Zusammenfassung

Die vorliegende Arbeit befat sich mit der Synthese, Isolierung und Charakterisierung von
drei homologen Reihen verschieden substituierter para-Phenylenvinylen-Oligomerer, die iiber

die acyclische Dien-Metathese hergestellt wurden (s. Abb.).
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Abb. Darstellung der PV Oligomere uber die acyclische Dien-Metathese (links:
monosubstituiert, rechts: disubstituiert)

Poly-para-phenylenvinylen (PPV) und seine Derivate sind Verbindungen aus der Familie der
konjugierten Polymere und seit lingerem 1m Zentrum des Interesses vieler
Forschungsgruppen weltweit. Sie weisen Elektro- und Photolumineszenz, nicht-linear
optische Eigenschaften sowie Laseraktivitit auf. Angewendet werden sie bereits als aktive
Schicht in grof3flachigen Leuchtdioden.

Schwerpunkt der vorliegenden Arbeit war, je eine homologe Reihe an PV-Oligomeren unter
Variation des Substitutionsgrades (mono vs. di) und der Gestalt des Substituenten (verzweigt
vs. linear) herzustellen und eingehend zu charakterisieren.

Durch Untersuchungen in unserem Arbeitskreis lagen uns Ergebnisse iiber je eine homologe
Reihe an Oligomeren mit Diheptyl- und Diheptyloxysubstituenten vor. Der EinfluB des
Substitutionsgrades wurde am Beispiel von Heptylsubstituenten untersucht. In diesem
Zusammenhang wurden monoheptylsubstituierte PV-Oligomere synthetisiert, isoliert,
charakterisiert und die erhaltenen Ergebnisse mit denen der 2,5-diheptylsubstituierten PV-
Oligomere vergleichend diskutiert.

Der EinfluB3 der Gestalt des Substituenten wurde am Beispiel von alkyloxysubstituierten PV-
Derivaten bestimmt. Hierzu wurden Oligomere mit symmetrisch (1,4-bis[(3-methyl-
butyl)oxy]) und asymmetrisch (1,4-bis[(2-ethylhexyl)oxy]) verzweigten Alkyloxy-
substituenten hergestellt und charakterisiert. Zum Vergleich dienten die Ergebnisse der
diheptyloxysubstituierten Verbindungen (lineare Kette).

Die PV-Oligomere wurden ausgehend von den in der vorliegenden Arbeit synthetisierten,
entsprechend substituierten 1,4-Divinylbenzolen (Monomere) durch metathetische Polykon-
densation erhalten. Es gelang, die Syntheseroute fiir das 2-Heptyl-1,4-divinylbenzol beziiglich
besserer Ausbeuten und weniger Edukteinsatz (der Anteil der im UberschuB vorliegenden
Komponente konnte stark reduziert werden) zu optimieren sowie diese auf verzweigte,
sterisch anspruchsvollere Substituenten (3-Methylbutyl, 2-Methylbutyl, 2-Ethylhexyl) zu
iibertragen.

Es wurden homologe Reihen an Oligomeren sowohl mit Monoheptyl- (Monomer bis

Oktamer) wie auch mit Bis[(2-ethylhexyl)oxy]- (Monomer bis Pentamer) und mit Bis[(3-



methylbutyl)oxy]-Substitution (Monomer bis Hexamer) aus den jeweiligen Polykondensaten
isoliert und die einzelnen Oligomere mittels 'H- und ""C-NMR-, IR- und UV/Vis-
Spektroskopie charakterisiert. Thre Monodispersitit wurde mittels MALDI-TOF Massen-
spektrometrie bewiesen.

Fir die beiden Alkyloxyverbindungen gelang es aullerdem, iiber eine Wittig-Reaktion
Trimeres und Pentameres zu synthetisieren.

Bei den monoheptylsubstituierten Verbindungen traten wegen der Unsymmetrie des Grund-
bausteins unterschiedliche Verkniipfungen auf, die zu einer grofen Anzahl an Isomeren
fiihrten. Fiir das Dimer konnte die Bildung der einzelnen Isomere (Tail-Tail-, Head-Tail- und
Head-Head-verkniipft) durch 'H-NMR-Spektroskopie eindeutig bewiesen werden.

Der Substitutionsgrad (mono vs. di) hat einen entscheidenden Einflu auf das optische
Verhalten und auf die Produktmorphologie. So zeigen monoheptylsubstituierte Oligomere im
Vergleich zu den Diheptyl-Analoga eine bathochrome Verschiebung der Absorptionsspektren.
Dies wird mit der verbesserten Molekiilplanaritit erklart. Die Pulverdiffraktogramme zeigen,
daBl monoheptylsubstituierte Verbindungen amorph sind und eine 2D-Schichtstruktur
aufweisen. Im Vergleich hierzu sind die diheptylsubstituierten Verbindungen hochkristallin
und zeigen eine 3D-Schichtstruktur. Die Monoheptyl-PV Oligomere besitzen gute
filmbildende Eigenschaften.

Der Einflu8 der Verzweigung des Substituenten ist nur im Fall des asymmetrisch verzweigten
Substituenten existent. Dies betrifft sowohl das Absorptionsverhalten als auch die
Produktmorphologie. Wéhrend das symmetrisch verzweigte 2,5-Bis[(3-methylbutyl)oxy] PV-
Derivat etwa die FEigenschaften des linearen Diheptyloxy-Produkts aufweist, zeigen
asymmetrisch verzweigte 2,5-Bis[(2-ethylhexyl)oxy]-Oligomere sowohl ein abweichendes
Absorptions- und Emissionsverhalten (beide Spektren sind bathochrom verschoben), als auch
eine stark verdnderte Produkteigenschaft (amorph gegeniiber hochkristallin). Dies ist auf die
unterschiedliche Einbaumoglichkeit des asymmetrischen Substituenten zuriickzufiihren, die
zu einer Strukturirregularitit fiihrt.

Der Ruthenium-Katalysator (Ru(=CHPh)(PCy;)(CHN(Mes)CH,CH,N(Mes))CL) ist fiir die
Umsetzung sterisch anspruchsvoller Monomerer besser geeignet als die beiden eingesetzten
Mo-Alkyliden-Komplexe (Mo(=neoPh)(=NAr*2)[OCMe(CF3),]> mit R = Me oder i-Pr).

Im Gegensatz hierzu erwiesen sich die Mo-Komplexe fiir die Telomerisierung von
Oligomeren als die besser geeigneten Katalysatoren.

Durch die Herstellung und eingehende Charakterisierung homologer Reihen an PV-
Oligomeren wurde ferner eine Grundlage geschaffen, die Bestimmung der Mikrostruktur der

analytisch schwer zuginglichen PV-Polymere zu erleichtern.



Summary

This doctoral thesis focusses on synthesis, isolation and characterization of three homologous
series of differently substituted para-phenylenvinylene oligomers synthesized via acyclic

diene metathesis (s. Fig.).
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Fig. Synthesis of PV oligomers via acyclic diene metathesis (left: monosubstituted, right:
disubstituted)

Poly-para-phenylenvinylene (PPV) and its derivatives are compounds from the family of
conjugated polymers and in the focus of interest of many scientific groups worldwide. They
show electro- and photoluminescence, non-linear optic properties as well as laser activity.
They are already in use as active layer in large area light emitting diodes.

The main focus of this doctoral thesis was to synthesize a homologous series of PV oligomers
under variation of the degree of substitution (mono vs. di) and of the shape of the substituent
(branched vs. linear) and characterize them in detail.

By investigations in our work group results about a homologous series of oligomers with
diheptyl and diheptyloxy substituents were available. Investigations about the influence of the
degree of substitution were carried out with the heptylsubstituent exemplarily. In this context,
monoheptyl substituted PV oligomers were synthesized, isolated and characterized. The
results obtained were discussed comparingly with those of 2,5-diheptyl substituted PV
oligomers.

The influence of the conformation of the substituent was determined with alkyloxy substituted
PV derivatives. For this purpose oligomers with symmetrically (1,4-bis[(3-methylbutyl)oxy])
and asymmetrically (1,4-bis[(2-ethylhexyl)oxy)]) branched alkyloxy substituents were
synthesized and characterized. Results of 2,5-diheptyloxy substituted compounds (linear
chain) served for comparison.

The PV oligomers were obtained by metathetical polycondensation, starting with accordingly
substituted 1,4-divinyl benzenes (monomers), which are comercially not available and had to
be synthesized.

The synthetic route to 2-heptyl-1,4-divinyl benzene was optimized in respect of better yields
and less excess of the feed components used. Also, it was achieved to transfer this route to
branched, sterically demanding substituents (3-methylbutyl, 2-methylbutyl, 2-ethylhexyl).
Homologous series of oligomers with monoheptyl (monomer to octamer) as well as 2,5-
bis[(2-ethylhexyl)oxy] (monomer to pentamer) and 2,5-bis[(3-methylbutyl)oxy] substituion

were isolated from the corresponding mixtures. The single oligomers were characterized via



'H-, "C-NMR, IR and UV/Vis spectroscopy. Their monodispersity was demonstrated by

MALDI-TOF mass spectrometry.

For both alkyloxy compounds it was also achieved to synthesize trimer and pentamer by
Wittig reaction.

In case of the monoheptyl substituted compounds different connections are possible, due to
unsymmetry of the building block. This lead to a great amount of isomers. For the dimer the
formation of all three isomers (Tail-Tail, Head-Tail, Head-Head connected) could be proven
by means of "H-NMR spectroscopy.

The degree of substitution (mono vs. di) has an crucial influence on the optical behaviour and
the product morphology. The monoheptyl substituted oligomers show, in comparison to the
diheptyl analoga, a bathochromic shift of the absorption spectra. This is due to better planarity
of the molecule. The powder diffractograms demonstrate that the monoheptyl substituted
compounds are amorphous and show a 2D layer structure. In comparison, the diheptyl
substituted compounds are highly crystalline and show a 3D layer structure. The monoheptyl
PV oligomers possess good film-forming properties.

The influence of the branching of the substituent is only existent in case of asymmetrically
branched substituents. This applies to the absorption behaviour as well as the product
morphology. Whereas the symmetrically branched 2,5-bis[(3-methylbutyl)oxy] product shows
approximately the properties of the linear diheptyloxy product, the asymmetrically branched
2,5-bis[(2-ethylhexyl)oxy] oligomers show a different absorption and emission behaviour
(both spectra are bathocromically shifted) as well as strongly modified product properties
(amorphous vs. highly crystalline). This is due to stereochemical reasons in case of
asymmetrical substituents, which leads to structure irregularities.

For the conversion of sterically demanding monomers the ruthenium catalyst
(Ru(=CHPh)(PCys)(CHN(Mes)CH,CHN(Mes))CL) is better suitable than the two used
molybdenum alkylidene complexes (Mo(=neoPh)(=NAr"2)[OCMe(CF;),]> with R = Me or
i-Pr).

In contrast hitherto the Mo complexes are more suitable for the telomerization of oligomers.
Furthermore, by production and detailed characterization of homologous series of PV
oligomers a base is created to ease the determination of the microstructure of analytically hard

accessible PV polymers.



