben und eine weitere Stunde geriihrt. Danach wurde das Losungsmittel entfernt
und das Rohprodukt wurde als brauner Feststoff erhalten. Eine weitere Reinigung fand nicht
statt, der quantitative Umsatz zu [Sn-nT-R] wurde durch "H-NMR-Spektroskopie bestitigt.

Die genauen Einwaagen sind in Tabelle 12 wiedergegeben.

Tabelle 12: Ansatzmengen bei den Synthesen von [Sn-nT-R]

Produkt [nT-R] n-BuLi SnMe;Cl THF
m [g] (n [mmol]) | V[mL] (z [mmol]) | m [g] (n [mmol]) [mL]

[Sn-3T-H] 1.60 (2.6) 2.3(3.6) 0.73 (3.6) 15+3
[Sn-3T-J] 0.90 (2.0) 1.1 (1.7) 0.34 (1.7) 10+ 3
[Sn-3T-K] 1.20 (2.0) 1.7 (2.7) 0.54 2.7) 15+3
[Sn-4T-H] 1.00 (1.5) 1.4 (2.2) 0.44 (2.2) 15+2
[Sn-4T-]J] 1.00 (1.2) 1.1 (1.7) 0.34 (1.7) 15+3
[Sn-5T-]J] 0.81 (0.9) 0.8 (1.3) 0.25 (1.3) 10+5

5.4.9.2  5-Trimethylstannyl-5'"-(3-(didecylmethylsilyl)prop-1-yl)-
2,2':5',2"-terthiophen [Sn-3T-H] (115)

TH-NMR (400 MHz, CDCls), & [ppm]: 7.24 (d, *J(3,4) = 3.3 Hz, | H, 3-H), 7.07 (d, *J(4,3) =
3.3 Hz, 1 H, 4-H), 7.02 (d, J(H,H) = 3.5 Hz, 1 H, 3-H oder 4"-H), 6.97 (d, *J(H,H) = 3.8 Hz,
1 H, 3-H oder 4-H), 6.95 (d, *J(3".4") = 3.5 Hz, 1 H, 3"-H), 6.66 (d, *J(4",3") = 3.8 Hz, 1 H,
4"-H), 2.77 (t, *J(aB) = 7.3 Hz, 2 H, a-CH,), 1.68-1.60 (m, 2 H, B-CHy,), 1.29-1.23 (m, 32 H,
CH,), 0.87 (t, *J(H,H) = 7.0 Hz, 6 H, CHs), 0.58-0.53 (m, 2 H, B-CH,CH,Si), 0.48-0.44 (m, 4
H, SiCH,), 0.37 (s, 9 H, Sn(CHs)s), -0.09 (s, 3 H, SiCHj).
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5.49.3  5-Trimethylstannyl-5''-(3-(tridecylsilyl)prop-1-yl)-2,2':5',2"'-
terthiophen [Sn-3T-J] (116)

"H-NMR (400 MHz, CDCl3), & [ppm]: 7.24 (d, °J(3,4) = 3.3 Hz, 1 H, 3-H), 7.06 (d, *J(4,3) =
3.3 Hz, 1 H, 4-H), 7.02 (d, °J(H,H) = 3.8 Hz, 1 H, 3'-H oder 4-H), 6.97 (d, *J(H,H) = 3.5 Hz,
1 H, 3'-H oder 4'-H), 6.95 (d, °J(3"4") = 3.5 Hz, 1 H, 3"-H), 6.66 (d, *J(4",3") = 3.6 Hz, | H,
4"-H), 2.77 (t, *J(oB) = 7.5 Hz, 2 H, 0-CH,), 1.68-1.60 (m, 2 H, B-CH,), 1.30-1.24 (m, 48 H,
CH,), 0.86 (t, *J(H,H) = 6.8 Hz, 9 H, CH3), 0.58-0.54 (m, 2 H, B-CH,CH,Si), 0.49-0.44 (m, 6
H, SiCH»), 0.37 (s, 9 H, Sn(CH3)3).

5494 5-Trimethylstannyl-5''-(6-(trihexylsilyl)hex-1-yl)-2,2':5',2""-
terthiophen [Sn-3T-K] (117)

'H-NMR (400 MHz, CDCl3), 6 [ppm]: 7.24 (d, 3.1(3,4) =3.6 Hz, 1 H, 3-H), 7.07 (d, 3J(4,3) =
3.5Hz, 1 H, 4-H), 7.02 (d, 3J(H,H) =4.0 Hz, 1 H, 3'-H oder 4'-H), 6.97 (d, 3J(H,H) = 3.5 Hz,
1 H, 3'-H oder 4'-H), 6.95 (d, 3.1(3",4") =3.5Hz, 1 H, 3"-H), 6.66 (d, 3J(4",3") = 3.6 Hz, 1 H,
4"-H), 2.77 (t, 3J(OL,B) =7.6 Hz, 2 H, o-CH,), 1.69-1.62 (m, 2 H, B-CH,), 1.39-1.26 (m, 30 H,
CH,), 0.87 (t, 3J(H,H) = 6.8 Hz, 9 H, CHj3), 0.48-0.44 (m, 8 H, SiCH,), 0.37 (s, 9 H,
Sn(CHz)3).

5.49.5  5-Trimethylstannyl-5'"-(3-(didecylmethylsilyl)prop-1-yl)-

2,2':5"2":5",2'""-quaterthiophen [Sn-4T-H] (118)

"H-NMR (400 MHz, CDCl3), 8 [ppm]: 7.26 (d, *J(3,4) = 3.0 Hz, 1 H, 3-H), 7.08-7.02 (m, 4
H), 6.98-6.96 (m, 2 H), 6.66 (d, *J(4",3") = 3.6 Hz, 1 H, 4"-H), 2.78 (t, *J(a.B) = 7.3 Hz, 2 H,
o-CH,), 1.69-1.61 (m, 2 H, B-CH,), 1.30-1.24 (m, 32 H, CH,), 0.86 (t, *J(H,H) = 6.8 Hz, 6 H,
CHs), 0.59-0.54 (m, 2 H, B-CH,CH,Si), 0.49-0.45 (m, 4 H, SiCH), 0.37 (s, 9 H, Sn(CHs)3), -
0.08 (s, 3 H, SiCHj3).

5.49.6  5-Trimethylstannyl-5'"-(3-(tridecylsilyl)prop-1-yl)-
2,2':5',2":5" 2" -quaterthiophen [Sn-4T-J] (119)

"H-NMR (400 MHz, CDCl3), & [ppm]: 7.26 (d, °J(3,4) = 3.3 Hz, 1 H, 3-H), 7.07 (d, *J(4,3) =
3.5 Hz, 1 H, 4-H), 7.05-7.01 (m, 3 H), 6.97 (d, “J(H,H) = 3.8 Hz, 1 H), 6.96 (d, *J(3"4") =
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3.8 Hz, 1 H, 3"-H), 6.66 (d, *J(4",3") = 3.3 Hz, 1 H, 4"-H), 2.78 (t, *J(o.) = 7.3 Hz, 2 H, a-
CH,), 1.69-1.61 (m, 2 H, B-CH,), 1.30-1.24 (m, 48 H, CH,), 0.86 (t, *J(H,H) = 6.8 Hz, 9 H,
CHs), 0.59-0.54 (m, 2 H, B-CH,CH,Si), 0.49-0.45 (m, 6 H, SiCH,), 0.37 (s, 9 H, Sn(CHj3)3).

5.4.9.7  5-Trimethylstannyl-5'"'-(3-(tridecylsilyl)prop-1-yl)-
2,2':5'2":5", 215 21 5 2 quinquethiophen  [Sn-5T-]J]
(120)

"H-NMR (400 MHz, CDCl3), & [ppm]: 7.27 (d, °J(3,4) = 3.3 Hz, 1 H, 3-H), 7.08 (d, *J(4,3) =
3.3 Hz, 1 H, 4-H), 7.05-7.03 (m, 5 H), 6.98 (d, °J(H,H) = 3.8 Hz, 1 H), 6.97 (d, *J(3"",4"") =
3.8 Hz, 1 H, 3""-H), 6.67 (d, *J(4""3"") = 3.8 Hz, 1 H, 4""-H), 2.78 (t, *J(o.p) = 7.2 Hz, 2 H,
o-CH,), 1.69-1.61 (m, 2 H, B-CH,), 1.30-1.24 (m, 48 H, CH,), 0.86 (t, *J(H,H) = 6.9 Hz, 9 H,
CHs), 0.59-0.54 (m, 2 H, B-CH,CH,Si), 0.49-0.45 (m, 6 H, SiCH,), 0.38 (s, 9 H, Sn(CHj)3).

5.4.10 Disubstituierte Septithiophene und deren Vorstufen

Zur besseren Vergleichbarkeit der 'H-NMR-Signale entspricht die Nummerierung der
einzelnen aromatischen Protonen der Diketal- und Diketonvorstufen derjenigen fiir die
fertigen Septithiophene (3-H, 4-H bis 3"""-H, 4"""-H), Das bedeutet, dass 3"-H und 4"-H

fehlen, da der entsprechende Thiophenring in diesen Verbindungen noch nicht existiert.

5.4.10.1 1,2-Bis(2-(5-(11-(hexyldimethylsilyl)undec-1-yl)-2,2':5',2"'-
terthien-5''-yl)-1,3-dioxolan-2-yl)ethan [A-Diketal 7T-A] (82)

Rohprodukt [Sn-2T-A] (3.2 mmol) und bromiertes Diketal 81 (0.79 g, 1.6 mmol) wurden in
trockenem THF (35 mL) gelost. Die Losung wurde 1 h entgast. Dann wurde Pd(PPhs)4 (0.13
g, 0.11 mmol) zugegeben und die Reaktion 16 h unter Riickfluss geriihrt. Nach Abkiihlen auf
RT wurde Methanol zugegeben und der erhaltene Feststoff abfiltriert. Das Rohprodukt wurde
dann aus Aceton umkristallisiert und [A-Diketal 7T-A] als gelbes Pulver erhalten. (1.1 g,
55%).

"H-NMR (400 MHz, CDCl3), & [ppm]: 6.97 (d, °J(H,H) = 3.8 Hz, 2 H, 3"-H, 4""-H oder 4'-H,
3""-H), 6.96 (d, *J(3", 4") = *J(4"", 3"") = 3.5 Hz, 2 H, 3"-H, 4""-H), 6.94 (d, *J(H,H) = 3.8 Hz,
2 H, 3'-H, 4""-H oder 4-H, 3""-H), 6.94 (d, *J(3,4) = °J(3"", 4" = 3.6 Hz, 2 H, 3-H, 3"""-
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H), 6.87 (d, *J(4", 3") =J(3"", 4" = 3.5 Hz, 2 H, 4"-H, 3""-H), 6.65 (td, *J(4,3) = *J(4"",3"")
= 3.5 Hz, “J(4,0) = *J(4"", ) = 1.0 Hz, 2 H, 4-H, 4""-H), 4.03-3.94 (m, 8 H, CH,
Schutzgruppe), 2.76 (t, *J(o.B) = 7.4 Hz, 4 H, a-CH,), 2.16 (s, 4 H, CO,(CH,),CO,), 1.69-
1.62 (m, 4 H, B-CH,), 1.38-1.25 (m, 48 H, CH,), 0.86 (t, J(H,H) = 6.9 Hz, 6 H, CH3), 0.47-
0.43 (m, 8 H, CH,SiCH,), -0.08 (s, 12 H, Si(CH3),).

BC-NMR (100 MHz, CDCl3), §[ppm]: 145.9, 145.5, 136.9, 135.4, 134.3, 125.5, 125.1,
124.4, 123.7, 123.6, 123.4, 108.5, 65.3, 34.7, 33.9, 33.5, 31.7, 30.3, 29.83, 29.76, 29.7, 29.52,
29.51,29.3, 24.03, 23.99, 22.8, 15.4, 14.4, -3.1.

MS (MALDI-TOF), m/z: 1215.1 [M-C,H,0]%, 1170.1 [M-C4Hg0,]", 671.6 [M-
C33Hs51083Si]", 615.6 [M-C36Hs50,S;Si]".

Elementaranalyse (C;0H 060456512, 1260.15): ber.: C 66.72, H 8.48; erh.: C 66.61, H 8.56.

5.4.10.2 1,4-Bis(5-(11-(hexyldimethylsilyl)undec-1-yl)-2,2':5',2" -terthien-
5'"-yl)-butan-1,4-dion [A-Diketon 7T-A] (93)

Eine Losung von [A-Diketal 7T-A] (0.86 g, 0.68 mmol) in THF (40 mL) wurde mit
konzentrierter Salzsdure (2 mL) versetzt und 3 h bei 50 °C geriihrt. Nach Abkiihlen auf RT
wurde der entstandene Niederschlag abfiltriert und mit Aceton gewaschen. [A-Diketon 7T-A]
wurde als gelber Feststoff erhalten (0.74 g, 93%).

Schmp.: 242 °C.

"H-NMR (400 MHz, C,D,Cly), & [ppm]: 7.72 (d, *J(4",3") = *J(3""4") = 4.0 Hz, 2 H, 4"-H,
3"-H), 7.24 (d, *J(H,H) = 3.8 Hz, 2 H, 3'-H, 4""-H oder 4-H, 3""-H), 7.20 (d, *J(3"4") =
3J(4" 3" = 4.0 Hz, 2 H, 3"-H, 4"'-H), 7.06-7.05 (m, 4 H, 3-H, 3"""-H und 3'-H, 4""-H oder
4-H, 3""-H), 6.73 (d, *J(4,3) = *J(4"", 3" = 3.3 Hz, 2 H, 4-H, 4""), 3.36 (s, 4 H,
CO(CH,),CO), 2.81 (t, *J(a,B) = 7.6 Hz, 4 H, a-CH,), 1.73-1.65 (m, 4 H, B-CH,), 1.39-1.28
(m, 48 H, CH,), 0.89 (t, *J(H,H) = 6.8 Hz, 6 H, CH3), 0.50-0.46 (m, 8 H, CH,SiCH>), -0.04 (s,
12 H, Si(CH3)y).

MS (MALDI-TOF), m/z: 1171.6 [M+H]", 627.3 [M-C3;H47S5Si]".

Elementaranalyse: (CscHogO,S6S1,, 1172.04): ber.: C 67.63, H 8.43; erh.: C 67.51 H 8.33.
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5.4.10.3 5,5'"""-Bis(11-(hexyldimethylsilyl)undec-1-yl)-
2,2':5',2":5",2'”:5"',2”":5"”,2""':5"'",2"”"'Septithi0phen [A_
7T-A] (104)

Zu einer Losung von [A-Diketon 7T-A] (0.46 g, 0.39 mmol) in trockenem THF (50 mL)
wurde Lawessons Reagenz (0.47 g, 1.16 mmol) gegeben und die Reaktion 22 h unter
Riickfluss geriihrt. Nach Abkiihlen auf RT wurde der entstandene Feststoff abzentrifugiert,
mehrmals mit THF gewaschen und schlieBlich aus THF umkristallisiert. [A-7T-A] wurde als
wachsartiger roter Feststoff erhalten (0.39 g 85%).

Schmp.: 290 °C.

"H-NMR (500 MHz, C,D,Cly, 100 °C), & [ppm]: 7.15 (s, 2 H, 3"-H, 4"-H), 7.15 (d, *J(H,H)
=3.7 Hz, 2 H, 3"-H, 4""-H oder 4"-H, 3""-H), 7.13 (d, *J(H,H) = 3.9 Hz, 2 H, 3"-H, 4""-H oder
4"-H, 3""-H), 7.12 (d, *J(H,H) = 3.7 Hz, 2 H, 3'-H, 4""-H oder 4'-H, 3""-H), 7.07 (d, *J(H,H)
=3.7 Hz, 2 H, 3-H, 4""-H oder 4-H, 3""-H), 7.05 (d, *J(3,4) =°J(3"", 4""") = 3.5 Hz, 2 H, 3-
H, 3""-H), 6.75 (d, *J(4,3) = *J(4"", 3"") = 3.5 Hz, 2 H, 4-H, 4""-H), 2.86 (t, *J(a,p) = 7.5
Hz, 4 H, a-CH,), 1.80-1.74 (m, 4 H, B-CH,), 1.42-1.36 (m, 48 H, CH,), 0.96 (t, *J(H,H) = 7.0
Hz, 6 H, CH3), 0.58-0.55 (m, 8 H, CH,SiCH>), 0.03 (s, 12 H, Si(CH3)»).

MS (MALDI-TOF), m/z: 1168.6 [M]".

Elementaranalyse (CscHosS7Si2, 1170.09): ber.: C 67.75, H 8.27; erh.: C 67.55, H 8.18.

54104 1,2-Bis(2-(5-(11-((2-ethylhexyl)dimethylsilyl)undec-1-yl)-
2,2':5',2"-terthien-5"'-yl)-1,3-dioxolan-2-yl)ethan [B-Diketal 7T-
B] (83)

Rohprodukt [Sn-2T-B] (3.0 mmol) und bromiertes Diketal 81 (0.74 g, 1.5 mmol) wurden in
trockenem THF (30 mL) gelost. Die Losung wurde 1 h entgast. Dann wurde Pd(PPhs), (0.12
g, 0.11 mmol) zugegeben und die Reaktion 20 h unter Riickfluss geriihrt. Nach Abkiihlen auf
RT wurde mit Methanol versetzt und der erhaltene Feststoff abfiltriert. Das Rohprodukt
wurde aus Aceton umkristallisiert and [B-Diketal 7T-B] wurde als gelbes Pulver erhalten
(0.86 g, 44%).

"H-NMR (400 MHz, CDCl3), & [ppm]: 6.97 (d, °J(H,H) = 3.8 Hz, 2 H, 3"-H, 4""-H oder 4'-H,
3""-H), 6.96 (d, *J(3", 4") = *J(4"", 3"") = 3.5 Hz, 2 H, 3"-H, 4""-H), 6.94 (d, *J(H,H) = 3.8 Hz,
2 H, 3'-H, 4""-H oder 4-H, 3""-H), 6.94 (d, *J(3,4) = °J(3"", 4" = 3.5 Hz, 2 H, 3-H, 3"""-
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H), 6.87 (d, J(4", 3") = *J(3", 4"") = 3.8 Hz, 2 H, 4"-H, 3""-H), 6.65 (d, *J(4,3) = *J(4"",3"")
=3.5 Hz, 2 H, 4-H, 4""-H), 4.03-3.94 (m, 8 H, CH, Schutzgruppe), 2.76 (t, *J(a.p) = 7.6 Hz,
4 H, o-CHy), 2.16 (s, 4 H, CO5(CH),CO»), 1.69-1.61 (m, 4 H, B-CH,), 1.38-1.17 (m, 50 H,
CH and CH,), 0.87 (t, “J(H,H) = 6.9 Hz, 6 H, hexyl-CH3), 0.80 (t, *J(H,H) = 7.3 Hz, 6 H,
ethyl-CHs), 0.47-0.43 (m, 8 H, CH,SiCH,), -0.06 (s, 12 H, Si(CHs),).

BC-NMR (100 MHz, CDCly), §[ppm]: 145.6, 145.3, 137.0, 136.8, 135.4, 134.5, 125.3,
124.8, 124.2, 123.5, 123.4, 123.2, 108.5, 35.9, 35.4, 34.7, 33.8, 31.7, 30.2, 29.7, 29.64, 29.60,
29.4,29.1,28.9,24.0,23.1,20.1, 16.2, 14.3, 10.8, -2.3.

MS (MALDI-TOF), m/z: 1316.3 [M+H]", 643.5 [M-C33Hs00,S:Si]".

Elementaranalyse (C74H,1404S6Si2, 1316.26): ber.: C 67.52, H 8.73; erh..: C 67.31, H 8.65.

5.4.10.5 1,4-Bis(5-(11-((2-ethylhexyl)dimethylsilyl)undec-1-yl)-2,2':5',2""-
terthien-5''-yl)-butan-1,4-dion [B-Diketon 7T-B] (94)

Eine Losung von [B-Diketal 7T-B] (0.73 g, 0.55 mmol) in THF (40 mL) wurde mit
konzentrierter Salzsidure (2 mL) versetzt und 20 h bei 60 °C geriihrt. Nach Abkiihlung auf RT
wurde der entstandene Niederschlag abfiltriert und mit Aceton gewaschen. [B-Diketon 7T-B]
wurde als gelber Feststoff erhalten (0.63 g, 92%).

Schmp.: 235 °C.

"H-NMR (400 MHz, C,D,Cly), & [ppm]: 7.72 (d, *J(4",3") = *J(3""4"") = 4.0 Hz, 2 H, 4"-H,
3"-H), 7.24 (d, *J(H,H) = 3.8 Hz, 2 H, 3'-H, 4""-H oder 4-H, 3""-H), 7.20 (d, *J(3"4") =
374" 3" = 4.0 Hz, 2 H, 3"-H, 4""-H), 7.06-7.05 (m, 4 H, 3-H, 3"""-H und 3-H, 4""-H oder
4-H, 3""-H), 6.73 (d, *J(4,3) = *J(4"", 3" = 3.6 Hz, 2 H, 4-H, 4""), 3.35 (s, 4 H,
CO(CH,),CO), 2.80 (t, *J(a,B) = 7.5 Hz, 4 H, a-CH,), 1.73-1.65 (m, 4 H, B-CH,), 1.39-1.22
(m, 50 H, CH and CHy), 0.90 (t, *J(H,H) = 7.0 Hz, 6 H, hexyl-CH3), 0.83 (t, *J(H,H) = 7.3 Hz,
6 H, ethyl-CH3), 0.50-0.46 (m, 8 H, CH,SiCH,), -0.02 (s, 12 H, Si(CH3),).

MS (MALDI-TOF), m/z: 1227.2, [M+H]", 655.5 [M-C33Hs;S3Si]".

Elementaranalyse (C70H 060256512, 1228.15): ber.: C 68.46, H 8.70; erh.: C 68.25 H 8.56.
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5.4.10.6 5,5'"""-Bis(11-(2-(ethylhexyl)dimethylsilyl)undec-1-yl)-
2,2':5',2":5",2'”:5"',2”":5"”,2""':5"'",2"”"'Septithi0phen [B_
7T-B] (105)

Zu einer Losung von [B-Diketon 7T-B] (0.25 g, 0.20 mmol) in trockenem THF (30 mL)
wurde Lawessons Reagenz (0.24 g, 0.59 mmol) gegeben und die Reaktion 18 h unter
Riickfluss geriihrt. Nach Abkiihlen auf RT wurde der entstandene Feststoff abfiltriert und 1 h
in heiBem THF (40 mL) suspendiert. Nach erneuter Filtration wurde [B-7T-B] als
wachsartiger roter Feststoff erhalten (0.21 g, 82%).

Schmp.: 285 °C.

"H-NMR (500 MHz, C,D,Cly, 100 °C), & [ppm]: 7.15-7.12 (m, 8 H, 3"-H, 4"-H, 3""-H, 4"-H,
3"-H, 4"-H und 3-H, 4""-H oder 4'-H, 3""-H), 7.07 (d, *J(H,H) = 3.8 Hz, 2 H, 3'-H, 4""-H
oder 4'-H, 3""-H), 7.05 (d, *J(3,4) = *J(3"", 4" = 3.6 Hz, 2 H, 3-H, 3"""-H), 6.75 (d, J(4,3)
=3J(4"", 3""") = 3.6 Hz, 2 H, 4-H, 4""-H), 2.86 (t, *J(o,B) = 7.6 Hz, 4 H, a-CH,), 1.79-1.74
(m, 4 H, B-CH,), 1.42-1.30 (m, 50 H, CH>), 0.96 (t, “J(H,H) = 7.0 Hz, 6 H, hexyl-CH3), 0.91
(t, ’JHH) = 7.4 Hz, 6 H, ethyl-CH3), 0.58-0.56 (m, 8 H, CH,SiCH,), 0.05 (s, 12 H,
Si(CH3),).

MS (MALDI-TOF), m/z: 1225.2 [M+H]".

Elementaranalyse (C;0H;04S7S1,, 1126.2): ber.: C 68.57, H 8.55; erh.: C 68.18, H 8.18.

5.4.10.7 1,2-Bis(2-(5-(6-(dimethylundecylsilyl)hex-1-yl)-2,2':5',2"'-
terthien-5''-yl)-1,3-dioxolan-2-yl)ethan [C-Diketal 7T-C] (84)

Rohprodukt [Sn-2T-C] (3.9 mmol) und bromiertes Diketal 81 (0.97 g, 2.0 mmol) wurden in
trockenem THF (50 mL) gelost. Die Losung wurde 1 h entgast. Dann wurde Pd(PPhs), (0.16
g, 0.14 mmol) zugegeben und die Reaktion 20 h unter Riickfluss geriihrt. Nach Abkiihlen auf
RT wurde Methanol (60 mL) zugegeben und der ausgefallene Feststoff abfiltriert. Das orange
Rohprodukt wurde aus Aceton umkristallisiert und [C-Diketal 7T-C] wurde als gelbes Pulver
erhalten (0.80 g, 33%).

"H-NMR (400 MHz, CDCl3), & [ppm]: 6.97 (d, *J(H,H) = 3.8 Hz, 2 H, 3"-H, 4""-H oder 4'-H,
3""-H), 6.96 (d, *J(3", 4") = *J(4"", 3"") = 3.8 Hz, 2 H, 3"-H, 4""-H), 6.94 (d, *J(H,H) = 3.8 Hz,
2 H, 3'-H, 4""-H oder 4-H, 3""-H), 6.94 (d, *J(3,4) = °J(3"", 4"") = 3.6 Hz, 2 H, 3-H, 3"""-
H), 6.87 (d, *J(4", 3") = J(3", 4™) = 3.8 Hz, 2 H, 4"-H, 3"-H), 6.65 (d, *J(4,3) = *J(4""™" 3"
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=3.8 Hz, 2 H, 4-H, 4"""-H), 4.03-3.94 (m, 8 H, CH; Schutzgruppe), 2.76 (t, 3](0(,[3) =7.6 Hz,
4 H, a-CH,), 2.16 (s, 4 H, CO,(CH,),CO,), 1.69-1.61 (m, 4 H, B-CH,), 1.35-1.24 (m, 48 H,
CH,), 0.86 (t, 3J(H,H) = 6.9 Hz, 6 H, CH3), 0.48-0.44 (m, 8 H, CH,SiCH,), -0.08 (s, 12 H,
Si(CH3),).

BC.NMR (100 MHz, CDCl3), d[ppm]: 145.6, 145.3, 137.0, 136.8, 135.4, 134.5, 125.3,
124.8, 124.1, 123.5, 123.4, 123.2, 108.5, 65.1, 34.7, 33.8, 33.4, 32.0, 31.6, 30.2, 29.8, 29.68,
29.66, 29.42, 29.40, 28.8, 23.9, 23.8, 22.7, 15.31, 15.29, 14.2, -3.3.

MS (MALDI-TOF), m/z: 1259.8 [M+H]*, 715.4 [M-C3,;H47S3Si]", 615.4 [M-C36Hs50S5Si]".
Elementaranalyse (Ce;Ho0O04S6S1,, 1260.15): ber.: C 66.72, H 8.48; erh.: C 66.34 H 8.48.

5.4.10.8 1,4-Bis(5-(6-(dimethylundecylsilyl)hex-1-yl)-2,2':5',2""-terthien-
5''-yl)-butan-1,4-dion [C-Diketon 7T-C] (95)

Eine Losung von [C-Diketal 7T-C] (0.70 g, 0.56 mmol) in THF (30 mL) wurde mit
konzentrierter HCI (3 mL) versetzt und fiir 18 h bei 60 °C geriihrt. Nach Abkiihlen auf RT
wurde der erhaltene Feststoff filtriert und mit Aceton gewaschen. Das orange Rohprodukt
wurde dann aus Aceton/THF (2:1) umkristallisiert und [C-Diketon 7T-C] wurde als gelber
Feststoff erhalten (0.50 g, 77%).

Schmp.: 214 °C.

"H NMR (400 MHz, C,D,Cly), J[ppm]: 7.72 (d, *J(4",3") = *J(3""4"") = 3.8 Hz, 2 H, 4"-H,
3"-H), 7.24 (d, *J(H,H) = 3.8 Hz, 2 H, 3'-H, 4""-H oder 4-H, 3""-H), 7.20 (d, *J(3"4") =
374" 3" = 3.8 Hz, 2 H, 3"-H, 4""-H), 7.06-7.05 (m, 4 H, 3-H, 3"""-H und 3-H, 4""-H oder
4-H, 3""-H), 6.74 (d, *J(4,3) = *J(4"", 3" = 3.8 Hz, 2 H, 4-H, 4""), 3.36 (s, 4 H,
CO(CH,),CO), 2.81 (t, *J(a,B) = 7.4 Hz, 4 H, a-CH,), 1.73-1.65 (m, 4 H, B-CH,), 1.38-1.27
(m, 48 H, CH,), 0.89 (t, *J(H,H) = 6.8 Hz, 6 H, CH3), 0.51-0.47 (m, 8 H, CH,SiCH,), -0.04 (s,
12 H, Si(CH3)y).

MS (MALDI-TOF) m/z: 1171.7 [M+H]", 627.4 [M-C3;H4;S3Si]"

Elementaranalyse (CscHgsO2S6Si2, 1172.04): ber.: C 67.63, H 8.43; erh.: C 67.49, H 8.43.
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5.4.10.9 5,5'"""-Bis(6-(dimethylundecylsilyl)hex-1-yl)-
2,2':5',2":5",2'”:5"',2”":5"”,2""':5"'",2"”"'Septithi0phen [C_
7T-C] (106)

Zu einer Losung von [C-Diketon 7T-C] (0.46g, 0.39 mmol) in trockenem THF (40 mL)
wurde Lawessons Reagenz (0.47 g, 1.16 mmol) gegeben und die Reaktion 18 h unter
Riickfluss geriihrt. Nach Abkiihlen auf RT wurde der entstandene Feststoff abzentrifugiert
und mehrmals mit THF gewaschen. Das Rohprodukt wurde dann aus THF umkristallisiert
und [C-7T-C] wurde als wachsartiger roter Feststoff erhalten (0.40 g, 83%).

Schmp.: 260 °C.

"H-NMR (500 MHz, C,D,Cly, 100 °C), & [ppm]: 7.15 (s, 2 H, 3"-H, 4"-H), 7.15 (d, *J(H,H)
=3.7 Hz, 2 H, 3"-H, 4""-H oder 4"-H, 3""-H), 7.13 (d, *J(H,H) = 3.8 Hz, 2 H, 3"-H, 4""-H oder
4"-H, 3""-H), 7.12 (d, *J(H,H) = 3.7 Hz, 2 H, 3'-H, 4""-H oder 4'-H, 3""-H), 7.07 (d, *J(H,H)
=3.7 Hz, 2 H, 3-H, 4""-H oder 4-H, 3""-H), 7.05 (d, *J(3,4) =°J(3"", 4""") = 3.5 Hz, 2 H, 3-
H, 3""-H), 6.75 (d, *J(4,3) = *J(4"", 3"") = 3.5 Hz, 2 H, 4-H, 4""-H), 2.86 (t, *J(a,p) = 7.5
Hz, 4 H, a-CH,), 1.80-1.74 (m, 4 H, B-CH,), 1.42-1.35 (m, 48 H, CH,), 0.95 (t, *J(H,H) = 7.0
Hz, 6 H, CH3), 0.60-0.56 (m, 8 H, CH,SiCH>), 0.04 (s, 12 H, Si(CH3)»).

MS (MALDI-TOF), m/z: 1168.6 [M]".

Elementaranalyse (CscHosS7Si2, 1170.09): ber.: C 67.75, H 8.27; erh.: C 67.71, H 8.32.

5.4.10.10 1,2-Bis(2-(5-((hexadecyldimethylsilyl)methyl)-2,2':5',2"-terthien-
5''-yl)-1,3-dioxolan-2-yl)ethan [D-Diketal 7T-D] (85)

Rohprodukt [Sn-2T-D] (2.5 mmol) und bromiertes Diketal 81 (0.61 g, 1.2 mmol) wurden in
trockenem THF (35 mL) gelost. Die Losung wurde 1 h entgast. Dann wurde Pd(PPhs), (0.10
g, 0.09 mmol) zugegeben und die Reaktion 17 h unter Riickfluss geriihrt. Nach Abkiihlen auf
RT wurde Methanol zugegeben und der ausgefallene Feststoff abfiltriert. Das Rohprodukt
wurde dann aus Aceton umkristallisiert und [D-Diketal 7T-D] als gelbes Pulver erhalten
0.22 g, 14 %).

"H-NMR (400 MHz, CDCls), 8 [ppm]: 6.96 (d, *J(H,H) = 3.8 Hz, 2 H, 3-H, 4""-H oder 4"-H,
3""-H), 6.95 (d, °J(3", 4") = *J(4"", 3"") = 3.8 Hz, 2 H, 3"-H, 4""-H), 6.92 (d, °J(H,H) = 3.5 Hz,
2 H, 3'-H, 4""-H oder 4-H, 3""-H), 6.91 (d, *J(3,4) = °J(3"", 4" = 3.5 Hz, 2 H, 3-H, 3""-
H), 6.87 (d, *J(4", 3") =°J(3"", 4"") = 3.6 Hz, 2 H, 4"-H, 3""-H), 6.46 (d, *J(4,3) = *J(4"" 3"
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= 3.6 Hz, 2 H, 4-H, 4"""-H), 4.03-3.94 (m, 8 H, CH, Schutzgruppe), 2.23 (s, 4 H, o-CH,),
2.16 (s, 4 H, CO5(CH,),CO,), 1.28-1.23 (m, 56 H, CH,), 0.86 (t, “J(H,H) = 6.8 Hz, 6 H, CH3),
0.56-0.52 (m, 4 H, SiCH,), -0.02 (s, 12 H, Si(CH3)3).

BC-NMR (100 MHz, CDCls), d[ppm]: 145.2, 142.7, 137.1, 137.0, 135.0, 132.9, 125.3,
124.1, 123.9, 123.7, 123.1, 108.5, 65.2, 34.7, 33.6, 32.0, 29.8, 29.7, 29.6, 29.41, 29.39, 23.7,
22.7,19.6, 14.7, 14.2, -3.5.

MS (MALDI-TOF), m/z: 12149 [M-C,H,0]*, 11709 [M-C,Hz0,]*, 671.5 [M-
C33Hs,08:Si]".

5.4.10.11 1,4-Bis(5-((hexadecyldimethylsilyl)methyl)-2,2':5',2"''-terthien-5""-
yl)-butan-1,4-dion [D-Diketon 7T-D] (96)

Eine Losung von [D-Diketal-7T-D] (0.21 g, 0.17 mmol) in THF (15 mL) wurde mit
konzentrierter Salzsdure (1.5 mL) versetzt und 6 h bei 50 °C geriihrt. Nach Abkiihlen auf RT
wurde der entstandene Niederschlag abfiltriert und mit Aceton gewaschen. [D-Diketon 7T-D]
wurde als gelber Feststoff erhalten (0.19 g, 97%).

Schmp.: 179 °C.

"H-NMR (400 MHz, C,D,Cly), & [ppm]: 7.72 (d, *J(4",3") = *J(3""4"") = 4.0 Hz, 2 H, 4"-H,
3"-H), 7.23 (d, “J(H,H) = 3.8 Hz, 2 H, 3"-H, 4""-H oder 4-H, 3""-H), 7.19 (d, *J(3"4") =
3J(4" 3" = 3.8 Hz, 2 H, 3"-H, 4""-H), 7.04-7.02 (m, 4 H, 3-H, 3"""-H und 3'-H, 4""-H oder
4-H, 3""-H), 6.53 (d, *J(4,3) = *J(4"", 3" = 3.5 Hz, 2 H, 4-H, 4""), 3.35 (s, 4 H,
CO(CH,),CO), 2.28 (s, 4 H, a-CH,), 1.30-1.25 (m, 56 H, CH,), 0.88 (t, *J(H,H) = 6.8 Hz, 6
H, CH3), 0.57-0.55 (m, 4 H, SiCH,), 0.05 (s, 12 H, Si(CH3),).

MS (MALDI-TOF), m/z: 1170.9 [M+H]", 627.5 [M-C3;H47S5Si]".

Elementaranalyse (CcHogO,S¢S1,, 1172.04): ber.: C 67.63, H 8.43; erh.: C 67.31 H 8.28.

5.4.10.12 5,5°’-Bis((hexadecyldimethylsilyl)methyl)-
2,2':5',2":5",2'”:5"',2”":5"”,2""':5"'",2"”"'Septithi0phen [D_
7T-D] (108)

Zu einer Losung von [D-Diketon 7T-D] (0.17 g, 0.15 mmol) in trockenem THF (40 mL)
wurde Lawessons Reagenz (0.18 g, 0.45 mmol) gegeben und die Reaktion 16 h unter

Riickfluss geriihrt. Nach Abkiihlen auf RT wurde das Rohprodukt durch Zugabe von Aceton
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ausgefillt, abfiltriert und anschlieBend aus THF umkristallisiert. [D-7T-D] wurde als rotes
Pulver erhalten (0.12 g, 69%).

Schmp.: 230 °C.

"H-NMR (500 MHz, C,D,Cl,, 100 °C), & [ppm]: 7.14-7.11 (m, 8 H, 3"-H, 4"-H, 3""-H, 4"-H,
3"-H, 4"-H und 3-H, 4""-H oder 4'-H, 3""-H), 7.03 (d, *J(H,H) = 3.7 Hz, 2 H, 3'-H, 4""-H
oder 4'-H, 3""-H), 7.03 (d, *J(3,4) = *J(3"", 4" = 3.5 Hz, 2 H, 3-H, 3"""-H), 6.57 (d, J(4,3)
=3J(4"", 3"") = 3.5 Hz, 2 H, 4-H, 4""-H), 2.34 (s, 4 H, 0-CH,), 1.39-1.35 (m, 56 H, CH,),
0.95 (t, *J(H,H) = 6.9 Hz, 6 H, CH3), 0.69-0.65 (m, 4 H, SiCH,), 0.14 (s, 12 H, Si(CH3),).

MS (MALDI-TOF), m/z (%): 1168.9 [M]".

Elementaranalyse (CscHosS7Si2, 1170.09): ber.: C 67.75, H 8.27; erh.: C 67.53, H 8.24.

5.4.10.13 1,2-Bis(2-(5-(6-(dihexylmethylsilyl)hex-1-yl)-2,2':5',2''-terthien-
5''-yl)-1,3-dioxolan-2-yl)ethan [E-Diketal 7T-E] (86)

Rohprodukt (2.9 mmol) und bromiertes Diketal 81 (0.70 mg, 1.4 mmol) wurden in trockenem
THF (30 mL) gelost. Die Losung wurde 1 h entgast. Dann wurde Pd(PPhs3)s (0.12 g, 0.10
mmol) zugegeben und die Reaktion 17 h unter Riickfluss geriihrt. Nach Abkiihlen auf RT
wurde mit Methanol versetzt und der erhaltene Feststoff abfiltriert. Das Rohprodukt wurde
aus Aceton umkristallisiert und [E-Diketal 7T-E] als gelb-brauner Feststoff erhalten (0.30 g,
17%).

"H-NMR (400 MHz, CDCl3), & [ppm]: 6.97 (d, *J(H,H) = 3.8 Hz, 2 H, 3"-H, 4""-H oder 4'-H,
3""-H), 6.96 (d, *J(3", 4") = *J(4", 3"") = 3.8 Hz, 2 H, 3"-H, 4""-H), 6.95-6.94 (m, 4 H, 3-H,
4"-H oder 4'-H, 3""-H und 3-H, 3"""-H), 6.87 (d, *J(4", 3") = *J(3"", 4") = 3.8 Hz, 2 H, 4"-H,
3"-H), 6.65 (d, *J(4,3) = *J(4""3"") = 3.5 Hz, 2 H, 4-H, 4""-H), 4.03-3.94 (m, 8 H, CH,
Schutzgruppe), 2.77 (t, “J(o.p) = 7.3 Hz, 4 H, a-CH,), 2.16 (s, 4 H, CO,(CH,),CO,), 1.69-
1.62 (m, 4 H, B-CH,), 1.35-1.25 (m, 44 H, CH,), 0.86 (t, *J(H,H) = 6.9 Hz, 12 H, CH3), 0.47-
0.44 (m, 12 H, SiCHy), -0.10 (s, 6 H, SiCH3).

MS (MALDI-TOF), m/z: 1260.3 [M]", 615.6 [M-C3cHs50,S5Si]".

5.4.10.14 1,4-Bis(5-(6-(dihexylmethylsilyl)hex-1-yl)-2,2':5',2""-terthien-5""-
yl)-butan-1,4-dion [E-Diketon 7T-E] (97)

Eine Losung von [E-Diketal 7T-E] (0.26 g, 0.21 mmol) in THF (30 mL) wurde mit
konzentrierter HCI (2 mL) versetzt und fiir 16 h bei 50 °C geriihrt. Nach Abkiihlen auf RT
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wurde der erhaltene Feststoff abfiltriert und anschlieBend aus Aceton/THF (3:1)
umkristallisiert. [E-Diketon 7T-E] wurde als gelber Feststoff erhalten (0.20 g, 83%).
Schmp.: 196 °C.

"H NMR (400 MHz, C,D,Cly) & [ppm]: 7.72 (d, *J(4",3") = *J(3""4"") = 4.1 Hz, 2 H, 4"-H,
3"-H), 7.24 (d, *J(H,H) = 3.8 Hz, 2 H, 3'-H, 4""-H oder 4-H, 3""-H), 7.20 (d, *J(3"4") =
374" 3" = 4.0 Hz, 2 H, 3"-H, 4""-H), 7.06-7.05 (m, 4 H, 3-H, 3"""-H und 3-H, 4""-H oder
4-H, 3""-H), 6.73 (d, *J(4,3) = *J(4"", 3" = 3.5 Hz, 2 H, 4-H, 4"™"), 3.35 (s, 4 H,
CO(CH,),CO), 2.81 (t, *J(a,B) = 7.6 Hz, 4 H, a-CH,), 1.73-1.65 (m, 4 H, B-CH,), 1.38-1.27
(m, 44 H, CH,), 0.89 (t, “J(H,H) = 6.8 Hz, 12 H, CH3), 0.50-0.46 (m, 12 H, SiCH,), -0.07 (s, 6
H, SiCH3).

MS (MALDI-TOF) m/z: 1170.7 [M]*, 627.4 [M-C3;H47S5Si]".

Elementaranalyse (CscHgsO2S6Si2, 1172.04): ber.: C 67.63, H 8.43; erh.: C 67.41, H 8.10.

5.4.10.15 5,5'""""-Bis(6-(dihexylmethylsilyl)hex-1-yl)-
2,2':5',2”:5”,2”':5"',2'”':5””,2””':5”'”,2”””'Septithi0phen [E_
7T-E] (108)

Zu einer Losung von [E-Diketon 7T-E] (0.30 g, 0.26 mmol) in trockenem THF (30 mL)
wurde Lawessons Reagenz (0.31 mg, 0.77 mmol) gegeben und die Reaktion 17 h unter
Riickfluss geriihrt. Nach Abkiihlen auf RT wurde der entstandene Feststoff abfiltriert und
THF/Aceton (3:1) umkristallisiert. [E-7T-E] wurde als wachsartiger roter Feststoff erhalten
(0.21 g, 70%).

Schmp.: 239 °C.

"H-NMR (500 MHz, C,D,Cl, 100 °C), & [ppm]: 7.15-7.12 (m, 8 H, 3"-H, 4"-H, 3""-H, 4"-H,
3"-H, 4"-H und 3-H, 4""-H oder 4'-H, 3""-H), 7.07 (d, *J(H,H) = 3.8 Hz, 2 H, 3'-H, 4""-H
oder 4'-H, 3""-H), 7.05 (d, *J(3,4) = *J(3"", 4" = 3.6 Hz, 2 H, 3-H, 3"""-H), 6.75 (d, *J(4,3)
=3J(4"", 3" = 3.4 Hz, 2 H, 4-H, 4""-H), 2.87 (t, *J(o,B) = 7.5 Hz, 4 H, o-CH,), 1.80-1.74
(m, 4 H, B-CH,), 1.41-1.35 (m, 44 H, CH,), 0.96 (t, *J(H,H) = 6.9 Hz, 12 H, CH3), 0.60-0.57
(m, 12 H, SiCH,), 0.01 (s, 6 H, SiCH3).

MS (MALDI-TOF), m/z: 1168.6 [M]".

Elementaranalyse (CcHosS7Si2, 1170.09): ber.: C 67.75, H 8.27; erh.: C 67.82, H 8.28.
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5.4.10.16 1,2-Bis(2-(5-(3-(decyldimethylsilyl)prop-1-yl)-2,2':5',2''-terthien-
5''-yl)-1,3-dioxolan-2-yl)ethan [F-Diketal 7T-F] (87)

Rohprodukt [Sn-2T-F] (5.9 mmol) und bromiertes Diketal 81 (1.19 g, 2.4 mmol) wurden in
trockenem THF (30 mL) gelost. Die Losung wurde 1 h entgast. Dann wurde Pd(PPhs), (0.24
g, 0.21 mmol) zugegeben und die Reaktion 20 h unter Riickfluss geriihrt. Nach Abkiihlen auf
RT wurde Methanol zugegeben und der ausgefallene Feststoff abfiltriert. AnschlieBend wurde
aus n-Hexan umkristallisiert und [F-Diketal 7T-F] als oranger Feststoff erhalten (1.6 g,
58%).

'"H-NMR (400 MHz, CDCl3), & [ppm]: 6.98-6.94 (m, 3-H, 3'-H, 4-H, 3"-H, 4""-H, 3""-H,
4"-H, 3""-H), 6.87 (d, J(4", 3") =J(3", 4"™) = 3.8 Hz, 2 H, 4"-H, 3""-H), 6.65 (d, °J(4,3) =
3J(4""",3""") = 3.5 Hz, 2 H, 4-H, 4""-H), 4.03-3.94 (m, 8 H, CH, Schutzgruppe), 2.78 (t,
J(aB) = 7.5 Hz, 4 H, a-CH,), 2.16 (s, 4 H, CO,(CH,),CO,), 1.68-1.60 (m, 4 H, B-CHy),
1.29-1.18 (m, 32 H, CH,), 0.86 (t, J(H,H) = 6.8 Hz, 6 H, CH;3), 0.58-0.53 (m, 4 H, B-
CH,CH,Si), 0.48-0.44 (m, 4 H, SiCH>), -0.06 (s, 12 H, Si(CHz)»).

BC-NMR (100 MHz, CDCls), 8[ppm]: 145.4, 137.0, 136.9, 135.5, 134.6, 125.3, 125.0,
124.2, 123.5, 123.4, 123.2, 108.5, 65.2, 34.8, 34.1, 33.7, 32.0, 29.72, 29.66, 29.42, 29.40,
23.9,22.7,15.2,15.1, 14.2, -3.4.

MS (MALDI-TOF), m/z: 1102.6 [M-C,H;0]%, 1058.6 [M-(C,H;0),]*, 615.3 [M- C,H,O-
C27H39S5Si]", 571.3 [M-(C,H40),-C27H30S5Si]".

Elementaranalyse (C70H 060456512, 1147.94): ber.: C 64.87, H 7.90; erh.: C 64.70 H 7.61.

5.4.10.17 1,4-Bis(5-(3-(decyldimethylsilyl)prop-1-yl)-2,2':5',2" -terthien-5"'-
yl)-butan-1,4-dion [F-Diketon 7T-F] (98)

Eine Losung von [F-Diketal 7T-F] (1.50 g, 1.31 mmol) in THF (30 mL) wurde mit
konzentrierter HCI (2 mL) versetzt und fiir 16 h bei 50 °C geriihrt. Nach Abkiihlen auf RT
wurde der erhaltene Feststoff filtriert und mit Aceton gewaschen. Das Rohprodukt wurde
dann aus Aceton/THF (1:1) umkristallisiert und [F-Diketon 7T-F] wurde als gelber Feststoff
erhalten (1.20 g, 87%).

Schmp.: 199 °C.

"H NMR (400 MHz, C,D,Cly), J[ppm]: 7.72 (d, *J(4",3") = *J(3""4") = 4.1 Hz, 2 H, 4"-H,
3"-H), 7.25 (d, *J(H,H) = 3.8 Hz, 2 H, 3'-H, 4""-H oder 4-H, 3""-H), 7.20 (d, *J(3"4") =
(4" 3"") = 4.0 Hz, 2 H, 3"-H, 4"'-H), 7.07-7.06 (m, 4 H, 3-H, 3"""-H und 3'-H, 4""-H oder
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4-H, 3""-H), 6.73 (d, *J(4,3) = *J(4"", 3" = 3.8 Hz, 2 H, 4-H, 4""), 3.35 (s, 4 H,
CO(CH,),CO), 2.82 (t, *J(o,p) = 7.6 Hz, 4 H, 0-CH,), 1.72-1.64 (m, 4 H, B-CH,), 1.31-1.26
(m, 32 H, CH,), 0.89 (t, “J(H,H) = 6.8 Hz, 6 H, CH3), 0.61-0.57 (m, 4 H, B-CH,CH,) 0.51-
0.47 (m, 4 H, SiCH,), -0.02 (s, 12 H, Si(CHs),).

MS (MALDI-TOF) m/z: 1058.7 [M]".

Elementaranalyse (CsgHg,0,S¢Si1,, 1058.83): ber.: C 65.73, H 7.80; erh.: C 65.78, H 7.72.

5.4.10.18 5,5'"""-Bis(3-(decyldimethylsilyl)prop-1-yl)-
2,2':5',2":5",2”':5"',2"":5"",2”"':5'”",2"”"'Septithi0phen [F_
7T-F] (109)

Zu einer Losung von [F-Diketon 7T-F] (0.30g, 0.28 mmol) in trockenem THF (20 mL)
wurde Lawessons Reagenz (0.34 g, 0.85 mmol) gegeben und die Reaktion 20 h unter
Riickfluss geriihrt. Nach Abkiihlen auf RT wurde Aceton zugegeben, der entstandene
Feststoff abfiltriert und mit Aceton gewaschen. Dann wurde aus THF umkristallisiert und [F-
7T-F] als roter Feststoff erhalten (0.24 g, 80%).

Schmp.: 254 °C.

"H-NMR (500 MHz, C,D,Cl,, 100 °C), & [ppm]: 7.15-7.12 (m, 8 H, 3"-H, 4"-H, 3""-H, 4"-H,
3"-H, 4"-H und 3""-H, 4'-H oder 4""-H, 3'-H), 7.07 (d, *J(H,H) = 3.7 Hz, 2 H, 3'-H, 4""-H
oder 4'-H, 3""-H), 7.06 (d, *J(3,4) = *J(3"", 4"") = 3.4 Hz, 2 H, 3-H, 3"""-H), 6.75 (d, J(4,3)
=3J(4"", 3""") = 3.6 Hz, 2 H, 4-H, 4""-H), 2.88 (t, *J(o,B) = 7.3 Hz, 4 H, a-CH,), 1.81-1.75
(m, 4 H, B-CH,), 1.40-1.35 (m, 32 H, CH,), 0.96 (t, *J(H,H) = 6.8 Hz, 6 H, CHs), 0.69-0.68
(m, 4 H, B-CH,CH,), 0.61-0.58 (m, 4 H, SiCH>), 0.06 (s, 12 H, Si(CH3),).

MS (MALDI-TOF), m/z: 1056.6 [M]".

Elementaranalyse (CsgHgoS7Si2, 1057.88): ber.: C 65.85, H 7.62; erh.: C 65.64, H 7.59.

5.4.10.19 1,2-Bis(2-(5-(3-(dimethyltetradecylsilyl)prop-1-yl)-2,2':5',2""-

terthien-5''-yl)-1,3-dioxolan-2-yl)ethan [G-Diketal 7T-G] (88)

Rohprodukt [Sn-2T-G] (3.6 mmol) und bromiertes Diketal 81 (0.89 g, 1.79 mmol) wurden in
trockenem THF (30 mL) gelost. Die Losung wurde 1 h entgast. Dann wurde Pd(PPhs)4 (0.15
g, 0.13 mmol) zugegeben und die Reaktion 18 h unter Riickfluss geriihrt. Nach Abkiihlen auf

RT wurde Methanol zugegeben, der ausgefallene Feststoff abfiltriert und aus Aceton
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umkristallisiert. AnschlieBend wurde das braune Rohprodukt in THF gelost, eine Spatelspitze
Aktivkohle zugegeben, kurz aufgekocht und dann heil abfiltriert. Durch Féllung mit
Methanol wurde [G-Diketal 7T-G] als gelber Feststoff erhalten (0.72 g, 32%).

'"H-NMR (400 MHz, CDCl3), & [ppm]: 6.98-6.94 (m, 8 H, 3-H, 3'-H, 4-H, 3"-H, 4""-H, 3""-
H, 4""-H, 3""-H), 6.87 (d, “J(4", 3") = *J(3"", 4"") = 3.5 Hz, 2 H, 4"-H, 3""-H), 6.65 (d, *J(4.,3)
=3J(4"" 3"") = 3.5 Hz, 2 H, 4-H, 4"""-H), 4.03-3.94 (m, 8 H, CH, Schutzgruppe), 2.78 (t,
J(aB) = 7.3 Hz, 4 H, a-CH,), 2.17 (s, 4 H, CO,(CH,),CO,), 1.69-1.61 (m, 4 H, B-CHy),
1.28-1.24 (m, 48 H, CH,), 0.86 (t, J(H,H) = 7.0 Hz, 6 H, CH;), 0.58-0.54 (m, 4 H, B-
CH,CH,Si), 0.49-0.45 (m, 4 H, SiCH>), -0.05 (s, 12 H, Si(CHz)»).

BC-NMR (100 MHz, CDCls), 8[ppm]: 145.4, 137.0, 136.9, 135.5, 134.6, 125.2, 125.0,
124.1, 123.5, 123.4, 123.2, 108.5, 65.1, 34.7, 34.1, 33.7, 31.9, 29.74, 29.72, 29.70, 29.67,
29.6, 29.39, 29.37, 26.4, 23.9, 22.7, 15.2, 15.1, 14.1, -3.4.

MS (MALDI-TOF), m/z: 1259.0 [M]".

Elementaranalyse (C;0H;0s04S6S12, 1260.15): ber.: C 66.72, H 8.48; erh.: C 66.52, H 8.48.

5.4.10.20 1,4-Bis(5-(3-(dimethyltetradecylsilyl)prop-1-yl)-2,2':5',2"'-
terthien-5''-yl)-butan-1,4-dion [G-Diketon 7T-G] (99)

Eine Losung von [G-Diketal-7T-G] (0.65 g, 0.52 mmol) in THF (20 mL) wurde mit
konzentrierter HCI (2 mL) versetzt und fiir 16 h bei 50 °C geriihrt. Nach Abkiihlen auf RT
wurde Aceton (10 mL) zugegeben, der resultierende Feststoff abfiltriert und mit Aceton
gewaschen. Dann wurde aus Aceton/THF (1:1) umkristallisiert, wodurch [G-Diketon 7T-G]
als gelber Feststoff erhalten wurde (0.57 g, 94%).

Schmp.: 189 °C.

"H-NMR (400 MHz, CDCls), & [ppm]: 7.69 (d, *J(4",3") = *J(3",4"") = 3.8 Hz, 2 H, 4"-H,
3"-H), 7.19 (d, *J(H,H) = 4.0 Hz, 2 H, 3"-H, 4""-H oder 4-H, 3""-H), 7.14 (d, *J(3"4") =
(4" 3" = 4.0 Hz, 2 H, 3"-H, 4""-H), 7.01 (d, *J(H,H) = 4.0 Hz, 2 H, 3-H, 4""-H oder 4'-H,
3""-H), 7.01 (d, 2 H, *J(3,4) = *J(3"", 4"™") = 3.6 Hz, 3-H, 3""-H), 6.68 (d, *J(4,3) = *J(4"",
3" =3.6 Hz, 2 H, 4-H, 4""), 3.35 (s, 4 H, CO(CH,),CO), 2.79 (t, °J(o.p) = 7.2 Hz, 4 H, o
CH,), 1.68-1.62 (m, 4 H, B-CH,), 1.25-1.24 (m, 48 H, CH,), 0.86 (t, *J(H,H) = 6.8 Hz, 6 H,
CHj3), 0.59-0.55 (m, 4 H, B-CH,CH,) 0.49-0.46 (m, 4 H, SiCH,), -0.05 (s, 12 H, Si(CH3),).
MS (MALDI-TOF) m/z: 1170.2 [M]".

Elementaranalyse: (C¢cHogO,S6S1,, 1172.04): ber.: C 67.63, H 8.43; erh.: C 67.46, H 8.38.
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5.4.10.21 5,5'"""-Bis(3-(dimethyltetradecylsilyl)prop-1-yl)-
2,2':5',2":5",2'”:5"',2”":5"”,2""':5"'",2"”"'Septithi0phen [G_
7T-G] (110)

Zu einer Losung von [G-Diketon 7T-G] (0.40 g, 0.34 mmol) in trockenem THF (35 mL)
wurde Lawessons Reagenz (0.41 g, 1.02 mmol) gegeben und die Reaktion 18 h unter
Riickfluss geriihrt. Nach Abkiihlen auf RT wurde Aceton zugegeben und der entstandene
Feststoff abfiltriert und mit Aceton gewaschen. Dann wurde aus THF/Aceton (4:1)
umkristallisiert und [G-7T-G] wurde als roter Feststoff erhalten (0.37 g, 92%).

Schmp.: 241 °C.

"H-NMR (500 MHz, C,D,Cly, 100 °C), & [ppm]: 7.15-7.12 (m, 8 H, 3"-H, 4"-H, 3""-H, 4"-H,
3"-H, 4"-H und 3""-H, 4'-H oder 4""-H, 3'-H), 7.07 (d, *J(H,H) = 3.8 Hz, 2 H, 3'-H, 4""-H
oder 4'-H, 3""-H), 7.06 (d, *J(3,4) = *J(3"", 4" = 3.7 Hz, 2 H, 3-H, 3"""-H), 6.75 (d, J(4,3)
=3J(4"", 3""") = 3.7 Hz, 2 H, 4-H, 4""-H), 2.88 (t, *J(o,B) = 7.4 Hz, 4 H, a-CH,), 1.81-1.75
(m, 4 H, B-CH,), 1.38-1.35 (m, 48 H, CH,), 0.95 (t, *J(H,H) = 6.9 Hz, 6 H, CHs), 0.69-0.67
(m, 4 H, B-CH,CH,), 0.61-0.58 (m, 4 H, SiCH>), 0.06 (s, 12 H, Si(CH3),).

MS (MALDI-TOF), m/z: 1168.5 [M]".

Elementaranalyse (CsgHgoS7Si2, 1170.09): ber.: C 67.75, H 8.27; erh.: C 67.91, H 8.39.

5.4.10.22 1,2-Bis(2-(5-(3-(didecylmethylsilyl)prop-1-yl)-2,2':5',2"'-terthien-
5"-yl)-1,3-dioxolan-2-yl)ethan [H-Diketal 7T-H] (89)

Rohprodukt [Sn-2T-H] (3.18 mmol) und bromiertes Diketal 81 (0.74 g, 1.49 mmol) wurden
in trockenem THF (30 mL) gelost. Die Losung wurde 1 h entgast. Dann wurde Pd(PPhj),
(0.13 g, 0.11 mmol) zugegeben und die Reaktion 20 h unter Riickfluss geriihrt. Nach
Abkiihlen auf RT wurde Methanol zugegeben und das dabei entstehende braune Ol
abgetrennt. AnschlieBend wurde zwei Mal aus n-Hexan umkristallisiert und [H-Diketal 7T-
H] wurde als gelber Feststoff erhalten (0.65 g, 31%).

"H-NMR (400 MHz, CDCls), & [ppm]: 6.98-6.94 (m, 8 H, 3-H, 3-H, 4"-H, 3"-H, 4""-H, 3""-
H, 4""-H, 3"""-H), 6.87 (d, *J(4", 3") = J(3"", 4"") = 3.8 Hz, 2 H, 4"-H, 3""-H), 6.65 (d, *J(4,3)
=3J(4""3"") = 3.6 Hz, 2 H, 4-H, 4""-H), 4.03-3.94 (m, 8 H, CH, Schutzgruppe), 2.77 (t,
J(p) = 7.3 Hz, 4 H, a-CHy), 2.17 (s, 4 H, CO(CH,),CO,), 1.68-1.60 (m, 4 H, B-CH,),
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1.30-1.24 (m, 64 H, CH,), 0.86 (t, °J(H,H) = 6.9 Hz, 12 H, CH3), 0.57-0.54 (m, 4 H, B-
CH,CH,Si), 0.49-0.45 (m, 8 H, SiCH>), -0.08 (s, 6 H, SiCH3).

BC-NMR (100 MHz, CDCl3), S[ppm]: 145.41, 145.38, 137.0, 136.9, 135.5, 134.6, 125.2,
125.0, 124.1, 123.5, 123.3, 123.2, 108.5, 65.2, 34.7, 34.2, 33.8, 32.0, 29.71, 29.66, 29.4, 26.4,
23.9,22.7,14.1,13.8, 13.7, -5.1.

MS (MALDI-TOF), m/z: 1398.5 [M]".

Elementaranalyse (CgoH;2604S6S1,, 1400.42): ber.: C 68.61, H 9.07; erh.: C 68.25, H 8.92.

5.4.10.23 1,4-Bis(5-(3-(didecylmethylsilyl)prop-1-yl)-2,2':5',2" -terthien-5"'-
yl)-butan-1,4-dion [H-Diketon 7T-H] (100)

Eine Losung von [H-Diketal 7H-H] (0.59 g, 0.42 mmol) in THF (20 mL) wurde mit
konzentrierter HCI (2 mL) versetzt und fiir 3 h geriihrt. Dann wurde Aceton (10 mL)
zugegeben, der resultierende Feststoff abfiltriert und aus Aceton umkristallisiert. [H-Diketon
7T-H] wurde als gelber Feststoff erhalten (0.51 g, 93%).

Schmp.: 133 °C.

'"H NMR (400 MHz, CDCl3), & [ppm]: 7.69 (d, *J(4",3") = *J(3",4"") = 4.0 Hz, 2 H, 4"-H,
3"-H), 7.19 (d, *J(H,H) = 3.8 Hz, 2 H, 3"-H, 4""-H oder 4-H, 3""-H), 7.14 (d, *J(3"4") =
3J(4" 3" = 4.0 Hz, 2 H, 3"-H, 4""-H), 7.02-7.01 (m, 4 H, 3-H, 3"""-H und 3'-H, 4""-H oder
4-H, 3""-H), 6.68 (d, *J(4,3) = *J(4"", 3" = 3.8 Hz, 2 H, 4-H, 4""), 3.35 (s, 4 H,
CO(CH,)2CO), 2.79 (t, *J(a,p) = 7.5 Hz, 4 H, 0-CHy), 1.69-1.61 (m, 4 H, B-CH,), 1.30-1.21
(m, 64 H, CH,), 0.86 (t, *J(H,H) = 6.8 Hz, 12 H, CH3), 0.59-0.54 (m, 4 H, B-CH,CH,) 0.49-
0.45 (m, 8 H, SiCH,), -0.08 (s, 6 H, SiCH3).

MS (MALDI-TOF) m/z: 1311.6 [M+H]", 697.8 [M-C3sHs;S3Si]".

Elementaranalyse: (C76H;130,S6S1,, 1312.31): ber.: C 69.56, H 9.06; erh.: C 69.76, H 9.12.

5.4.10.24 5,5'""""-Bis(3-(didecylmethylsilyl)prop-1-yl)-
2,2':5',2”:5”,2”':5"',2'”':5””,2””':5”'”,2”””'Septithi0phen [H_
7T-H] (111)

Zu einer Losung von [H-Diketon 7T-H] (0.28 g, 0.21 mmol) in trockenem THF (20 mL)
wurde Lawessons Reagenz (0.26 g, 0.64 mmol) gegeben und die Reaktion 18 h unter
Riickfluss geriihrt. Nach Abkiihlen auf RT wurde Aceton zugegeben und der entstandene
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Feststoff abfiltriert. Dann wurde aus THF/Aceton (1:1) umkristallisiert. [H-7T-H] wurde als
roter Feststoff erhalten (0.23 g, 82%).

Schmp.: 177 °C.

"H-NMR (500 MHz, C,D,Cl,, 100 °C), & [ppm]: 7.15-7.12 (m, 8 H, 3"-H, 4"-H, 3""-H, 4"-H,
3"-H, 4"-H und 3""-H, 4'-H oder 4""-H, 3'-H), 7.07 (d, *J(H,H) = 4.0 Hz, 2 H, 3'-H, 4""-H
oder 4'-H, 3""-H), 7.06 (d, *J(3,4) = *J(3"", 4"") = 3.6 Hz, 2 H, 3-H, 3"""-H), 6.75 (d, *J(4,3)
=3J(4"", 3""") = 3.6 Hz, 2 H, 4-H, 4""-H), 2.88 (t, *J(o,B) = 7.3 Hz, 4 H, a-CH,), 1.81-1.75
(m, 4 H, B-CH,), 1.38-1.35 (m, 64 H, CH,), 0.96 (t, J(H,H) = 6.9 Hz, 12 H, CH3), 0.71-0.68
(m, 4 H, B-CH,CH,), 0.61-0.59 (m, 8 H, SiCH,), 0.04 (s, 12 H, SiCHj3).

MS (MALDI-TOF), m/z: 1309.1 [M+H]", 955.6 [M-C,3H40Si]".

Elementaranalyse (C;6H1657S12, 1310.36): ber.: C 69.66, H 8.92; erh.: C 69.86, H 8.96.

5.4.10.25 1,2-Bis(2-(5-(3-(hexyldimethylsilyl)prop-1-yl)-2,2':5',2"'-terthien-
5"-yl)-1,3-dioxolan-2-yl)ethan [I-Diketal 7T-I] (90)

Rohprodukt [Sn-2T-I] (4.56 mmol) und bromiertes Diketal 81 (1.10 g, 2.21 mmol) wurden in
trockenem THF (30 mL) gelost. Die Losung wurde 1 h entgast. Dann wurde Pd(PPhs)4 (0.19
g, 0.16 mmol) zugegeben und die Reaktion 16 h unter Riickfluss geriihrt. Nach Abkiihlen auf
RT wurde Methanol zugegeben, der ausgefallene Feststoff abfiltriert und aus Aceton
umkristallisiert. Der braune Feststoff wurde dann in THF gelost. AnschlieBend wurde eine
Spatelspitze Aktivkohle zugegeben, kurz aufgekocht und heil3 abfiltriert. Durch Féllung mit
Methanol wurde [I-Diketal 7T-I] wurde als gelber Feststoff erhalten (0.90 g, 38%).

"H-NMR (400 MHz, CDCls), & [ppm]: 6.98-6.95 (m, 3-H, 3"-H, 4-H, 3"-H, 4""-H, 3""-H,
4""-H, 3"""-H), 6.87 (d, *J(4", 3") = °J(3"", 4"") = 3.8 Hz, 2 H, 4"-H, 3""-H), 6.65 (d, *J(4,3) =
J(4" 3" = 3.6 Hz, 2 H, 4-H, 4""-H), 4.03-3.94 (m, 8 H, CH, Schutzgruppe), 2.78 (t,
J(p) = 7.3 Hz, 4 H, a-CHy), 2.16 (s, 4 H, CO»(CH,),CO,), 1.69-1.61 (m, 4 H, B-CH,),
1.29-1.26 (m, 16 H, CH,), 0.86 (t, “J(H,H) = 6.9 Hz, 6 H, CH3), 0.58-0.54 (m, 4 H, p-
CH,CH,Si), 0.49-0.46 (m, 4 H, SiCH,), -0.05 (s, 12 H, Si(CHs),).

BC-NMR (100 MHz, CDCl3), S[ppm]: 145.40, 145.38, 137.0, 136.9, 135.5, 134.6, 125.2,
125.0, 124.1, 123.5, 123.4, 123.2, 108.5, 65.1, 34.7, 34.1, 33.6, 31.6, 26.4, 23.8, 22.6, 15.2,
15.1,14.2, -3.4.

MS (MALDI-TOF), m/z: 1022.3 [M-CH,]", 1006.2 [M-C,H4]", 990.3 [M-C,H,0]", 946.3 [M-
C4Hg0,]", 559.2 [M-CpsH350S5Si]", 515.2 [M-Ca7H300,S3Si]".

Elementaranalyse (CssH7,04S¢S1,, 1035.72): ber.: C 62.62, H 7.20; erh.: C 62.31 H 7.13.
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5.4.10.26 1,4-Bis(5-(3-(hexyldimethylsilyl)prop-1-yl)-2,2':5',2"'-terthien-5""-
yl)-butan-1,4-dion [I-Diketon 7T-I] (101)

Eine Losung von [I-Diketal 7T-I] (0.71 g, 0.69 mmol) in THF (30 mL) wurde mit
konzentrierter HCI (2 mL) versetzt und fiir 15 h bei 60 °C geriihrt. Nach Abkiihlen auf RT
wurde der erhaltene Feststoff abfiltriert und mit Aceton gewaschen. Das Rohprodukt wurde
dann aus THF/Aceton (4:3) umkristallisiert und [I-Diketon 7T-I] wurde als gelber Feststoff
erhalten (1.20 g, 87%).

Schmp.: 217 °C.

'"H NMR (400 MHz, CDCl3), & [ppm]: 7.69 (d, *J(4",3") = *J(3",4"") = 4.1 Hz, 2 H, 4"-H,
3"-H), 7.19 (d, *J(H,H) = 3.8 Hz, 2 H, 3"-H, 4""-H oder 4-H, 3""-H), 7.14 (d, *J(3"4") =
(4" 3" = 3.8 Hz, 2 H, 3"-H, 4""-H), 7.01 (d, *J(H,H) = 3.8 Hz, 2 H, 3'-H, 4""-H oder 4'-H,
3"-H), 7.01 (d, 4 H, *J(3,4) =>J(3"", 4" = 3.6 Hz, 3-H, 3""-H), 6.68 (d, *J(4,3) = *J(4"",
3" = 3.6 Hz, 2 H, 4-H, 4"™), 3.35 (s, 4 H, CO(CH,),CO), 2.79 (t, *J(a.p) = 7.4 Hz, 4 H, o
CH,), 1.70-1.62 (m, 4 H, B-CH,), 1.28-1.22 (m, 16 H, CH,), 0.86 (t, *J(H,H) = 6.9 Hz, 6 H,
CHj3), 0.59-0.55 (m, 4 H, B-CH,CH,) 0.50-0.46 (m, 4 H, SiCH,), -0.05 (s, 12 H, Si(CH3),).
MS (MALDI-TOF) m/z: 946.4 [M]".

Elementaranalyse: (CsoHgsO2S6S12 (947.62): ber.: C 63.37, H 7.02; erh.: C 63.33, H 6.95.

5.4.10.27 5,5'""""-Bis(3-(hexyldimethylsilyl)prop-1-yl)-
2,2':5',2”:5”,2”':5"',2'”':5””,2””':5”'”,2”””'Septithi0phen [I_
7T-1] (112)

Zu einer Losung von [I-Diketon 7T-I] (0.35 g, 0.37 mmol) in trockenem THF (40 mL) wurde
Lawesson's Reagenz (0.45 g, 1.11 mmol) gegeben und die Reaktion 20 h unter Riickfluss
geriihrt. Nach Abkiihlen auf RT wurde etwas Aceton zugegeben und der entstandene Feststoff
abfiltriert und mit Aceton gewaschen. Dann wurde aus THF umkristallisiert und [I-7T-I]
wurde als roter Feststoff erhalten (0.23 g, 66%).

Schmp.: 281 °C.

"H-NMR (500 MHz, C,D,Cl,, 100 °C), 8 [ppm]: 7.15-7.12 (m, 8 H, 3"-H, 4"-H, 3"-H, 4"-H,
3"_H, 4""-H und 3""-H, 4-H oder 4""-H, 3'-H), 7.07 (d, *J(H,H) = 3.8 Hz, 2 H, 3-H, 4""-H
oder 4'-H, 3""-H), 7.06 (d, *J(3,4) = *J(3"", 4"") = 3.6 Hz, 2 H, 3-H, 3"""-H), 6.76 (d, J(4,3)
=3J(4"™", 3"y = 3.5 Hz, 2 H, 4-H, 4"""-H), 2.88 (t, *J(a.p) = 7.4 Hz, 4 H, 0-CH,), 1.81-1.75
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(m, 4 H, B-CH,), 1.39-1.37 (m, 16 H, CH,), 0.96 (t, *J(H,H) = 7.1 Hz, 6 H, CH3), 0.71-0.68
(m, 4 H, B-CH,CH,), 0.62-0.58 (m, 4 H, SiCHa), 0.06 (s, 12 H, Si(CH3),).

MS (MALDI-TOF), m/z: 944.5 [M]".

Elementaranalyse (CsoHgsS7S12, 945.67): ber.: C 63.50, H 6.82; erh.: C 63.22, H 6.88.

5.4.10.28 1,2-Bis(2-(5-(3-(tridecylsilyl)prop-1-yl)-2,2':5',2" -terthien-5'"-yl)-
1,3-dioxolan-2-yl)ethan [J-Diketal 7T-J] (91)

Rohprodukt [Sn-2T-J] (2.9 mmol) und bromiertes Diketal 81 (0.70 g, 1.4 mmol) wurden in
trockenem THF (30 mL) gelost. Die Losung wurde 1 h entgast. Dann wurde Pd(PPhj3), (0.12
g, 0.11 mmol) zugegeben und die Reaktion 18 h unter Riickfluss geriihrt. Nach Abkiihlen auf
RT wurde Methanol zugegeben und das dabei entstehende braune Ol abgetrennt.
Anschliefend wurde aus n-Hexan umkristallisiert und [J-Diketal 7T-J] wurde als gelber
Feststoff erhalten (0.69 g, 30%).

"H-NMR (400 MHz, CDCls), & [ppm]: 6.98-6.95 (m, 8 H, 3-H, 3-H, 4"-H, 3"-H, 4""-H, 3""-
H, 4""-H, 3"""-H), 6.87 (d, *J(4", 3") = *J(3"", 4" = 3.8 Hz, 2 H, 4"-H, 3""-H), 6.66 (d, *J(4,3)
= 3J(4""",3""") = 3.5 Hz, 2 H, 4-H, 4""-H), 4.03-3.94 (m, 8 H, CH, Schutzgruppe), 2.78 (t,
J(aB) = 7.3 Hz, 4 H, a-CH,), 2.17 (s, 4 H, CO,(CH,),CO,), 1.69-1.61 (m, 4 H, B-CH,),
1.30-1.25 (m, 96 H, CH,), 0.86 (t, “J(H,H) = 6.8 Hz, 18 H, CH3), 0.59-0.55 (m, 4 H, B-
CH,CH,Si), 0.50-0.48 (m, 12 H, SiCH,).

BC-NMR (100 MHz, CDCl3), S[ppm]: 145.42, 145.39, 137.0, 136.9, 135.5, 134.6, 125.2,
125.0, 124.1, 123.5, 123.3, 123.2, 108.5, 65.2, 34.7, 34.3, 33.9, 32.0, 29.72, 29.67, 29.4, 26 .4,
23.9,22.7,14.1, 12.4.

MS (MALDI-TOF), m/z: 1652.6 [M+H]".

5.4.10.29 1,4-Bis(5-(3-(tridecylsilyl)prop-1-yl)-2,2':5',2"'-terthien-5''-yl)-
butan-1,4-dion [J-Diketon 7T-J] (102)

Eine Losung von [J-Diketal 7T-J] (0.63 g, 0.38 mmol) in THF (20 mL) wurde mit
konzentrierter HCl (2 mL) versetzt und fiir 16 h geriihrt. Dann wurde Aceton (10 mL)
zugegeben, der resultierende Feststoff abfiltriert und mit Aceton gewaschen. [J-Diketon 7T-
J] wurde als gelber Feststoff erhalten (0.52 g, 87%).

Schmp.: 92 °C.
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'H NMR (400 MHz, CDCl3), & [ppm]: 7.69 (d, *J(4",3") = *J(3""4™) = 4.0 Hz, 2 H, 4"-H,
3"-H), 7.19 (d, *J(H,H) = 3.8 Hz, 2 H, 3"-H, 4""-H oder 4"-H, 3""-H), 7.14 (d, *J(3"4") =
3J(4™ 3" = 4.0 Hz, 2 H, 3"-H, 4""-H), 7.01-7.00 (m, 4 H, 3-H, 3"""-H und 3-H, 4""-H oder
4-H, 3""-H), 6.68 (d, J(4,3) = *J@4""3"") = 3.5 Hz, 2 H, 4-H, 4™, 335 (s, 4 H,
CO(CH,),CO), 2.79 (t, *J(0up) = 7.2 Hz, 4 H, a-CH,), 1.69-1.61 (m, 4 H, B-CH,), 1.30-1.24
(m, 96 H, CH,), 0.86 (t, *J(H,H) = 6.8 Hz, 18 H, CHs), 0.59-0.55 (m, 4 H, B-CH,CH,Si),
0.49-0.47 (m, 12 H, SiCH,).

MS (MALDI-TOF) m/z: 1563.7 [M+H]".

Elementaranalyse: (C76H; 150,851, 1564.79): ber.: C 69.56, H 9.06; erh.: C 69.76, H 9.12,

5.4.10.30 5,5'""""-Bis(3-(tridecylsilyl)prop-1-yl)-
2,2':5',2":5",2'”:5"',2”":5"”,2""':5"'",2"”"'Septithi0phen [J_
7T-J] (113)

Zu einer Losung von [J-Diketon 7T-J] (0.43 g, 0.27 mmol) in trockenem THF (30 mL)
wurde Lawessons Reagenz (0.33 g, 0.87 mmol) gegeben und die Reaktion 18 h unter
Riickfluss geriihrt. Nach Abkiihlen auf RT wurde Methanol zugegeben und der entstandene
Feststoff abfiltriert. Dann wurde das Rohprodukt sdulenchromatographisch gereinigt (SiO»/n-
Hexan:THF = 4:1, R = 0.83). [J-7T-J] wurde als roter Feststoff erhalten (0.38 g, 88%).
Schmp.: 127 °C.

"H-NMR (500 MHz, C,D,Cl, 100 °C), & [ppm]: 7.15-7.12 (m, 8 H, 3"-H, 4"-H, 3""-H, 4"-H,
3""-H, 4""-H und 3""-H, 4'-H oder 3'-H, 4""-H), 7.07-7.05 (m, 4 H, 3-H, 3"""-H und 3'-H,
4""-H oder 4'-H, 3""-H), 6.75 (d, *J(4,3) = *J(4"", 3""") = 3.5 Hz, 2 H, 4-H, 4"""-H), 2.88 (t,
3J(oB) = 7.3 Hz, 4 H, a-CH,), 1.81-1.75 (m, 4 H, B-CH,), 1.37-1.35 (m, 96 H, CH,), 0.96 (t,
J(H,H) = 6.9 Hz, 18 H, CH3), 0.71-0.68 (m, 4 H, p-CH,CH,), 0.62-0.59 (m, 12 H, SiCH,).
MS (MALDI-TOF), m/z: 1561.6 [M+H]".

Elementaranalyse (CosH;5,S7S1,, 1562.84): ber.: C 72.24, H 9.80; erh.: C 72.18, H 9.72.

5.4.10.31 1,2-Bis(2-(5-(6-(trihexysilyl)hex-1-yl)-2,2':5',2" -terthien-5'"-yl)-
1,3-dioxolan-2-yl)ethan [K-Diketal 7T-K] (92)

Rohprodukt [Sn-2T-K] (4.3 mmol) und bromiertes Diketal 81 (0.85 g, 1.7 mmol) wurden in
trockenem THF (35 mL) gelost. Die Losung wurde 1 h entgast. Dann wurde Pd(PPh3)4 (0.25
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g, 0.22 mmol) zugegeben und die Reaktion 18 h unter Riickfluss geriihrt. Danach wurde das
Losungsmittel entfernt und das erhaltene braune Ol sdulenchromatographisch gereinigt
(SiOy/n-Hexan: THF = 5:1, Ry = 0.28). [K-Diketal 7T-K] wurde als gelb-braunes Ol erhalten
(2.0 g, 84%).

"H-NMR (400 MHz, CDCls), & [ppm]: 6.98-6.95 (m, 8 H, 3-H, 3-H, 4"-H, 3"-H, 4""-H, 3""-
H, 4""-H, 3"""-H), 6.87 (d, *J(4", 3") = *J(3"", 4"") = 3.8 Hz, 2 H, 4"-H, 3""-H), 6.65 (d, *J(4,3)
=3J(4""3"") = 3.8 Hz, 2 H, 4-H, 4""-H), 4.03-3.94 (m, 8 H, CH, Schutzgruppe), 2.77 (t,
J(aB) = 7.6 Hz, 4 H, a-CH,), 2.17 (s, 4 H, CO,(CH,),CO,), 1.69-1.62 (m, 4 H, B-CH,),
1.34-1.25 (m, 60 H, CH>), 0.86 (t, *J(H,H) = 6.9 Hz, 18 H, CH3), 0.48-0.44 (m, 16 H, SiCH)).
BC-NMR (100 MHz, CDCls), d[ppm]: 145.6, 145.4, 137.0, 136.8, 135.5, 134.5, 125.2,
124.8, 124.1, 123.5, 123.4, 123.2, 108.5, 65.1, 34.7, 33.6, 31.6, 30.2, 28.7, 23.9, 23.8, 22.7,
14.1, 12.5.

MS (MALDI-TOF), m/z: 1398.8 [M]", 685.4 [M-C39Hg;0,S5Si].

Elementaranalyse (CsoH 260456512, 1400.42): ber.: C 68.61, H 9.07; erh.: C 68.62, H 8.94.

5.4.10.32 1,4-Bis(5-(3-(trihexylsilyl)hex-1-yl)-2,2':5',2" -terthien-5'"-yl)-
butan-1,4-dion [K-Diketon 7T-K] (103)

Eine Losung von [K-Diketal 7T-K] in THF (25 mL) wurde mit konzentrierter HCI (2 mL)
versetzt und fiir 17 h bei RT geriihrt. Dann wurde Aceton zugegeben, der resultierende
Feststoff abfiltriert und mit Aceton gewaschen. [K-Diketon 7T-K] wurde als oranger
Feststoff erhalten (1.5 g, 87%).

Schmp.: 163 °C.

'"H NMR (400 MHz, CDCls), & [ppm]: 7.69 (d, *J(4",3") = *J(3",4"") = 4.0 Hz, 2 H, 4"-H,
3"-H), 7.19 (d, *J(H,H) = 3.8 Hz, 2 H, 3"-H, 4""-H oder 4-H, 3""-H), 7.14 (d, *J(3"4") =
(4" 3" = 4.0 Hz, 2 H, 3"-H, 4""-H), 7.01 (d, *J(H,H) = 3.8 Hz, 2 H, 3-H, 4""-H oder 4"-H,
3""-H), 7.00 (d, *J(3,4) = *J(3""4"") = 3.8 Hz, 2 H, 3-H, 3"""-H), 6.68 (d, 2 H, 4-H, 4""),
3.35 (s, 4 H, CO(CH,),CO), 2.78 (t, *J(aB) = 7.6 Hz, 4 H, a-CH,), 1.70-1.63 (m, 4 H, P-
CH,), 1.36-1.25 (m, 60 H, CH,), 0.86 (t, J(H,H) = 6.9 Hz, 18 H, CH3), 0.48-0.44 (m, 16 H,
SiCHy).

MS (MALDI-TOF) m/z: 1311.0 [M+H]".

Elementaranalyse: (C76H1302S¢S12, 1312.31): ber.: C 69.56, H 9.06; erh.: C 69.68, H 8.93.
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5.4.10.33 5,5'""""-Bis(6-(trihexylsilyl)hex-1-yl)-
2,2':5',2":5",2'”:5"',2”":5"”,2""':5"'",2"”"'Septithi0phen [K_
7T-K] (114)

Zu einer Losung von [K-Diketon 7T-K] (0.70 g, 0.27 mmol) in trockenem THF (30 mL)
wurde Lawessons Reagenz (0.33 g, 0.87 mmol) gegeben und die Reaktion 18 h unter
Riickfluss geriihrt. Nach Abkiihlen auf RT wurde Aceton zugegeben und der entstandene
Feststoff abfiltriert. Dann wurde aus THF/Aceton (1:1) umkristallisiert. Der erhaltene
Feststoff wurde anschliefend in THF gelost und mit einem Spatel Aktivkohle versetzt. Es
wurde 1 h unter Riickfluss geriihrt, heif§ abfiltriert und mit Methanol wieder gefillt. [K-7T-K]
wurde als roter Feststoff erhalten (0.40 g, 57%).

Schmp.: 205 °C.

"H-NMR (500 MHz, C,D,Cl,, 100 °C), & [ppm]: 7.15-7.12 (m, 8 H, 3"-H, 4"-H, 3""-H, 4"-H,
3"-H, 4"-H und 3""-H, 4'-H oder 3"-H, 4""-H), 7.06 (d, *J(H,H) = 3.8 Hz, 2 H, 3"-H, 4""-H
oder 4'-H, 3""-H), 7.05 (d, *J(3,4) = *J(3"", 4"") = 3.7 Hz, 2 H, 3-H, 3"""-H), 6.75 (d, J(4,3)
=3J(4"", 3""") = 3.7 Hz, 2 H, 4-H, 4""-H), 2.86 (t, *J(o,B) = 7.7 Hz, 4 H, a-CH,), 1.79-1.74
(m, 4 H, B-CH,), 1.42-1.35 (m, 60 H, CHy), 0.96 (t, *J(H,H) = 7.0 Hz, 18 H, CH3), 0.60-0.57
(m, 16 H, SiCHy).

MS (MALDI-TOF), m/z: 1309.2 [M]".

Elementaranalyse (C;6H1657S12, 1310.36): ber.: C 69.66, H 8.92; erh.: C 69.79, H 8.74.

5.4.11 Disubstituierte Nonathiophene und Vorstufen

54.11.1 1,2-Bis(2-(5-(3-(didecylmethylsilyl)prop-1-yl)-2,2':5',2'":5",2"'"'-
quaterthien-5'""-yl)-1,3-dioxolan-2-yl)ethan [H-Diketal 9T-H]
(121)

Rohprodukt [Sn-3T-H] (1.90 mmol) und bromiertes Diketal 81 (0.38 g, 0.76 mmol) wurden
in trockenem THF (20 mL) gelost. Die Losung wurde 1 h entgast. Dann wurde Pd(PPhj)4
(0.11 g, 0.10 mmol) zugegeben und die Reaktion 20 h unter Riickfluss geriihrt. Danach wurde

das Losungsmittel entfernt und das erhaltene braune Ol sidulenchromatographisch gereinigt
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(S10y/n-Hexan:THF = 4:1, R = 0.48). [H-Diketal 9T-H] wurde als oranger Feststoff erhalten
(0.75 g, 69%).

"H-NMR (400 MHz, CDCl3), & [ppm]: 7.02-6.96 (m, 12 H, 3-H, 3"-H, 4"-H, 3"-H, 4"-H, 3"-
H, 4""-H, 3""-H, 4""-H, 3"""-H, 4"""-H, 3"""-H), 6.88 (d, *J(4", 3") = *J(3"", 4"") = 4.0
Hz, 2 H, 4"-H, 3""-H), 6.66 (d, *J(4,3) = *J(4""",3""") = 3.6 Hz, 2 H, 4-H, 4"""-H), 4.04-
3.94 (m, 8 H, CH, Schutzgruppe), 2.78 (t, *J(o,B) = 7.6 Hz, 4 H, a-CH,), 2.17 (s, 4 H,
CO,(CH,),COy), 1.69-1.61 (m, 4 H, B-CH,), 1.32-1.24 (m, 64 H, CH,), 0.87 (t, ’J(H,H) = 6.8
Hz, 12 H, CHj3), 0.59-0.54 (m, 4 H, B-CH,CH,Si), 0.49-0.46 (m, 8 H, SiCH,), -0.08 (s, 6 H,
SiCHs).

BC-NMR (100 MHz, CDCls), & [ppm]: 145.59, 145.54, 137.0, 136.9, 136.10, 136.07, 135.2,
134.5, 125.3, 125.0, 124.2, 124.0, 123.6, 123.42, 123.37, 108.5, 65.2, 34.7, 34.2, 33.8, 31.9,
29.70, 29.65, 29.4, 26.4, 23.9, 22.7, 14.1, 13.8, 13.7, -5.1.

MS (MALDI-TOF), m/z: 1563.2 [M+H]", 1519.1 [M-C,H40]".

Elementaranalyse (CggH;3004SsSi,, 1564.66): ber.: C 67.55, H 8.37; erh.: C 67.71, H 8.29.

5.4.11.2 1,4-Bis(5-(3-(didecylmethylsilyl)prop-1-yl)-2,2':5',2"'":5",2"""'-
quaterthien-5'""-yl)-butan-1,4-dion [H-Diketon 9T-H] (128)

Eine Losung von [H-Diketal 9T-H] (0.62 g, 0.40 mmol) in THF (20 mL) wurde mit
konzentrierter HCI (2 mL) versetzt und fiir 15 h geriihrt. Der entstandene Feststoff wurde
abfiltriert und aus einem THF/Aceton-Gemisch (2:1) umkristallisiert. [H-Diketon 9T-H]
wurde als oranger Feststoff erhalten (0.47 g, 80%).

Schmp.: 223 °C.

"H-NMR (400 MHz, C,D,Cly), 8[ppm]: 7.73 (d, *J(4",3") = *J(3"",4"") = 4.0 Hz, 2 H, 4"-H,
3"-H), 7.27 (d, *J(H,H) = 3.6 Hz, 2 H), 7.22 (d, *J(H,H) = 4.0 Hz, 2 H), 7.13-7.12 (m, 4 H),
7.05-7.03 (m, 4 H), 6.73 (d, *J(4,3) = *J(4""" 3""") = 3.5 Hz, 2 H, 4-H, 4"™"), 3.36 (s, 4 H,
CO(CH,),CO), 2.82 (t, *J(a,B) = 7.3 Hz, 4 H, a-CH,), 1.72-1.64 (m, 4 H, B-CH,), 1.30-1.24
(m, 64 H, CH,), 0.89 (t, J(H,H) = 6.8 Hz, 12 H, CH3), 0.62-0.58 (m, 4 H, B-CH,CH,Si),
0.53-0.48 (m, 8 H, SiCH>), -0.04 (s, 6 H, SiCH3).

MS (MALDI-TOF), m/z: 1474.9 [M]".

Elementaranalyse (CgsH;2,0,SsSi,, 1476.56): ber.: C 68.33, H 8.33; erh.: C 68.08, H 8.18.
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54.11.3 5,5'""""-Bis(3-(didecylmethylsilyl)prop-1-yl)-
2,2':5',2":5",2'”:5|||,2||":5"||’2||"|:5'”|',2"|”':5|"”',2'"”":5"'”",2
"""""""_nonathiophen [H-9T-H] (134)

Zu einer Losung von [H-Diketon 9T-H] (0.32 g, 0.22 mmol) in trockenem THF (35 mL)
wurde Lawessons Reagenz (0.26 g, 0.65 mmol) gegeben und die Reaktion 17 h unter
Riickfluss geriihrt. Nach Abkiihlen auf RT wurde der entstandene Feststoff abfiltriert. Dann
wurde das Rohprodukt drei Mal in einem THF-Aceton-Gemisch (3:1) fiir 1 h unter Riickfluss
geriihrt und [H-9T-H] als roter Feststoff erhalten (0.27 g, 84%).

Schmp.: 270 °C.

"H-NMR (500 MHz, C,D,Cly, 100 °C), & [ppm]: 7.16 -7.15 (m, 8 H), 7.13 (d, *J(H,H) =3.7
Hz, 2 H), 7.13 (d, *J(H,H) = 3.8 Hz, 2 H), 7.07 (d, “J(H,H) = 3.7 Hz, 2 H, 3-H, 4"""-H oder
4'-H, 3"""-H), 7.06 (d, *J(3,4) = *J(3""", 4" = 3.6 Hz, 2 H, 3-H, 3"""-H), 6.75 (d, *J(4,3) =
4" 3"y = 3.6 Hz, 2 H, 4-H, 4"""-H), 2.87 (t, *J(o.B) = 7.2 Hz, 4 H, a-CH,), 1.81-1.74
(m, 4 H, B-CH,), 1.38-1.35 (m, 64 H, CH>), 0.95 (t, J(H,H) = 7.0 Hz, 12 H, CH3), 0.71-0.67
(m, 4 H, B-CH,CH,), 0.61-0.58 (m, 8 H, SiCH,), 0.04 (s, 6 H, SiCH3).

MS (MALDI-TOF), m/z: 1472.7 [M]".

Elementaranalyse (CssH 20S9Siz, 1474.61): ber.: C 68.42, H 8.20; erh.: C 68.42, H 8.21.

54.11.4 1,2-Bis(2-(5-(3-(tridecylsilyl)prop-1-yl)-2,2':5',2"":5",2'""'-
quaterthien-5'""-yl)-1,3-dioxolan-2-yl)ethan [J-Diketal 9T-]J] (122)

Rohprodukt [Sn-3T-J] (1.35 mmol) und bromiertes Diketal 81 (0.27 g, 0.54 mmol) wurden in
trockenem THF (20 mL) gelost. Die Losung wurde 1 h entgast. Dann wurde Pd(PPhs)4 (0.08
g, 0.07 mmol) zugegeben und die Reaktion 18 h unter Riickfluss geriihrt. Danach wurde das
Losungsmittel entfernt und das erhaltene braune Ol sdulenchromatographisch gereinigt
(SiOy/n-Hexan:THF = 5:1, Ry = 0.41). [J-Diketal 9T-J] wurde als oranger Feststoff erhalten
(0.69 g, 70%).

"H-NMR (400 MHz, CDCl5), & [ppm]: 7.02-6.96 (m, 12 H, 3-H, 3"-H, 4-H, 3"-H, 4"-H, 3"-
H, 4""-H, 3""-H, 4""-H, 3"""-H, 4"""-H, 3""""-H), 6.89 (d, *J(4", 3") = J(3"", 4"") = 4.0
Hz, 2 H, 4"-H, 3""-H), 6.66 (d, *J(4,3) = *J(4""" 3" = 3.3 Hz, 2 H, 4-H, 4"""-H), 4.04-
3.95 (m, 8 H, CH, Schutzgruppe), 2.78 (t, 3J(OL,B) = 7.3 Hz, 4 H, a-CH,), 2.17 (s, 4 H,
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CO,(CH,),CO,), 1.69-1.62 (m, 4 H, B-CH,), 1.31-1.25 (m, 96 H, CH,), 0.87 (t, ’J(H,H) = 6.8
Hz, 18 H, CH3), 0.60-0.55 (m, 4 H, -CH,CH,Si), 0.50-0.48 (m, 12 H, SiCH,).

BC-NMR (100 MHz, CDCl3), §[ppm]: 145.42, 145.39, 137.0, 136.9, 135.5, 134.6, 125.2,
125.0, 124.1, 123.5, 123.3, 123.2, 108.5, 65.2, 34.7, 34.3, 33.9, 32.0, 29.72, 29.67, 29.4, 26 .4,
23.9,22.7,14.1, 12.4.

MS (MALDI-TOF), m/z: 1771.7 [M-C,H4O]", 1727.6 [M-C4HsO]".

Elementaranalyse (C;osH16604538S12, 1817.14): ber.: C 70.06, H 9.21; erh.: C 70.15, H 9.16.

5.4.11.5 1,4-Bis(5-(3-(tridecylsilyl)prop-1-yl)-2,2':5',2":5",2""-
quaterthien-5'""-yl)-butan-1,4-dion [J-Diketon 9T-]J] (129)

Eine Losung von [J-Diketal 9T-J] (0.63 g, 0.35 mmol) in THF (25 mL) wurde mit
konzentrierter HC1 (2 mL) versetzt und fiir 16 h geriihrt. Dann wurde Aceton zugegeben, der
resultierende Feststoff abfiltriert und mit Aceton gewaschen. [J-Diketon 9T-J] wurde als
oranger Feststoff erhalten (0.53 g, 88%).

Schmp.: 176 °C.

"H-NMR (400 MHz, CDCls), & [ppm]: 7.70 (d, *J(4",3") = *J(3"",4"") = 4.0 Hz, 2 H, 4"-H,
3""_H), 7.21 (d, *J(H,H) = 4.0 Hz, 2 H), 7.16 (d, *J(H,H) = 3.8 Hz, 2 H), 7.07 (d, “J(H,H) =
3.8 Hz, 2 H), 7.07 (d, *J(H,H) = 3.8 Hz, 2 H), 6.99 (d, *J(H,H) = 3.5 Hz, 2 H), 6.99 (d,
J(H,H) = 3.6 Hz, 2 H), 6.67 (d, *J(4,3) = *J(4""" 3""") = 3.6 Hz, 2 H, 4-H, 4"), 3.36 (s, 4
H, CO(CH,),CO), 2.79 (t, *J(a.B) = 7.6 Hz, 4 H, 0-CH,), 1.69-1.61 (m, 4 H, B-CH,), 1.30-
1.24 (m, 96 H, CH,), 0.86 (t, °J(H,H) = 6.8 Hz, 18 H, CH3), 0.59-0.55 (m, 4 H, B-CH,CH,S}),
0.50-0.46 (m, 12 H, SiCH,).

MS (MALDI-TOF), m/z: 1727.4 [M+H]".

Elementaranalyse (C;0,H;530,S5S12, 1729.04): ber.: C 70.85, H 9.21; erh.: C 70.50, H 8.82.

5.4.11.6 5,5'""""-Bis(3-(tridecylsilyl)prop-1-yl)-
2,2|:5|’2||:5||’2||l:5|l|’2l|||:5|||l,2|l|||:5|||l|’2||l|lI:SIIIl||,2|||l|||:5|||l|||’2
""" nonathiophen [J-9T-J] (135)

Zu einer Losung von [J-Diketon 9T-J] (0.40 g, 0.23 mmol) in trockenem THF (25 mL)
wurde Lawessons Reagenz (0.28 g, 0.69 mmol) gegeben und die Reaktion 18 h unter
Riickfluss geriihrt. Nach Abkiihlen auf RT wurde Methanol zugegeben und der entstandene
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Feststoff abfiltriert. Dann wurde aus einem THF-Aceton-Gemisch (3:1) umkristallisiert und
[J-9T-J] als roter Feststoff erhalten (0.33 g, 82%).

Schmp.: 224 °C.

"H-NMR (500 MHz, C,D,Cly, 100 °C), & [ppm]: 7.16-7.12 (m, 12 H, 3"-H, 4"-H, 3"-H, 4"-
H, 3""-H, 4"-H, 3""-H, 4""-H, 3"""-H, 4""-H und 3'-H, 4"""-H oder 4'-H, 3"""-H), 7.07-7.05
(m, 4 H, 3-H, 3""""-H und 3-H, 4"""-H oder 4'-H, 3"""-H), 6.75 (d, *J(4,3) = *J(4""", 3" =
3.5 Hz, 2 H, 4-H, 4"""-H), 2.87 (t, *J(o,B) = 7.3 Hz, 4 H, 0-CH,), 1.81-1.75 (m, 4 H, B-CH,),
1.38-1.35 (m, 96 H, CH,), 0.95 (t, °J(H,H) = 6.9 Hz, 18 H, CH3), 0.72-0.68 (m, 4 H, B-
CH,CH>), 0.62-0.59 (m, 12 H, SiCH,).

MS (MALDI-TOF), m/z: 1725.2 [M]".

Elementaranalyse (C;0,H 5650512, 1727.09): ber.: C 70.93, H 9.10; erh.: C 70.73, H 8.98.

5.4.11.7 1,2-Bis(2-(5-(6-(trihexlysilyl)hex-1-yl)-2,2':5',2'":5'",2"'""'-
quaterthien-5'"-yl)-1,3-dioxolan-2-yl)ethan [K-Diketal 9T-K]
(123)

Rohprodukt [Sn-3T-K] (1.90 mmol) und bromiertes Diketal 81 (0.38 g, 0.76 mmol) wurden
in trockenem THF (25 mL) gelost. Die Losung wurde 1 h entgast. Dann wurde Pd(PPhj),
(0.11 g, 0.10 mmol) zugegeben und die Reaktion 18 h unter Riickfluss geriihrt. Danach wurde
das Losungsmittel entfernt und das erhaltene Rohprodukt sdulenchromatographisch gereinigt
(SiOy/n-Hexan: THF = 5:1, R = 0.32). [K-Diketal 9T-K] wurde als gelber Feststoff erhalten
(0.86 g, 72%).

'"H-NMR (400 MHz, CDCl3), & [ppm]: 7.02-6.95 (m, 12 H, 3-H, 3"-H, 4"-H, 3"-H, 4"-H, 3"-
H, 4""-H, 3""-H, 4""-H, 3"""-H, 4"""-H, 3"""-H), 6.88 (d, *J(4", 3") = *J(3"", 4"") = 4.0
Hz, 2 H, 4"-H, 3""-H), 6.66 (d, *J(4,3) = *J(4""",3""") = 3.6 Hz, 2 H, 4-H, 4"""-H), 4.04-
3.94 (m, 8 H, CH, Schutzgruppe), 2.77 (t, *J(o,B) = 7.6 Hz, 4 H, a-CH,), 2.17 (s, 4 H,
CO,(CH,),COy), 1.70-1.62 (m, 4 H, B-CH,), 1.36-1.26 (m, 60 H, CH,), 0.87 (t, ’J(H,H) = 6.8
Hz, 18 H, CHs3), 0.48-0.44 (m, 16 H, SiCH)).

BC-NMR (100 MHz, CDCl3), d[ppm]: 145.7, 145.6, 137.0, 136.9, 136.10, 136.07, 135.2,
125.3, 124.8, 124.3, 124.2, 124.0, 123.6, 123.44, 123.38, 108.5, 65.2, 34.7, 33.6, 31.6, 31.5,
30.2,28.7,23.9,22.7, 14.2, 12.5.

MS (MALDI-TOF), m/z (%): 1563.7 [M+H]".

Elementaranalyse (CggH;3004SsSi,, 1564.66): ber.: C 67.55, H 8.37; erh.: C 67.52, H 8.29.
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5.4.11.8 1,4-Bis(5-(6-(trihexylsilyl)hex-1-yl)-2,2':5',2"":5",2""'-quaterthien-
5'"'-yl)-butan-1,4-dion [K-Diketon 9T-K] (130)

Eine Losung von [K-Diketal 9T-K] (0.81 g, 0.52 mmol) in THF (30 mL) wurde mit
konzentrierter HC1 (2 mL) versetzt und fiir 18 h geriihrt. Dann wurde Aceton zugegeben, der
resultierende Feststoff abfiltriert und aus einem THF/Aceton-Gemisch (3:2) umkristallisiert.
[K-Diketon 9T-K] wurde als oranger Feststoff erhalten (0.66 g, 86%).

Schmp.: 269 °C.

"H-NMR (500 MHz, C,D,Cl,, 100 °C), & [ppm]: 7.75 (d, *J(4",3") = *J(3"",4"") = 4.0 Hz, 2
H, 4"-H, 3""-H), 7.28 (d, *J(H,H) = 4.0 Hz, 2 H), 7.24 (d, *J(H,H) = 4.0 Hz, 2 H), 7.16 (d,
3J(H,H) = 3.8 Hz, 2 H), 7.15 (d, *J(H,H) = 3.8 Hz, 2 H), 7.07 (d, *J(H,H) = 3.8 Hz, 2 H), 7.06
(d, ’J(H,H) = 3.6 Hz, 2 H), 6.75 (d, *J(4,3) = *J(4""" ,3"""") = 3.7 Hz, 2 H, 4-H, 4", 3.39 (s,
4 H, CO(CH,),CO), 2.86 (t, *J(0,B) = 7.5 Hz, 4 H, a-CHy), 1.79-1.63 (m, 4 H, B-CH,), 1.43-
1.35 (m, 60 H, CH>), 0.96 (t, *J(H,H) = 7.0 Hz, 18 H, CH3), 0.59-0.57 (m, 16 H, SiCH,).

MS (MALDI-TOF), m/z: 1474.5 [M]".

Elementaranalyse (CgsH;2,0,SsSi,, 1476.67): ber.: C 68.33, H 8.33; erh.: C 68.43, H 8.35.

54.11.9 5,5""""-Bis(6-(trihexylsilyl)hex-1-yl)-
2,2':5',2":5",2'”:5|||,2||":5"||’2||"|:5'”|',2"|”':5|"”',2'"”":5"'”",2
"""""""_nonathiophen [K-9T-K] (136)

Zu einer Losung von [K-Diketon 9T-K] (0.50 g, 0.34 mmol) in trockenem THF (40 mL)
wurde Lawessons Reagenz (0.41 g, 1.01 mmol) gegeben und die Reaktion 18 h bei 60 °C
gerithrt. Nach Abkiihlen auf RT wurde der entstandene Feststoff abfiltriert und das
Rohprodukt zwei Mal fiir jeweils 1 h in THF (20 mL) unter Riickfluss geriihrt. [K-9T-K]
wurde als roter Feststoff erhalten (0.42 g, 84%).

Schmp.: 319 °C.

"H-NMR (500 MHz, C,D,Cly, 100 °C), & [ppm]: 7.16-7.12 (m, 12 H, 3"-H, 4"-H, 3"-H, 4"-
H, 3""-H, 4""-H, 3""-H, 4""-H, 3"""-H, 4"""-H und 3'-H, 4"""-H oder 4'-H, 3"""-H), 7.07 (d,
J(H,H) = 3.8 Hz, 2 H, 3'-H, 4"""-H oder 4'-H, 3"""-H), 7.05 (d, *J(3,4) = *J(3""", 4""") = 3.5
Hz, 2 H, 3-H, 3"""-H), 6.75 (d, “J(4,3) = >J(4""", 3"""") = 3.6 Hz, 2 H, 4-H, 4""""-H), 2.86 (t,
3J(aB) = 7.6 Hz, 4 H, a-CHy), 1.79-1.73 (m, 4 H, B-CHy,), 1.42-1.35 (m, 60 H, CH,), 0.96 (t,
’J(H,H) = 6.9 Hz, 18 H, CH3), 0.60-0.57 (m, 16 H, SiCH),).
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MS (MALDI-TOF), m/z: 1473.3 [M+H]".
Elementaranalyse (CgsH;20S9S1,, 1474.61): ber.: C 68.42, H 8.20; erh.: C 68.78, H 8.20.

5.4.12 Disubstituierte Undecathiophene und Vorstufen

5.4.12.1 1,2-Bis(2-(5-(3-(didecylmethylsilyl)prop-1-yl)-
2,2':5'2":5",2!"" 5" 2" - quinquethien-5'""'-yl)-1,3-dioxolan-2-
yDethan [H-Diketal 11T-H] (124)

Rohprodukt [Sn-4T-H] (1.40 mmol) und bromiertes Diketal 81 (0.26 g, 0.53 mmol) wurden
in trockenem THF (30 mL) gelost. Die Losung wurde 1 h entgast. Dann wurde Pd(PPhs),
(0.08 g, 0.07 mmol) zugegeben und die Reaktion 18 h unter Riickfluss geriihrt. Nach
Abkiihlen auf Raumtemperatur wurde Methanol zugegeben und der resultierende Feststoff
abfiltriert. Dieser wurde dann sdulenchromatographisch gereinigt (SiO»/n-Hexan: THF = 4:1,
Ry = 0.45). [H-Diketal 11T-H] wurde als oranger Feststoff erhalten (0.26 g, 28%).

"H-NMR (400 MHz, CDCl3), 8 [ppm]: 7.03-6.96 (m, 16 H, 3-H, 3'-H, 4-H, 3"-H, 4"-H, 3"-
H, 4"-H, 3""-H, 4""-H, 3"""-H, 4"""-H, 3""""-H, 4"""-H, 3""""-H, 4""""-H, 3""""-H), 6.89
(d,’J(4"™, 3" = 33", 4" = 3.6 Hz, 2 H, 4"'-H, 3"""-H), 6.66 (d, *J(4,3) = *J(4"""™ 3"
=3.5 Hz, 2 H, 4-H, 4""""-H), 4.04-3.95 (m, 8 H, CH, Schutzgruppe), 2.78 (t, *J(o,p) = 7.1 Hz,
4 H, a-CH,), 2.17 (s, 4 H, CO,(CH,),CO,), 1.69-1.61 (m, 4 H, B-CH,), 1.30-1.24 (m, 64 H,
CH>), 0.86 (t, *J(H,H) = 6.8 Hz, 12 H, CH3), 0.59-0.54 (m, 4 H, B-CH,CH,Si), 0.49-0.46 (m,
8 H, SiCHy), -0.08 (s, 6 H, SiCH3).

5.4.12.2 1,4-Bis(5-(3-(didecylmethylsilyl)prop-1-yl)-
2,2':5"2":5",2'"":5"" 2" " - quinquethien-5'""'-yl)-butan-1,4-dion

[H-Diketon 11T-H] (132)

Eine Losung von [H-Diketal 11T-H] (0.22 g, 0.13 mmol) in THF (20 mL) wurde mit
konzentrierter HC1 (2 mL) versetzt und fiir 20 h geriihrt. Der resultierende Feststoff wurde
abfiltriert und mit Aceton gewaschen. AnschlieBend wurde das Rohprodukt in THF
suspendiert, 1 h unter Riickfluss geriihrt und wieder abfiltriert. [H-Diketon 11T-H] wurde als
oranger Feststoff erhalten (0.13 g, 62%).
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Schmp.: 306 °C.

"H-NMR (500 MHz, C,D,Cly, 100 °C), & [ppm]: 7.75 (d, *J(4",3"") = *J(3"" 4" = 3.9 Hz,
2 H, 4"-H, 3"""-H), 7.30 (d, *J(H,H) = 3.9 Hz, 2 H), 7.25 (d, *J(H,H) = 4.1 Hz, 2 H), 7.19-
7.17 (m, 4 H), 7.14 (d, °J(H,H) = 3.9 Hz, 2 H), 7.13 (d, *J(H,H) = 3.9 Hz, 2 H ), 7.07 (d,
J(H,H) = 3.9 Hz, 2 H) 7.06 (d, *J(3,4) = *J(3"""™" 4" = 3.7 Hz, 2 H, 3-H, 3""""-H), 6.75
(d, *J(4,3) = 34" 3" = 3.6 Hz, 2 H, 4-H, 4""""-H), 3.39 (s, 4 H, CO(CH,),CO), 2.87
(t, *J(0,B) = 7.3 Hz, 4 H, a-CH,), 1.81-1.74 (m, 4 H, B-CH,), 1.39-1.35 (m, 64 H, CH,), 0.95
(t, *J(HH) = 7.0 Hz, 12 H, CH3), 0.71-0.67 (m, 4 H, B-CH,CH,Si), 0.61-0.58 (m, 8 H,
SiCH,), 0.04 (s, 6 H, SiCH3).

MS (MALDI-TOF), m/z: 1639.6 [M+H]".

Elementaranalyse (Co,H;260,S0S12, 1640.80): ber.: C 67.34, H 7.74; erh.: C 66.58, H 7.68.

54.123  5,5"""""".Bis(3-(didecylmethylsilyl)prop-1-yl)-
2,2|:5|,2||:5||,2|||:5|||,2||H:Sii||,2||H|:5|||||,2|||||':5|H|||,2|||||||:5|||||||,2
'l""”:5||"|||',2"|||"l|:5|||"||",2"||"'||'_undecathi0phen [H_llT_H]

(138)

Zu einer Losung von [H-Diketon 11T-H] (0.10 g, 0.06 mmol) in TCE (30 mL) wurde
Lawessons Reagenz (0.07 g, 0.18 mmol) gegeben und die Reaktion 16 h bei 90 °C geriihrt.
Nach Abkiihlen auf RT wurde Aceton zugegeben und der entstandene Feststoff abfiltriert.
Dann wurde das Rohprodukt vier Mal in einem THF/Aceton-Gemisch (5:1) unter Riickfluss
jeweils 1 h geriihrt und [H-11T-H] als roter Feststoff erhalten (0.08 g, 80%).

Schmp.: 365 °C.

"H-NMR (500 MHz, C,D,Cly, 100 °C), & [ppm]: 7.16-7.12 (m, 16 H, 3"-H, 4"-H, 3"-H, 4"-
H, 3""-H, 4""-H, 3""-H, 4""-H, 3"""-H, 4"""-H, 3"""-H, 4"""-H, 3""""-H, 4"""-H und 3'-H,
4"""-H oder 4'-H, 3""""-H), 7.07-7.05 (m, 4 H, 3-H, 3"""""-H und 3'-H, 4""""-H oder 4'-H,
3"""-H), 6.76-6.75 (m, 2 H, 4-H, 4"""-H), 2.88-2.87 (m, 4 H, o-CHy), 1.79-1.74 (m, 4 H, B-
CH>), 1.38-1.35 (m, 64 H, CH,), 0.95 (t, *J(H,H) = 6.8 Hz, 12 H, CH3), 0.71-0.68 (m, 4 H, B-
CH,CH,), 0.61-0.58 (m, 12 H, SiCH,), 0.04 (s, 6 H, SiCH3).

MS (MALDI-TOF), m/z: 1636.9 [M]".

Elementaranalyse (CoyH 24511512, 1638.85): ber.: C 67.42, H 7.63; erh.: C 67.62, H 7.59.
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54.124 1,2-Bis(2-(5-(3-(tridecylsilyl)prop-1-yl)-2,2':5',2"":5"",2""":5'"" 2" "'~
quinquethien-5'""'-yl)-1,3-dioxolan-2-yl)ethan [J-Diketal 11T-]J]
(125)

Rohprodukt [Sn-4T-J] (0.98 mmol) und bromiertes Diketal 81 (0.19 g, 0.39 mmol) wurden in
trockenem THF (25 mL) gelost. Die Losung wurde 1 h entgast. Dann wurde Pd(PPhs), (0.06
g, 0.05 mmol) zugegeben und die Reaktion 18 h unter Riickfluss geriihrt. Danach wurde das
Losungsmittel entfernt und das braune Rohprodukt sidulenchromatographisch gereinigt
(SiOy/n-Hexan:THF = 4:1, R = 0.43). [J-Diketal 11T-J] wurde als oranger Feststoff erhalten
(0.48 g, 62%).

"H-NMR (400 MHz, CDCl5), & [ppm]: 7.04-6.96 (m, 16 H, 3-H, 3"-H, 4-H, 3"-H, 4"-H, 3"-
H, 4"-H, 3""-H, 4"""-H, 3"""-H, 4"""-H, 3""""-H, 4"""-H, 3""""-H, 4""""-H, 3""""-H), 6.89
(d,7(4"™, 3" = 353", 4" = 3.8 Hz, 2 H, 4"'-H, 3"""-H), 6.66 (d, *J(4,3) = *J(4"""™ 3"
=3.8 Hz, 2 H, 4-H, 4""""-H), 4.04-3.95 (m, 8 H, CH, Schutzgruppe), 2.78 (t, *J(o,p) = 7.2 Hz,
4 H, a-CH,), 2.17 (s, 4 H, CO,(CH,),CO,), 1.69-1.61 (m, 4 H, B-CH,), 1.30-1.24 (m, 96 H,
CH,), 0.86 (t, *J(H,H) = 6.9 Hz, 18 H, CH3), 0.59-0.55 (m, 4 H, B-CH,CH,Si), 0.50-0.46 (m,
12 H, SiCH,).

MS (MALDI-TOF), m/z: 1979.2 [M]".

Elementaranalyse (C;;4H;7004S10Si2, 1981.39): ber.: C 69.10, H 8.65; erh.: C 68.64, H 8.65.

5.4.12.5 1,4-Bis(5-(3-(tridecylsilyl)prop-1-yl)-2,2':5',2":5",2"":5""',2""""-
quinquethien-5'"""-yl)-butan-1,4-dion [J-Diketon 11T-]J] (132)

Eine Losung von [J-Diketal 11T-J] (0.74 g, 0.39 mmol) in THF (30 mL) wurde mit
konzentrierter HCI (3 mL) versetzt und fiir 2 h geriihrt. Dann wurde Aceton zugegeben, der
resultierende Feststoff abfiltriert und mit Aceton gewaschen. [J-Diketon 11T-J] wurde als
oranger Feststoff erhalten (0.65 g, 93%).

Schmp.: 233 °C.

"H-NMR (500 MHz, C,D,Cly, 100 °C), & [ppm]: 7.75 (d, *J(4",3"") = *J(3""" 4" = 4.0 Hz,
2 H, 4"-H, 3"""-H), 7.30 (d, *J(H,H) = 3.8 Hz, 2 H), 7.25 (d, *J(H,H) = 3.8 Hz, 2 H), 7.19-
7.17 (m, 4 H), 7.14-7.13 (m, 4 H), 7.07-7.06 (m, 4 H), 6.75 (d, *J(4,3) = 14" 3" = 3.5
Hz, 2 H, 4-H, 4""""-H), 3.39 (s, 4 H, CO(CH,),CO), 2.87 (t, *J(a.p) = 7.3 Hz, 4 H, a-CH,),
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1.81-1.75 (m, 4 H, B-CH,), 1.39-1.35 (m, 96 H, CH,), 0.95 (t, *J(H,H) = 6.9 Hz, 18 H, CH3),
0.71-0.68 (m, 4 H, B-CH,CH,Si), 0.62-0.59 (m, 12 H, SiCH,).

MS (MALDI-TOF), m/z: 1891.1 [M]".

Elementaranalyse (C,0H 6202510512, 1893.28): ber.: C 69.78, H 8.62; erh.: C 69.91, H 8.64.

5.4.12.6 5,5'"""""-Bis(3-(tridecylsilyl)prop-1-yl)-
2,2|:5|’2||:5||’2||l:5|l|’2l|||:5|||l,2|l|||:5|||l|’2||l|lI:SIIIl||,2|||l|||:5|||l|||’2
Il!”'!!:5||||l|||’2|||l||||l:5|l!”ll||,2|||l||||l|_undecathi0phen [J_llT_J]

(138)

Zu einer Losung von [J-Diketon 11T-J] (0.32 g, 0.17 mmol) in trockenem THF (30 mL)
wurde Lawessons Reagenz (0.21 g, 0.50 mmol) gegeben und die Reaktion 16 h unter
Riickfluss geriihrt. Nach Abkiihlen auf RT wurde Aceton zugegeben und der entstandene
Feststoff abfiltriert. Dann wurde das Rohprodukt vier Mal in einem THF/Aceton-Gemisch
(5:1) unter Riickfluss jeweils 1 h geriihrt und [J-11T-]J] als roter Feststoff erhalten (0.29 g,
91%).

Schmp.: 295 °C.

"H-NMR (500 MHz, C,D,Cls, 100 °C), & [ppm]: 7.16-7.12 (m, 16 H, 3"-H, 4"-H, 3"-H, 4"-
H, 3""-H, 4""-H, 3""-H, 4""-H, 3"""-H, 4"""-H, 3"""-H, 4"""-H, 3"""-H, 4"""-H und 3'-H,
4"""-H oder 4'-H, 3""""-H), 7.07-7.05 (m, 4 H, 3-H, 3""""-H und 3'-H, 4""""-H oder 4'-H,
3"_H), 6.75 (d, *J(4,3) = *J(4"™"", 3" = 3.5 Hz, 2 H, 4-H, 4"""-H), 2.87 (t, *J(o,p) = 7.3
Hz, 4 H, a-CH,), 1.81-1.75 (m, 4 H, B-CH,), 1.38-1.35 (m, 96 H, CH,), 0.95 (t, *J(H,H) = 6.9
Hz, 18 H, CHj), 0.72-0.68 (m, 4 H, 3-CH,CH,), 0.62-0.59 (m, 12 H, SiCH,).

MS (MALDI-TOF), m/z: 1890.4 [M+H]".

Elementaranalyse (C;;0H;60S11S12, 1891.33): ber.: C 69.85, H 8.53; erh.: C 69.68, H 8.24.
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5.4.13 Disubstituiertes Tridecathiophen und Vorstufen

5.4.13.1 1,2-Bis(2-(5-(3-(tridecylsilyl)prop-1-yl)-
2,2':5',2”:5”,2”':5'”,2"”:5””,2'”"-SeXithien-SH'”-yl)-l,3-
dioxolan-2-yl)ethan [J-Diketal 13T-J] (127)

Rohprodukt [Sn-5T-J] (1.32 mmol) und bromiertes Diketal 81 (0.26 g, 0.53 mmol) wurden in
trockenem THF (25 mL) gelost. Die Losung wurde 1 h entgast. Dann wurde Pd(PPh3)4 (0.08
g, 0.07 mmol) zugegeben und die Reaktion 18 h unter Riickfluss geriihrt. Danach wurde mit
Methanol gefillt und das Rohprodukt sdulenchromatographisch gereinigt (SiO,/n-Hexan: THF
= 11:3, Ry = 0.38). [J-Diketal 13T-J] wurde als roter Feststoff erhalten (0.35 g, 31%).
"H-NMR (500 MHz, C,D,Cl,, 100 °C), & [ppm]: 7.16-7.05 (m, 20 H, 3-H, 3'-H, 4-H, 3"-H,
4"-H, 3"-H, 4"-H, 3""-H, 4""-H, 3""-H, 4"""-H, 3"""-H, 4""""-H, 3""""-H, 4""""-H, 3""""-H,
4rmmog, 3UUg, 40og, 3" CH), 6.97 (d, T, 3™ = Y13, 4" = 3.7 Hz, 2 H,
4"-H, 3"""-H), 6.66 (d, *J(4,3) = *J(4"""" 3"y = 3.6 Hz, 2 H, 4-H, 4"""-H), 4.10-4.02
(m, 8 H, CH, Schutzgruppe), 2.87 (t, *J(B) = 7.4 Hz, 4 H, a-CHy), 2.18 (s, 4 H,
CO,(CH,),COy), 1.81-1.74 (m, 4 H, B-CH,), 1.38-1.35 (m, 96 H, CH,), 0.95 (t, ’J(H,H) = 6.9
Hz, 18 H, CHj3), 0.71-0.68 (m, 4 H, 3-CH,CH,Si), 0.62-0.59 (m, 12 H, SiCH,).

5.4.13.2 1,4-Bis(5-(3-(tridecylsilyl)prop-1-yl)-
2,2':5'2'":5, 2151 215 2 -gexithien-5"""""-y])-butan-1,4-
dion [J-Diketon 13T-J] (133)

Eine Losung von [J-Diketal 13T-J] (0.33 g, 0.15 mmol) in THF (20 mL) wurde mit
konzentrierter HC1 (3 mL) versetzt und fiir 20 h geriihrt. Dann wurde Aceton zugegeben, der
resultierende Feststoff abfiltriert und mit Aceton gewaschen. [J-Diketon 13T-J] wurde als
roter Feststoff erhalten (0.27 g, 85%).

Schmp.: 246 °C.

"H-NMR (500 MHz, C,D,Cl,, 100 °C), & [ppm]: 7.76 (d, *J(4"",3"") = *J(3""" 4" = 4.1
Hz, 2 H, 4""-H, 3"""-H), 7.30 (d, *J(H,H) = 3.9 Hz, 2 H), 7.26 (d, *J(H,H) = 3.9 Hz, 2 H),
7.19 (d, *J(H,H) = 4.1 Hz, 2 H), 7.19 (d, *J(H,H) = 4.2 Hz, 2 H), 7.16 (d, *J(H,H) = 3.7 Hz, 2
H), 7.16 (d, *J(H,H) = 3.7 Hz, 2 H), 7.13 (d, *J(H,H) = 3.9 Hz, 2 H), 7.13 (d, *J(H,H) = 3.7
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Hz, 2 H), 7.07 (d, *J(H,H) = 4.0 Hz, 2 H), 7.06 (d, *J(3,4) = *J(3""""" 4""""") = 3.9 Hz, 2 H,
3-H, 3""""™), 6.75 (d, *J(4,3) = *J(4"" 3"y = 3.7 Hz, 2 H, 4-H, 4™, 3.39 (s, 4 H,
CO(CH,),CO), 2.87 (t, *J(o,B) = 7.4 Hz, 4 H, a-CH,), 1.81-1.75 (m, 4 H, B-CH,), 1.38-1.35
(m, 96 H, CH,), 0.95 (t, *J(H,H) = 6.9 Hz, 18 H, CH3), 0.71-0.68 (m, 4 H, p-CH,CH,Si),
0.62-0.59 (m, 12 H, SiCH,).

MS (MALDI-TOF), m/z: 2055.7 [M+H]".

Elementaranalyse (C;;3H;660,S12S15, 2057.53): ber.: C 68.88, H 8.13; erh.: C 69.03, H 7.92.

5.4.13.3 5,5'"""""-Bis(3-(tridecylsilyl)prop-1-yl)-

2,2':5',2":5",2'”:5|”,2!!":5"”’2”"!:5'|||',2"|||':5|"”',2!"”":5"'”",2

(AARAARA LARARAAA (ARARAAAA} (ARAARAAAI LARARARAAA] (AAARARAAA] IARARARAAAA] ARAARAAAAL] ]
5 2 5 2 5 2 5 2

"""""'-tridecathiOPhen [J-13T-J] (138)

Zu einer Losung von [J-Diketon 13T-J] (0.22 g, 0.11 mmol) in TCE (40 mL) wurde
Lawessons Reagenz (0.13 g, 0.32 mmol) gegeben und die Reaktion 15 h bei 80 °C geriihrt.
Nach Abkiihlen auf RT wurde etwas Aceton zugegeben und der entstandene Feststoff
abfiltriert. Dann wurde das Rohprodukt vier Mal in einem THF/Aceton-Gemisch (5:1) unter
Riickfluss jeweils 1 h geriihrt und [J-13T-J] als dunkelroter Feststoff erhalten (0.20 g, 88%).
"H-NMR (500 MHz, C,D,Cly, 100 °C), & [ppm]: 7.17-7.12 (m, 20 H), 7.07-7.05 (m, 4 H),
6.76-6.74 (m,2 H, 4-H, 4""""-H), 2.87-2.85 (m, 4 H, a-CH,), 1.81-1.75 (m, 4 H, B-CH,), 1.38-
1.35 (m, 96 H, CH,), 0.95 (t, *J(H,H) = 6.9 Hz, 18 H, CH3), 0.72-0.68 (m, 4 H, B-CH,CH,),
0.62-0.59 (m, 12 H, SiCH»).

MS (MALDI-TOF), m/z: 2053.2 [M]".

Elementaranalyse (C;;3H 64513512, 2055.58): ber.: C 68.95, H 8.04; erh.: C 68.62, H 7.97.
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6 Zusammenfassung

Seit tiber 25 Jahren steht die Entwicklung von neuen organischen Halbleiter-Materialien fiir
den Einsatz z.B. in Transistoren, Leuchtdioden und Solarzellen im Fokus der Forschung. Im
Gegensatz zu Silizium konnen diese Materialien aus Losung abgeschieden werden, wodurch
die sehr kostengiinstige Produktion elektronischer Bauteile auf flexiblen Kunststofffolien in
grof3en Stiickzahlen moglich wird.

Unter den vielen verschiedenen Verbindungsklassen mit konjugierten nt-Elektronensystemen
haben sich «,m-substituierte Oligothiophene als organische Halbleiter aufgrund ihrer
Fihigkeit zur Ausbildung von hoch geordneten Strukturen in abgeschiedenen Filmen
besonders hervorgetan. Sowohl das Ordnungsverhalten als auch die Loslichkeit der
Verbindungen werden durch die chemische Struktur der endstdndigen Substituenten und die
konjugierte Kettenlinge bestimmt. Das Ziel dieser Arbeit war es, moglichst lange o,®-
substituierten Oligothiophene [R-nT-R] (n > 7) zu synthetisieren und deren Eigenschaften in

Abhingigkeit von den verschiedenen verzweigten Substituenten R zu untersuchen.

Der erste Teil der Synthese bestand in der Konstruktion der neuartigen Tetraalkylsilan-
Substituenten und deren Anbindung an Thiophen. Dies geschah durch die Kombination von
Grignard-Kupplungen und Platin-katalysierten Hydrosilylierungsreaktionen. Auf diese Weise
konnten in durchwegs guten Ausbeuten elf Verbindungen [1T-R] (R: A-K) hergestellt
werden, deren Substituenten sich in der Liange des Alkyl-Spacers (Abstand zwischen
Thiophen und Verzweigungspunkt) und den drei peripheren Alkylketten der Silane
unterscheiden.

Ausgehend von [1T-R] erfolgte anschlieBend der Aufbau der hoheren Homologen [nT-R] bis
zum Pentamer durch Palladium-katalysierte Stille-Kupplungen (1+1, 1+2, 143, 2+3). Bei
diesen Kupplungsreaktionen wurden sehr unterschiedliche Ausbeuten erhalten, jedoch
konnten in einigen Fillen auch hohe Werte von bis zu 80% erzielt werden.

Im dritten Teil wurden die disubstituierten Endprodukte in drei Stufen synthetisiert. Durch
zweifache Stille-Kupplung der einfach substituierten [nT-R] mit einem bis-Bromthienyl-
substituierten Diketal wurden zunidchst insgesamt elf Septithiophen-(A-K), drei
Nonathiophen- (H, J, K), zwei Undecathiophen- (H, J) und eine Tridecathiophen-Vorstufe
(J) [R-Diketal nT-R] hergestellt. Die mit Abstand besten Ausbeuten von bis zu 84% wurden
bei einem Verhiltnis der Edukte von 2:0,8 erzielt. Danach wurden die Ketalgruppen in sehr

hohen Ausbeuten von bis zu 97% mit HCI entfernt. Aus den so erhaltenen Diketonen [R-
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Diketon nT-R] wurden dann im abschlieBenden Schritt die Endprodukte [R-nT-R] durch
Ringschluss mit Lawessons Reagenz in ebenfalls sehr hohen Ausbeuten von bis zu 92%
isoliert.

Durch die Synthesestrategie und die #duBerst hohe Loslichkeitsvermittlung des sehr
volumindsen Substituenten J ist es gelungen, mit [J-13T-J] das bislang lingste bekannte

Oligothiophen ohne -Substituenten zu synthetisieren.

Die optischen Eigenschaften der disubstituierten Oligothiophene wurden mit UV/Vis- und
Fluoreszenzspektroskopie untersucht. Im molekular gelosten Zustand besitzen sdmtliche
Oligomere [R-nT-R] breite und strukturlose Absorptionsbanden. Innerhalb der homologen
Reihe vom Bi- zum Nonathiophen verschieben sich die Absorptionsmaxima Apy.x bis zum
Nonathiophen kontinuierlich zu hoheren Wellenldngen bis auf 475 nm. Bei weiterer
VergroBerung des konjugierten Systems bis zum Tridecathiophen ([J-13T-J]) bleibt Ayax
jedoch konstant, da die effektive Konjugationslinge aufgrund der Rotation um die Thiophen-
Thiophen-Einfachbindung trotz der zusitzlichen Thiopheneinheiten nicht mehr erhdht wird.
Beim Ubergang vom molekular gelosten in den aggregierten Zustand verindern sich die
Absorptionsspektren der Oligomere deutlich. Infolge der Aggregation wird die Inter-Ring-
Rotation unterbunden wund die Molekiile werden planarisiert, wodurch eine
Schwingungsfeinstruktur auf der bathochromen Seite sichtbar wird. Im Gegensatz zum
molekular geldsten Zustand verschiebt sich die Lage der 0-0-Uberginge auch bei n > 9 weiter
kontinuierlich bathochrom, da die effektive Konjugationslinge hier mit jeder weiteren
Thiopheneinheit zunimmt. Dadurch besitzt [J-13T-J] bereits polymerédhnliche Eigenschaften.
Die Emissionsspektren zeigen aufgrund der chinoiden Struktur der Molekiile im angeregten
Zustand stets eine Schwingungsfeinstruktur. Die Maxima (0-0-Ubergang) der homologen
Reihe verlaufen nahezu parallel zu den Absorptionsmaxima im molekular gelosten Zustand.
Dies zeigt, dass die Fluoreszenz nur von frei geldsten Molekiilen ausgeht. Mit der
Aggregation der Molekiile geht die fast vollstindige Loschung der Fluoreszenz ohne
nennenswerte Anderung der Spektrenform einher, es kommt lediglich zu einer Variation der
relativen Intensitdten der 0-0-, 0-1- und 0-2-Banden. Die Loschung der Fluoreszenz steht im
Einklang mit der Bildung von H-Aggregaten.

Das Gleichgewicht zwischen Aggregaten und einzeln gelosten Molekiilen wurde durch
temperaturabhingige Fluoreszenzspektroskopie untersucht. Bei allen Verbindungen nehmen
die Dissoziationstemperaturen der Aggregate Tgs mit sinkender Konzentration ab. Des

Weiteren wurde eine ausgeprigte Abhiingigkeit des Aggregationsverhaltens von der Struktur
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des Substituenten gefunden. Von den elf [R-7T-R] bilden im guten Losungsmittel 1,1,2,2-
Tetrachlorethan (TCE) im messbaren Temperatur- und Konzentrationsbereich nur drei
Verbindungen Aggregate. T4 nimmt dabei mit zunehmender Stérung der intermolekularen 7t-
n-Wechselwirkungen durch R ab und, es wurde die Reihenfolge A > B > C gefunden. Bei den
anderen Septithiophenen wurde die Aggregatbildung erst durch Beimischung des schlechten
Losungsmittels Methanol erreicht, fiir 74 wurde die Reihenfolge D > G > F > 1 > E
gefunden. Wegen der hervorragenden Loslichkeitsvermittlung von H, J und K, bilden mit
diesen Substituenten erst die ldngeren Oligomeren (H, K: n > 9, J: n > 11) Aggregate, wobei
die Reihenfolge K > H >> J fiir 75 gefunden wurde.

Mit dynamischer Lichtstreuung wurde die Grofle der von [J-11T-J] gebildeten Aggregate in
Abhingigkeit von Temperatur und Konzentration bestimmt. Bei 316 K weisen die Aggregate
in allen Messlosungen fast identische hydrodynamische Radien Ry (= 24 nm) auf. Mit
abnehmender Temperatur wird Ry immer groBer. Besonders stark féllt der Anstieg bei der
hochsten Konzentration von 3-10° mol/L aus. Bei 292 K ist Ry bis auf 255 nm angewachsen,
wihrend nur Werte von 86 nm bzw. 46 nm bei 2:10° mol/L bzw. 1-10”° mol/L gefunden
wurden. Diese enorme Vergroflerung wird auf die Zusammenlagerung kleiner Aggregate zu

einer groBeren Uberstruktur zuriickgefiihrt.

Die thermischen Festkorpereigenschaften der hergestellten Oligothiophene wurden mit DSC,
Polarisationsmikroskopie (POM) und Rontgenbeugung (XRD) untersucht. Die Lage der
Isotropisierungstemperatur Tis, wird sehr stark von der Struktur des Substituenten beeinflusst.
Innerhalb der Reihe der isomeren Septithiophene mit den Substituenten A, C, G und D fiihren
die sukzessive Verkiirzung des Alkyl-Spacers von elf (A) auf eine (D) Methyleneinheit und
die gleichzeitige Verlidngerung der langen Alkylkette R’ zur Reduktion von Ti, von 290 °C
auf 230 °C. Ausgehend von [G-7T-G] (R3: tetradecyl), wurde R? in [F-7T-F] (R3: decyl) und
[I-7T-1] (R3: hexyl) verkiirzt. Dies fiihrt zu einer kontinuierlichen Erhohung von Tis, von 241
°C bis auf 282 °C, da der Weichmacher-Effekt von R’ immer schwiicher wird. Die sperrigeren
Substituenten E, H, J, K fithren zu niedrigeren Tis,. Je voluminoser der Substituent ist und je
niher der Verzeigungspunkt am aromatischen Kern liegt, desto stdrker ist dieser Effekt
ausgepragt. Dies fiihrt bei [J-7T-J] zur niedrigsten Tig, aller elf Septithiophene von 127 °C,
die um 163 K unter der von [A-7T-A] liegt.

Abgesehen von [G-7T-G] und [D-7T-D] wurden unter dem Polarisationsmikroskop bei allen
Septithiophenen typische Texturen von smektischen fliissigkristallinen Phasen (Ficher,

Spherulite) gefunden. Durch XRD konnte bei diesen Verbindungen die Anwesenheit von LC-
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Phasen nachgewiesen werden. Die berechneten Schichtabstinde sind durchwegs kleiner als
die Lidnge der Molekiile in gestreckter Konformation. Da eine Interdigitierung der
Substituenten ausgeschlossen werden konnte, miissen die Molekiile relativ zur
Schichtnormalen geneigt sein, weswegen SmC-Phasen angenommen werden.

Die Vergrolerung des konjugierten Systems bis zum lidngsten bekannten o,®-substituierten
Oligothiophen [J-13T-]J] fiihrt zu einer kontinuierlichen Erh6hung von Tjs,. Dabei bleibt die
Reihenfolge K > H > J erhalten. Die Untersuchung durch POM ergab lediglich fiir [H-9T-H]
(Spherulit-Textur) Hinweise auf eine vorhandene Mesophase, XRD-Experimente stehen

allerdings noch aus.

Mit den Verbindungen [A-7T-A], [B-7T-B], [C-7TT-C], [G-7TT-G], [F-7TT-F], [C20bra-7T-
Caobra] und [J-7T-J] wurden durch Aufdampfen OFETs in ,, Top-contact“-Konfiguration mit
Octyldimethysilan (ODMS) und Polystyrol (PS) als Dielektrika hergestellt. Abgesehen von
[J-7T-J] zeigten die Verbindungen unabhéngig von der Substituentenstruktur sehr dhnliche
KenngroBen. Obwohl die Transistoren nach einem Standardverfahren hergestellt und nicht
optimiert wurden, gehoren die erzielten Mobilititen von bis zu 0.18 cm?/Vs oo/ Lot = 105) Zu
den hochsten gefundenen Werten fiir polykristalline Materialien dieser Verbindungsklasse.
Die Wahl des Dielektrikums hat einen viel gréBeren Einfluss auf die OFET-Kenngrof3en. Auf
ODMS wurden durchwegs hohere Mobilititen als auf PS gemessen, wogegen auf PS in der
Regel niedrigere Schwellspannungen auftraten.

Lediglich [J-7T-J] zeigt keinen Feldeffekt. Vermutliche Ursache dafiir ist eine génzlich
unterschiedliche Orientierung der Molekiile auf dem Dielektrikum. Um diesen Sachverhalt zu
klaren, werden umfangreiche AFM- und XRD-Untersuchungen an diinnen Filmen

durchgefiihrt.
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7 Summary

For more than 25 years scientific research is focussed on the development of novel
semiconducting organic materials for application in transistors, light emitting diodes, and
solar cells. In contrast to silicon these materials can be deposited from solution. This allows
low-cost production of electronic devices on flexible substrates in large quantities.

Among the diversity of m-conjugated materials o, ®-substituted oligothiophenes have proved
to be excellent organic semiconductors due to their ability to form highly ordered structures in
cast films. Self-assembling properties as well as solubility are determined by the chemical
structure of the terminal substituents. The aim of this work was to synthesise long o,®-
substituted oligothiophenes [R-nT-R] (n > 7) and to investigate their properties depending on
the different branched substituents R.

The first part of the synthesis consisted in constructing the novel tetraalkylsilane substituents
and linking them with thiophene. This was achieved by a combination of Grignard coupling
and platinum catalyzed hydrosilylation reactions. Thus, eleven compounds [1T-R] (R: A-K)
were synthesised in consistently high yields in which the substituents R differ in the length of
the alkyl spacer (distance between thiophene and branching point) and the three remaining
peripheral alkyl chains of the silanes.

Subsequently, starting from [1T-R], higher mono substituted homologues up to the pentamer
were built up by Stille couplings (1+1, 142, 143, 243). For these reactions strongly varying
yields were obtained, however, in several cases high values of up to 80% could be achieved.
In the third part the disubstituted end products were synthesised in three steps. Firstly, mono-
substituted compounds [nT-R] were coupled with a bis-bromothienyl substituted diketal by a
two-fold Stille-type reaction. This approach resulted in an overall number of eleven
septithiophene (A-K), three nonathiophene (H, J, K), two undecathiophene (H, J), and one
tridecathiophene (J) precursor compounds [R-Diketal nT-R]. By far the best yields up to
84% were obtained from a ratio of the starting materials of 2:0.8. Hereafter, the ketal groups
were removed by hydrochloric acid in very high yields up to 97%. In the final step the
obtained diketone compounds [R-Diketon nT-R] were then converted into the end products
by ring closing reactions with Lawessons reagent in very good yields up to 92%.

In the course of this work the longest known oligothiophene ([J-13T-J]) without any [3-
substituents could be synthesised, which is mainly due to the outstanding solubilising ability

of substituent J.
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The optical properties of the disubstituted oligothiophenes were investigated by UV/Vis- and
fluorescence spectroscopy. In the molecularly dissolved state all the oligomers [R-nT-R]
possess broad and structureless absorption spectra. Within the homologous series from bi- to
nonathiophene the absorption maxima Ay.x continuously shift to higher wavelengths up to
475 nm. However, on further extension of the m-conjugated system up to tridecathiophene [J-
13T-J] Amax remains constant. Despite additional thiophene units the effective conjugation
length does not increase any more because of rotation around the thiophene-thiophene single
bonds. On transition to the aggregated state the absorption spectra distinctly change. As a
result of aggregation inter-ring-rotation is inhibited and the molecules become planar,
whereby a vibrational fine structure on the low energy side appears. In contrast to the
molecularly dissolved state the 0-0 transitions continuously shift even for n > 9, as in this case
the effective conjugation length increases with each new thiophene unit. Thereby, [J-13T-J]
already exhibits polymer-like properties.

Due to the quinoid-like structure emission spectra always exhibit a fine structure. The maxima
(0-0) of the homologous series run almost parallel to the absorption maxima of the
molecularly dissolved state. This shows that fluorescence only arises from free molecules.
Aggregation is accompanied by an almost complete quenching of the fluorescence without
noteworthy change in the spectral shape. Merely, a variation of the relative intensities of the
0-0-, 0-1-, and 0-2-bands occurs. The quenching of fluorescence is consistent with the
formation of H-aggregates.

The equilibrium between aggregates and single molecules was investigated by temperature
depending fluorescence spectroscopy. The dissociation temperature T4 of all compounds
decreases with reduced concentration. Furthermore a pronounced relation between the
aggregation behaviour and the structure of the substituent was found. Within the measurable
temperature and concentration range only three of the eleven [R-7T-R] form aggregates in the
good solvent 1,1,2,2-tetrachloroethane (TCE). Tgis decreases with increasing disturbance of
intermolecular T-T-interactions, so that the sequence A > B > C was found. For the other
septithiophenes formation of aggregates was achieved only by addition of the poor solvent
methanol. Here, the sequence D > G > F > 1 > E was found. Due to excellent solubilising
properties of H, J and K only the longer oligomers with these substituents form aggregates
H,K:n>9, J: n>11). Here the sequence K > H >> J could be found.

The size of the aggregates formed by [J-11T-J] was determined by temperature and
concentration dependent dynamic light scattering. At 316 K the aggregates in all solutions

exhibit almost equal hydrodynamic radii Ry of around 24 nm. Upon decreasing the
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temperature the values of Ry steadily increase. The strongest growth was observed at the
highest concentration of 3-10” mol/L. Here Ry rises up to 255 nm at 292 K, whereas only 86
nm and 46 nm were found at 2:10° mol/L and 1-10” mol/L, respectively. This enormous

increase in size is explained by clustering of small aggregates to a bigger superstructure.

The thermal solid state properties of the synthesized oligothiophenes were investigated by
DSC, polarised optical microscopy (POM), and x-ray diffraction (XRD), respectively. The
position of isotropisation temperature Tis, is strongly affected by the structure of the
substituent. Within the series of the isomeric septithiophenes carrying substituents A, C, G,
and D successive shortening of the alkyl spacer from eleven (A) to one (D) methylene unit
and simultaneous extension of the long alkyl chain R lead to a continuous reduction of Tiso
from 290 °C to 230 °C. Starting from [G-7T-G] (R3: tetradecyl), R? was reduced in [F-7T-F]
(R3: decyl) and [I-7T-I] (R3: hexyl). This leads to an increase of Ti, from 241 °C to 282 °C as
the softening effect of R® continuously diminishes. The bulkiness of the substituents E, H, J,
and K leads to further reduction of T;,,. The more voluminous the substituent and the shorter
the alkyl spacer is, the more pronounced this effect is. For [J-7T-J] this leads to the by far
lowest Ti, of 127 °C of all septithiophenes.

Apart from [G-7T-G] and [D-7T-D] all septithiophenes exhibit typical optical textures of
smectic liquid crystalline phases (fans, spherulites). For these compounds the presence of
smectic mesophases could be proven by XRD. The calculated layer thicknesses are all smaller
than the molecules’ lengths in stretched conformation. As interdigitation of substituents of
adjacent layers could be ruled out, the molecules must be tilted with respect to the layer
normal. Hence, SmC phases are presumed.

The extension of the m-conjugated system up to the longest known «,®-substituted
oligothiophene [J-13T-J] leads to a continuous increase of Tis,. Thereby, the sequence K > H
> J for Ty is conserved. Among these compounds only [H-9T-H] revealed an optical texture

(spherulites) of a LC phase, however, XRD measurements are still to be done.

OFETs in top-contact configuration with polystyrene (PS) and octyldimethylchlorosilane
(ODMS) as dielectrics were produced from [A-7T-A], [B-7T-B], [C-7T-C], [G-7T-G], [F-
TT-F], [Ca0bra-7T-Caopral, and [J-7T-J]. Except for the latter one all compounds showed
similar characteristics independent from the substituents’ structures. Although the devices
were prepared under standard conditions and were not optimized the obtained mobilities up to

0.18 cm?*/Vs oo/ Lot = 10° ) are among the highest values for polycrystalline materials within
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this class of materials. The impact of the dielectric exceeds the influence of the substituents’
structures. Consistently higher mobilities were found on ODMS, whereas lower threshold
voltages were obtained on PS.

Solely [J-7T-J] didn’t show any field effect. This is supposedly caused by a totally different
orientation of the molecules on the dielectric. To clarify this issue AFM and XRD

investigations have to be conducted.
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