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Einleitung 3

1. Einleitung
1.1 Ziel und Umfeld der Arbeit

Durch den schnellen Fortschritt der Informationsverarbeitungs- und Kommunikati-
onstechnik in den letzten Jahren besteht ein wachsender Bedarf an Losungen fur die
Schnittstelle zwischen den technischen Einrichtungen und dem Menschen als Be-
nutzer. Hierunter sind besonders alle Arten von Anzeigen von Geraten zu verstehen,
so etwa Displays flr Mobiltelefone, digitale Notizbicher, Haushaltsgerate und Ma-
schinen, Fahrer- und Fahrgastinformationssysteme im 6ffentlichen und privaten Ver-
kehr, Verkehrsleitsysteme, Verkehrszeichen und Lichtsignalanlagen, Computerbild-
schirme und ahnliches.

Solche Anzeigen sollen sich durch gute Ablese- und Erkennbarkeit, Stérungsarmut,
sparsamen Platz- und Energieverbrauch und moglichst geringe Kosten auszeichnen.
Aus diesem Grund ist besonders in der letzten Dekade das Gebiet der organischen
Elektrolumineszenzdioden (OLED)' Gegenstand umfassender Forschung und Pro-
duktentwicklung geworden und damit neben die bekannten Kathodenstrahlrohren,
Flussigkristalldisplays (LCD) und anorganischen LED getreten.

Die Vorteile der elektrolumineszierenden Devices sind vor allem der recht grolle
mogliche Betrachtungswinkel von >160° (dem gegenuber LCD: etwa 90-140°), die
Temperaturunempfindlichkeit, die schnellen Ansprechzeiten, der geringe Raumbe-
darf und naturlich die Selbstemissionsfahigkeit, wahrend hoherwertige Flussigkri-
stalldisplays immer eine Hinterleuchtung bendétigen.

Heute befinden sich von nahezu allen namhaften Herstellern elektronischer Gerate
bereits OLED-basierende Anzeigen auf dem Markt (z.B. Pioneer, Goldstar: Autora-
diodisplay; Motorola: Display Mobiltelefon) oder stehen kurz vor lhrer Markteinflh-
rung (Hewlett-Packard, Siemens, Philips).

Ziel dieser Arbeit war es nun, neue Materialien zur Verwendung in organischen
Elektrolumineszenzbauelementen herzustellen und diese einer Eignungsuntersu-
chung zuzufuhren.

1.2 Elektrolumineszenz

Die Elektrolumineszenz organischer Materialien, also die Aussendung von Licht beim
Anlegen einer elektrischen Spannung an das jeweilige Material, wurde in den 50er
und 60er Jahren des letzten Jahrhunderts von BERNANOSE, DRESNER und
HELFRICH beobachtet und untersucht /1,2,3/.

Eine Anwendung dieser Arbeiten unterblieb jedoch, da die technischen Schwierig-
keiten, namlich die Verwendung von organischen Einkristallen und die erforderliche
hohe Spannung ( ~1kV), diese verhinderten.

Erst mit der Verwendung von niedermolekularen Stoffen, die durch Vakuumver-
dampfung abscheidbar waren, durch TANG und VAN SLYKE 1987 /4/ und der Be-
nutzung von konjugierten Polymeren durch BURROUGHES et.al. 1990 /5/ und die
damit verbundene Erniedrigung der Betriebsspannung auf etwa 15 Volt war eine

"LED = Light Emitting Diode, ("Leuchtdiode” auf Basis anorganischer Halbleitermaterialien)
OLED = Organic Light Emitting Diode ("Leuchtdiode” auf Basis organischer Halbleitermaterialien)
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technische Anwendung denkbar. Weltweit begann intensive Forschung und Ent-
wicklung auf diesem Gebiet.

1.2.1 Prinzipieller Aufbau und Funktion einer organischen LED

Die Lichtaussendung eines organischen Moleklles kann beobachtet werden, wenn
das Molekul aus einem seiner angeregten Zustande in den Grundzustand zurtck-
kehrt. Bei dieser Ruckkehr in den Grundzustand ist zwischen unerwinschtem strah-
lungslosen und dem erwulnschten, strahlenden Weg zu unterscheiden.

Die Anregung kann zum einen durch Lichtabsorption, oder, in unserem Falle, durch
reine Redoxprozesse erfolgen. Im ersten Fall gelangt unter Energleaufnahme ein
Elektron des Moleklls aus einem doppelt besetzten Molekulorbital (HOMO) in ein
unbesetztes, antibindendes Orbital (LUMO) Es resultieren also zwei je einfach be-
setzte Orbitale. In der Elektrolumineszenzanordnung dagegen erfolgt die Erzeugung
des angeregten Zustandes, also der zwei einfach besetzten Orbitale, durch Entfer-
nung eines Elektrons aus dem HOMO (= Injektion von Fehlstellen (Lochern) in das
Material) und der Einbringung eines Elektrons in das LUMO des Molekuls. Dieses
geschieht unter dem Einflul® eines elektrischen Feldes, das heildt bei einer, Uber
Elektroden an das Material angelegten elektrischen Spannung.

Zur Erzielung einer hohen Effizienz der Elektrolumineszenzanordnung ist es folglich
notwendig, moglichst viele Molekule in den angeregten Zustand zu versetzen, und
fur einen moglichst hohen Anteil des strahlenden Weges bei der Rickkehr in den
Grundzustand Sorge zu tragen.

Nachfolgend wird auf den Aufbau einer typischen Elektrolumineszenzanordnung
(Abb. 1) eingegangen. Der Grundaufbau des OLED-Elementes beruht in wesentli-
chen Teilen auf den Arbeiten von TANG/VAN SLYKE /4/.

Als Substrat dient eine Glasscheibe oder eine Polymerfolie, die mit einem durchsich-
tigen, elektrisch leitenden Material, in der Regel ITO (=Indium-Zinn-Oxyd) beschich-
tet ist und damit als Elektrode, genauer als spatere Anode, dient. Auf dieses be-
schichtete Substrat werden dann zunachst eine oder mehrere Schichten eines
Lochtransportmaterials aufgebracht. Dieses kann auf dem Weg der Vakuumab-
scheidung aus der Gasphase bei verdampfbaren,”’kleinen” Molekulen, oder aus der
Lésung (typischerweise bei Polymeren) erfolgen. Hierbei werden Verfahren des
Schleudergusses (Spincoating) oder auch Rakel-, Spritz-, Tauch- und Drucktechni-
ken benutzt. Auch Uber die Moglichkeit, Lochtransportmaterialien durch Elektro-
polymerisation direkt auf der Anode abzuscheiden, wurde kurzlich berichtet /6/.

In analoger Weise wird nun eine Emissionsschicht und eine Schicht des Elektronen-
transportmaterials aufgebracht. Haufig finden Materialien Anwendung, die beide Ei-
genschaften in sich vereinen, so dal® nur eine kombinierte Elektronentransport- und
Emitterschicht notwendig ist. Auch kann die Dotierung einer Schicht, beispielsweise
des Emittermateriales in das Elektronentransportmaterial, erfolgen. Zum Abschluf3
wird eine Metallkathode durch Vakuumbedampfung aufgebracht. Anschliefend
kénnen noch Schutzschichten aufgedampft werden, bevor das Bauelement durch
hermetische Verkapselung, etwa durch Verklebung mit einem Deckel, fertiggestellt
wird. Wie aus Abbildung 1 ersichtlich ist, tritt das Licht durch das Substrat hindurch
aus der OLED aus.

2 HOMO = Highest Occupied Molecular Orbital
LUMO = Lowest Unoccupied Molecular Orbital
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Elektronen-
Substrat Anode transport- u. Metall-
(ITO) LUMO Emissionsschicht | kathode
Lochtransport- -
schicht(en) e

@

5

Abb. 1

Die Schichtdicken betragen etwa 100 nm des ITO, worauf dann typischerweise eine
oder zwei Lochtransportmaterialschichten von etwa 50 nm und 10 nm Dicke folgen.
Die Schichtdicke der kombinierten Emissions- und Elektronentransportschicht be-
tragt etwa 60 nm, alternativ hierzu auch ungefahr 10...50 nm Emittermaterial und
darauf dann 5...10 nm Elektronentransportmaterial. Die Kathodenschichtdicke be-
tragt in der Regel etwa 150...300 nm. Ein so aufgebautes Bauelement ermdglicht
eine sehr geringe Gesamtdicke, inklusive der Verkapselung typischerweise < 3 mm.
Zur Verbesserung der Effizienz der OLED konnen noch weitere Schichten eingefugt
werden, beispielsweise zwischen Anode und Lochtransportmaterial zur Egalisierung
der abscheidungsbedingten Oberflachenrauhigkeit der ITO-Anode und zur Verbes-
serung der Lochinjektion. Es kann aber auch eine Lochblockadeschicht vor der Ka-
thode, die ein einfaches "Abflielen” der "Locher” ohne strahlende Rekombination
verhindert, aufgebracht werden. Diese Zusatzschichten andern aber nichts am prin-
zipiellen Aufbau des Bauelementes.

Welche Materialien werden in einem solchen Bauelement eingesetzt? Wie bereits
angedeutet, ist eine grobe Unterscheidung zwischen den sogenannten "Small Mole-
cules” (definierte, verdampfbare Molekule mit einem Molekulargewicht meist kleiner
als 1000 g/mol), die regelmafig im Vakuum verdampft und aus der Gasphase abge-
schieden werden, und Polymeren, das heil3t Makromolekulen, die aus Losung verar-
beitet werden, allgemein Ublich.

Aufgrund der Arbeiten von BURROUGHES et.al. /5/ werden heute als Elektronen-
transport- und Emittermaterial auf polymerer Basis vor allem Derivate des Poly(p-
phenylen-vinylen) (PPV) angewandt, daneben auch polymere Fluorenderivate. Als
polymere Lochtransportmaterialien werden vor allem Polyanilinderivate und Poly-
thiophenderivate verwendet (Abb. 2) /7, 8, 9/.

Auf der Seite der verdampfbaren Molekule werden ausgehend von den TANG / VAN
SLYKE schen Arbeiten /4/ vor allem Triarylaminderivate als Lochtransportmaterial-
ien und besonders ein Tris-(8-hydroxychinolin)-aluminiumkomplex (Alqs) als Elektro-
nentransport- und Emittermaterial benutzt (Abb. 3). Neben diesem gelb-grin emittie-
renden Material ( A ~ 530 nm) kénnen beispielsweise auch Spiroverbindungen ein-
gesetzt werden, die blaues Fluoreszenzlicht erzeugen /10/.
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Materialgruppen fur Polymer-OLED (Abb. 2):

Lochtransportmaterialien:

Lo P
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Abb. 2

Materialgruppen fur "Small-Molecule”-OLED (Abb. 3):

Lochtransportmaterialien:

(Triarylaminbasis) @NQ\
ol |
| sPenels
SO

4,4°,4""-Tris-[N-(3-methyl-phenyl)-N-phenyl-amino]-
triphenyl-amin (m-MTDATA)

N,N’-Diphenyl-N,N"-di-(3-methyl-phenyl)-
benzidin (TPD)
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Emitter- und
Elektronentransportmaterialien:
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4-(Dicyanomethylen)-2-methyl-6-(p-dimethylaminostyryl)-4 Aluminium(lIl)-tris-(8-hydroxy-chinolinat)
H-pyran (DCM), (Alq3)

Dotierstoff flir rote Emission

Q-0
-5~

Spirobifluorenverbindung
Material flr blaue Emission

Abb. 3

Alle diese Stoffe verfligen Uber ein ausgedehntes konjugiertes n-Elektronensystem.
Dadurch kommt es zu einer Annaherung von HOMO und LUMO. Dieses hat im Sin-
ne des Modells von Valenz- und Leitungsband der Festkorperphysik Halbleitereigen-
schaften der verwendeten Materialien zur Folge. Auf molekularer Ebene begunstigt
eine verstarkte Polarisierbarkeit der Moleklle deren Halbleitereigenschaften. Ein
ausgedehntes und konjugiertes System von m-Elektronen ist damit notwendige Be-
dingung fur die prinzipielle Verwendbarkeit eines Stoffes in organoelektronischen
Anordnungen.

Als Anodenmaterial in einer OLED findet, wie schon angegeben, vorrangig ein nicht-
stochiometrisches Mischoxyd ITO Verwendung. Als Kathodenmetall wird bei Poly-
mer-OLEDs meist Calcium, bei den "Small Molecule”-OLEDs entweder Aluminium
oder eine Legierung Magnesium-Silber ( z.B. 10% Ag : 90% Mg) benutzt.

Betrachtet man den Mechanismus des Ladungstransportes in den organischen
Schichten naher, so kann man diesen als fortwahrenden Redoxprozel} auffassen.
Das folgende Elektronen-"hopping”-Modell kann zur Veranschaulichung herangezo-
gen werden:

Auf der Kathodenseite werden durch die Injektion von Elektronen in das LUMO des
Elektronentransportmaterials Radikalanionen erzeugt, von denen das Elektron an
das LUMO des Nachbarmolekuls unter Ruckbildung der Neutralform des Molekuls
abgegeben wird; das Elektron wird transportiert. So bewegt sich das Elektron von
der Kathode in Richtung der Anode. Analog erfolgt nach diesem Modell der Trans-
port auf der Anodenseite: Ein Elektron wird aus dem HOMO des Lochtransportmate-
rials unter Bildung einer Fehlstelle (eines "Loches”) in die Anode "abgesaugt”. Diese
Prozesse finden durch das Anlegen eines elektrischen Feldes statt. Dabei entsteht
aus dem neutralen Molekll des Lochtransportmaterials ein Radikalkation. Wenn
nun von einem zweiten Molekul ein Elektron in dieses Loch Ubergeht, so ist unter
Reduktion des ersten und Oxydation des zweiten Molekulls das "Loch” gewandert.
Aufgrund dieser Prozesse bewegen sich sowohl "Lécher” als auch Elektronen auf-
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einander zu. Im Emittermaterial treffen nun die "Locher” und Elektronen in Form der
Radikalkationen und Radikalanionen des Emittermaterials aufeinander. Diesen
raumlichen Berelch nennt man Rekombinationszone. Dort bildet sich ein angeregtes
Molekul (M Abb. 4), welches bei der Riuckkehr in den Grundzustand Lichtenergie
aussenden soll. Abbildung 4 gibt eine entsprechende Modellvorstellung wieder:

e

¥
LUMO ' i
HOMO 4 ﬁ ﬁ i? : i?
M+ M *M- M M¢ M

Abb. 4

Im obigen Bild kann demzufolge die Emission entweder, wie dargestellt von einem
angeregten Molekll der Emitter- (und Elektronentransport-) schicht (M ) herrihren,
oder es kann die Anregungsenergie durch Ubertragungsprozesse (Elektronentrans-
fer oder optische Anregung) auch auf ein anderes Moleklil, beispielsweise auf ein, in
das Grundmaterial eindotiertes Chromophormolekul Ubergehen, so dal} die Emission
von diesem Molekul stammt.

Neben dieser Vorstellung, bei der ein Radikalkation und ein Radikalanion mit einem
dritten Neutralmolekul (Fluorophor) wechselwirken und dieses so anregen, besteht
naturlich genauso die Moglichkeit eines direkten Elektronen- (bzw. Loch-) transfers
zwischen den Radikalspezies, auch hier resultiert jeweils ein angeregtes Molekdl Vid

LUMO —— — T —
HOMO4ﬁ 4%

Mt *M,- M M,

LuMo — — — 3

= S
HOMO4ﬁ ﬁ4

h+

*Ma+ *Mb_ Ma Mb#

Abb. 5

Im ersten Fall wird das Radikalkation *M," durch Aufnahme eines Elektrons reduziert
und so angeregt, im zweiten Falle oxydiert das Radikalanion *My durch Abgabe ei-
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nes Elektrons aus dem HOMO zum angeregten Molekul M,". Die Ladungsrekombl-
nation aus Elektron und Defektelektron (Loch), die zum angeregten Molekul M* fiihrt,
bildet aus spinstatistischen Grunden das Verhaltnis von angeregten Singulett- zu
angeregten Triplettzustanden von 1:3 aus /11/. Dieses bedeutet, dal} die theoreti-
sche Quantenausbeute nur maximal 25% betragen kann, weil nur die Singulettzu-
tande zur Fluoreszenz nutzbar sind. Die Effizienz der Elektrolumineszenz @ wird ins-
gesamt also von der Effizienz der Erzeugung der angeregten Singulettzustande n*
und der eigentlichen Fluoreszenzeffizienz ng abhangen (Gl.1). Letztere gibt ein Mal}
fur die Zahl der unter Fluoreszenz stattfindenden Rekombinationen des Singulettzu-
standes gegenuber der Summe aller moglichen Rekombinationsprozesse (Fluores-
zenz + nicht strahlende Prozesse) an (Gl. 2).

®=1n *ng mit n <0,25 (GI. 1)
Nr = ke / (kF *+ X Knon rad.) (G| 2)
Gemal den bekannten Gleichungen (GI.3 und Gl.4):

AE = h = v = E(S") - E(S?) (G. 3)
und
A=clv (Gl. 4)

lait sich aus der Energiedifferenz AE zwischen angeregtem Zustand S' und Grund-
zustand S° mit Hilfe der Lichtgeschwindigkeit ¢ die Wellenlange des emittierten
Lichtes A berechnen. Naherungsweise entspricht diese Energiedifferenz AE dem
Energieunterschied zwischen den Energien von HOMO und LUMO. Zur genaueren
Betrachtung mul® man aber bei dieser Energiedifferenz noch zwischenelektronische
Wechselwirkungsenergien aufgrund elektrostatischer Beelnflussung (Coulomb-
Integral Ja) und eine Austauschenergie (Austauschintegral Ka,)® beriicksichtigen

(Gl. 5) /112].

AE = EHomo) - EqLumo) - Jab + 2 Kap (Gl. 5)

Aus diesen Betrachtungen ergeben sich eine Reihe von Schluf3folgerungen, die zur
gewunschten Erzielung hoher Effizienzen der Elektrolumineszenzanordnung, das
heilt hohe Lichtausbeute bei geringem Stromverbrauch und mdglichst niedriger Be-
triebsspannung sowie einer langen Lebensdauer notwendig sind:

1.) Zur effizienten Injektion von Ladungstragern von den Elektroden in das organi-
sche Material soll die Lage des LUMOs des Elektronentransportmaterials ener-
getisch passend zur Austrittsarbeit des Kathodenmaterials sein. Analog dazu soll
die Lage des HOMOs des Lochtransportmaterials nahe zur Austrittsarbeit der
ITO-Elektrode sein. Daneben ist zum effizienten Ladungstransport eine ange-
palite Energiestufenfolge der MOs durch eine entsprechende Schichtenfolge
notwendig.

® diese Austauschenergie 2K, ist ein Maf fir den Energieunterschied, der zwischen angeregtem
Elektron mit paralellem Spin zum Elektron im HOMO (Triplettzustand) und angeregtem Elektron mit
anti-parallelem Spin zum Elektron im HOMO (Singulettzustand) besteht.
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2.) Das Lochtransportmaterial mufy wegen seiner Rolle im Redoxprozel} reversibel
oxydierbar sein, das heil3t, die Radikalkationen sollen stabilisiert sein. Analog bedarf
es eines stabilen und reversiblen Radikalanionenbildners auf der Elektronentrans-
porterseite. Ein verwendetes Emittermaterial (Fluorophor) muf3 analog stabile Radi-
kalkationen oder Radikalanionen bilden konnen. Daneben mussen unerwunschte
Nebenreaktionen der Radikalformen der Molekule verhindert werden. Dies bedeutet
hohe chemische Stabilitat der verwendeten Stoffe.

3.) Zur hohen Effizienz bei der Rekombination der Ladungstrager mul} das Emitter-
material Festphasenfluoreszenz in hoher Quantenausbeute (= Lichtquanten / indu-
zierte Elektronen) zeigen, bei Dotierstoffen als Emitter mul} ein leichter Energielber-
trag auf diesen erfolgen.

4.) Alle Materialien missen amorph vorliegen, da durch Kristallbildung Korngrenzen
entstehen, Uber die ein effizienter Ladungstransport nicht moglich ist. In dessen Fol-
ge wiurde die notwendige Betriebsspannung stark steigen. Dem dient auch eine
moglichst hohe Glasubergangstemperatur der verwendeten Materialien, um eben
solche Kristallisationsprozesse auch unter erhdhten Betriebstemperaturen zu verhin-
dern.

5.) Alle Materialien mussen in moglichst grofer Reinheit vorliegen. Dies ist zum ei-
nen wegen des Auftretens der hochreaktiven Radikalspezies und der somit mogli-
chen Reaktion mit Fremdstoffen notwendig. Nach einem Modell von DEUREN et.al.
/13/ soll ein Molekul in der Diode wahrend einer Betriebszeit von 10.000h insgesamt
etwa 5,5h als Radikal vorliegen! Zum anderen fordern Fremdatome die Fluores-
zenzldéschung durch nicht strahlende Rekombinationsprozesse.

6.) Die thermische Stabilitat der Materialien muld eine Verarbeitbarkeit durch Subli-
mation im Vakuum bei etwa 200...400°C gewahrleisten.

7.) Aufgrund der technischen Anwendung dieser Materialien ist daneben auf kosten-
gunstige Herstellungsverfahren und gute Verarbeitbarkeit unter den notwendigen
ProzelRbedingungen Wert zu legen.

8.) Eine hermetische Verkapselung der OLEDs ist notwendig, um das Eindringen
besonders von Wasser und Sauerstoff zu verhindern. Durch das Diradikal Sauerstoff
wird der chemische Abbau der Materialien gefordert. Das Wasser zerstort die Katho-
denmetalle Ca,Mg und Al, die wegen ihrer niedrigen Austrittsarbeit und ihres damit
verbundenen unedlen Charakters verwendet werden.

1.2.2 Grundprinzip der OLED-Charakterisierung mittels elektro-optischer Mel}-
gréflken

Um einen eindeutigen Malistab zur Beurteilung der Elektrolumineszenzdevices zu
haben, ist es notwendig, diese nach lhrer Herstellung einer eingehenden Untersu-
chung zuzuflhren. Hierbei sollen die optischen und elektrischen Kenndaten des De-
vices ermittelt werden. Dieses kann auch im Dauerversuch als Langzeitmessung (bis
uber 10000 h) erfolgen.
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Zur elektrischen Charakterisierung werden die Diodenkennlinie (Spannungs-Strom-
Kennlinie) und elektrooptische Kennlinien Lichtstarke bzw. Leuchtdichte vs. Span-
nung aufgenommen. Zur optischen Charakterisierung der OLED werden sowohl de-
ren Spektraldaten ermittelt, als auch die entsprechenden Helligkeitswerte. Hierbei
muf unterschieden werden zwischen den physikalisch-absoluten Strahlungsgrofen
und den physiologisch beeinfluRten photometrischen Groken®. Diese Unterschei-
dung zwischen den physikalischen Strahlungsgrofen, die die Energie uber das ge-
samte Spektrum betrachten, und den photometrischen Gréflien beruht dabei auf der
unterschiedlichen spektralen Empfindlichkeit des Auges fur verschiedene Wellenlan-
gen5 /14/. Diese Wellenlangenabhangigkeit der Augenempfindlichkeit ist im V-A-
Diagramm dargestellt:

VA(r)
Auge helladaptiert
(Tagessehen)

0,8

0,6

0,4

0,2

relative Augenempfindlichkeit

0,0

T T T T T T T T T T T T T T T
400 450 500 550 600 650 700 750
Wellenlange A in nm

Abb. 6 nach /16/

Der Maximalwert der Augenempfindlichkeit von ungefahr 680 Lumen/Watt (photo-
metr.Leistung / Strahlungsleistung) liegt bei etwa 555nm. So ist das Auge fur Kar-
minrot (750nm) etwa 10000mal weniger empfindlich als flr Gelbgrin (550nm).

Die bei der Diodencharakterisierung aufgenommenen MeRwertreihen (— Abb. 7)
cd/m? vs. Spannung geben also die Leuchtdichte der OLED und die Einsatzspan-
nung der Leuchtiode an, aus den MeRwertreihen cd/A vs. Spannung und Im/W vs.
Spannung laRt sich etwas Uber den Wirkungsgrad der Energiewandlung elek-
trisch—photonisch aussagen.

Die Strom-Spannungs-Kennlinie gibt Aussagen Uber das Sperrverhaltnis der Diode,
das heilt, den Stromunterschied zwischen Vorwarts- und Ruckwartsbetrieb bei einer
gegebenen Spannung. Dieses Sperrverhaltnis ist wichtig beim Aufbau pixelierter

* es wird auf entsprechende Physiklehrbiicher, z.B. Gerthsen/Vogel oder Schifer verwiesen

® Unterschied Strahlungsgrofien vs. photometrische Grofien:

Die von einem Korper ausgehende Energie W (in Joule) entspricht einer Lichtmenge Q (in Lu-
men*sec.).

Dem Strahlungsflu ®.= W/t (=Energie/Zeit <« J/sec.) entspricht photometrisch der Lichtstrom ® (in
Lumen).

Die von der Strahlungsquelle je Raumwinkel abgestrahlte Leistung I = ®./Q (in Watt/Steradiant) ent-
spricht der photometrischen Lichtstarke | = ®/ Q (in Im/sr = Candela).

SchlieBlich ist noch die Strahldichte L, = /A (= W/(sr * m?) ) definiert, als pro Raumwinkel und Strah-
lerflache abgegebene Leistung, dem entspricht photometrisch die Leuchtdichte L (in cd/m?). /15/
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Displays, darf dort doch kein Strom “rickwarts” Uber die gerade nicht angesteuerten
Nachbarpixel flie3en.

Nachfolgend ein typischer MelRkurvensatz einer OLED: (Abb. 7)
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Abb. 7

Um auch den Farbeindruck einer OLED zu charakterisieren, werden deren auf die
Augenempfindlichkeit bezogenen Spektraldaten erfaldt. Die rein physikalische Erfas-
sung der Wellenlange des ausgesandten Lichtes reicht nicht, da in der Regel die
Emission relativ breit ist (bis 100 nm) und zum anderen besonders in chromophordo-
tierten OLEDs meist mehrere Emissionspeaks zu beobachten sind. Auch hier muf}
dann die spektrale Empfindlichkeit der Augen berucksichtigt werden. Dies bedeutet,
dall eine Diode mit einem kleinen Emissionspeak bei z.B. 530 nm ( aus Alqg3) und
einem groRen Peak etwa bei 630 nm (vom Dopand) wegen der unterschiedlichen
Augenempfindlichkeit nur gelb-orange aussieht.

Zur eindeutigen Charakterisierung der Farbe benutzt man deshalb das genormte
CIE-Farbdreieck (Abb. 8; /17a/). Dieses beruht auf dem Prinzip der additiven Farb-
mischung, wobei man sich jeden Farbton aus den drei Grundfarben Rot, Grun und
Blau gemischt vorstellt. Jede Farbe Iakt sich dann durch ihren relativen Anteil an
R,G,B charakterisieren, wobei R+G+B = 1 ist, so dal® es genugt, nur den Anteil an
Rot (x) und beispielsweise Grin (y) anzugeben, woraus sich der Blauanteil ausrech-
nen lafldt, und jede Farbe eindeutig durch Koordinaten charakterisiert wird /14/.
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1.3  Problemstellung

Ausgehend von den bekannten Materialien in "Small Molecule”-OLEDs bestand die
Aufgabe darin, neue, verbesserte Materialien zum Einsatz als Lochtransportmateria-
lien und als Emittermaterialien zu synthetisieren. Dabei sind aus den genannten
Grunden hohe Anspruche an die Reinheit der erzeugten Produkte zu stellen. Beson-
ders sollten, im Gegensatz zu den bisher bekannten Synthesen von Lochtranspor-
tern des Triarylamintyps, die in vielen Fallen Uber metallkatalysierte Kupplungen, wie
beispielsweise Ullmann-Reaktion (Cu), Stille-Kupplung (Sn) oder Hartwig-Buchwald-
Reaktion als Variante der Heck-Reaktion (Pd) erfolgten, schwermetallfreie Synthe-
sewege gewahlt werden, da die Gruppe der Schwermetalle als starke Fluoreszenz-
quencher wirkt und die vollstandige Entfernung dieser Metalle bis in den ppm-
Bereich nur schwierig moglich ist. Daneben sind die hohen Anforderungen an das
Redoxverhalten (vollstandige Reversibilitat) und zur Ladungsinjektion aus den Elek-
troden, die optimale Lage der FMOs® (HOMO/LUMO) ebenso zu erflllen, wie hohe
thermische Stabilitat, gute Sublimierbarkeit und Amorphie (gute Glasbildungseigen-
schaften).

Die geforderten Emittermaterialien sollen sich zum Einsatz als Dotierstoff, beispiels-
weise in dem Standardmaterial Algs, oder auch als Einzelschicht eignen. Besonderes
Interesse besteht dabei an im roten Wellenlangenbereich emittierenden Fluoropho-
ren, da solche Verbindungen bisher nur wenig bekannt sind und meist auch nur ge-
ringe Lichtausbeuten erzielt werden konnten.

Dabei ist sowohl von den Lochtransport- als auch den Emittermaterialien eine ge-
genuber bekannten Stoffen mindestens gleichwertige, moglichst jedoch eine hohere
Effizienz der Elektrolumineszenz zu fordern.

® FMO = Frontier Molecular Orbital
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Aus der Summe dieser Anforderungen erschien es sinnvoll, bisher unbekannte N-
arylierte Derivate des 2-Aminothiophens bzw. des 2-Aminothiazols zu synthetisieren
und auf ihre Eignung zum Einsatz in OLEDs hin zu untersuchen. Solche Ansatze
sind beispielsweise aus Arbeiten von SHIROTA et.al. /18/ schon bekannt.

Dieser Ansatz liegt nahe, lassen sich doch 2-Aminothiazol 3 und 2-Aminothiophen 2
als Heteroanaloga des Anilins 1 auffassen (Abb. 9).

/\ R
WAl D

1 2 3 Abb. 9

Die bisher verwendeten Lochtransportmaterialien, beispielsweise die Verbindungen
4 - 6 stellen ihrerseits Triarylaminsysteme auf der Basis N,N-substituierter Anilin-

é
QOO “" f@“@@

¢ o

4 5
N,N,N",N"-Tetraphenyl- N,N"-Diphenyl-N,N"-(1-naphthyl)- 4,4°4” Trls[N (1-naphthyl)-N-phenyl-
phenylendiamin-1,4 benzidin amino]-triphenylamin
(TPPD) (0-NPD) (1-NAPHDATA)

Abb. 10

Um nun zu den Thiazol- bzw. Thiophenanaloga dieser Strukturen zu gelangen, bie-
ten sich Synthesewege uUber 2-Aminothiazole und 2-Aminothiophene als Grundkor-
per an.

Damit kénnte man mit bekannten Verfahren zur C-C- oder C-N- Bindungsknupfung
entsprechende Derivate darstellen. Hierbei soll, wie bereits dargelegt, auf schwer-
metallfreie Synthesewege besonderes Augenmerk gerichtet sein. Beispielsweise
lieRen sich so die folgenden Strukturen vorstellen:

q . § o
i‘N@“,r @Q*%*Q
O O D) @

Die erwartete Eignung der dargestellten Thiophen- und Thiazolderivate speziell als
Lochtransportmaterialien laf3t sich mit den kationenstabilisierenden Eigenschaften
eines m-UberschulRaromaten erklaren. So gehért Thiophen zur Gruppe der Uber-

Abb. 11
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schuRaromaten. Die Elektronendichte im Ring wird durch die Aminogruppe in 2-
Stellung noch erhdéht. Das 1,3-Thiazol ist zwar durch das Ringstickstoffatom weniger
elektronenreich, doch 2-Amino-thiazol-1,3 ist wegen des Donoreffektes der Amino-
gruppe unbedingt auch als n-elektronenreiches Hetarensystem anzusehen. Interes-
sant ist hierbei, da} das unsubstituierte 1,3-Thiazol nach der Definition (6n-
Elektronen bei 5 Ringatomen) ein UberschuRaromat sein sollte. Nach seinem Ver-
halten steht es aber eher zwischen Benzol und Pyridin, was durch die Reihenfolge
der lonisierungspotentiale (als MaR fur die Lage der HOMOs ("Elektronenreichtum”))
bestatigt wird: /19/

Thiophen Benzol |1,3-Thiazol| Pyridin
lonisierungs- 8,90 9,24 9,43 9,70
Potential [eV]

Tab. 1

Weiterhin wirkt sich die Einfuhrung von heteroaromatischen Gruppen gunstig auf die
Glasbildungstendenz aus und verhindert so die schadliche Kristallisation der Mate-
rialien. Dieses geschieht durch eine damit verbundene Erniedrigung der Symmetrie
des Systems, wozu bisher bei aromatischen Aminen beispielsweise m-Tolyl- oder
Naphthylgruppen eingefuhrt wurden.

Neben den in Abb. 11 gezeigten mdglichen Lochtransportmaterialien, die auf diaryl-
aminosubstituierten Thiazolen und Thiophenen aufbauen, also auf elektronendona-
torsubstituierten Heteroaromaten, bildet die Einflhrung einer Elektronenakzeptor-
gruppe in das Molekul die Moglichkeit der Darstellung von Emittermaterialien.

So wirkt bei dem haufig als Fluorophor fur rote Emission angewandten Farbstoff
DCM (— Abb. 3) die Dimethylanilingruppe als Donator auf das konjugierte n-System.
Auch hier kdnnten, wie oben beschrieben, die 2-Amino-thiazole und -thiophene als
Heteroanaloga eingesetzt werden, eine denkbare Struktur eines Fluoreszenzfarb-
stoffes zeigt die nachfolgende Abbildung (Abb. 12).

2
N/<S \
© Acc

Dabei bestand die vorrangige Aufgabe darin, durch Variation der chemischen Struk-
tur der Farbstoffe, also besonders der Starke der Elektronendonator- und Elektro-
nenakzeptorgruppen sowie der Lange des konjugierten m-Elektronensystems eine
Fluoreszenzwellenlange im roten Spektralbereich zu erreichen.

Neben dem Farbstoff DCM, den man auch als Merocyanin, also als Polymethin auf-
fassen kann, finden speziell in Polymer-OLEDs auch polyenartige Fluorophore ver-
wendung.

Abb. 12
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Man unterscheidet in der Stoffklasse der Polymethine zwischen den kationischen
Cyaninen (A), den anionischen Oxonolen (C) und den neutralen Merocyaninen (B).

X\NXJr X\NY 'Y\NY
+ + - -
n n n

A B c

z.B. X=NR, z.B. X=NR, z.B.Y=0
Y=0

Abb. 13

Den Verbindungen A - C ist gemeinsam, dal} sich stets eine ungerade Zahl von CH-
Gruppen (Methingruppen) zwischen den Heteroatomen befindet. Besonders in den
Cyaninen und Oxonolen sind die n-Elektronen vollstandig delokalisiert (in den
Merocyaninen nahezu), was zu annahernder Bindungslangenkonstanz, aber auch zu
alternierender Ladung entlang der Kette fuhrt. Wahrend die als Kationen oder Anio-
nen mit ihrem jeweiligen Gegenion in salzartiger Struktur vorliegenden Cyanine und
Oxonole bisher zur Anwendung in Elektrolumineszenzanordnungen kaum untersucht
sind, werden Merocyanine bereits haufig angewandt.

Im Gegensatz zu den soeben beschriebenen Polymethinen zeigen Polyene (Abb.
14) als konjugiertes n-Elektronensystem eine Alternation der Bindungslangen und
Partialladungsausgleich entlang der konjugierten Kette /20/.

TN

n Abb. 14

Solche Polyene finden bisher vor allem Anwendung als Emittermaterial in Polymer-
OLEDs, in Form von Derivaten des Poly-(p-phenylen-vinylen) PPV. Diese konnen als
polymeranaloge Stilbene angesehen werden und entsprechen damit Diarylpolyenen.

Bl %y

E- Stilben Abb. 15

Die Absorptionswellenlange der Farbstoffe steigt dabei mit der Lange des konju-
gierten n-Systems an, wobei mit steigender Lange der Wellenlangenzuwachs immer
geringer wird. Auch die Einfuhrung von Elektronendonor- bzw. Elektronenakzeptor-
gruppen fuhrt zur bathochromen Verschiebung des Iangstwelllgen Absorptionsmaxi-
mums. Diesem Maximum entspricht dabei der T Ubergang, dessen Ubergangse-
nergie mit steigender Konjugationslange fallt.
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Absorption von 4,4 -substituierten E-Stilbenen in EtOH /20/:

X1 X2 7\«max [nm] X1

H |H |2935 O

NH, |NH, |329

NO, |NO, |341 |

NH, |NO, |409 ‘
X

2

Tab. 2 Abb. 16

Tabelle 2 zeigt, dal} die Absorptionswellenlange von Polyenen im wesentlichen rela-
tiv unabhangig von der Substitution des Systems ist. Erst mit der Einfuhrung von
Elektronendonor- und Elektronenakzeptorgruppen erfolgt eine starke bathochrome
Verschiebung in den sichtbaren Wellenlangenbereich, wie die letzte Verbindung der
Tabelle zeigt. Dabei kbnnte man diese auch als Merocyanin, genauer als Azamethin
auffassen. Die relativ langwellige Emission der in Polymer-OLEDs verwendeten
PPV-Derivate beruht also vorrangig auf der groRen Ausdehnung des konjugierten -
Elektronensystems.

In der Arbeit soll versucht werden, die darzustellenden 2-Amino-thiazole und -thio-
phene auch als Grundkorper zur Synthese von arylierten, donatorsubstituierten He-
tarylpolyenen zu benutzen.

Insgesamt war es Aufgabe, die Darstellung der Aminohetarene mittels bekannter
Synthesen auf neuartige Derivate hin zu erweitern und zu optimieren. Durch die
Synthese einer grolderen Anzahl entsprechender Synthons sollte ein "Molekl-
baukasten” aufgebaut werden, der es ermdglicht, beispielsweise die Lage der FMOs,
und damit das Redoxverhalten und bei Emittermaterialien auch die Emissionswel-
lenlange zu variieren.
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2. Allgemeiner Teil
2.1 Uberblick tiber Thiophen- und Thiazolsynthesen

Seit der Entdeckung des Thiophens 1882 durch V. MEYER /21/ im Steinkohlenteer
und der synthetischen ErschlieBung des Thiazols 1887 durch HANTZSCH und
WEBER /22/, wurde eine grof3e Anzahl an Synthesen fur Verbindungen dieser Stoff-
klassen entwickelt. Aufgrund der relativen Ahnlichkeit in Eigenschaften und Verhal-
ten sind viele Synthesen bekannt, die beide Hetarensysteme nach dem gleichen Re-
aktionsprinzip zuganglich machen.

2-Aminothiophen und 2-Aminothiazol wurden erstmals von STADLER 1885 (2-
Aminothiophen) /23/ und von HANTZSCH (2-Aminothiazol) 1888 /24/ beschrieben.
Neben diversen Ringtransformationsreaktionen geringerer und nur sehr spezieller
Bedeutung ist vor allem die groRe Gruppe der RingschluRreaktionen zur Darstellung
der Hetarene praparativ breit ausgearbeitet. Einen guten Uberblick tiber die vielfalti-
gen Synthesen geben RUDORF (Thiophene) und LIEBSCHER (Thiazole) in /25/ und
126al.

Eine praparativ gut durchfuhrbare Methode zur Synthese von Thiophenen ist die
nach PAAL-KNORR, die inzwischen auch zur Darstellung von 1,3-Thiazolen An-
wendung findet. Hierzu werden 1,4-Dicarbonylverbindungen 7 vorzugsweise mit
P4S1o oder Lawessons Reagenz7 zu entsprechenden Thiophenen 8 umgesetzt /27,
28/. In Analogie dazu liefert die Umsetzung von 2-(N-Acyl)-amino-carbonyl-
verbindungen 9 als 2-aza-substituierte 1,4-Dicarbonylverbindung mit P4S1o oder La-
wessons Reagenz entsprechende 1,3-Thiazole 10 /29, 30/.

R, R, R, R,
S e O
R, R RN R,
OO0 Lawesson-Reag.
7
H o s e
N 4510 ©- AS\
/N
R2_< ’;Rs R/< R
OO Lawesson-Reag. 2 8 5
’ 10 Abb. 17

Durch Variation der Art der Carbonylverbindungen 7 und 9, beispielsweise in Form
entsprechender Aldehyde, Ketone, Acetale, Ketocarbonsaureester, und durch ver-
schiedene Funktionalisierungen in der 2- und 3-Stellung der 1,4-Dicarbonyle er-
schliel3t sich ein grol3es Feld an zuganglichen Thiophenen /31/.

" Lawessons Reagenz:
S
/

S
CH o-@—P/ \44©-00H
3 /AW 3

S S
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Nach HINSBERG konnen aus 1,2-Dicarbonylverbindungen 11 und Thioglycolsaure-
verbindungen 12 2 5-akzeptorsubstituierte Thiophene 13 dargestellt werden (Abb.
18) /32, 33/. Dabei werden oft die Diester oder Dinitrile der Thioglycolsaureverbin-
dungen 12 als CH-acide Verbindungen eingesetzt.

R, R, R, R,
o;; :o: * N¢T sTen T /Z/_\S\
NC™Ng” CN

1 12 13 Abb. 18

Eine Mdoglichkeit zur Herstellung von 2-aminofunktionalisierten Thiophenen 16 stellt
nach Arbeiten von GEWALD et.al. /34a, b/ die Umsetzung methylenaktiver Carbon-
saurenitrile 15 mit Carbonylverbindungen 14 in der Gegenwart von Schwefel unter
Zuhilfenahme einer Base dar (Abb. 19). Durch die Moglichkeit der Umsetzung auch
von 1,3-Diketonen oder B-Ketocarbonsaureestern mit o-Cyanocarbonsaureestern
gelangt man glatt zu 2-Amino-3,5-bis-carbonyl-substituierten Thiophenen.

R Acc
RAfO Acc S /Z_ﬁ\
+ !/ \
R5 CN + N(Et)3 RS S NH2
H,O
14 15 2 16
R . (0] -
TRy 0 0
Rg=H, Alk, TR Acc= .ON ., || o Il .-
(@] (0] : . O’R . NH

2

Abb. 19

Hinsichtlich des Mechanismus der GEWALD-Reaktion (— Abb. 20) soll nach
ASINGER et al. /36/ zunachst die Carbonylverbindung 14 in o-Stellung sulfhydriert
und die entsprechende a-Mercaptocarbonylverbindung 17 gebildet werden, die dann
mit dem Nitril unter S-Alkylierung A und Kondensation reagiert. Nach GEWALD /34a/
ist es eher wahrscheinlich, dal® zunachst die Carbonylverbindung 14 mit dem Nitril
15 zum entsprechenden Crotonsaurenitril 18 reagiert, welches dann sulfhydriert wird
(B), bevor der Ringschluld erfolgen kann. Auch die direkte Umsetzung des a-Oxo-
mercaptans 17 mit CH-aciden Nitrilen 15 fuhrt Uber die S-alkylierte Zwischenstufe A
und deren anschlieRenden Ringschlu® zu 2-Aminothiophenen 16 /35a, 36/. Nach
dieser Methode ist eine grole Vielfalt an 3-akzeptorsubstituierten 2-
Aminothiophenen zuganglich.
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B Abb. 20

Setzt man cyclische a-Mercaptoketone ein, sind bequem annelierte Thiophene zu-
ganglich. Wird Bernsteinsauredinitril als CH-acide Nitrilkomponente verwendet, so
kommt es wegen der groReren Nucleophilie am Stickstoff gegenuber dem aciden
Kohlenstoff jedoch zur Kondensation zum Thiazol 19 /35b/.

CN
© CN
ode S
S” >NH S
© NH
] N
s Lo
-HyO0 S CN
CN 19

Abb. 21

In ahnlicher Weise bilden sich nach ASINGER et.al. /36/ durch Einwirkung von
Schwefel und Ammoniak auf Ketone 14 bzw. Aldehyde 20 die entsprechenden
Thiazoline 22, die leicht zu den Thiazolen 10 oxydiert werden kdnnen. Dabei ist die
Bildung eines Halbaminales 21 aus Aldehyd 20 und Ammoniak vorstellbar, welches
mit dem gebildeten a-Mercaptoketon 17 Uber die analoge S-Alkylzwischenstufe A
zum Thiazolin 22 reagiert:

R

R, (@] R, (0]
y o= X
R; SH\
17 Ra

5 o R, R4
=N N
b Yol o e TN
R2
H,N R/ Ry 'S™ 'R "o R oS
R, +NH 2 2
3 22 10
(o ot M .
0 OH
20 21

Abb. 22



Allgemeiner Teil 21

Auch Enamine 23, die als verkappte Enole einer Iminoverbindung, und so als He-
terocarbonylverbindung angesehen werden konnen, reagieren mit methylenaktiven
Nitrilen 15 und Schwefel zu 2-Aminothiophenen 16 (GEWALD et.al. /34a/).

23 15 16 Abb. 23

Setzt man Benzoylaceton 24 als 1,3-Diketon mit Morpholin und Schwefel im Sinne
einer Wilgerodt-Kindler-Reaktion um, so wird die Bildung von 2-Morpholino-5-phenyl-
thiophen 25 beobachtet. Hierbei kommt es zunachst zur erwarteten intermediaren
Bildung des Thiomorpholids A, welches unter den Reaktionsbedingungen der Wilge-
rodt-Kindler-Reaktion zyklisieren kann /37/.

g

K/ o *S 4h1125°C

/ \

@/Q\N/\\

O O [ N/_\0:| \__0©
( : EO S; \__/

24 A 25 Abb. 24

2,5-Diamino-thiazole 28 lassen sich durch Umsetzung von Isothiocyanaten 26 mit o-
Aminocarbonsaurenitrilen 27 darstellen, wobei es zunachst unter nucleophilen An-
griff des Aminostickstoffs des Nitrils auf das Isothiocyanat zur Bildung eines Thio-
harnstoffintermediates A kommt. Diese Zwischenstufe zyklisiert und aromatisiert
dann /38/.

H,N__R N R R R
2 4 ~ 4 N
B O L e T A
Ss CN S CN N s” "NH,
4 R
26 27 A 28 Abb. 25

Sehr umfangreich beschrieben sind Verfahren zur Darstellung von Thiazolen und
Thiophenen, die auf der Umsetzung von methylenaktiven Halogen- oder Mercapto-
verbindungen 29, 30 mit B-Mercapto-(hetero)-vinyl-(hetero)-carbonyl-verbindungen
32 bzw. deren tautomeren (Hetero)-vinyl-thiocarbonylverbindungen 33 oder den B-
Halogen-(hetero)-vinyl-carbonylverbindungen 31 beruhen. Abbildung 26 gibt eine
Ubersicht:
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Zugrunde liegt stets der elektrophile Angriff der Halogenverbindung 30 oder 31 auf
den Schwefel. Es bildet sich die S-Alkyl-Zwischenstufe A, die dann zum Hetero-
aromat 34 zyklisiert. Bei der Reaktion von B-Chlorvinylverbindungen 31 mit Mercap-
tomethylverbindungen 29 erfolgt die Ringsynthese im Sinne [3+2] das S-Atom
stammt also aus der methylenaktiven Komponente, wahrend bei den Reaktionen
ausgehend von [B-Mercaptovinylcarbonylverbindungen 32 und deren Heteroanaloga
sowie ausgehend von (Hetero-)Vinyl-thiocarbonylverbindungen 33 der Ringschluf3 im
Sinne einer [4+1] -Ringbildungsreaktion erfolgt. Die grof3e Vielfalt der dieser Reakti-
on zuganglichen Edukte verdeutlicht die nachfolgende Tabelle:

Edukte (29a - 33f) liefern entsprechende Heteroaromaten 34:

Edu- | Pro- | Y R, R R4 Z Edu- Rs Lit.
kt dukt kt

31a | 34a | C |CgHs- CeHs- | H- O 29a |-CO-OEt 139/
31b | 34b | C |H- H- CsHs- O 29a |-CO-OEt 139/
31c | 34c | N |4-[(CH3),N]-CoHs- |- H- N(CHs)+ | 29b |-CO-CH, | /40/
32a | 34d | C | Morpholin- CeHs- | H- N(C,Hs),+ | 30a |-NO, 141/
33a | 34e | N |4-[(CH3),N]-CoHs- |- H- N(CHs), | 30b |-CO-CH, | /40/
33b | 34f | N |CgHs- - H- N(CH3), | 30c |-CO-CgHs 142/
33c 34g N (CsHs) (CHg)N- - C5H5- OH 30c -CO-CsHs 143/
33d | 34h | N |(CcHs) (CHyN- |- CeHs- | NH-CeHs | 30c |-CO-CHs | /44]
33e | 34i | N |(Ce¢Hs) HN- - CeHs- OCH3; 30a [-NO, 144/
33f | 34) | C | Morpholin- CeHs- |H- | Morpholin | 30d |-CH=C(CN), |/45/

Tab. 3

So sind B-Chlorvinylaldehyde und -ketone 31a, b (HAUPTMANN et.al. /39/) wie ihre
heteroanalogen Chlorazapropeniminiumsalze 31c (HARTMANN, LIEBSCHER /40/)
mit Mercaptoessigestern 29a bzw. Mercaptoaceton 29b umsetzbar. Arbeiten von
MESLIN et.al. /42/, und auch LIEBSCHER und HARTMANN /40, 41, 43, 45/ bezie-
hungsweise RAJAPPA et.al. /44/ gehen von Thioacrylaureamiden 33f oder von

® RingschluBreaktionen
Y—C Y—¢C

/ 3+2 4+1
c c [3+2] C c [4+1]
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Thioharnstoffderivaten 33a, c-e (Y=N) aus. Die Reaktionen erfolgen Uberwiegend in
polaren Losungsmitteln in Gegenwart einer Hilfsbase, meist Triethylamin. Die Um-
wandlung der B-Chlorvinyl-verbindundungen 31 in ihr B-Mercaptoderivat 32 bezie-
hungsweise in die vinylogen Thiocarbonylverbindungen 33 erfolgt beispielsweise mit
Na,S oder Na,S,03. Ganz allgemein sind also auf diesem Wege 2-Aryl-thiophene
und -thiazole, besonders aber 2-(N,N-disubstituierte) Aminothiazole und -thiophene
mit einer Elektronenakzeptorgruppe in 5-Stellung bequem zuganglich. N,N-unsubsti-
tuierte 2-Amino-thiazole und -thiophene lassen sich auf diese Weise jedoch nicht
darstellen. Hierzu ist die Zuhilfenahme einer Schutzgruppe fur die freie Aminogruppe
erforderlich: Setzt man namlich ein Derivat eines N,N-unsubstituierten Thioharnstof-
fes 33g (R2= NHy, Y=N, Z=NHR, Rs=NHR) mit einem Halogenketon 30e um, so er-
folgt die Cyclisierung der Zwischenstufe A nicht im Sinne einer [4+1]-Reaktion (Weg
a) nach HARTMANN/LIEBSCHER zum Thiazol 34, sondern auf Weg b im Sinne ei-
ner HANTZSCH-Reaktion als [3+2]9 -Cyclisierung zum Thiazol 35 /46/.

a
NHR o)
)\ %\NHR /#/ 34
N~ C

}) Hal" R’
NHR Nj
- - RHN N S

35

Abb. 27

Das bedeutendste Verfahren /26b/ zur Darstellung von 1,3-Thiazolen 10 durfte die
Umsetzung von Thioamiden 36 mit o-Halogencarbonylverbindungen 37 (vorzugs-
weise Hal = Br, Cl) nach HANTZSCH sein. Auch Thiophene 8 sind auf diesem Wege
aus Thioessigsaurederivaten 38 und a-Halogencarbonylverbindungen 37 zuganglich
(Abb. 28). Die Reaktionen werden meist unter Zusatz einer Hilfsbase oder eines
wasserentziehenden Reagenzes in polaren Losungsmitteln ausgefuhrt.

Praparativ besonders bewahrt hat sich diese Reaktion bei der Darstellung von 2-
aminofunktionalisierten Thiophenen und Thiazolen. Bemerkenswert ist, daf® auf dem
Wege einer HANTZSCH-analogen Umsetzung beispielsweise auch die isoelektroni-
schen Selenazole und auch 2-Aminoimidazole aus den entsprechenden Seleno-
harnstoffen beziehungsweise Guanidinen zuganglich sind, zum Teil allerdings in
schlechten Ausbeuten.

° vgl. 8, hier:

Y C

/ \ [3+2]
C
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Abb. 28

Durch diese Reaktion ist eine grof3e Variationsbreite an moglichen Ringsubstituenten
R»...Rs gegeben. Fur den Reaktionsverlauf wird folgender Ablauf angenommen (—
Abb. 29): Im Primarschritt kommt es unter Halogenabspaltung zum elektrophilen An-
griff auf den Schwefel des Thiocarbonsaureamides 39. Das entstehende Thiocarbo-
niumsalz A kann sich stabilisieren, wenn an den benachbarten Atomen, in unserem
Falle dem Stickstoff der Aminogruppe, einsame Elektronenpaare vorhanden sind,
oder auch mittels leicht abstrahierbarer Substituenten erzeugt werden kénnen. Das
Thioamidiniumsalz A kann unter gunstigen Umstanden bei Ausflhrung in aproti-
schen Losungsmitteln isoliert werden. Dies gilt besonders fur die Umsetzung von
Dialkylthioamiden (R1,R2 =Alkyl). Bei den von uns spater eingesetzten Diarylthioami-
den (R4,Rz2 =Aryl) gelang uns dieses dagegen in keinem Falle.

In einem zweiten Schritt wird anschlieRend das Carbonylkohlenstoffatom durch das
Nucleophil N oder X angegriffen. Ist die Aminogruppe mindestens einmal deproto-
nierbar (R1=H), erfolgt nach Weg a der Ringschlufd zur Carbonylgruppe aufgrund der
Nucleophilie des Stickstoffes zur Struktur B. Verfugt nun der Stickstoff Uber eine
weitere abgangsfahige Gruppe, vorzugsweise H, so gelangt man unter Wasserab-
spaltung zum Thiazol der Struktur D, gemal} der bekannten HANTZSCH en Reakti-
on. Beispiel: R1=R;=H; X=N; R3,R4= H, Alkyl, Aryl,... bzw. auch X=CH; R3,Rs= Alkyl,
Aryl,... . Ist die Gruppe Rz nicht zum Abgang befahigt, dagegen aber R;=H, so ge-
langt man auf Weg d zum 2-Thiazolin E. Wird ausgehend vom Salz A am Atom X
deprotoniert, so erfolgt aufgrund der dann groReren Nucleophilie von X gegenuber
NR1Rz der Ringschluf3 zur Struktur C (Weg b). Wird X nun nochmals deprotoniert,
aromatisiert diese Zwischenstufe zur Verbindung F. Diese Reaktion wurde von
HARTMANN /47a-c/ beobachtet, der so N,N-substituierte Thioessigsaureamide (39:
R1=R2#H; X=CH; R3=H; R4#H) zu Thiophenen umsetzten konnte, vollstandig analog
zur bekannten HANTZSCH en Thiazolbildung. Ist andererseits R leicht eliminierbar,
kann sich hier eine zu Verbindung E analoge Thiazolinstruktur G bilden.
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Das Substitutionsmuster speziell in der 4-Stellung des Heterocyclus hangt daneben
besonders von der Art der a-Halogencarbonyl- bzw. Heterocarbonylverbindung ab,
die mit dem Thiocarbonsaureamidderivat zur Reaktion gebracht wird. Nachfolgend
(Abb. 30) sei dieses schematisch am Beispiel der Umsetzung eines asymmetrisch
substituierten Thioharnstoffes 40 mit einer Brommethylcarbonylverbindung 41 dar-
gestellt. Bestimmend sind hierbei vorrangig die Eigenschaften von Z und R4 als Ab-

gangsgruppe.
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Die auf dem schon beschriebenen Weg entstandene Zwischenstufe A kann hierbei,
wie bereits dargestellt, zum Thiazol 42 zyklisieren. Dies erfolgt, wenn beispielsweise
Z= O oder NH ist, und R4 = Alkyl, Aryl,... . Ist jedoch R4 eine bessere Abgangsgruppe
(ein starkeres Nucleofug) als Z, so erfolgt unter Heraustritt von R4H die Reaktion
zum Thiazol 43 beziehungsweise zu dessen tautomerer Thiazolinonstruktur. Dieser
Fall tritt besonders ein, wenn Z= O und Rs= NHR oder NR; ist. Auch wenn Z und R4
eine Esteracetal-, Amidacetal- oder Amidinstruktur bilden, kommt es haufig zu Pro-
duktgemischen bezuglich des Substituenten in der 4-Stellung des Heterocyclus.

Wenn man die bei der Darstellung der Heteroaromaten nach HANTZSCH durch pri-
mare S-Alkylierung auftretende Stufe des Thiocarbonium- bzw. Imminium-Salzes A
(Abb. 29) genauer betrachtet, so wird deutlich, dald neben der Deprotonierung am
Atom X oder N eine weitere Deprotonierungsmaoglichkeit am Kohlenstoffatom C-2
besteht (Abb. 31). Man erhalt dadurch ein elektronegatives Atom C-2. Dieses kann
unter Ausbildung einer Thiiranstruktur C nach Weg b den elektropositiven Kohlen-
stoff C-1 angreifen. Von CORSARO et.al. /48/ und ESCHENMOSER et.al. /49/ wur-
de die aus einem solchen Thiiran folgende Schwefelextrusion zum B-Aminovinyl-
keton 46 als Sulfidkontraktion beschrieben.

Erfolgt dagegen der nucleophile Angriff auf C-1 durch den Carbonylsauerstoff ge-
mall Weg a, so bildet sich eine Oxathiolstruktur B. Diese kann sich unter geeigneten
Bedingungen durch Austritt des Amins NHRR: in ein 2-Alkyliden-2H-oxathiol-1,3
stabilisieren, welches unter Saurezusatz als ein entsprechendes Oxathioliumsalz 44
isoliert werden kann. Daneben kann sich unter Austritt von HXR3R4 ein 2-Amino-
oxathioliumsalz 45 bilden. Die Moglichkeiten der Darstellung solcher Oxathiole sind
von HARTMANN /50/ beschrieben worden.

ZH

5
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Abb. 31

Zusammenfassend lassen sich also aus geeigneten Edukten der HANTZSCH-
Reaktion, je nach Reaktionsbedingungen und Art der Edukte, eine breite Palette an
Produkten, etwa Thiazole, Thiophene, Thiazoline, Oxathiole und auch Vinylketone
darstellen.

2.2 2-Aminothiophene und -thiazole

Wie im Abschnitt 1.3 schon dargestellt, bilden N,N-disubstituierte 2-Aminothiazole
und -thiophene Schlusselverbindungen zur Darstellung der gewtinschten Lochtrans-
port- und Emittermaterialien. Im vorherigen Abschnitt wurde ein Uberblick tber be-
kannte Synthesen von Thiophenen und Thiazolen gegeben. Prinzipiell stehen zur
Darstellung der N-substituierten 2-Aminoheterocyclen Verfahren des Ringschlusses
neben Verfahren der Umwandlung am Heterocyclus zur Verfugung, beispielsweise
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die nachtragliche Einfuhrung der Aminogruppe durch die Umsetzung geeigneter 2-
Halogenthiazole mit sekundaren Aminen (Variante ¢, Abb. 32) /51, 52/.
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Abb. 32

Wahrend eine N,N-Dialkylierung am Anilin nach Weg d seit etwa 1860 bekannt ist,
wurden analoge Thiophenderivate erst 100 Jahre spater auf anderem Wege zu-
ganglich. Die Ursache daflr liegt in der Instabilitdt von unsubstituiertem 2-Amino-
thiophen, weswegen eine Alkylierung von unsubstituiertem (Rs - Rs=H) 2-Aminothio-
phen nach diesem Weg d nicht moglich ist. Daneben fuhrt eine Reaktion nach Weg
d bei 2-Aminothiazolen (X=N) oft zum unerwunschten Angriff auf das Ringstickstof-
fatom. Da im Falle R1= R,= Aryl die Substitutionen nach Weg ¢ und d (bei R3, R4, Rs
= Aryl) dartber hinaus meist unter Verwendung der unerwinschten Schwermetall-
katalysatoren durchgefuhrt werden muf3, wurden die Wege des Ringaufbaues nach
a (HANTSCH-Synthese) und b (LIEBSCHER-Synthese) in der Arbeit weiter unter-
sucht.

Die Verwendung bifunktioneller Edukte in einer Reaktion nach HANTZSCH, die zu
polymeren Thiazolen fihrt, wurde von MARVEL et.al. /53/ beschrieben. Weitere Bei-
spiele liefert die Synthese von 2,2°-Bisthiazolylen oder 4,4°-Bisthiazolylen durch
KARRER et.al. /54/ bzw. ERLENMEYER et.al. /55/. Damit bietet sich eine neuartige
Maoglichkeit, zu den gewunschten Lochtransportmaterialien, wie sie beispielhaft in
Abbildung 11 (Kap. 1.3) gezeigt sind, zu gelangen.

Durch die Einfuhrung einer Elektronenakzeptorgruppe an den 2-Aminoheterocyclus
gelangt man zu langerwellig absorbierenden Farbstoffen vom Typus des elektronen-
donator-/elektronenakzeptorsubstituierten n-Elektronensystems. Dazu wird vorzugs-
weise in die 5-Stellung des Heterocyclus eine Elektronenakzeptorgruppe, oder auch
eine reaktionsfahige Gruppe, die die nachtragliche Einfuhrung des Elektronenak-
zeptorsynthons gestattet, eingefihrt. Auch diese Systeme lassen sich prinzipiell
durch Verfahren des Ringaufbaues (a, b) und Uber die Substitution am Ring (c) er-
zeugen. Damit sollten als Fluorophore in Elektrolumineszenzdioden verwendbare
Farbstoffe zuganglich sein.
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2.3  Darstellung von 2-(N,N-disubstituierten)-Aminothiazolen und -thiophenen
durch Ringschlufdreaktion nach HANTZSCH

Nach der schon vorgestellten Thiazolsynthese nach HANTSCH erfolgte die Umset-
zung von N,N-disubstituiertem Thioharnstoff 40 mit einer o-Halogencarbonyl-
verbindung 37 zum entsprechenden Thiazol 42. Es wurde beobachtet, dal3 die Re-
aktion speziell bei N,N-diarylsubstituiertem Thioharnstoff auch ohne den sonst Ubli-
chen Zusatz einer Hilfsbase, etwa Triethylamin, ausgefuhrt werden kann. Als Ursa-
che hierflr kann die geringere Basizitat der Diarylaminogruppe gegenuber einer cy-
clischen (Morpholin, Piperidin,..) oder acyclischen sekundaren Aminogruppe ange-
nommen werden, die zu grolierer "Aciditat” der NH,-Protonen im Thioharnstoff fihrt.
Die Reaktion erfolgte in polaren Losungsmitteln, beispielsweise Ethanol oder Dime-
thylformamid.

NH, O~_R, N R,
Rf.
Rz\ N/gs + —_— RZ\ /Qé\
||? Br R, -H,0 -HBr [\l s R,
1 R,
40 37 42 Abb. 34

Wahrend die Umsetzung von Thioharnstoffen mit a-Halogencarbonylverbindungen
im Sinne einer HANTZSCH-Reaktion vielfaltig beschrieben wurde, ist interesanter-
weise zur analogen Darstellung von 2-(N,N-disubstituierten)-Aminothiophenen 44
aus Thiocarbonsaureamiden 43 und a-Halogencarbonylverbindungen 37 nur wenig
bekannt. Erstmalig wurde diese Reaktion von HARTMANN et.al. 1966 /47 a-c/ be-
schrieben (vgl. auch Abb. 29). Mechanistisch lauft die Reaktion nach dem gleichen
Muster ab.
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Der Thiophenbildung sind in der Regel nur sekundare und tertiare Thiocarbonsaure-
amide 43 (R4, Ry # H) zuganglich, N,N-unsubstituierte Thiocarbonsaureamide bilden
wegen der grolieren Nucleophilie am Stickstoff in einer Konkurrenzreaktion Thiazole
(vgl. Abb. 29). Daneben spielt der Substituent R3 eine wichtige Rolle: Da zum Ring-
schlufy in der o-Position des Thioamids deprotoniert werden mufd, um das, die Car-
bonylgruppe angreifende Nucleophil zu erzeugen, ist eine gewisse CH-Aciditat an
dieser Stelle notwendig. So gelang uns die Ringschluf3reaktion unter den haufig ver-
wendeten Bedingungen EtOH oder Dimethylformamid und Triethylamin als Base
nicht, wenn Rs= H war! Die Verwendung starkerer Basen, etwa EtONa usw. fuhrte zu
harzigen Produkten. Im Falle Ry...Rs = Aryl gelingt die Reaktion auch ohne Base
durch Erwarmen in DMF oder Acetanhydrid sehr gut. Wenn Rs= H ist, wurde bei der
Ausfluhrung der Ringkondensation in Acetanhydrid 5-Acylthiophen erhalten. Dieses
ist bemerkenswert, da doch die nachtragliche Acylierung von 2-Aminothiophenen in
der 5-Stellung durch Friedel-Crafts- oder Vilsmeieranaloge-Reaktion nur schwer
mdglich ist (— Kap. 2.5.1).

2.3.1 Darstellung N,N-disubstituierter Thioharnstoffe

Einen Uberblick tber die Darstellungsmethoden von N,N-disubstituierten Thioharn-
stoffen gibt BOGERMANN et.al. in /56/. Die Thioharnstoffe 40 lassen sich nach der
Methode von WOHLER aus dem Aminohydrohalogenid und Kaliumrhodanid dar-
stellen, praparativ gunstiger ist aber die Methode Uber das Acylsenfol 46. Dieses
wird durch Umsetzung eines Saurechlorides mit Kaliumrhodanid erhalten. Vorteilhaft
ist hier Pivaloylchlorid 45, weil wegen der abschirmenden Wirkung der tert.-
Butylgruppe ein Angriff des Amins auf die Carbonylgruppe verhindert wird. Die Um-
setzung des Acylsenfols 46 mit dem Amin 48 fuhrt zum N-acylierten Thioharnstoff
47, dessen Acylgruppe unter Freisetzung der Pivalinsaure in saurer Phase abge-
spalten werden kann, so dal3 man den asymmetrisch substituierten Thioharnstoff 40
erhalt /57/.

0
+KSCN H*/ Hzo j\
g H,N N”R
KCI O 2 I,R
Acet
[Aceton] ;HJ\OH 2
45 47 40

Abb. 36

Als Amine 48 konnten Diphenylamin und, wenn auch nur in sehr schlechter Aus-
beute, das schwacher basische 1-Naphthyl-phenyl-amin eingesetzt werden. N,N’-
Diphenylbenzidin konnte nicht zur Reaktion gebracht werden, wohingegen N,N’-
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Diphenyl-phenylendiamin-1,4 umgesetzt werden konnte. Die nicht gelungene Um-
setzung von N,N’-Diphenylbenzidin ist wahrscheinlich in dessen aulerster Schwer-
I6slichkeit im als Losungsmittel zu verwendenden Aceton begrundet. Wahrend der
bifunktionelle Thioharnstoff auf Basis des N,N’-unsubstituierten Phenylen-1,4-
diamins schon langer bekannt ist /58/, ist Verbindung 40c bisher nicht beschrieben
worden. Gerade diese neue Verbindung erwies sich jedoch als sehr wertvolles
Synthon auf dem Weg zu perarylierten Hetarensystemen. Leider gelang bei dieser
Verbindung 40c die Abspaltung der Pivaloylgruppen aus dem Bispivaloylbisthioharn-
stoff nur schwer. Bei der Ublicherweise durchgefuhrten Behandlung mit siedender,
konzentrierter Chlorwasserstoffsdure wurde entweder nur eine nicht ganz vollstandi-
ge Abspaltung der Pivaloylgruppen beobachtet, oder es erfolgte bei langerer Be-
handlung eine Zersetzung des Thioharnstoffes unter Austritt von Schwefelwasser-
stoff. Das 1H-Kernresonanzspektrum der Verbindung 40c zeigt so stets auch noch
die charakteristischen Methylsignale der Pivalinsaure. Erfreulicherweise wurde aber
festgestellt, dal® diese noch vorhandenen Pivaloylgruppen die spatere Ringschluf3re-
aktion nicht storen, sondern im Verlauf der HANTZSCH-Reaktion abgespalten wer-
den.

Dargestellte Thioharnstoffe 40a-c:

NH R
2 NH
Sa N~ 2
R, NH, l1
40a, b 40c Abb. 37
Verb. R4 R, Fp. [°C] Ref.
40a Phenyl- Phenyl- 212 159/
40b 1-Naphthyl- | Phenyl- 175
40c Phenyl- -(Phenylen-1,4)- 177

Tab. 4

2.3.2 Die Darstellung von a-Halogencarbonylverbindungen

Aus Ketonen mit 1-standiger Methylgruppe lassen sich durch Bromierung mit Brom
in Eisessig leicht a-Halogenketone 37 darstellen. Die Einbeziehung von Diketonen
fuhrt auch hier zu bifunktionellen Produkten. Die Verbindung 37¢ wurde durch Um-
setzung von N,N-Diphenylamin mit 2-Bromacetylchlorid dargestellt.

@) R, R,
O0_R o
4 Br
Br R ji
o}
Br "R, Br&(& Br "R,

o]
A B ¢ Abb. 38
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Verwendete o-Halogencarbonylverbindungen 37a-g:

Verb. | Typ R4 Rs Fp. [°C] Ref.
37a A |Phenyl- H- 51 /60a/
37b A |Phenyl- Phenyl- |57 161/
37¢ A | (Phenyl-);N- H- 115 162/
37e B |Phenyl- - 178 163/
37f C |-(Phenylen-1,4)- |H- 168 164/
379 C |- H- 117-119 |/65/

Tab. 5

2.3.3 Die Darstellung von N,N-Diaryl-thiocarbonsaureamiden

Neben der Reaktion von Metallorganylen mit Senfélen, welche sekundare Thiocar-
bonsaureamide liefert, und der Addition von H,S an Nitrile, die primare Thiocarbon-
saureamide erzeugt, ist vor allem die Umwandlung entsprechender Carbonsaurea-
mide 49 mittels Schwefelungsreagentien zur Darstellung von Thiocarbonsaureami-
den bedeutsam /66/. Hierzu haben sich besonders Phosphorpentasulfid P4S+1o und in
neuerer Zeit auch LAWESSONs Reagenz bewahrt /60b/. Zu beachten ist, dal} es bei
der Carbonyltransformation von primaren Carbonsaureamiden (R1=R2=H) leicht zur
Dehydratisierung zum Nitril kommen kann.

R3
l / \ // R
R, Cl j\l\ j\l\
SNHO ooy Ng
| Dioxan, Rf. 100°C, Glycoldimethylether !
R‘l 1
48 49 43

Abb. 39

Nachfolgende Abbildung 40 zeigt den Mechanismus der Carbonyltransformation in
das S-Analogon /60b/:
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Abb. 40

Die Carbonsaureamide 49 sind durch Alkylierung der Amine 48 mittels entsprechen-
der Carbonsaurederivate, also vor allem den Saurechloriden und Saureanhydriden
leicht zuganglich /60c/. Es konnte beobachtet werden, dal® man bei der Alkylierung
von Diarylaminen auf den Zusatz einer Base verzichten kann, die entstehende Halo-
genwasserstoffsaure wird wahrend der Reaktion durch Erwarmen ausgetrieben. Ge-
gensatzlich dazu verhalten sich aliphatische und alicyclische Amine, bei denen man
gunstigerweise die doppelte Menge an Amin einsetzt, und mittels 1 Molaquivalent
Amin die entstehende Halogenwasserstoffsaure in Form des Aminhydrohalogenids
abfangt. Auch hier zeigt sich die viel schwachere Basizitat der Diarylamine aufgrund
der Mesomeriewirkung des Ringsystems auf das einsame Elektronenpaar am Stick-
stoff.

Es konnten die nachfolgenden mono- und auch bifunktionellen Carbonsaureamide
bzw. Thiocarbonsaureamide dargestellt werden.

R R, R X X
3 3 R 3 Y\ R:S/Y
R2\N X KN N NO NO

| | | R, R, R, R,

R, R, R,

A B C
49a-e 49f,g 49h,i
43a,c-e 43f,g

Abb. 41

Dargestellte Carbonsaureamide 49a-i (X=0) und Thiocarbonamide 80a-g (X=S):

Carbonamid | Typ R4 Rz Rs Fp. [°C] Ref.
(X=0)

49a A |Phenyl- |Phenyl- H- 100 194/
49b A |Phenyl- |1-Naphthyl- H- 120 167/
49c A | Phenyl- |Phenyl- Phenyl- |71-72 168/
49d A | Phenyl- |1-Naphthyl- Phenyl- |85-88

49e A -Morpholin- Phenyl- |68 169/
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49f B |Phenyl- |-(Phenylen-1,4)- Phenyl- 190

49¢g B |Phenyl- |-(Biphenylen-4,4")- |Phenyl- |155

49h C |Phenyl- |Phenyl- - 233 70/
49i C |Phenyl- |1-Naphthyl- - 242-245
Thiocarbon- | Typ R1 R> R3 Fp. [°C] Ref.
amid (X=S)

43a A |Phenyl- |Phenyl- H- 109-112 |/71/
43c A |Phenyl- |Phenyl- Phenyl- |142-144

43d A [Phenyl- |1-Naphthyl- Phenyl- |100-103

43e A -Morpholin- Phenyl- |78 172/
43f B |Phenyl- |[-(Phenylen-1,4)- Phenyl- |223-227

439 B |Phenyl- |-(Biphenylen-4,4")- |Phenyl- |190-194

Tab. 6a, b

Bei der Umsetzung des, leicht aus Diphenylamin und Bernsteinsauredichlorid zu-
ganglichen, N,N,N",N"-Tetraphenylbernsteinsaurediamids 49h mit Lawessons Rea-
genz, was zur Darstellung des entsprechenden Thioderivates dienen sollte, konnte
dieses nicht gefunden werden. Stattdessen erhielt man einen weil3en Feststoff, der
als 2,5-(N,N,N’,N’-Tetraphenyl)-diaminothiophen 44c (—Tab. 7) identifiziert wurde.
Vermutlich kommt es bei der Umsetzung mit dem Schwefelungsreagenz zunachst zu
einem einseitigen Austausch des Carbonylsauerstoffs durch Schwefel, wobei dieser
dann die dazu y-standige Carbonylgruppe nucleophil attackiert. Dadurch kommt es,
in Analogie zur Thiophensynthese nach PAAL-KNORR, unter Dehydratisierung zum
Ringschlul® zum Thiophen. Gleiches konnte beim Phenyl-(1-Naphthyl)-analogon 49i
beobachtet werden. Es resultiert 2,5-Bis[N-(1-naphthyl)-N-phenyl-amino]thiophen

2
O 1 o7, Be.
a0l oo "

Abb. 42
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2.3.4 Die Ringschlu3reaktion zum arylsubstituierten Heterocyclensystem

Im Sinne der schon beschriebenen Kondensationsreaktionen aus Thioharnstoffen
oder Thiocarbonsaureamiden mit o-Halogencarbonylverbindungen konnten die ent-
sprechenden 1,3-Thiazole 42a-e (Y= N) und Thiophene 44a-j (Y=C) dargestellt wer-
den. Neben den in der 5-Stellung unsubstituierten Heteroaromaten, die aufgrund
ihrer Arylsubstitution wertvolle Edukte fur weitere Synthesen bilden, wurden durch
einfache, einstufige Kondensationsreaktionen sowohl Monohetarene (Typ A), als
auch 5,5 -verknupfte (Typ B), 4,4 -verknupfte (Typ C) und arylaminoverknupfte (Typ
D) Heteroaromatensysteme dargestellt, die aufgrund ihrer Arylsubstitution als He-
teroanaloga zu den bekannten Lochtransportmaterialien angesehen werden konnen.
Im Gegensatz zu anderen Darstellungsmethoden konnte so auf die Verwendung von
Metallkatalysatoren und den damit auch oft verbundenen, erhdhten Schwierigkeiten
in Bezug auf wasserfreie, anaerobe Reaktionsbedingungen sowie die nachtraglichen
Reinigungsoperationen, zur Katalysatorentfernung bis in den Spurenbereich, ver-
zichtet werden. Es ist anmerkenswert, dal} auf3er einigen einfachen Vertretern des
Typs A (42a /73/) kaum solche arylierten Heterocyclen bekannt sind, obwohl der Zu-
gang doch durch die schon lange bekannte HANTSCH-Reaktion auf, im Gegensatz
zu anderen Darstellungsmethoden, verhaltnismaRig einfachem Wege maoglich ist.
Ein Analogon der Verbindung 42c, namlich 2,2°-Bis(N,N’-diphenylamino)-4,4'-
diphenyl-5,5"-bisthiazolyl, wurde von BEYER et.al. /74/ beschrieben (— Kap. 2.5.4).

R R
Ra\ R, R, 3
Y
A
/o / \7/ \
\/N/LS ~ SN . N—< E( K R R,
R1 2\N / \ ’\ll R R5 /g‘
R/ \ 4 “R )\ / )\
1 ~N
R, R, R,
R
A B Cc D
42a, b 42c 42d 42e
44a-d 44e 44f 44g-j
Abb. 43

Durch RingschluBreaktion dargestellte 1,3-Thiazole 42a-e und Thiophene 44a-j:

Verb. Typ Y R1 R2 R3 R4 R5 Fp [OC]
42a A [N|Phenyl- [Phenyl- -- Phenyl- H- 120
42b A [N|Phenyl- [Phenyl- -- Phenyl- Phenyl- 255
42c B [N|Phenyl- |Phenyl- -- Phenyl- -- 215
42d C |[N|Phenyl- |Phenyl- -- -(Phenylen-1,4)- | H- 245
42e D [N|Phenyl- [-(Phenylen-1,4)- - Phenyl- Phenyl- 300
44a A | C|Phenyl- | Phenyl- Phenyl- | Phenyl- H- 105
44b A | C|Phenyl- | 1-Naphthyl- Phenyl- | Phenyl- H- 75
44c A | C|Phenyl- | Phenyl- H- H- (Phenyl);N-| 145
44d A | C|Phenyl- | 1-Naphthyl- H- H- (Phenyl-,1- | 173-174
Napht.-)N-
44e B |C|Phenyl- [Phenyl- Phenyl- | Phenyl- -- 255-258
44f C |C|Phenyl- |Phenyl- Phenyl- [-(Phenylen-1,4)- [H- 230-235
444 D |[C|Phenyl- [-(Phenylen-1,4)- Phenyl- | Phenyl- H- 263-268
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44h D Phenyl- |-(Phenylen-1,4)- Phenyl- |Phenyl- Phenyl- 315-317

44i D Phenyl- |-(Diphenylen-4,4")- | Phenyl- | Phenyl- H- 183-185

44 D |C|Phenyl- |-(Diphenylen-4,4°)- | Phenyl- | Phenyl- Phenyl- 260
Tab. 7

Die EinfUhrung einer weiteren Aminogruppe in die 4-Stellung des Hetarens als Elek-
tronendonator in Nachbarstellung zur 5-Position, durch eine einfache HANTSCH-
Reaktion gelang nicht. Es wurde unter analogen Bedingungen die Darstellung des
2,4-Bis(N,N-diphenylamino)-3-phenyl-thiophens aus dem Thiocarbonsaureamid 43c
und dem o-Bromacetamid 37c¢ versucht, wobei stets die Edukte unverandert vorla-
gen, bzw. sich geringe Mengen Substanz unklarer Struktur bildeten.

&T@ T @%36
® ®

43c 37c 50 Abb. 44

Ursache hierfur ist vermutlich die, durch die Amidstruktur hervorgerufene, geringe
Carbonylaktivitdt am Halogenacetamid, die einen erfolgreichen Ringschlul nach
dem Schritt der primaren S-Alkylierung verhindert. Daneben ist, falls der Ringschluf®
doch stattfinden kann, als Konkurrenzreaktion zur Wassereliminierung noch der Ab-
gang der Aminogruppe aus der 4-Stellung moglich, wobei sich dann, wie in Abb. 30
schematisch dargestellt, ein entsprechendes 2-Diphenylamino-3-phenyl-4H,5H-
thiophen-4-on bildet. Die Unmoglichkeit, auf dem einfachen Wege einer HANTSCH-
Reaktion von 2-Halogenacetamiden mit Thioharnstoffen eine zusatzliche Amino-
gruppe in die 4-Stellung des Heteroaromaten einzufihren, wurde durch SPEZIALE
/75/ bereits gezeigt. Dagegen gelang es IBATULIN et.al. /76/ N-arylsubstituierte 2-
Halogenacetamide, deren Arylgruppe elektronenakzeptorsubstituiert ist, der Ring-
schluf3reaktion zum 2,4-Diaminothiazol zu unterziehen. Die Carbonylaktivitat der hier
verwendeten N,N-Diarylacetamide, die sicher zwischen den N-unsubstituierten, bzw.
N-alkylsubstituierten Acetamiden SPEZIALEs und den akzeptorsubstituierten N-
Arylacetamiden von IBATULIN et.al. liegt, gestattet also, wie beobachtet, keine
Ringschlureaktion. Neuere Arbeiten von HARTMANN und FLAIG /77/ zeigen, dal}
aus N,N-disubstituierten Thioharnstoffen und N,N-disubstituierten «a-Chloracet-
amiden unter Benutzung von POCI; durch Chloriminiumsalzbildung entsprechende
N,N’-substituierte 2,4-Diaminothiazole jedoch zuganglich sind.
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2.3.5 Zur Darstellung 5-carbonylfunktionalisierter Heterocyclen durch Ringschluf3-
reaktion nach HANTZSCH

Neben den bekannten Verfahren, besonders der VILSMEIER- und FRIEDEL-
CRAFTS-Reaktionen zur Darstellung von in 5-Position carbonylfunktionalisierten
Hetarenen (Reaktionen am Heterocyclus — Kap. 2.5), sind in der Literatur /78, 79/
auch Heterocyclenkondensationsreaktionen nach Art einer HANTZSCH-Reaktion
beschrieben, die unter Verwendung von 2-Halogen-1,3-dicarbonylverbindungen zu
entsprechenden 5-carbonylfunktionalisierten Produkten flhren.

Beispielhaft sei hier die Umsetzung von Thioharnstoffen mit 2-Acetyl-2-brom-
acetaldehyd bzw. 2-Brom-malonaldehyd angegeben, die zu den entsprechenden
Thiazolen fuhrt (Weg A, Abb. 45). In analoger Reaktion konnten allerdings keine 5-
carbonylfunktionalisierten  Produkte, beispielsweise 2-(N,N-Diphenyl)-amino-4-
phenyl-5-benzoyl-thiazol dargestellt werden. Auch Versuche mit weiteren 1,3-
Dicarbonylverbindungen, wie 2-Bromindandion-1,3 oder 2-Benzoyl-2-bromessig-
saureethylester fihrten unter den gewahlten Bedingungen nicht zum Erfolg.

4
o R
R 4
R 5 R R
B\YH Brj\%f 3 R 7/373 B\YH

4
Y
(@] R \ R Br
RZ\NAS Z\N/QAX\W S R2\N/gs
. ? /S Acy0 )

Ry R, o ( R5 = CH3 ) R,
40/43 A 51 B 40/43
Abb. 45
5-carbonylfunktionalisierte Hetarene 51:
Y R1 R2 R3 R4 R5 Produkt

Var. A" [ N |H- H- - H- H- Ref. /78]
Var. A" | N | H- H- - H- CHs- Ref. /79/
Var. A | N |Phenyl- |Phenyl- |-- Phenyl- |Phenyl- |keine Rkt.
Var. A | C |Phenyl- |Phenyl- |Phenyl- |Phenyl- |Phenyl- |keine Rkt.
Var. B | C |Phenyl- |Phenyl- |Phenyl- |Phenyl- |CHs- 91a

" Synthesen aus Literatur, nur beispielhaft angegeben
Tab. 8

Allein die in Abschnitt 2.3 (S. 30) beschriebene Ringkondensation aus Thioamid 43c
(R1=R2=R3= Phenyl, Y=C) und Phenacylbromid 37a (R4= Phenyl) in Acetanhydrid als
Losungsmittel (Variante B) fuhrte zum gewunschten Zielprodukt 51a, dem 2-(N,N-
Diphenyl)-amino-3,4-diphenyl-5-acetyl-thiophen. Allerdings lag stets neben dem
Zielprodukt auch das 5-unsubstituierte Produkt im Gemisch vor.

Der Ablauf dieser Reaktion ist noch unklar, vermutlich erfolgt die Acylierung aber
schon wahrend der Ringschluf3reaktion und nicht nach dem Ringschluf als Folgere-
aktion. Diese Vermutung wird dadurch unterstitzt, da® beim Erhitzen des Thiophens
44a in Acetanhydrid eine Umsetzung mit diesem nicht erfolgt, sofern man diese Re-
aktion analog zu den Bedingungen der RingschluRreaktion durchfihrt.
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2.4  Thiophene und Thiazole durch Kondensation vinyloger Thiocarbonsaure-
amide mit a-Halogen-carbonyl- und -heterocarbonylverbindungen nach
LIEBSCHER

Wie die folgende Abbildung 46 zeigt (siehe auch Abb. 26), liefert die Umsetzung von
(hetero-) Thioacrylsaureamiden 52 mit a-Halogen-carbonylverbindungen 37 als me-
thylenaktiver Komponente in hoher Ausbeute 5-carbonylsubstituierte Heterocyclen
53, 54, 55 /41, 80/.

Nt 37 / Hal”

Rs\ /)\ Hal/\n/R5 Rs\ \'\\l; R, \Y 4

Y R, Y R, 7\ R

R, /& © R )l\ &~ R h /L °
~ 2~ S/\n/ 5 S

i
| R 0

52 - A - 53,54,55

53: Rg= Alkyl, Aryl
54: Rg= Hetaryl
55: Rg= (C=0)-Hetaryl

Abb.46

Neben Carbonylgruppen selbst kdnnen so durch Variation der Verbindung 37 prinzi-
piell auch andere Akzeptorgruppen, wie Nitrile und sonstige Hetero- bzw. Kryptocar-
bonylverbindungen in die 5-Stellung des Heterocyclus eingeflihrt werden. Damit sind
die Grundkorper elektronendonator-/elektronenakzeptorsubstituierter, konjugierter
Hetarene zuganglich.

2.4.1 Die Darstellung von Thioacrylsaure- und 2-Azathioacrylsaureamiden

Thioacrylsaureamide (Y=C) und 2-Aza-thioacrylsaureamide (Y=N) 52 lassen sich als
vinyloge Thiocarbonsaureamide 43 und Thioharnstoffe 40 auffassen. Diese sind aus
dem bereits erstellten Synthon-"baukasten” zuganglich.

Neben der Umsetzung von Chlor-(aza-)propeniminiumverbindungen 57 mit Natrium-
sulfid oder Natriumthiosulfat (Weg b, Abb. 47)) lassen sich vor allem durch Umset-
zung von Thiocarbonsaureamiden 43 und Thioharnstoffen 40 mit Morpholin und
Triethylorthoformiat (Weg a) sehr bequem und in hoher Ausbeute Thioacrylsaure-
und 2-Aza-thioacrylsaureamide 52 darstellen /81/. Es wurden auf letzterem Weg bei
den dargestellten Arylderivaten durchweg Ausbeuten > 60% beobachtet, oft fiel das
Produkt in hoher Reinheit schon beim Abkuhlen aus und mufdte nur abgesaugt wer-
den.

Die Chlor-(aza-)propeniminiumverbindungen 57 selbst sind wiederum aus Carbon-
saureamiden 49 und Vilsmeier-Reagenz zuganglich. Auch die Umsetzung von Nitri-
len mit Vilsmeier-Reagenz in Gegenwart von HCI fihrt zu 1-Chlor-2-aza-propen-
dimethyliminiumverbindungen /82/.
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Ro ,& +POCI3
Y C R 49 (Y=C) XX
Kap. 2.3.3 R, J 7
~N
43 (Y C)
40 (Y=N) HC(OEt), \ X

NHX,, R, )
2\N/gs

|
Ri 52
Abb. 47

Bei der Umsetzung der sekundaren Thiocarbonsadureamide 43 und asymmetrisch
substituierten Thioharnstoffe 40 mit Orthoameisensauretriethylester und Morpholin
(Weg a) erfolgt erwartungsgemal der nuchleophile Angriff von Y auf den carbony-
laktiven Kohlenstoff des angreifenden Reagenzes. Dabei wurden, ohne weiteres Lo-
sungsmittel, je die vierfachen molaren Mengen von Morpholin und Triethylorthofor-
miat verwendet. Der Reaktionsfortschritt wurde dabei durch dunnschichtchromato-
graphische Kontrollen von Proben des Reaktionsansatzes verfolgt.

Als reaktives, elektrophiles Reagenz kann man sich zunachst das Formylmorpholid-
diethylacetal A, das Ameisensaureethylestersterdimorpholinoaminal B sowie das
Formamidaminal C vorstellen.

g ) )

A B ¢ Abb. 48

Setzt man das Formylmorpholiddiethylacetal A direkt mit dem Thiocarbonamid 43 im
Sinne obiger Reaktion um, so konnte das gewtnschte Produkt nicht isoliert werden.
Wir fanden nahezu quantitative Umsetzung dagegen beim direkten Einsatz des Ami-
daminales C (Trimorpholinomethan). Die Reaktion scheint also Uber dieses Amida-
minal als elektrophiles Agens zu laufen. Nach Arbeiten von LIEBSCHER und KNOLL
/81/ hingegen stellt das Formylmorpholiddiethylacetal A das reaktive Reagenz dar,
allerdings wurden stark CH-acide Thioacetamide 43, beispielsweise R3 = CN (Abb.
47) umgesetzt. Daneben wurde bei der Verwendung N,N-unsubstituierter Thioamide
durch LIEBSCHER et.al. auch eine N-Iminoformylierung durchgefiihrt, die zu den
entsprechenden Thioacylformamidinen fuhrt. In diesem Sinne lag also auch die Um-
setzung von asymmetrisch disubstituierten Thioharnstoffen mit dem Iminoformylie-
rungsreagenz zur Darstellung von 2-Aza-3-morpholino-thioacrylsdureamiden nahe.
Auf diesem Weg wurden folgende 3-Morpholino-thioacrylsaureamide 52a, b, ¢ und
2-Aza-3-morpholino-thioacrylsaureamide 52d dargestellt: (— Abb. 47)
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Dargestellte (2-Aza-) 3-Morpholinothioacrylsdureamide 52:

Verb. | Y R4 R2 Rs NX2 Fp. [°C]
52a C |Phenyl- |Phenyl- Phenyl- | Morpholin- 182
52b C |Phenyl- |1-Naphthyl- |[Phenyl- |[Morpholin- 185
52c C -Morpholin- Phenyl- | Morpholin- 155
52d N |Phenyl- |Phenyl- -- Morpholin- 238

Tab. 9

Wie an den Produkten der Tabelle 9 ersichtlich ist, wurde stets von 2-
arylsubstituierten Thioacetamiden 43 (Abb. 47) ausgegangen (Rs# H).

Wahrend die Umsetzungen von 2-Phenyl-thioessigsaure-N-phenyl-N-(1-naphthyl)-
amid 43d zum Produkt 52b und die Umsetzung von N,N-Diphenylthioharnstoff 40a
zum 3-Morpholino-2-aza-thioacrylsaure-N,N-diphenylamid 52d in hoher Ausbeute
realisiert werden konnten, zeigten sich bei der Darstellung des 3-Morpholino-
thioacrylsaure-N,N-diphenylamids 52a einige Besonderheiten. Hier konnte unter
Verwendung von reinem Phenylthioessigsaurediphenylamid 43c als Edukt noch ein
weiteres Produkt isoliert werden, namlich 52c¢. Dieser Befund wurde massenspek-
trometrisch, durch Elementaranalyse und durch NMR-Spektroskopie bestatigt. Als
Referenz wurde weiterhin Phenylthioessigsauremorpholid 43e dargestellt und eben-
so der Umsetzung mit Morpholin und Triethylformiat unterworfen, wobei erwartungs-
gemal allein Verbindung 52c¢ entstand und isoliert wurde.

)

N

©\ t4 O\) ©\
N 7S 4 4Hc(OEY, NS NS
@ 5h, 125°C © .
43c 52a 52c

75% 25%
Abb. 49
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Dieser Effekt konnte bisher einzig bei der Umsetzung des Diphenylthioamides 43c
beobachtet werden. Offensichtlich findet unter den Bedingungen der Reaktion ein
Aminaustausch statt. Zum Verlauf dieser Aminaustauschreaktion lassen sich in einer
einfachen, ersten Annahme die beiden folgenden Wege formulieren (Abb. 50):
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o)
@ HNQ ©l HC(OEt) [N
oQ
-HN(Phenyl), ﬁo
43c

Abb. 50

9

Die Frage dabei ist, ob zuerst der elektrophile Angriff des angenommenen Amidami-
nals auf die a-Stellung des Thioamids 43c erfolgt, und dann erst weiteres Morpholin
als Nucleophil den Thiocarbonylkohlenstoff attackiert, wodurch es zur Substitution
kommt (Weg a), oder, ob zuerst Aminsubstitution sowie danach die Aminoformylie-
rung erfolgt (Weg b). Die Frage lafdt sich nicht leicht beantworten, da bei dem als
Zwischenprodukt nach Weg b gebildeten Thiomorpholid 43e durch die gegenuber
Diphenylamin starkeren Donoreigenschaften des Morpholins die Aciditat an der o-
Stellung sicher geschwacht ist, im Vergleich zum Ausgangsprodukt 43¢, so dal’ der
Angriff von Elektrophilen erschwert wird. Dieser Sachverhalt begunstigte eine Reak-
tion nach Weg a. Dagegen spricht, dal® das vinyloge Thioamid 52a aufgrund der
durch Konjugation vermittelten Donatorwirkung des Morpholins wahrscheinlich eine
geringere Elektrophilie am Thiocarbonylkohlenstoff gegentuber dem Diphenylthioa-
mid 43c besitzt, was einen Angriff des Morpholins eher erschwert. Das wurde eine
Reaktion nach Weg b begulnstigen. Dabei sind, wie zuvor beschrieben, der erste
Teilschritt des Weges a und der zweite Teilschritt des Weges b experimentell gesi-
chert. (Tab. 9, Verb. 52a und 52c)

Behandelt man nun das Diphenylthioamid 43¢ als auch das Thioacrylsdureamid 52a
mit Uberschissigem Morpholin am RuckfluR, so wird gefunden, dal} sich das
Thioacrylamid 52a zur Verbindung 52¢ umsetzt, wahrend 43c zunachst unverandert
bleibt. Dadurch ergibt sich zumindest der Hinweis, dal® die Reaktion insgesamt Uber
den Weg a verlauft, dessen beide Teilschritte experimentell nachvollzogen werden
konnten.

Um bei der spateren Umsetzung der vinylogen und azavinylogen Thioamide mit Ha-
logenmethylverbindungen auch 4-substituierte Thiophene und Thiazole darstellen zu
kénnen, wurde versucht, unter den gleichen Bedingungen durch den Einsatz von
Orthoestern anderer Carbonsauren (R4 # H) auch entsprechende 3,3-disubstituierte
Thioacrylsaureamide und -Azathioacrylsaureamide zu gewinnen (Abb. 51). Dieses
gelang nicht.
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Es wurde unter zur obigen Reaktion identischen Bedingungen Phenylthioacet-
diphenylamid 43c (Y=C, R:=Ry=R3=Phenyl) mit Morpholin und Benzoesaure-
orthotriethylester (R4= Phenyl), der aus Benzotrichlorid und Natriumethanolat zu-
ganglich ist, umgesetzt. Dabei konnte das erwartete Produkt nicht nachgewiesen
werden. Vermutlich kommt es durch die EinfUhrung des Phenylrestes in den Or-
thoester zu einer Schwachung der Carbonylaktivitdt am C-Atom der angreifenden
Spezies. Damit erschwert die verminderte positive Partialladung dort den elektrophi-
len Angriff auf die o-Stellung der Thioamidstruktur.

Wie in Abbildung 47 gezeigt, besteht eine weitere Darstellungsmoglichkeit fur die 3-
Aminothioacrylsaureamide 52 in der Umsetzung der entsprechenden 1-Chlor-
propen-3-iminiumsalze 57 mit geeigneten Schwefel-Reagenzien. Die Darstellung der
1-Chlor-propeniminiumverbindungen erfolgte durch die Umsetzung der entsprechen-
den sek.-Carbonsaureamide 49 mit DMF/POCI; als Iminoformylierungsreagenz. Die
Verbindungen 57 wurden als Perchlorate isoliert.

Dargestellte Verbindungen 57:

X<

N'—X Clog
| 57
RZ\'TI CI
Ry Abb. 52
Verb. | Y R R, Ry | X | Fp.[°C]
57a |C |Phenyl- |Phenyl- H- |CHs |165-167
570 |C |Phenyl- |1-Naphthyl- |H- |CHs- |105-107

Tab. 10

Da Rj3 stets H ist, sind Uber diese Verbindungen spater in 3-Stellung unsubstituierte
Hetarene zuganglich.

Die anschlieRende Uberfiihrung der 1-Chlor-propen-3-iminiumsalze 57a, b in die 3-
Amino-thioacrylsdureamide 52e, f erfolgte mittels Na,;S,03 Uber das BUNTE-Salz.
Als Hilfsreagenz zum Abfangen der SO3-Gruppe und als Base diente Anilin. Bemer-
kenswert ist, daR bei Verwendung von 2 Aquivalenten Anilin ein Austausch des
Amins in der 3-Stellung des Thioacrylamids glatt stattfindet. Dadurch konnte Verbin-
dung 52f isoliert werden.
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Dargestellte 3-Amino-thioacrylsaureamide 52e, f:
Verb. | R, R, X | Fp.[°C]
52e |Phenyl- |1-Naphthyl- [CH3z- |215-217
52f |Phenyl- | Phenyl- - 243-247
Tab. 11

Der Versuch, durch ein geeignetes DMF-"Analogon” Uber das entsprechende 1-
Chlor-propen-morpholiniumsalz (A, Abb. 54), auf dem gleichen Wege die Verbin-
dungen 52 alternativ darzustellen, scheiterte.
Hierzu wurden N-Formylmorpholin und POCI; als Iminoformylierungsreagenz fir das
Diphenylcarbonsaureamid 49c benutzt. Die nicht isolierte Zwischenstufe A wurde
nach dem Abstumpfen mit Na,S in Ethanol umgesetzt. Statt des erwarteten Produk-
tes 52a wurde jedoch allein 1,3-Diphenyl-chinolin-2-thion 58 isoliert ! (Fp.= 174-

176°C)
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Eine Literatursuche ergab, dal} nach Arbeiten von METH-COHN et.al. /83/, der prim.
Acetamide 2-5h bei 75°C mit DMF / POCI3; behandelte, ein solcher intramolekularer
Ringschluf} zu Chinolinen bekannt ist. Danach wird zuerst ein 2-Chlorchinoliniumsalz
(B) gebildet, welches durch die Umsetzung mit Na,S in das gefundene Chinolin-2-
thion 58 udberfuhrt wurde. Offensichtlich ist durch die Verwendung 2,N,N-
triarylsubstituierter Acetamide die Bildung solcher Chinoline begunstigt, fanden doch
mildere Bedingungen, als die von METH-COHN beschrieben, Anwendung. Wurde
die Umsetzung des sek.-Carbonsaureamids 49c¢ mit Formylmorpholin und POCI;
unter noch milderen Bedingungen (30°C; 10 min statt zuvor 50°C; 30 min) vorge-
nommen, konnten allerdings keine definierten Produkte isoliert werden.

2.4.2 Die Darstellung von a-Halogenmethyl-carbonyl- und -heterocarbonylver-
bindungen

Die zur Ringschlufreaktion zu verwendenden a-Halogenmethylcarbonylverbin-
dungen und deren Heterocarbonylanaloga (Abb. 55) erlauben durch ihre Struktur
eine groRe Variationsbreite an mdglichen Substitutionsmustern in der spateren 5-
Stellung des Heterocyclus.

R
Hal/\ﬂ/ 5

Y Abb. 55

Dabei sollten Synthons zum Einsatz kommen, die aufgrund ihres Charakters als
Elektronenakzeptoren eine maglichst langwellige Absorption und damit auch Fluo-
reszenz des spateren Heterocyclensystems hervorrufen. Es wurde bereits beschrie-
ben, dal} auf dem Wege der HANTZSCH-Reaktion (Kap. 2.3) aus Thiocarbonamid-
verbindungen und 2-Halogen-1,3-dicarbonylverbindungen keine 5-carbonyl-
funktionalisierten Heterocyclen zuganglich waren. Weiterhin ergaben die Versuche
zur nachtraglichen Einfihrung von Carbonylgruppen in die 5-Stellung, dal} sich, wie
im Kapitel 2.5.1 beschrieben wird, nur die Formylgruppe durch Substitution am Ring
einfuhren 1aRt. Desweiteren wurde gefunden (Kap. 2.5.2), da® nur Thien-5-yl- und
Thiazol-5-yl-aldehyde einer KNOEVENAGEL-analogen Reaktion mit CH-aciden Ver-
bindungen unterzogen werden kdnnen, wahrend die entsprechenden Ketone nicht
reagieren.

Aus diesen Grunden bestand die Forderung nach o-Halogencarbonyl- und -hetero-
carbonylverbindungen, bei denen sowohl Rs # H ist, als auch Y neben Sauerstoff
andere Elektronenakzeptorgruppen darstellt. Bezieht man auch hier mehrfachfuktio-
nelle Verbindungen ein, so wird damit eine gute Zugangsmaoglichkeit zu verknupften
Heterocylensystemen geschaffen.

Y
R, Hal
Hal/\n/ Hal
Y Y
37a,d, h 379

9ab Abb. 56
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Folgende o-Halogenmethyl-(hetero)-carbonylverbindungen 37, 59 wurden verwen-
det:

Verb. Hal Y Rs Ref.
37a Br O Phenyl- — Tab. 3
379 Br O -- — Tab. 3
37d Cl O] CHs- kommerz. verfigbar
37h Cl O CI-CH,- kommerz. verfugbar
59a Br C(CN), |CHs- — Tab. 13
59b Br C(CN), |Br-CH,- — Tab. 13

Tab. 12

Wahrend die Verbindungen 37a-h der Tabelle leicht zuganglich oder kommerziell
verfugbar sind, wurden die o-Halogen(hetero)carbonylverbindungen 59a,b (Abb. 57)
durch KNOEVENAGEL-Kondensation und anschlieRende Bromierung der entstan-
denen Produkte dargestellt. Hierzu wurden zunachst Aceton und Malonsauredinitril
zum bekannten Isopropylidenmalonsauredinitrii 60 umgesetzt /60d/. Anschliel3end
erfolgte eine radikalische Bromierung mit N-Brom-succinimid (NBS) in Tetrachlor-
kohlenstoff /84/. Die auftretenden Stoffgemische aus 60, 59a und 59b wurden de-
stillativ weitestgehend getrennt, vollige Reinheit der Produkte konnte aber nicht er-

zielt werden.
0

)J\ NBS Br Br Br
NG CN . T /T —_— /T\
Toluol, Rf., H NG Son CCla R NG CN NG N
60 59a 59b
Abb. 57
Eigenschaften der Dicyanovinylenverbindungen:
Verb. |Kp. [°C] bei p [mbar] [np™ Ref.
60 130/ 40 1,4662 /60d/
59a 105/ 40 1,5521 184/
59b 97 / 40 1,5855 184/
Tab. 13

Die alternative Darstellung der Halogenmethylheterocarbonyle 59a,b durch Umset-
zung a-Bromaceton bzw. a,0’-Dibromaceton mit Malonsauredinitril gelingt nicht.
Auch die Einbeziehung einer weiteren Akzeptorgruppe durch die Synthese eines
entsprechenden Thiobarbitursaureanalogons, auf dem oben beschriebenen Weg der
Kondensation der Thiobarbitursdure mit Aceton und anschliellender Bromierung des
Produktes, gelang bisher nicht.
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2.4.3 Die Darstellung von 5-carbonyl- und 5-dicyanovinylsubstituierten 2-Amino-
thiazolen und -thiophenen

Wie in Abbildung 46 gezeigt, erfolgt bei der Umsetzung der vinylogen Thiocarbonyl-
komponente 52 mit den a-Halogencarbonylverbindungen zunachst eine S-Alkyl-
ierung. Das entstehende Thioamidiniumsalz A (Abb. 59) entspricht einerseits formell
dem schon beschriebenen Iminiumsalz A (Abb. 31; Kap. 2.1) der HANTZSCH-
Reaktion, zeigt aber durch die Aminovinylgruppe ein verandertes Reaktionsverhal-
ten. Es besteht ein elektrophiler Charakter an den C-Atomen C-1, C-3 und C-6, da-
gegen ein nucleophiler Charakter am Atom C-5 und am Carbonylsauerstoff. Daraus
ergibt sich eine Reihe mdoglicher Reaktionsverlaufe, die, wie aus Abbildung 59 er-
sichtlich ist, zu unterschiedlichen Endprodukten fihren kénnen. Voraussetzung der
Uberlegungen ist stets eine N,N,N",N"-Tetrasubstitution der mit C-1 beziehungsweise
C-3 verknupften N-Atome.

Nach Weg a erfolgt unter Deprotonierung an C-5 der Angriff dieses CH-aciden Koh-
lenstoffes C-5 auf das Iminokohlenstoffatom C-3. Unter Abgang des Amins bildet
sich, wie bereits beschrieben (Abb. 26), das entsprechende 4-unsubstituierte Thio-
phen (Y=C) bzw. Thiazol (Y= N, R; = +) 53.

Greift unter Einwirkung einer Hilfsbase das CH-acide Zentrum C-5 dagegen im Sinne
von Weg b an C-1, dem anderen elektrophilen C-Atom an, kann die Bildung eines
Thiiransystems erfolgen, welches unter Schwefelaustritt ein o-amino-8-carbonyl-
substituiertes Buta-1,3-dien bilden kann. Dieser Primarschritt entspricht der Sulfid-
kontraktion nach ESCHENMOSER et.al. und CORSARO et.al., die schon in Abb. 31
gezeigt wurde. Aufgrund der hier aber noch vorhandenen Elektrophilie am Atom C-3
kann anschlielfend Ringschlul® und, unter Abgang der Aminogruppe, Aromatisierung
zum (Hetero-) Pyryliumsalz 62 stattfinden.

Eine dritte Reaktionsmdglichkeit im Sinne des Weges ¢ bildet der nucleophile Angriff
des Carbonylsauerstoffes auf das elektropositive Zentrum C-1 unter Bildung eines
1,3-Oxathiolaniumsalzes. Auch dieser Schritt entspricht seinem formalen Analogon
einer alternativen Reaktion des Thiocarbonium-/Imminiumsalzes bei der Ringschluf3-
synthese nach HANTZSCH. Das Oxathiolaniumsalz C kann durch Deprotonierung
und nachfolgende Eliminierung der Aminogruppe NR1R; in das Oxathiolenylaldehy-
daminal 63 Ubergehen. In diesem Fall wird die 2-Alkyliden-oxathiol-1,3-struktur durch
die elektronenspendenden Eigenschaften der Aminogruppen stabilisiert.
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Die in dieser Arbeit beschriebenen Umsetzungen der (hetero-)vinylogen Thiocarbon-
saureamide 52 mit o-Halogen(hetero-)carbonylverbindungen 37, 59, die zu den 5-
(hetero-) carbonylsubstituierten Hetarenen 53, 54, 55 und 64 flhren, erfolgten nor-
malerweise mit hoher Ausbeute in polaren Losungsmitteln. Wahrend speziell bei der
Umsetzung von N,N-Dialkyl-amid-derivaten 52 (Y = C) immer mit einer Hilfsbase,
etwa Triethylamin, gearbeitet wird, konnte bei den beschriebenen Arylanaloga von
52 (R1,R2 = Aryl) darauf verzichtet werden. Durch die Erweiterung auf bifunktionelle
o-Halogenketone 37 konnten auf diesem Wege erstmals leicht zugangliche arylierte
Heteroanaloga zu Michlers Keton (bzw. Benzophenon) und ebenso heteroaromati-
sche Benzilstrukturen dargestellt werden.
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Dargestellte Hetarencarbonylverbindungen 53, 54, 55:

Verb. |Ry Rz Rs Rs Y |Fp.[°C]
53a Phenyl- Phenyl- H- Phenyl- |C |156-159
53b Phenyl- Phenyl- Phenyl- |Phenyl- [C |174
53c Phenyl- 1-Naphthyl- |Phenyl- | CHs- C [130-132
54a Phenyl- Phenyl- H- - C 180
54b Phenyl- 1-Naphthyl- | H- - C |220-227
54c Morpholin Phenyl- |- C |234-238
54d Phenyl- Phenyl- Phenyl- |- C [165-169
54e Phenyl- 1-Naphthyl- |Phenyl- |- C |238-240
55a Phenyl- Phenyl- - - N |262
55b Morpholin Phenyl- |- C 225
55¢ Phenyl- Phenyl- Phenyl- |- C [183-186
55d Phenyl- 1-Naphthyl- |Phenyl- |- C [241-249

Tab. 14

48

Der naheliegende Versuch, statt bifunktionellen o-Halogencarbonylverbindungen
nun bifunktionelle Derivate der Vinylthiocarbonsaureamide und -thioharnstoffe 52
einzusetzen, scheiterte bisher an der Darstellung eben dieser Edukte. Auf dem im
voherigen Abschnitt beschriebenen Weg der Darstellung der Verbindungen 52 mit-
tels Triethyl-orthoformiat und Morpholin, erhielten wir stets mit vernanftigem Aufwand
nicht trennbare Gemische. So multe auch eine denkbare Polykondensation zweier

bifunktioneller Edukte 52 und 37 unterbleiben.

Die dargestellten 5-carbonylfunktionalisierten Hetarene bieten ausgezeichnete Mog-
lichkeiten zur weiteren Umsetzung. Daneben zeigen sie aufgrund des Charakters der
Carbonylgruppe als elektronenziehender Substituent eine langerwellige Verschie-
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bung des Absorptionsmaximums. Wahrend die Verbindungen 53 und 54 im gelben
und orangen Spektralbereich fluoreszieren, zeigen einige Verbindungen des Typs 55
schon deutlich rote Fluoreszenz, leider aber nur von geringer Intensitat. Obwohl die
Absorptionsmaxima der Verbindungen nur im gelb-orangen Wellenlangenbereich
liegen, erscheinen die Verbindungen rot, wofur die grol3e Breite der Absorptionspe-
aks verantwortlich ist.

Lichtabsorption einiger Hetarencarbonylverbindungen 53, 54, 55 (in THF):

Verb. |Absorption Amax [nm] | Extinktionskoeff. Ig €
53b 353 4,45
54a 413 4,77
54c 384 4,75
54d 416 4,80
54e 414 4,69
55a 388 4,78
55b 480 3,68
55¢ 428 4,56
55d 422 4,56

Tab. 15

Eine mit Verbindung 55d als Emittermaterial (in Algs dotiert) gebaute Probeleucht-
diode zeigte leider keine ausreichende Fluoreszenz im erwarteten roten Spektralbe-
reich. Daneben ist die chemische Stabilitat solcher 1,2-Diketone unter den Bedin-
gungen wahrend des Verdampfungsprozesses und in der Leuchtdiode zu gering.

In zur beschriebenen Kondensation véllig analoger Weise erfolgte auch die Umset-
zung der Thio(aza-)acryl-saureamide 52 mit den Brommethyldicyanovinylenverbin-
dungen 59a, b, wodurch 5-dicyanovinylsubstituierte 2-Aminothiophene und -thiazole
dargestellt werden konnten.

R3
R RZ\N A \ Ry
5
0 BF/I / S \
R1
CN
j 592\ Sen NC
N Typ A
R3\ _ 64a, b
R /g Br Br ,?3
g 59b | R, v R
R NC "CN Y | SN,
1 52 R, /A S R,
1Y
1
NG TGN
Typ B Abb. 61

Anzumerken ist, daly im Gegensatz zu den sonst durchgeflhrten Reaktionen dieses
Typs besonders hohe Ausbeuten in Tetrahydrofuran als Losungsmittel erzielt werden
konnten, wahrend in Dimethylformamid oder Acetanhydrid die Reaktion sehr unbe-
friedigend verlief. Da die als Edukte verwendeten Verbindungen 59a, b stets im Ge-
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misch miteinander vorlagen, wurden die Farbstoffe 64a, b jeweils saulenchromato-
graphisch gereinigt.

Durch Ringschlulreaktion dargestellte 2-Amino-5-([1,1-dicyanoethylen]-2-yl)-het-
arene 64 (Abb. 61):

Verb. |Typ |Ry R, R3 Rs Y |Fp.[°C]
64a A Phenyl- |Phenyl- Phenyl- |CH;- [C [201
64b |[A Phenyl- | Phenyl- - CHs- [N [217

Tab. 16

Die jeweiligen Thiazol- und Thiophenderivate des Typs B konnten nicht in handhab-
baren Mengen isoliert werden. Es war eine grolde Zahl an Nebenprodukten und un-
umgesetzten Edukten beobachtbar, bei insgesamt nur sehr geringer Ausbeute. Prin-
zipiell sollte die Isolierung aber durch mehrmalige sdulenchromatographische Reini-
gung moglich sein.

Die Absorptionsdaten der Verbindungen 64 befinden sich, der besseren Vergleich-
barkeit wegen, erst in Tabelle 20 im nachfolgenden Kapitel 2.5.2 .

2.5 Reaktionen der Hetarene

Nachdem in den vorangegangenen Kapiteln 2.3 und 2.4 die Darstellung substituier-
ter 2-Aminothiazole und -thiophene durch Ringaufbaureaktionen beschrieben wurde,
sollen nun Reaktionen am Heterocyclus betrachtet werden.

Dies sind vor allem Substitutionreaktionen am Ringsystem und Umsetzungen der
eingefuhrten funktionellen Gruppen. Wahrend am unsubstituierten 1,3-Thiazol meist
nur nucleophile Substitutionen an der 2-Stellung mdglich sind (was durch das hohe
lonisierungspotential (— Tab. 1, Abschnitt 1.3) erklarbar wird), erfolgten bei den 2-
Aminothiophenen und 2-Aminothiazolen Substitutionsreaktionen wegen ihres Cha-
rakters als elektronenreiche Hetarene stets als elektrophile Substitutionen in der 5-
Stellung.

2.5.1 Die Darstellung arylierter, 5-carbonylfunktionalisierter Thiophene und
Thiazole durch Substitution am Heteroaromat

Ausgehend von 2-(N,N-Diphenyl)-amino-3,4-diphenyl-thiophen 44a und 2-(N,N-
Diphenyl)-amino-4-phenyl-thiazol 42a konnten durch  Formylierung nach
VILSMEIER-HAACK die entsprechenden 5-Formylderivate 65 dargestellt werden.
Die Reaktion erfolgte in Dimethylformamid durch Zugabe von Phosphoroxychlorid
und der anschlieRenden Hydrolyse der gebildeten Hetaryliminiumsalze A. Entspre-
chende Umsetzungen konnten auch an Dihetarylsystemen vorgenommen werden.
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Es wurden folgende 5-Formylhetarene 65 dargestellt:
R
3 R4 R4 /R3 fl\l1 S
H Y
R \ H 4 \f
Z\N/Q?\W BN m Y4 W
/ o SN R
R, ¢} ||? n 3 R,
1
65a,b 65c,d
Abb. 63
Verb. | Y R4 R, R3 R4 Fp. [°C]
65a | C Phenyl- |Phenyl- |Phenyl- |Phenyl- 116
65b | N Phenyl- |Phenyl- |- Phenyl- 160
65c | C Phenyl- |- Phenyl- |Phenyl- 220
65d | C Phenyl- |- Phenyl- |Phenyl- | 280-282
Tab. 17

Der Versuch, auf dem gleichem Wege mit Dimethylacetamid anstelle von DMF 5-
Acetylthiophen 51a (Abb. 45, Kap. 2.3.5) darzustellen, gelang nicht. Auch der Ver-
such, 5-Acetylthiazole bzw. -thiophene oder 5-Benzoylhetarylverbindungen 53 auf
dem Wege einer Friedel-Crafts-Acylierung des entsprechenden 2-Aminoderivates
unter Verwendung von Acetylchlorid bzw. Benzylchlorid und FeCl; darzustellen,
millang. Die Ursache dafir ist, dall neben dem Carbonylsauerstoff des Acylhaloge-
nids noch der Aminstickstoff in der 2-Stellung des Hetarens vorhanden ist. Dieser
kann aufgrund seiner groReren Basizitat bevorzugt von der Lewis-Saure angegriffen
werden, so dal} sich das reaktive, eigentliche Friedel-Crafts-Elektrophil nicht bilden
kann.
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Abb. 64

Starken Einflu® auf den Angriff durch Elektrophile in der 5-Stellung des Heterocyclus
ubt die Ladungsdichte aus. Nachfolgend sind die Elektronendichten flr drei wichtige



Allgemeiner Teil 52

Modellverbindungen angegeben Die Elektronendichten wurden unter Nutzung des
Programms WinPPP'® auf Basis semiempirischer quantenmechanischer Rechnun-
gen bestimmt.

103
P
1,016 1,130 1,008 1,003
[/ \>1050 1’877/4/_\>1ms / \ 1,095
" HNZ N7 T 1,625 N
1,868 1,885 h 1 867
0,995 1,011
A B c Abb. 65

Wie sich zeigt, kann die 3- und 5-Stellung am 2-Aminothiophen B erwartungsgemafn
durch Elektrophile angegriffen werden. Die 5-Stellung ist damit der para-Stellung des
Anilins und seiner N,N-disubstituierten Derivate vergleichbar.

Aufgrund der Arylierung an der 2-Aminogruppe und gegebenenfalls in 3- und 4-
Stellung C ist die negative Ladungsdichte in der 5-Stellung jedoch geringer als bei
N,N-unsubstituierten und N,N-alkylsubstituierten, 3,4-unsubstituierten 2-Amino-
thiophenen. Aufgrund dieser Ergebnisse wird die, im Vergleich zu unsubstituiertem
2-Aminothiophen gegenuber Elektrophilen geringere Reaktivitat der dargestellten
mehrfacharylsubstituierten Thiophene deutlich. Trotzdem besteht noch ein elektro-
nenspendender Effekt Uber die 5-Stellung, was sich am Reaktionsverhalten 5-
carbonylfunktionalisierter Hetarene zeigt, wenn auch die Elektronendichte in der 5-
Stellung durch die Arylsubstitution und die damit verbundenen Mesomerieeffekte
vermindert ist

2.5.2 Kondensationsreaktionen heteroaromatischer Aldehyde, Ketone und
Diketone mit Nucleophilen

In der 5-Stellung durch Elektronenakzeptoren substituierte 2-Aminothiophene und 2-
Aminothiazole konnten, wie am Beispiel der 2-(N,N-Diphenylamino)-3-phenyl-5-
dicyanovinyl-hetarene 64 gezeigt, durch die Kondensation entsprechender Thio-
acrylsaureamide 52 mit a-Bromisopropylidenmalonsauredinitril 59 dargestellt werden
(Weg a, Abb. 66).

" WinPPP, (c) T. Moschny, Merseburg, Version 2.2, (1995)
Parameterisierung:

Atom Core | Bind | Alpha | Beta IP Gamma | Beta(PPP)
C 1 3 0 1.0 [ 11,42 10,84 1,0
NH, 2 3 1,5 0,8 | 23,13 12,98 1,0
N(R),- pyr. 2 3 1,5 0,8 | 21,22 12,98 1,0
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52 64, 66, 67, 68 53, 54, 55, 65
Abb. 66

Unterzieht man die 5-carbonylfunktionalisierten Hetarene 53, 54 und 65 der Umset-
zung mit Malonsauredinitril bzw. Thiobarbitursaurederivaten, so erwartet man die
Bildung der Farbstoffe nach einer KNOEVENAGEL-analogen Reaktion (— Abb. 66,
b). Ublicherweise werden solche Reaktionen, die auf dem Angriff des Carbonylkoh-
lenstoffes durch ein Nucleophil beruhen, durch Sauren oder Basen katalysiert. Durch
den Zusatz einer geeigneten Saure kann man die Carbonylaktivitat verstarken, durch
Zusatz einer Base steigert man durch Deprotonierung den nucleophilen Charakter
des angreifenden Synthons. Man beobachtet allerdings, dal} die erwartete Umset-
zung der Carbonylgruppe des Heterocyclus mit der CH-aciden Komponente nur im
Falle der mono- und bifunktionellen 5-Formyl-hetarene 65 stattfand. Das heil3t, ledig-
lich heteroaromatische Aldehyde waren dieser Umsetzung zuganglich, bei den Keto-
nen 53 und den Dihetarylketonen 54 konnte unter den gewahlten Bedingungen keine
Reaktion beobachtet werden. Die Reaktionen wurden saurekatalysiert (Perchlorsau-
re) in polaren Losungsmitteln, beispielsweise Dimethylformamid oder in Acetanhy-
drid als wasserentziehender Substanz durchgefuhrt.

Als mdgliche Ursache dieses Verhaltens kann die geringere Carbonylaktivitat der
Ketone gegenuber einem Aldehyd angenommen werden. In unserem Falle wird die-
ser Umstand durch den elektronenschiebenden Charakter (+M-Effekt) der 2-
Aminohetarene uber ihre 5-Stellung noch verstarkt.

Rs\ R,
R v \
+ I~ N /4 Rs
A~ H / S \ 64
NC cN R, CN
NC

-H,0

Rs\ R4
Y
R /\ R
2 N/ksj\« 5
l o
R, 65

Abb. 67

In den so dargestellten Farbstoffen 64c,d und 66a-c ist also stets Rs=H. Vermutlich
ist dieser Sachverhalt auch Ursache flr die von uns festgestellte Instabilitat der mit
Verbindung 64c beziehungsweise 66a als Emittermaterial hergestellten Leucht-
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dioden. Diese wurde in einer nur geringen Lebensdauer deutlich. Einen deutlichen
Fortschritt brachte hier die auf dem Weg der LIEBSCHER-Reaktion dargestellte
Verbindung 64a, bei der Rs=CHj3 ist.

Eine deutliche langerwellige Verschiebung des Absorptionsmaximums gegenuber
den als Edukten verwendeten Carbonylverbindungen war erwartungsgemaf festzu-
stellen. Die Ursache dafur liegt in einer starkeren Elektronenakzeptorwirkung der
Dicyanovinylgruppe und der Diphenylbarbitursauregruppe. Leider liegt jedoch die
Fluoreszenzwellenlange nur im orangen Wellenlangenbereich. Mit der Verbindung
64c und dem stabileren Analogon 64a gelang es allerdings erstmals in unserer Ar-
beitsgruppe, eine einzelne lumineszierende Emittermaterialschicht aufzubauen. Das
heilt, die Verbindungen 64 konnen ohne Dotierung in ein anderes Elektronenleit-
und Emittermaterial, in welches man bisher rote Fluorophore stets eindotierte, ange-
wandt werden.

Die dargestellten Thiobarbitursaurederivate 66 zeigten aufgrund der groReren Elek-
tronenakzeptorwirkung der Thiobarbitursauregruppe prinzipiell eine langerwellige
Absorption und Fluoreszenz. Leider war nur eine sehr schwache Lichtemmission an
der Probeleuchtdiode zu beobachten (einige 10 cd/mz). Um eine etwaige Fluores-
zenzldschung in diesen Verbindungen durch Aggregations-und Orientierungseffekte
zu verhindern, wurde versucht, die Substituenten Rs , die stets Phenylgruppen wa-
ren, durch sterisch anspruchsvollere Substituenten zu ersetzen. Die Darstellung ei-
ner entsprechenden Thiobarbitursaureverbindung, etwa mit Reg=Trityl scheiterte je-
doch bisher.

Durch KNOEVENAGEL-Kondensation dargestellte 2-Amino-5-dicyanovinyl-hetarene
64c, d:

R,. R,
Y
Rz\ I\ R,
5“/43 \
R1
NG CN
64c
(a, b) 64d Abb. 68
Verb. |Y |R; R, Rs R4 Rs Fp. [°C]
64c C |Phenyl- [Phenyl- |[Phenyl- |Phenyl- |[H- 260
64d |C |[Phenyl- |- Phenyl- |Phenyl- |H- 245-255
64a'' |C |Phenyl- |Phenyl- |Phenyl- |H- CHs- 201
64b'" [N |Phenyl- |Phenyl- |- H- CHa- 217
Tab. 18

" nur zur besseren Ubersicht nochmals aufgeflhrt, durch Kondensation nach LIEBSCHER dargestellt
(Kap. 2.4.3; Tab. 16)
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Dargestellte Thiobarbitursaurederivate 66:

R‘l
66¢c

Abb. 69
Verb. |Y |R4 R, Rs3 R4 Rs |Rs Fp. [°C]
66a C |Phenyl- |[Phenyl- [Phenyl- |Phenyl- |H- |[Phenyl- |[290
66b N [Phenyl- |Phenyl- |- Phenyl- |H- [Phenyl- |[> 310 subl.
66¢C C |Phenyl- |- Phenyl- |Phenyl- |H- |Phenyl- |346 (DTA)

Tab. 19

Als alternativer Syntheseweg zur Darstellung von Verbindungen des Typs 64 mit Rs#
H wurde ausgehend von den 5-Carbonylhetarenen 53 und 54 noch die Umsetzung
dieser mit Malonsauredinitril in Gegenwart von TiCls und Pyridin versucht. Diese Re-
aktion wird beispielsweise von BRIGGS et.al. beschrieben /85/. Hierbei wird die Car-
bonylgruppe mittels der Lewissaure TiCly; Uber einen C-O-Ti-Komplex aktiviert und
somit reaktionsfahiger gemacht. Leider fuhrte die Reaktion stets zu Produkten teer-
artiger Konsistenz, die verworfen wurden.

Die zur Darstellung der Verbindungen 66 verwendete N,N’-Diphenylthiobarbitur-
saure 61 wurde durch eine Kondensationsreaktion aus dem entsprechenden N,N’-
Diphenylthioharnstoff und Malonsaure erhalten /86/. Eine wesentliche Verbesserung
der Reaktionsfuhrung konnte durch die Verwendung von Trimethylsilylpolyphosphat
als wasserentziehendes Reagenz erreicht werden /87/.

o) o)
0. _OH  HN._S YY
.. v N N
OH HN -2Hy0 \ﬂ/
1§ S
o) 61

Die so dargestellten Elektronendonator-/Elektronenakzeptorsubstituierten Thiophene
und -thiazole lassen sich als Merocyanine auffassen. Die Abbildung 71 verdeutlicht
die zugrundeliegende betainische Grenzstruktur.

Abb. 70
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Abb. 71

Solche Merocyanine zeigen, wie schon beschrieben, eine langerwellige Absorption
und Fuoreszenz. Aus den Wellenlangen der Absorption geht auch die kurzerwellig
verschobene Absorption eines Thiazolderivates 64b, 66b gegenuber dem analogen
Thiophenderivat 64a, 66a hervor. Dieses ist in der hypsochromen Wirkung eines
Heteroatomes, in diesem Falle Stickstoff, mit hoherer Elektronegativitat gegeniber
dem Kohlenstoff, als Ersatz einer geradzahligen Methingruppe im Polymethinsystem
begrindet.

Absorptionsdaten einiger Merocyaninfarbstoffe 64 und 66 (in THF):

Verb. |Absorption Amax [nm] | Extinktionskoeff. Ig €
64a 458 4,79
64b 406 4,65
64c 471 4,71
64d 393 4,06
66a 522 4,85
66b 480 3,68
66¢C 533 5,05

Tab. 20

Gegenuber den Hetarylketonen 53 und 54 sollten die 1,2-Ethandione 55 als Hetaryl-
benzilderivate Uber eine hohere Carbonylaktivitat verfiugen und so eine Umsetzung
mit geeigneten Nucleophilen ermdglichen. Setzt man die Hetarylbenzilderivate 55 mit
o-Diaminoarenen als N-Nucleophile um, so sollte sich unter Wassereliminierung ein
entsprechendes anneliertes, hetarylsubstituiertes Chinoxalinderivat bilden. Auf die-
sem Wege konnten 1,2-Phenylendiamin und auch 9,10-Diamino-phenanthren mit
den Verbindungen 55 zur Reaktion gebracht werden, wobei die Verbindungen des
Typs 67 und 68 entstanden (Abb. 72).



Allgemeiner Teil 57

Abb. 72
Die Reaktionen wurden in Dimethylformamid ausgefuhrt und sauer katalysiert.

Dargestellte 2,3-Hetaryl-chinoxalinfarbstoffe 67, 68:

Verb. [Rq R2 Rs Y |Fp.[°C]
67a Phenyl- | Phenyl- Phenyl- |C |285
67b  [Phenyl- |1-Naphtyl- |Phenyl- |[C [135-140
67cC Phenyl- | Phenyl- - N |221
67d Morpholin Phenyl- |C |238
68a Phenyl- |1-Naphtyl- |Phenyl- |C [273-277

Tab. 21
Die dargestellten 2,3-Hetaryl-chinoxaline 67 bzw. 2,3-Hetaryl-dibenzolf,h]-chin-
oxaline 68 absorbieren als Merocyaninfarbstoffe im gelben Wellenlangenbereich des
Spektrums.

Absorptionseigenschaften (in THF):

Verb. |Absorption Amax [nm] | Extinktionskoeff. Ige
67a 416 4.47
67b 417 4,34
67c 414 4,42
67d 406 4,35
68a 393 4,07

Tab. 22

Die in diesen Systemen moglich "doppelte” Betainstruktur des Merocyaninsystems
zeigt, das die Absorptionseigenschaften aufgrund des “effektiven” konjugierten Sy-
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stems weitgehend unabhangig von der Art der an das 2,3-Hetarylpyrazin annelierten
Ringe ist.

Abb. 73

Einen Hinweis auf den jeweiligen Anteil der neutralen beziehungsweise zwitterioni-
schen Grenzstruktur der Merocyanine ( siehe auch Verb. 64 und 66; Abb. 71) gibt
das Absorptions- und Solvatochromieverhalten /88a,b/. Hierzu wurden die langst-
welligen Absorptionen der folgenden Beispielverbindungen in einem zweiten L6-
sungsmittel gemessen:

Verb. [Absorption Amax[Nm] [ Absorption Amax [NmM]
in THF (e =7,4) in DMF (e = 36,7)

64a 458 464

66a |522 524

67a |416 419

Tab. 23

Zuerst zeigt sich an der Abfolge der Absorptionsmaxima der Verbindungen unterein-
ander die unterschiedliche Starke der Elektronenakzeptrogruppen. Hierbei nehmen
(bei vergleichbarer Donatorengruppe ) Akzeptorenstarke und Bathochromie gleich-
sinnig zu:

Chinoxalin (67a) < Dicyanovinylgruppe (64a) < Thiobarbitursaure (66a)

Daneben zeigen alle Farbstoffe, wenn auch nur sehr geringe, positive Solvatochro-
mie. Das heif’t, mit steigender Losungsmittelpolaritat wird Amax bathochrom verscho-
ben. Da das polare Solvenz die betainische Struktur besser stabilisieren kann, steigt
deren Anteil im polaren Solvens. Die nur geringe Solvatochromie zeigt dann aber,
dald der jeweilige Anteil des "Hybrids” neutral-betainisch sich nur sehr wenig andert,
wenn die Polaritat des Losungsmittels verandert wird. Wenn also in den beiden un-
terschiedlich polaren Lésungsmitteln immer dieselbe der beiden Grenzformen schon
uberwiegend vorliegt, so kann man nicht mehr Bindungslangen- und Ladungsaus-
gleich entlang des konjugierten Systems erreichen. Dies bedeutet, das Chromophor-
system der hier dargestellten Merocyanine ist vermutlich eher ein Polyen als ein Cy-
anin.

Die dargestellten arylannelierten, hetarylsubstituierten Chinoxaline zeigen starke
Fluoreszenz im gelben Wellenlangenbereich. Verantwortlich dafur ist das grofe,
planare und konjugierte m-Elektronensystem (Abb. 74). Es erstreckt sich Uber das
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annelierte Pyrazinsystem und die Hetarene hinweg. Ebenso wird die fast ebene
Stellung der Aminogruppen in 2-Stellung des Hetarens deutlich, wodurch eine effek-
tive Donatorwirkung der “lone-pair’-Elektronen des Stickstoffes begunstigt wird.
Gleichzeitig bewirken die zur Ebene mit etwa 66° gedrehten Phenylgruppen (aus
Geometrieoptimierung ermittelt) an der 2-Aminogruppe und in der 3-Stellung des
Thiophens eine sterische Verhinderung von Stapeleffekten des planaren Molekiiltei-
les, was der Fluoreszenzloschung entgegenwirkt.

Durch Kraftfeldrechnung (Programm ACD) geometrieoptimiertes Modell der Verbin-
dung 68a:

Abb. 74

2.5.3 Polyensysteme aus 5-carbonylsubstituierten 2-Aminothiazolen und
-thiophenen

Wie schon fruher dargestellt wurde (Kap. 1.3), lassen sich die Derivate des Poly(p-
phenylen-vinylen)s (PPV), die als Emittermaterialien in Polymer-OLEDs Anwendung
finden, in ihrer Struktur als Diarylstilbenderivate und damit als Polyene auffassen. Es
wurde untersucht, ob sich auch aus den synthetisierten 5-carbonylfunktionalisierten
Hetarenen entsprechende bis-donatorsubstituierte, polyenartige, konjugierte -
Elektronensysteme darstellen lassen, die als vergleichbare Fluorophore Anwendung
finden kdénnen.

Stilbene 71 lassen sich neben der Umsetzung eines Arylaldehyds 69 mit einer Aryl-
methylgrignardverbindung 70 und der Dehydratisierung des entstandenen Carbinols
(Weg a), besonders durch WITTIG-Reaktion (Weg b) aus Arylaldehyden 69 und Al-
kylidenphosphoranen 72, sowie durch Mc MURRY-Reaktion (Weg ¢) aus den Aryla-
dehyden bzw. Arylketonen 69 mit Hilfe eines Titankatalysators erzeugen /89, 90/.
Auch die der WITTIG-Reaktion analoge Reaktion nach HORNER-EMMONS dient
der Darstellung von Olefinen.
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Ar, H Ar, H
69 Abb. 75

Daneben sind noch Verfahren Uber geeignete Alkine oder Uber die Eliminierung von
Halogenwasserstoffen aus Arylhalogenmethylverbindungen bekannt.

Es wurde gefunden, dald sich die dargestellten 2-Diarylamino-5-carbonyl-hetarene
mittels der McCMURRY-Reaktion in Hetarylstilbenderivate Uberfihren lassen. Dies
konnte am Beispiel von 2-(N,N-Diphenylamino)-3-phenyl-5-benzoyl-thiophen 53b
gezeigt werden. In guter Ausbeute wurde dieses Keton in das erwartete 1,2-
Diphenyl-1,2-bis(5-thienyl)-ethylen 73 Uberfuhrt.

R
R, R, R,
. Ny TiCl3(DME)4 5 N
2\’\1/48\ R, R,
R, o Cu/Zn
53b 73a Abb. 76
Verb. R1=R2=R3 R4 R5 Y Fp. [OC]

73a Phenyl- H- |Phenyl- |C |228

Tab. 24

Die Reaktion wurde in Tetrahydrofuran unter anaeroben und wasserfreien Bedin-
gungen ausgefuhrt. Der Katalysatorkomplex TiCl3(DME)4 5 ist aus Titantrichlorid und
Glykoldimethylether (Dimethoxyethan) durch erwdrmen am Ruckflul® erhaltlich. Als
Aktivator dient ein Zn/Cu-Kuppler, der aus Zinkstaub und CuSO, dargestellt wird
/90/. In der Literatur wird das Verhaltnis der, bei dieser Reaktion entstehenden E/Z-
Diastereomeren mit etwa E:Z = 90%:10% angegeben, so das davon auszugehen ist,
dal} Uberwiegend das auch sterlsch begulnstigte E-Isomer erhalten wurde, was durch
die symmetrischen 'H- und "*C-NMR- -Spektren untermauert wird.

Da im Gegensatz zu den Polymeren vom PPV-Typ und auch anderen, elektronen-
reichen Stilbenstrukturen hier ein tetrasubstituiertes Ethylenderivat vorliegt, ist eine
gesteigerte Stabilitdt gegen angreifende Elektrophile zu erwarten. Dazu tragt neben
der sterisch-abschirmenden Wirkung der volumindsen Substituenten an der Doppel-
bindung auch die Moglichkeit der guten Mesomeristabilisierung der n-Elektronen bei.
Die Verbindung 73a zeigt im gelben Wellenlangenbereich brillante Fluoreszenz im
Feststoff und in Losung. Dieses kann mit der durch die Verdrehung der Substituen-
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ten erschwerten Aggregation erklart werden, wodurch Fluoreszenzléschung verhin-
dert wird. Die Absorptionswellenlange des langstwelligen Maximums liegt in Tetrahy-
drofuran bei 392 nm (Ige = 4,58).

Ein weiteres Verfahren zur Darstellung von arylierten Ethylenderivaten ist die
HORNER-WITTIG-EMMONS-Reaktion als Variante der WITTIG-Reaktion. Diese ist
ein Verfahren zur Carbonylolefinierung, welches jedoch nicht von P-Yliden, sondern
von Phosphonsauredieestern 75 ausgeht. Setzt man so Arylaldehyde oder -ketone
74 mit Arylmethylphosphonsauredialkylestern 75 um, so erhalt man Uber eine cy-
clische Ubergangsstufe A Olefine 76 /91/.

—~_ . OEt ! I
S Base |+  HO—P—OEt
Ar, O OEtO R
Ar o Ar, H OEt
1
74 75 I|3~ 76

AT P OEt
H dn OEt
A Abb. 77

Die notwendigen Arylmethylphosphonsaureester 75 lassen sich auf dem Weg einer
MICHAELIS-ARBUSOV-Umlagerung aus Trialkylphosphit 77 und einem o-Halo-
genmethylaromaten 78 darstellen /89/:

OEt  OFt OFt OFt
~ - - ~ -
I'T + ArZ/\HaI - O—IT’—\ ~ HO—IT’—\
OEt -EtHal OEt Ar, 75 OEt Ar,
77 78

Abb. 78

Die verwendeten Arylmethylphosphonsaurediethylester 75 wurden aus kommerziell
verfugbarem o,o’-Dibrom-p-xylol bzw. o,a’-Dibrom-4,4"-ditolyl und Triethylphosphit
77 in guter Ausbeute dargestellt. Sie fielen als Festsubstanz an.

0
EtO_Ii_OEt
Br ~p
2 P +
OEt - 2 EtBr
n=1,.2 n=1,2
Br -P. ’
7 EtO” 11 ~ OEt
o)
75 Abb. 79

Dargestellte Arylmethylphosphonsaurediethylester 75:

Verb. | n | Fp.[°C]
75a 75
75b 2 (110

-_—

Tab. 25
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Es wurde festgestellt, dal3 sich so auch Hetarylaldehyde und -ketone 65 / 53 und
Dihetarylketone 54 mit geeigneten Arylmethylphosphonestern umsetzen lassen. Die
Reaktionen wurden unter wasserfreien Bedingungen in Toluol ausgefuhrt.

R3\ R,
Y
R, EtO_ || _OEt Rz\N/< \ R,
\ S
/&/(A\S\W tert.-BuOK |:\I>1 \
5\‘ Toluol
Ry - OPOH(OEY),
EtO || ~OEt
(0]
53,54,65 75
Dargestellte Verbindungen 79:
Verb. |Ry Ro Rs |Rs |Rs Re Y |Fp.[°C]
79a Ph- |Ph- Ph- |Ph- |H -Ph- C |282
79b Ph- |1-Naphtyl- |Ph- [H 5—Thienyl—’:lt -Ph-Ph- [C [152
79c Ph- |Ph- H H Ph- -Ph-Ph- |C [105
79d Ph- |Ph- H H 5—Thienyl—’:lt -Ph-Ph- [C |220
# 5-Thienyl- = 2-Aminothiophen mit Substitutionsmuster R, bis R, wie in Tabelle
Tab. 26

Die so erhaltenen Verbindungen 79 stellen sich damit als Heteroanaloga zu der be-
kannten /95/, zur Erzeugung von blauem Fluoreszenzlicht als Emittermaterial ver-
wendendeten Verbindung DPVBI dar.

4,4°-Bis(2,2-diphenylvinyl)-biphenyl
DPVBiI

Abb. 81
Die Substanzen 79 zeigen gelbe Fluoreszenz im Festkorper.

Leider konnte eine Nutzung in "Small-Molecule”-OLED nicht erfolgen, da sich die
Stoffe unter den uns zur Verfiigung stehenden Bedingungen nicht mehr verdampfen
lieRen. Vermutlich setzt das hohe Molekulargewicht von etwa 1000 g/mol der Ver-
dampfung eine Grenze, da bei den erforderlichen Temperaturen Zersetzung eintritt.
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2.5.4 Die 5,5 -Verknupfung von 2-(N,N-Diaryl)-aminothiophenen und -thiazolen
durch C-C-Bindungsknupfung

Unabhangig von der schon beschriebenen Synthese nach HANTZSCH uber ein di-
funktionelles a-Halogenketon 37e konnten 5,5 -verknupfte 2-Aminothiazole und -
thiophene (42c, 44e) auch auf dem Wege einer C-C-Bindungsknipfung aus den
entsprechenden Monoheterocyclen dargestellt werden (— Abb. 82). Hierzu wurde
am Beispiel des 5,5-Bisthiazolyls 42c die Deprotonierung und Lithilerung A des
Thiazols 42a in 5-Stellung mit Butyllithium bei -78°C und dessen anschlieRende oxy-
dative Kupplung mit Kupfer(ll)-chlorid durchgefuhrt. Solche, Uber Lithium-cuprat-
Komplexe ablaufende Kupplungen sind beispielsweise als a-Arylierung unsubstitu-
ierten Thiophens beschrieben /92/. In gleicher Weise konnte das 2-(N,N-Diphenyl)-
amino-3,4-diphenyl-thiophen 44a mit guter Ausbeute in dessen ”5,5-Dimeres” 44e
uberfuhrt werden.

Eine andere Variante der 5-5"-Verknupfung gelang Uber die Hetarylgrignardverbin-
dung. Das dazu notwendige 2-Amino-5-brom-3-phenyl-thiazol 80a (Fp.= 165°C) ist
leicht aus dem Thiazol 42a durch Bromierung mit Brom in Eisessig zuganglich. Es
wird dann ein Aquivalent des 5-Brom-hetarens in seine Grignardverbindung B (iber-
fuhrt und diese wird, ohne isoliert zu werden, mit einem weiteren Aquivalent des 5-
Brom-hetarens zum “Dimeren” 42c umgesetzt. Diese Reaktion, die man als
GRIGNARD-WURTZ-Reaktion auffassen kann, geschieht unter Mitwirkung eines
Nickel-Katalysators NiCl,(DPPP)' /96/.

Mittels dieser Reaktionen konnte gezeigt werden, dal} die synthetisierten arylierten
2-Aminohetarene auch einigen bekannten Verfahren der C-C-Aromatenkupplung
zuganglich sind.

"2 NiCl(DPPP) =
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Abb. 82

Beim Umgang, besonders mit der 5,5-Bisthienylverbindung 44e und der 5,5'-
Bisthiazolylverbindung 42c fiel auf, dal} diese leicht oxydieren. Dieses ist vermutlich
auf die Bildung von Radikalkationen A und Dikationen B (Abb. 83) zurtckzufuhren.
Solche Oxydationsprozesse fanden unter Einwirkung von Luftsauerstoff oder ande-
ren oxydierenden Stoffen (J,, H20;) statt. Dabei traten stets blaugrine beziehungs-
weise violette Farbungen auf. Bei der Zugabe starker Sauren wie HCIO4 zum gel6-
sten 5,5°-Bishetaryl wurde ebenso eine tieffarbig-violette Verfarbung beobachtet, die
sicher auf die Oxydation des entstandenen Bisammoniumdikations C zurtickzuflhren
ist. Nachfolgend sind die moglichen Prozesse aufgefihrt:
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Abb. 83

Die dargestellten Hetarylbenzidine zeigen damit ein den entsprechenden Anilin- und

Benzidinderivaten vergleichbares Verhalten /93/.

Die Moglichkeit, 5,5-verknupfte Hetarene direkt durch oxydative Kupplung mittels
PbO, oder KMnO,4 aus den entsprechenden, in 5-Stellung unsubstituierten Hetare-
nen darzustellen, beschreibt BEYER et.al. in /74/. Eigene Versuche mit den Hetare-
nen 42a und 44a fuhrten, allerdings nur in sehr schlechter Ausbeute, mit
Pb(CH3COO), als Oxydationsmittel zu den zuvor schon beschriebenen 5,5°-Dimeren
beziehungsweise zu deren Oxydationsprodukten. Da besonders durch die in der Ar-
beit beschriebene Synthese der 5,5°-Bisthienyle und -Bisthiazolyle eine sehr lei-
stungsfahige und praparativ gunstige Synthese solcher Verbindungen vorlag, wurde

auf weitergehende Untersuchungen zur oxydativen Kupplung verzichtet.
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3. Praparativer Teil - Arbeitsvorschriften

3.1 Allgemeine Versuchsvorschrift zur Darstellung der N,N-disubstituierten Thio-
harnstoffe 40

In einem Dreihalskolben mit RackfluBkuihler, Ruhrer und Tropftrichter werden 0,31
mol KSCN (M=97 g/mol; 30,1 g) in 200 ml Aceton vorgelegt und zum Sieden er-
warmt. Es werden dann langsam 0,3 mol Pivalinsaurechlorid (CsHoCIO; M=120 g/
mol; 36 g) hinzugetropft, wobei KCI ausfallt. Es wird fur 1 Stunde am Ruckflul} ge-
halten, dann erfolgt die langsame Zugabe von 0,3 mol (bzw. 0,15 mol bei difunktio-
nellen Produkten) des in Aceton gelosten Amins. Es wird erneut fur 2h am Ruckfluf3
erhitzt. Nach dem Abkuhlen gie3t man in 0,5 | angesauertes Eiswasser. Die walrige
Phase wird abdekantiert und verworfen, die organische Phase mit 100 ml konz. HCI
im Becherglas unter Ruhren erwarmt, bis die Gasentwicklung aufhért. Dann werden
200 ml Eiswasser zugegeben, die walirige Phase wird erneut abdekantiert und ver-
worfen. So wird noch zweimal mit Eiswasser digeriert. Die entstehende zahflussige
organische Phase wird mittels Ethanol zur Kristallisation angerieben. Das Rohpro-
dukt wird abgesaugt und zweimal aus Ethanol umkristallisiert.

40a N,N-Diphenylthioharnstoff
aus 0,3 mol Diphenylamin (C42H11N; M=169 g/mol; 50,7 g)
Ausbeute: 43,8 g (64%)

40b N-(1-Naphthyl)-N-phenyl-thioharnstoff
aus 0,3 mol N-(1-Naphthyl)-anilin (C4gH43N; M=219 g/mol; 65,7 g)
Ausbeute: 10 g (12%)

40c N,N’-Bis(thioformamido)-N,N’-diphenyl-phenylen-1,4-diamin
aus 0,15 mol N,N’-Diphenyl-phenylen-1,4-diamin (C1gH1sN2; M=260 g/mol; 39 g)
Ausbeute: 31 g (55%)

3.2  Allgemeine Vorschrift zur Darstellung der a-Halogencarbonylverbindungen 37

In einem Dreihalskolben mit RickfluBkihler, Thermometer und Tropftrichter werden
0,2 mol der Carbonylverbindung in etwa 150 ml Eisessig gelost vorgelegt. Dann wird
langsam und unter jeweiliger Entfarbung die aquivalente Menge Brom zugetropft, so,
dal} die Temperatur nicht uber 20°C steigt. Zum Abschluf wird noch 30 min geruhrt
und gegebenenfalls auf etwa 40°C erwarmt (37e). Dann gibt man in Eiswasser, wo-
bei die Produkte als weilRer Niederschlag ausfallen. Es wird abgesaugt, mit Wasser
und Ethanol gewaschen und das Rohprodukt zweimal aus Ethanol umkristallisiert.

37a Phenacylbromid
aus 0,2 mol Acetophenon (CgHgO; M=120 g/mol; 24 g) und 0,2 mol Brom (32 g)
Ausbeute: 32 g (80%)

37b Desylbromid
aus 0,2 mol Desoxybenzoin (C14H420; M=196 g/mol; 39,2 g) und 0,2 mol Brom (32 g)
Ausbeute: 39,6 g (72%)
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37e 1,2-Dibrom-1,2-dibenzoylethan

aus 0,1 mol 1,2-Dibenzoylethylen (C1sH2202; M=236 g/mol; 23,6 g) und 0,05 mol
Brom (18 g)

Ausbeute: 25,8 g (65%)

37f o,0’-Dibromdiacetyl-1,4-benzol
aus 0,1 mol 1,4-Diacetylbenzol (C1oH1002; M=162 g/mol; 16,2 g) und 0,2 mol Brom

(32 9)
Ausbeute: 21,8 g (68%)

37g 1,4-Dibrom-butan-2,3-dion
aus 0,1 mol Butan-2,3-dion (C4HsO2; M=68 g/mol; 6,8 g) und 0,2 mol Brom (32 g)
Ausbeute: 12,5 g (51%)

37c¢ 2-Bromessigsaure-N,N-diphenylamid

0,1 mol Diphenylamin (C12H11N; M=169 g/mol; 16,9g) und 0,1 mol Triethylamin (10,1
g) werden in 150 ml Dioxan gelost. Unter Ruhren werden 0,1 mol 2-Bromacetyl-
chlorid (CoH2BrCIO; M=157 g/mol; 15,7 g) langsam zugetropft, dann wird auf etwa
60°C erwarmt. Der Reaktionsverlauf wir durch Farbstoffbildung aufgrund der Kupp-
lung von Proben des Reaktionsansatzes mit einem Diazoniumsalz diannschicht-
chromatographisch verfolgt. Nach Beendigung der Reaktion wird am Rotationsver-
dampfer auf etwa 50% des Volumens eingeengt und nach dem Abkuhlen vom aus-
gefallenen Triethylammoniumhydrochlorid abgesaugt. Das Filtrat wird in Eiswasser
gegossen, wobei das Produkt weil ausfallt. Es wird abgesaugt, mit Ethanol gewa-
schen und aus Ethanol umkristallisiert.

Ausbeute: 16,5 g (57%)

3.3  Allgemeine Darstellungsvorschrift fur die Carbonsaureamide 49

In einem Dreihalskolben mit Inertbegasung, RuckfluBkuhler und Tropftrichter werden
0,2 mol des sek. Amins in 200 ml Dioxan gel6st vorgelegt. Langsam wird die aqui-
valente Menge des Saurechlorides bzw. des Carbonsaureanhydrides (49a,b) zuge-
tropft. Anschlie3end wird fur 3h am Ruckflu® erhitzt und die entstehende Chlowas-
serstoffsaure (bei Verwendung des Saurechlorids) mittels Inertgasstrom ausgetrie-
ben. Die Reaktion ist beendet, wenn durch die Kupplung einer Probe der Reaktions-
I6sung mit p-Nitro-diazoniumhydrogensulfat kein Azofarbstoff des freien aromati-
schen Amins mehr gefunden wird. Man a3t abkuhlen und gief3t in Eiswasser, wobei
die Produkte weil} ausfallen. Es wird abgesaugt und aus Ethanol umkristallisiert.

49a N,N-Diphenylacetamid

aus 0,2 mol Diphenylamin (C12H11N; M=169 g/mol; 33,8 g) und 0,2 mol Acetanhydrid
(C4HeO3; M=102 g/mol; 20,4 g)

Ausbeute: 25 g (59%)

49b N-(1-Naphthyl)-N-phenyl-acetamid

aus 0,2 mol N-(1-Naphthyl)-anilin (C4sH13N; M=219 g/mol; 43,8 g) und 0,2 mol Acet-
anhydrid (C4HeO3; M=102 g/mol; 20,4 g)

Ausbeute: 14,5 g (56%)
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49c 2-Phenylessigsaure-N,N-diphenylamid

aus 0,2 mol Diphenylamin (Cq2H11N; M=169 g/mol; 33,8 g) und 0,2 mol 2-Phen-
acetylchlorid (CgH7CIO; M=154 g/mol; 30,8 g)

Ausbeute: 44,8 g (78%)

49d 2-Phenylessigsaure-N-(1-naphthyl)-N-phenyl-amid

aus 0,2 mol N-(1-Naphthyl)-anilin (C1sH13N; M=219 g/mol; 43,8 g) und 0,2 mol 2-
Phenacetylchlorid (CsH;CIO; M=154 g/mol; 30,8 g)

Ausbeute: 56 g (83%)

49e 2-Phenylessigsauremorpholid

aus 0,2 mol Morpholin (C4HgNO; M=87 g/mol; 17,4 g) und 0,1 mol 2-Phenacetyl-
chlorid (CgH;CIO; M=154 g/mol; 15,4 g)

(doppelte Morpholinmenge, da HCI als Morpholiniumhydrochlorid abgefangen wird)
Ausbeute: 8,2 g (40%)

49f N,N’-Di(2-phenyl-acetyl)-N,N"-diphenyl-phenylen-1,4-diamin

aus 0,1 mol N,N’-Diphenyl-phenylen-1,4-diamin (C1sH1sN2; M=260 g/mol; 26 g) und
0,2 mol 2-Phenacetylchlorid (CsH7CIO; M=154 g/mol; 30,8 g)

Ausbeute: 30,3 g (61%)

49g N,N’-Di(2-phenyl-acetyl)-N,N"-diphenylbenzidin

aus 0,1 mol N,N"-Diphenylbenzidin (C4H2oN2; M=336 g/mol; 33,6 g) und 0,2 mol 2-
Phenacetylchlorid (CsH7;CIO; M=154 g/mol; 30,8 g)

Ausbeute: 33,7 g (59%)

49h N,N,N’,N’-Tetraphenylbernsteinsaurediamid

aus 0,2 mol Diphenylamin (C42H41N; M=169 g/mol; 33,8 g) und 0,1 mol Bernstein-
sauredichlorid (C4H4Cl20,; M=154 g/mol; 15,4 g)

Ausbeute 32,3 g (77%)

49i  N,N’-Di(1-naphthyl)-N,N’-diphenyl-bernsteinsaurediamid

aus 0,2 mol N-(1-Naphthyl)-anilin (C4sH13N; M=219 g/mol; 43,8 g) und 0,1 mol Bern-
steinsauredichlorid (C4H4Cl,02; M=154 g/mol; 15,4 g)

Ausbeute 43,7 g (84%)

3.4  Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Darstellung der Thiocarbonsaureamide 43

In einem Kolben mit RuckfluBkihler und Trockenrohr werden 0,1 mol des entspre-
chenden Carbonsaureamids 49, etwa 200 ml Glycoldimethylether und 0,06 mol fri-
schen LAWESSONschen Reagenzes (C14H1402P2S4; M= 404 g/mol) fir 5h auf
100°C erhitzt. Beim Abkuhlen fallt das Produkt aus und kann abgesaugt werden. Es
wird mit einer Mischung aus Diethylether / Dichlormethan 1:1 gewaschen.

43a N,N-Diphenylthioacetamid

aus 0,1 mol N,N-Diphenylacetamid 49a (C14H13NO; 21,1 g) und 0,06 mol Lawes-
sons-Reagenz (24,2 g)

Ausbeute: 19 g (84%)
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43c 2-Phenylthioessigsaure-N,N-diphenylamid

aus 0,1 mol 2-Phenylessigsaure-N,N-diphenylamid 49¢ (C,,H7NO; 28,7 g) und 0,06
mol Lawessons-Reagenz (24,2 g)

Ausbeute 27,3 g (90%)

43d 2-Phenylthioessigsaure-N-(1-naphthyl)-N-phenyl-amid

aus 0,1 mol 2-Phenylessigsaure-N-(1-naphthyl)-N-phenyl-amid 49d (C24H29NO; 33,7
g) und 0,06 mol Lawessons-Reagenz (24,2 g)

Ausbeute: 27,9 g (79%)

43e 2-Phenylthioessigsauremorpholid

aus 0,1 mol 2-Phenylessigsauremorpholid 49e (C1,H15NO3; 20,5g) und 0,06 mol La-
wessons-Reagenz (24,2 g)

Ausbeute: 12,8 g (58%)

43f N,N’-Bis(2-phenylthioacetyl)-N,N"-diphenyl-phenylen-1,4-diamin
aus 0,05 mol N,N"-Di(2-phenacetyl)-N,N -diphenyl-phenylen-1,4-diamin 49f
(C34H28N202; 24,8g) und 0,06 mol Lawessons-Reagenz (24,2 g)

Ausbeute 16,9 g (64%)

43g N,N’-Bis(2-phenylthioacetyl)-N,N -diphenylbenzidin

aus 0,05 mol N,N’-Di(2-phenacetyl)-N,N -diphenylbenzidin 49g (C4oH32N202; 28,6 g)
und 0,06 mol Lawessons-Reagenz (24,2 g)

Ausbeute: 21,1 g (70%)

3.5 Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Darstellung der Thiazole 42 und Thiophene
44

In einem Kolben mit RuckfluBkiahler werden 0,01 mol der o-Halogencarbonyl-
verbindung 37 mit der aquivalenten Menge an Thiocarbonsaureamid 43 oder Thio-
harnstoff 40 in einem polaren Lésungsmittel erhitzt. Hierzu eignen sich Ethanol, Di-
methylformamid oder Acetanhydrid. Die Reaktionen wurden bei 80°C-120°C fur 2-
10h durchgeflhrt. In einigen Fallen wurden nach etwa 2h 0,01 mol Triethylamin zu-
gegeben. Fallt beim Abkuhlen das Produkt aus, so wird dieses abgesaugt, sonst wird
in Eiswasser gegossen. Das dabei manchmal 6lig anfallende Produkt wird nach dem
Verwerfen der waldrigen Phase mit Ethanol zur Kristallisation angerieben und eben-
so abgesaugt. Wurde in Acetanhydrid gearbeitet, so laRt man stattdessen die waliri-
ge Emulsion etwa 4h ruhren, dabei fallt das Produkt als feinkdrniger Niederschlag
an. Das Rohprodukt wird aus Ethanol oder DMF umkristallisiert.

42a 2-(N,N-Diphenylamino)-4-phenyl-thiazol-1,3

aus 0,01 mol 40a (C13H12N2S; 2,28 g) und 0,01 mol 37a (CgH7BrO; 1,99 g) in Etha-
nol, 3h

Ausbeute: 2,5 g (76%), aus Ethanol umkrist.

42b 2-(N,N-Diphenylamino)-4,5-diphenyl-thiazol-1,3

aus 0,01 mol 40a (Cq3H12N2S; 2,28 g) und 0,01 mol 37b (C14H41BrO; 2,75 g) in Etha-
nol, 3h

Ausbeute: 3,3 g (82%), aus Ethanol umkrist.
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42c 2,2°-Bis(N,N-diphenylamino)-4,4 -diphenyl-5,5"-bis(1,3-thiazol)-yl

aus 0,02 mol 40a (C13H12N2S; 4,56 g) und 0,01 mol 37e (C4eH12Br.05; 3,96 g) in Et-
hanol, 5h

Ausbeute: 4,1 g (63%), aus DMF umkrist.

42d 1,4-Bis{[2-(N,N-diphenylamino)-1,3-thiazol]-4-yl}-benzol

aus 0,02 mol 40a (C13H12N2S; 4,56 g) und 0,01 mol 37f (C1oHsBr,O3; 3,2 g) in DMF,
7h

Ausbeute: 3,3 g (57%), aus DMF umkrist.

42e N,N’-Bis[(4,5-diphenyl-1,3-thiazol)-2-yl]-N,N -diphenyl-1,4-phenylendiamin

aus 0,01 mol 40c (CzoH1sN4S2; 3,78 g) und 0,02 mol 37b (C14H11BrO; 5,5 g) in DMF,
7h

Ausbeute: 3,9 g (563%), aus DMF umkrist.

44a 2-(N,N-Diphenylamino)-3,4-diphenyl-thiophen

aus 0,01 mol 43¢ (CoH17NS; 3,03 g) und 0,01 mol 37a (CsH7BrO; 1,99 g) in Ethanol,
4h

Ausbeute: 2,7 g (67%), aus Ethanol umkrist.

44b  2-[N-(1-Naphthyl)-N-phenyl-amino]-3,4-diphenyl-thiophen

aus 0,01 mol 43d (C4H19NS; 3,53 g) und 0,01 mol 37a (CsH7BrO; 1,99 g) in Ethanol,
4h

Ausbeute: 2,3 g (51%), aus Ethanol umkrist.

44c N,N,N’,N’-Tetraphenyl-2,5-diaminothiophen
durch Umsetzung von Tetraphenylbernsteinsaurediamid 49h mit Lawessons Rea-
genz gemal’ Vorschrift 3.4

44d 2,5-Bis[N-(1-naphthyl)-N-phenyl-amino]-thiophen
durch Umsetzung von N,N’-Di(1-naphthyl)-N,N’-diphenyl-bernsteinsaurediamid 49i
mit Lawessons Reagenz gemal} Vorschrift 3.4

44e 2,2°-Bis(N,N-diphenylamino)-3,3",4,4 -tetraphenyl-5,5"-bisthienyl

aus 0,02 mol 43c (CxH17NS; 6,06 g) und 0,01 mol 37e (C4eH12Br20,; 3,96 g) in
DMF, 8h

Ausbeute: 3,0 g (37%), aus THF in Methanol/Wasser 2:1 umgefallt

44f  1,4-Bis{[2-(N,N-diphenylamino)-3-phenyl]-thien-4-yl}-benzol

aus 0,02 mol 43c (CzoH47NS; 6,06 g) und 0,01 mol 37f (C1oHsBr,O2; 3,2 g) in DMF,
8h

Ausbeute: 3,8 g (52%), aus DMF umkrist.

44g N,N’-Bis[(3,4-diphenyl)-thien-2-yl]-N,N’-diphenyl-1,4-phenylen-diamin

aus 0,01 mol 43f (C34H25N2S>, 5,28 g) und 0,02 mol 37a (CgH;BrO; 3,98 g) in DMF,
8h

Ausbeute: 3,3 g (45%), aus DMF umkrist.
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44h N,N’-Bis[(3,4,5-triphenyl)-thien-2-yI]-N,N"-diphenyl-1,4-phenylen-diamin

aus 0,01 mol 43f (C34H2sN2S>, 5,28 g) und 0,02 mol 37b (C14H11BrO; 5,5 g) in Acet-
anhydrid, 8h

Ausbeute: 5,7 g (65%), aus DMF umkrist.

44i N,N’-Bis[(3,4-diphenyl)-thien-2-yl]-N,N’-diphenyl-benzidin

aus 0,01 mol 43g (C4oH32N2S2; 6,04 g) und 0,02 mol 37a (CgH;BrO; 3,98 g) in DMF,
10h

Ausbeute: 4,4 g (55%), aus DMF umkrist

44j N,N’-Bis[(3,4,5-triphenyl)-thien-2-yl]-N,N"-diphenyl-benzidin

aus 0,01 mol 43g (C4oH32N2S»; 6,04 g) und 0,02 mol 37b (C14H11BrO; 5,5 g) in Acet-
anhydrid, 8h

Ausbeute: 6,8 g (71%), aus DMF umkrist.

3.6.1 Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Darstellung der 3-Morpholinoacrylsaure-
amide und 2-Aza-3-morpholinoacrylsaureamide 52a-d

In einem Kolben mit RuckfluBktuhler und Wasserabscheider werden 0,1 mol des
Thiocarbonamides 43 oder des Thioharnstoffes 40 mit der jeweils vierfachen Menge
an Morpholin und Orthoameisensauretriethylester ohne weiteres Losungsmittel fur
10h auf 120°C erhitzt. Das entstehende Ethanol wird mittels des Wasserabscheiders
entfernt. Die Reaktion wird dunnschichtchromatographisch verfolgt, und ist beendet,
wenn kein Edukt mehr nachweisbar ist. Die Produkte fallen oft beim Abkuhlen aus,
zur vollstandigen Isolierung wird in kaltes Ethanol (~5°C) gegossen. Der sich bilden-
de, gelb-orange Niederschlag wird abgesaugt und mit wenig Ethanol gewaschen.

Im Falle des Bismorpholinkdrpers 52¢ wird stattdessen in Eis gegossen, sodann das
Wasser abdekantiert und die zurickbleibende organische Phase mit wenig kaltem
Ethanol zur Kristallisation angerieben. Falls weiter eine 6lige Substanz vorliegt, wird
zur Kristallisation in Diethylether gegeben. Es wird abgesaugt, mit wenig Ethanol ge-
waschen und gegebenenfalls aus Ethanol umkristallisiert.

52a 3-Morpholino-2-phenyl-thioacrylsaure-N,N-diphenylamid

aus 0,1 mol 43c (CxH17NS; 30,3 g), 0,4 mol Triethylorthoformiat (C;H103; M=148
g/mol; 59,2 g) und 0,4 mol Morpholin (C4HgNO; M=87 g/mol; 34,8 g)

Ausbeute: 30 g (75%)

52b 3-Morpholino-2-phenyl-thioacrylsaure-N-(1-naphthyl)-N-phenyl-amid

aus 0,1 mol 43d (C4H19NS; 35,3 g), 0,4 mol Triethylorthoformiat (59,2 g) und 0,4
mol Morpholin (34,8 g)

Ausbeute: 29,7 g (66%)

52c 3-Morpholino-2-phenyl-thioacrylsauremorpholid

aus 0,1 mol 43e (C12HsNOS; 22,1 g), 0,4 mol Triethylorthoformiat (59,2 g) und 0,4
mol Morpholin (34,8 g)

Ausbeute: 17,2 g (54%)
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52d 2-Aza-3-morpholino-thioacrylsaure-N,N-diphenylamid

aus 0,1 mol 40a (C13H12N2S; 22,8 g), 0,4 mol Triethylorthoformiat (59,2 g) und 0,4
mol Morpholin (34,8 g)

Ausbeute: 24,7 g (76%)

3.6.2 Darstellung der 3-Amino-thioacrylsaureamide 52e,f

5 mmol des Chloriminiumsalzes 57 werden mit 6 mmol NaS;03 * 5 H,O Natrium-
thiosulfat (M=248 g/mol; 1,5 g) in 30 ml Ethanol fur 2h am Ruckfluld erhitzt. Hinzu
wird Anilin als Base gegeben. Anschliefend giel3t man in Eiswasser, verwirft die
walrige Phase mit den gelosten Salzen und reibt die organische Phase mit wenig
Ethanol zur Kristallisation an. Es wird aus Ethanol umkristallisiert.

52e 3-(N,N-Dimethylamino)-thioacrylsaure-N’-(1-naphthyl)-N"-phenyl-amid
aus 5 mmol 57b (C21H20CI2N204; 2,17 g) und 5 mmol Anilin (CgH7N; 0,47 g)
Ausbeute: 0,8 g (48%)

52f 3-(N-Phenylamino)-thioacrylsaure-N",N’-diphenylamid
aus 5 mmol 57a (C417H1sCI2N204; 1,92 g) und 10 mmol Anilin (Ce¢H7N; 0,93 g)
Ausbeute: 0,9 g (54%)

3.7  Arbeitsvorschrift zur Darstellung der 1-Chlor-1-diarylamino-propeniminium-
perchlorate 57

0,01 mol Carbonsaureamid 49 werden in 20 ml Dimethylformamid gelost. Hierzu
werden bei 20°C 0,01 mol Phosphorxychlorid (POCI3; M=152 g/mol; 1,52 g) getropft
und fur 20 min. geruhrt. Sodann giel3t man langsam 100 ml gekuhltes Ethanol, wel-
ches mit 2 ml Perchlorsaure (HCIO4; 70%) versetzt wurde, hinzu. In der Kalte fallen
unter Anreiben mit dem Glasstab gelbe Kristalle, die abgesaugt und mit wenig Etha-
nol gewaschen werden.

57a 1-Chlor-1-(N,N-diphenylamino)-propen-3-dimethyliminium-perchlorat
aus 0,01 mol 49a (C14H13NO; 2,11 g)
Ausbeute: 2,7 g (70%)

57b  1-Chlor-1-[N-(1-naphthyl)-N-phenyl-amino]-propen-3-dimethyliminium-per-
chlorat

aus 0,01 mol 49b (C1sH15sNO; 2,61 g)

Ausbeute: 2,7 g (62%)
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3.8 Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Darstellung der 5-carbonylsubstituierten
Thiophene und Thiazole 53, 54, 55 und der 5-dicyanovinylsubstituierten
Thiophene und Thiazole 64a,b

In einem Kolben mit RuckfluBkihler werden 0,01 mol des Thioacrylsaureamids 52
mit einer aquivalenten Menge der a-Halogenmethylcarbonylverbindung 37 bzw. des
o-Brom-isopropylidenmalonsauredinitrils 59 in 40 ml Losungsmittel fur 3 bis 10h bei
65°C (Rf. THF) bis 100°C (DMF, Acetanhydrid) unter Ruhren erhitzt. Zur Darstellung
der 2-morpholinosubstituierten Heterocyclen wird nach 2-3h eine aquivalente Menge
Triethylamin zugegeben. Beim Abkuhlen fallen die Produkte oft aus und konnen ab-
gesaugt werden. Alternativ giel3t man in Eis, dekantiert die walrige Phase gut ab
und reibt mit wenig Ethanol zur Kristallisation an. Wurde in Acetanhydrid gearbeitet,
so lalkt man stattdessen die walrige Emulsion etwa 4h rihren, dabei fallt das Pro-
dukt als feinkorniger Niederschlag an. Die Rohprodukte werden in Ethanol oder DMF
umkristallisiert oder ausgekocht.

53a 2-(N,N-Diphenylamino)-5-benzoyl-thiophen
aus 0,01 mol 52f (C17H1sN2S; 2,82 g) und 0,01 mol 37a (CgH;BrO; 1,99 g) in DMF
Ausbeute: 1,5 g (42%)

53b 2-(N,N-Diphenylamino)-3-phenyl-5-benzoyl-thiophen
aus 0,01 mol 52a (C25H24N20S; 4 g) und 0,01 mol 37a (CgH7BrO; 1,99 g) in DMF
Ausbeute: 2,4 g (56%)

53c  2-[N-(1-naphthyl)-N-phenyl-amino]-3-phenyl-5-acyl-thiophen

aus 0,01 mol 52b (Cy9H26N20S; 4,5 g) und 0,01 mol 37d Chloraceton (C3HsCIO;
0,92g) in DMF

Ausbeute: 3,0 g (72%)

54a Di{[2-(N,N-diphenylamino)]-thien-5-yl}-keton

aus 0,02 mol 52f (C17H1sN2S; 5,64 g) und 0,01 mol 1,3-Dichloraceton 37h
(C3H4CI0; 1,26 g) in DMF

Ausbeute: 3,4 g (64%)

54b Di{[2-(N-(1-naphthyl)-N-phenyl-amino)]-thien-5-yl}-keton
aus 0,02 mol 52e (C21H2oN2S; 6,64 g) und 0,01 mol 37h (C3H4Cl>0; 1,26 g) in DMF
Ausbeute: 3,1 g (49%)

54c Di[(2-morpholino-3-phenyl)-thien-5-yl]-keton

aus 0,02 mol 52c¢ (C17H22N20,S; 6,36 g) und 0,01 mol 37h (C3H4Cl0O; 1,26 g) in
Acetanhydrid

Ausbeute: 2,8 g (54%)

54d Di{[2-(N,N-diphenylamino)-3-phenyl]-thien-5-yl}-keton

aus 0,02 mol 52a (C25H24N20S; 8 g) und 0,01 mol 37h (C3H4CI,0O; 1,26 g) in Acetan-
hydrid

Ausbeute: 4,8 g (71%)
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54e Di{[2-(N-(1-naphthyl)-N-phenyl-amino)-3-phenyl]-thien-5-yl}-keton

aus 0,02 mol 52b (Cy9H26N20S; 9 g) und 0,01 mol 37h (C3H4Cl,0; 1,26 g) in Ace-
tanhydrid

Ausbeute: 5,1 g (65%)

55a 1,2-Bis{[2-(N,N-diphenylamino)]-1,3-thiazol-5-yl}-ethan-1,2-dion

aus 0,02 mol 52d (C1sH19N30S; 6,5 g) und 0,01 mol 37g (C4H4Br20,; 2,44 g) in Acet-
anhydrid

Ausbeute: 4,6 g (82%)

55b 1,2-Bis[(2-morpholino-3-phenyl)-thien-5-yl]-ethan-1,2-dion

aus 0,02 mol 52¢ (C417H22N20,S; 6,36 g) und 0,01 mol 37g (C4H4Br,0O;; 2,44 g) in
Acetanhydrid

Ausbeute: 3,0 g (55%)

55¢ 1,2-Bis{[2-(N,N-diphenylamino)-3-phenyl]-thien-5-yl}-ethan-1,2-dion

aus 0,02 mol 52a (Cy5H24N20S; 8 g) und 0,01 mol 37g (C4H4Br,0;; 2,44 g) in Ace-
tanhydrid

Ausbeute: 5,2 g (73%)

55d 1,2-Bis{[2-(N-(1-naphthyl)-N-phenyl-amino)-3-phenyl]-thien-5-yl}-ethan-1,2-
dion

aus 0,02 mol 52b (C29H25N20S; 9 g) und 0,01 mol 37g (C4H4Br.0;; 2,44 g) in Ace-

tanhydrid

Ausbeute: 5,2 g (64%)

64a 2-(N,N-Diphenylamino)-3-phenyl-5-[(1,1-dicyano)-prop-1-en-2-yl]-thiophen
aus 0,01 mol 52a (C25H24N20S; 4 g) und 0,01 mol 59a (CsHsBrNy; 1,85 g) in THF,
5h, saulenchromatographische Reinigung (Kieselgel 60, Toluol)

Ausbeute: 1,4 g (34%)

64b 2-(N,N-Diphenylamino)-5-[(1,1-dicyano)-prop-1-en-2-yl]-thiazol-1,3

aus 0,01 mol 52d (C1sH19N30S; 3,25 g) und 0,01 mol 59a (CsHsBrN2; 1,85 g) in THF,
5h, sdulenchromatographische Reinigung (Kieselgel 60, Toluol)

Ausbeute: 0,9 g (26%)

3.9 Darstellung der a-Bromisopropylidenmalonsauredinitrile 59

Darstellung Isopropylidenmalonsauredinitrii 60 gemafl Organikum /60d/, Variante
nach Cope.

59a -Brom-isopropylidenmalonsauredinitril
59b ®,w’-Dibromisopropylidenmalonsauredinitril

0,1 mol 60 (CgHsN2; 10,6 g) werden zusammen mit 0,26 mol N-Brom-succinimid
(C4H4BrNO,; M=178 g/mol; 46,3 g) in 100 ml getrocknetem Tetrachlorkohlenstoff fur
10h am Ruckflu® erhitzt. Wahrend dieser Zeit werden insgesamt 2 g Dibenzoylper-
oxyd als Radikalstarter portionsweise zugegeben. Nach dem Abkuhlen wird vom
ausgefallenen Succinimid abfiltriert und am Rotationsverdampfer das Losungsmittel
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entfernt. Das gebildete Ol wird im Vakuum destilliert. Dabei gehen zuerst die beiden
Produkte iiber (59b 97°C/40mbar, np™® 1,5855; 59a 105°C/40mbar, np>° 1,5521),
spater folgen unumgesetztes Edukt und Succinimid.

Beide Produktfraktionen sind jedoch miteinander verunreinigt. (= 30% jeweils ande-
res Produkt + Edukt )

3.10 Allgemeine Darstellungsvorschrift flr die 5-Formyl-hetarene 65

In einem Becherglas werden 0,01 mol (0,005 mol) des Thiazols 42 bzw. des Thio-
phens 44 in 20 ml Dimethylformamid gel6st. Hinzu werden 0,015 mol (2,28 g) POCl;
bei 20°C getropft und fur 20 min geruhrt. Sodann werden 50 ml Ethanol hinzugegos-
sen und etwas Eis wird langsam hinzugegeben. Nach einiger Zeit fallt ein feinkorni-
ger gelber Niederschlag, der abgesaugt, mit Wasser und danach mit wenig Ethanol
gewaschen wird. Es wird aus Ethanol umkristallisiert.

65a 2-(N,N-Diphenylamino)-3,4-diphenyl-5-formyl-thiophen
aus 0,01 mol 44a (CysH21NS; 4,03 g)
Ausbeute: 3,1 g (72%)

65b  2-(N,N-Diphenylamino)-4-phenyl-5-formyl-thiazol-1,3
aus 0,01 mol 42a (Cz1H46N>2S; 3,28 g)
Ausbeute: 2,3 g (65%)

65¢c N,N’-Bis[(3,4-diphenyl-5-formyl)-thien-2-yl]-N,N"-diphenyl-phenylen-1,4-
diamin

aus 0,005 mol 449 (CsoH3sN2S2; 3,64 g)

Ausbeute: 0,9 g (23%)

65d N,N’-Bis[(3,4-diphenyl-5-formyl)-thien-2-yl]-N,N"-diphenyl-benzidin
aus 0,005 mol 44i (C56H40N282; 4,02 g)
Ausbeute: 1,3 g (31%)

3.11 Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Umsetzung der 5-Formyl-hetarene mit CH-
aciden Verbindungen

5 mmol des 5-formylsubstituierten Hetarens 65 werden in 25 ml Dimethylformamid
gelost. Hinzu kommt die 1,2-fache molare Menge Malonsauredinitrii oder N,N-
Diphenylthiobarbitursdure 61. Unter Zusatz von 0,5 g HCIO4 (70%; 3,5 mmol) wird
fur 30-60 min auf 100°C erwarmt. anschliellend wird in kaltes Methanol oder Eis-
wasser gegeben und das ausfallende Rohprodukt isoliert. Es wird aus Ethanol um-
kristallisiert bzw. ausgekocht.

64c 1,1-Dicyano-2-{[2-(N,N-diphenylamino)-3,4-diphenyl]-thien-5-yl}-ethylen
aus 5 mmol 65a (Cy9H21NOS; 2,16 g) und 6 mmol Malonsauredinitril (CsH2N2; 0,4 g)
Ausbeute: 0,6 g (25%)
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64d N,N’-Bis{[3,4-diphenyl-5-((2,2-dicyano)-ethen-1-yl)]-thien-2-yl}-N,N"-diphenyl-
phenylen-1,4-diamin

aus 5 mmol 65¢c (Cs2H3sN202S,; 3,92 g) und 12 mmol Malonsauredinitril (CsH2Np;

0,79 g9)

Ausbeute: 0,8 g (18%)

66a 2-(N,N-Diphenylamino)-3,4-diphenyl-5-(1,3-diphenyl-2-thioxo-[1H,5H]-
pyrimidin-4,6-dion-5-methyliden)-thiophen

aus 5 mmol 65a (C29H21NOS; 2,16 g) und 6 mmol 61 (C16H12N20,S; 1,78 g)

Ausbeute: 1,3 g (37%)

66b 2-(N,N-Diphenylamino)-4-phenyl-5-(1,3-diphenyl-2-thioxo-[1H,5H]-pyrimidin-
4,6-dion-5-methyliden)-thiazol-1,3

aus 5 mmol 65b (022H16NZOS; 1,78 g) und 6 mmol 61 (C16H12N2028; 1,78 g)

Ausbeute: 1,4 g (44%)

66¢c N,N’-Bis[3,4-diphenyl-5-(1,3-diphenyl-2-thioxo-[1H,5H]-pyrimidin-4,6-dion-5-
methyliden)-thien-2-yl]-N,N’-diphenyl-benzidin

aus 5 mmol 65d (C58H40N20282; 4,3 g) und 12 mmol 61 (C16H12N202S; 3,56 g)

Ausbeute: 2,1 g (30%)

3.12 Darstellung der N,N-Diphenylthiobarbitursaure 61

0,1 mol Malonsaure (C3H404; M=104 g/mol; 10,4 g) und 0,1 mol N,N’-Diphenylthio-
harnstoff (C13H12N2S; M=228; 22,8 g) werden zusammen in 100 ml 1,2-Dichlorethan
geldst und zu dem nachfolgend beschriebenen Ansatz Trimethylsilylpolyphosphat
gegeben. Sodann wird 5h am Ruckflu® erhitzt. Beim Abkuhlen fallt das Produkt aus,
wird abgesaugt und aus Ethanol umkristallisiert. Schmelzpunkt 246°C.

Darstellung von Trimethylsilylpolyphosphat:

In einem Kolben mit RuckfluBkuhler und Trockenrohr werden 0,2 mol Hexamethyldi-
siloxan (CgH15Si2O; M=162 g/mol; 32,4 g) und 0,1 mol P40+ (M=284 g/mol; 28,4 g)
in 150 ml 1,2-Dichlorethan fur etwa 2h am Ruckfluly erwarmt, bis alles P4O4o aufge-
|6st ist.

3.13 Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Kondensation der 1,2-Dihetarylethandione
mit aromatischen 1,2-Diaminen

In einem Kolben mit RuckfluBkuhler werden 5 mmol 1,2-Dihetarylethandion 55 in 30
ml Dimethylformamid mit 5 mmol Diamin und 1 ml konz. HCI 3h am Ruckflul} erhitzt.
Beim Abkuhlen fallen die Produkte aus oder werden mittels kalten Ethanols ausge-
fallt. Es wird abgesaugt, in THF aufgenommen und in kaltes Ethanol umgefallt.



Praparativer Teil 77

67a 2,3-Bis{[2-(N,N-diphenylamino)-3-phenyl]-thien-5-yl}-chinoxalin

aus 5 mmol 55¢ (C4sH32N202S,; 3,54 g) und 5 mmol 1,2-Phenylendiamin (CgHsNy;
0,54 g)

Ausbeute: 2,4 g (62%)

67b 2,3-Bis{[2-(N-(1-naphthyl)-N-phenyl-amino)-3-phenyl]-thien-5-yl}-chinoxalin
aus 5 mmol 55d (Cs4H3sN202S2; 4,04 g) und 5 mmol 1,2-Phenylendiamin (CgHsgNy;
0,54 g)

Ausbeute: 3 g (68%)

67¢c 2,3-Bis{[2-(N,N-diphenylamino)]-1,3-thiazol-5-yl}-chinoxalin

aus 5 mmol 55a (C32H22N402S,; 2,79 g) und 5 mmol 1,2-Phenylendiamin (CgHsNy;
0,54 g)

Ausbeute: 1,7 g (54%)

67d 2,3-Bis[(2-morpholino-3-phenyl)-thien-5-yl]-chinoxalin

aus 5 mmol 55b (C3oH2sN204S2; 2,72 g) und 5 mmol 1,2-Phenylendiamin (CgHsgNy;
0,54 g)

Ausbeute: 1,3 g (42%)

68a 2,3-Bis{[2-(N,N-diphenylamino)-3-phenyl]-thien-5-yl}-dibenzolf,h]chinoxalin
aus 5 mmol 55c¢c (CssH32N202S,; 3,54 g) und 5 mmol 9,10-Diaminophenanthren
(C14H12N2; 1,04 g)

Ausbeute: 2,9 g (59%)

3.14 Darstellung der Arylmethylphosphonsaurediethylester 75

0,1 mol des Brommethylaromaten werden zusammen mit 80 g Triethylphosphit
(CeH1503P) am Ruckflul3kihler fur 8h erhitzt. Dabei steigert man die Temperatur von
120°C auf zuletzt 190°C, so, dald zuerst Ethylbromid und spater Uberschussiges
Triethylphosphit entweichen kdnnen. Beim Abkiihlen des verbleibenden Oles fallt
das Produkt als weil3er Niederschlag aus. Es wird abgesaugt und mehrmals mit
Diethylether gewaschen.

75a 1,4-Di[(diethoxyphosphoryl)-methyl]-benzol
aus 0,1 mol o,o’-Dibrom-p-xylol (CgHgBrz; 26,4 g)
Ausbeute: 32,9 g (87%)

75b  4,4°-Bis[(diethoxyphosphoryl)-methyl]-1,1-biphenyl
aus 0,1 mol o,0’-Dibrom-4,4°-ditolyl (C14H12Br2; 34 g)
Ausbeute: 37,2 g (82%)
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3.15 Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Darstellung der Verbindungen 79

In einem Kolben mit Trockenrohr, Tropftrichter und Ruckflu3kthler werden 5 mmol
der Carbonylverbindungen 53 ,54 bzw. 65 und 2,5 mmol Arylmethyldiethylphospho-
nester 75 in 50 ml Toluol vorgelegt und auf 90°C erwarmt.

Hinzu wird langsam eine Losung von 6 mmol Kalium-tert.-butylat (C4H9KO; 0,67 g) in
5 ml THF getropft. Es wird dann fur 3h am Ruckflu® erwarmt, anschlielend abge-
kahlt und in Wasser gegossen. Die organische Phase wird abgetrennt und am Rota-
tionsverdampfer eingeengt. Das erhaltene 6lige Produkt wird mit Ethanol angerie-
ben, wobei gelber Feststoff ausfallt. Es wird abgesaugt, mit Ethanol gewaschen und
aus THF in Ethanol umgefallt. Zusatzlich kann in Ethanol ausgekocht werden.

79a 1,4-Bis{2-phenyl-2-[(2-(N,N-diphenylamino)-3,4-diphenyl)-thien-5-yl]-ethenyl}-
benzol

aus 5 mmol 65a (Cy9H21NOS; 2,16 g) und 2,5 mmol 75a (C1sH2506P2; 0,95 g)

Ausbeute: 1 g (43%)

79b  4,4°-Bis{2,2-bis[((2-N-(1-naphthyl)-N-phenyl-amino)-3-phenyl)-thien-5-yl]-
ethenyl}-1,1-biphenyl

aus 5 mmol 54e (Cs3H3sN20S2; 3,9 g) und 2,5 mmol 75b (C22H3206P2; 1,14 )

Ausbeute: 1,6 g (38%)

79c 4,4'-Bis{2-phenyl-2-bis[2-(N,N-diphenylamino)-thien-5-yllethenyl}-1,1"-bi-
phenyl

aus 5 mmol 53b (C,3H17NOS; 1,78 g) und 2,5 mmol 75b (Cx2H3206P2; 1,14 g)

Ausbeute: 0,5 g (23%)

79d  4,4°-Bis{2,2-bis[2-(N,N-diphenylamino)-thien-5-yl]-ethenyl}-1,1"-biphenyl
aus 5 mmol 54a (C33H24N2082; 2,64 g) und 2,5 mmol 75b (szHszOePz; 1,14 g)
Ausbeute: 1 g (33%)

3.16  Die Darstellung von Verbindung 73 durch Mc-Murry-Kupplung

Praparation des Zn-Cu-Kupplers:

Unter Inertbedingungen werden 20 g Zn-Staub (306 mmol) in 60 ml destilliertem
Wasser suspendiert, dazu kommen 1,55 g (9,6 mmol) CuSO4. Es wird bei Zimmer-
emperatur 2h geruhrt, der sich bildende schwarze Niederschlag wird unter Stickstoff
abgesaugt und im Vakuumtrockenschrank getrocknet.

Praparation des Katalysator-Komplexes TiCl3(DME)1 5

Unter Inertbedingungen werden 25g TiClz (164 mmol) portionsweise in 300 ml ab-
solutes DME (Dimethoxyethan, Glycoldimethylether) gegeben und die Lésung so-
dann 5h am Ruckflu® erhitzt. Beim Abkuhlen fallen blau-violette Kristalle, die unter
Stickstoff, gunstigerweise in einer Schlenk-Fritte abgesaugt und mit Petrolether ge-
waschen werden. Es wird am Vakuum getrocknet.
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73a 1,2-Bis{[2-(N,N-diphenylamino)-3-phenyl]-thien-5-yl}-1,2-diphenyl-ethylen

Unter Inertatmosphére werden 14 mmol (4 g) TiCl3(DME) s mit 49 mmol (3,2 g) Zn-
Cu-Kuppler in 100 ml DME 3h am Ruckflul® erhitzt. Dabei wird die Losung tief-
schwarz. Hierzu werden mittels Spritze durch ein Septum 4,6 mmol Keton 53b
(C29H21NOS; 2 g) in 20 ml DME zugegeben und fur 8h auf 80°C gehalten. Nach dem
Abkuhlen verdannt man mit 100 ml weiterem DME, saugt vom Katalysator ab und
giel3t in Wasser. Das Produkt fallt aus. Zur Reinigung wurde mehrmals aus THF in
Methanol umgefallt.

Ausbeute: 1,1 g (58%) Rohprodukt

3.17 Darstellung von 5-Brom-2-(N,N-diphenylamino)-4-phenyl-thiazol-1,3 80a

In 100 ml Eisessig werden 0,02 mol 42a (C21H4sN2S; 6,56 g) vorgelegt. Unter rihren
und kuhlen (T<15°C) werden unter jeweiliger Entfarbung 0,02 mol Br, (3,2 g) lang-
sam zugetropft. Man a3t noch 20 min rihren und gief3t dann in Eiswasser. Der aus-
gefallene hellgrine Niederschlag wird je zweimal mit Wasser und Ethanol gewa-
schen und aus Ethanol umkristallisiert.

Ausbeute: 5,0 g (61%)

3.18 Darstellung 5,5 -verknupfter Bishetaryle durch C-C-Kupplung
42c 2,2°-Bis(N,N-diphenylamino)-4,4 -diphenyl-5,5"-bis(1,3-thiazolyl)

Variante A:

Unter wasserfreien und anaeroben Bedingungen werden 0,01 mol 42a (C,1H1sN2S;
3,28 g) in 40 ml THF geldst und auf etwa -75°C abgekuhlt. Zweckmafig durch ein
Septum werden unter Ruhren mittels Spritze 6 ml n-Butyllithium-Lésung (2M in Cy-
clohexan) zugetropft, wobei die Reaktionslosung sich rot farbt. Man lafdt auf -30°C
erwarmen, fugt 1,5g CuCl, wasserfrei hinzu und erwarmt far 1h auf 40°C.

Sodann wird durch ein Filter in Wasser gegossen und mit verd. Salzsaure schwach
sauer eingestellt. Die organische Phase wird mit Dichlormethan extrahiert und das
Losungsmittel am Rotationsverdampfer eingeengt. Man nimmt zweimal mit THF auf
und fallt in Methanol um.

Ausbeute: 1,5 g (47%)

Variante B:

5 mmol 80a (C21H1sBrN,S; 2,04g) werden in 15 ml einer Mischung Diethylether / THF
1:1 gel6st. 0,59 Mg-Spane werden in einem trockenen Kolben mit Jod angeatzt.
Unter leichtem Erwarmen (40°C) wird die bereitete Losung von 80a tropfenweise
hinzugegeben, bis Gasentwicklung eintritt. Sodann wird fur 30 min am RuckfluR er-
warmt. In einem zweiten Kolben werden erneut 5 mml 80a in 15 ml Diethylether /
THF geldst, hinzu kommen 0,06 g (0,1 mmol) NiCl,(DPPP) sowie die von Mg-Resten
abdekantierte Reaktionslosung mit der Thiazolylgrignardverbindung. Es wird fur 10h
am RuckfluR gehalten und anschliellend in Eiswasser gegossen. Die organische
Phase wird mit Dichlormethan ausgeschuttelt, am Rotationsverdampfer zur Trockne
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eingeengt und mit wenig Ethanol zur Kristallisation angerieben. Ausbeute: 1,8 g
(55%)
44e 2,2°-Bis(N,N-diphenylamino)-3,3",4,4 -tetraphenyl-5,5"-bisthienyl

analog nach Variante A, aus 0,01 mol 44a (CysH21NS; 4,03g), 6 ml n-Butyllithium-
Lésung (2 M in Cyclohexan) und 1,5g CuCl, wasserfrei
Ausbeute: 2,7 g (67%)
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4. Ergebnisse der elektro-optischen Testdiodencharakterisierung

Gemal der Aufgabenstellung wurden einige der synthetisierten Materialien einer
ausfuhrlichen Untersuchung bezuglich ihrer Verwendbarkeit in organischen Elektro-
lumineszenzbauelementen unterzogen. Hierbei wurden sowohl Materialien, die als
Lochtransportmaterial Anwendung finden sollen, als auch Farbstoffe, die als Fluo-
reszenzlichtemitterstoffe einzusetzen sind, untersucht. Zu diesem Zweck wurden aus
verschiedenen Materialien Testleuchtdioden aufgebaut. Dabei hatten sich die im
Rahmen dieser Arbeit dargestellten Verbindungen mit bekannten, semikommerziel-
len Verbindungen zu messen.

4.1  Lochtransportmaterialien

Es wurden verschiedene Verbindungen auf Basis von (Heteroaryl-) Triarylaminen
untersucht. Als Referenzleuchtdiode wurde ein Element auf der Basis von 1-
Naphdata (als HTM™ 1) und a-NPD (als HTM 2) als Lochtransportmaterialien heran-
gezogen. Die Versuchsanordnung besitzt folgenden Aufbau:

Glas / ITO-Anode / HTM 1 / HTM 2 / Emittermat. (Algs) / Metallkathode

Dabei ist es bei der Verwendung von mehreren Lochtransportmaterialschichten in
der Lumineszezdiode wichtig, die Lochtransportmaterialien entsprechend der Lage
ihrer HOMOs in der richtigen Reihenfolge aufzubringen. Dies bedeutet, die Materiali-
en werden mit fallender HOMO-Energie von HTM 1 nach HTM 2 aufgebracht. Hierzu
wurden die Energien der FMOs mittels des Computerprogramms WinPPP nach dem
VE-PPP-Verfahren berechnet. Auch wenn die berechneten Werte von den fur man-
che Verbindungen (o-NPD 5, 1-Naphdata 6; — Kap. 1.3) bekannten /17b/ Werten
abweichen, so kann doch die relative Lage zueinander zur Festlegung der Schich-
tenfolge herangezogen werden. Diese Werte korrelieren mit den durch cyclovolta-
metrische Untersuchungen14 experimentell bestimmten Werten der Oxydationspo-
tentiale.

Verbindung EHOMO [eV] ELUMO [eV] on [eV] (CV)
1-Naphdata |-6,782 -1,607 0,52

o-NPD -7,212 -1,658 0,85

42c¢ -6,546 -1,802 -

42e -7,125 -1,780 1,01

44e -6,442 -1,980 0,51

44h -6,747 -1,814 0,75

44 -6,832 -1,826 0,80

Tab. 27

Um im Standardaufbau aus 1-Naphdata / o-NPD als Lochtransportmaterialien diese
zu ersetzen, sollten nach der berechneten HOMO-Energie sich besonders das Thia-

* HTM= Hole Transporting Material = Lochtransportmaterial

' Die Proben wurden an einer Pt-Elektrode in Acetonitril gegen Ferrocen als Standard vermessen und
geben den Wert des ersten Oxydationspeaks an. Ausgeflihrt wurden die Messungen von Herrn Dipl.-
Chem. Dirk Rohde, FH Merseburg, dem an dieser Stelle herzlich dafiir gedankt sei.
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zolsystem 42e als Substitut fur o-NPD und das Thiophensystem 44h anstelle von 1-
Naphdata sich eignen. Dieses wurde experimentell untersucht und konnte bestatigt
werden. In den Untersuchungen wird hierbei vom Emmisionsverhalten der Gesamt-
OLED auf die Eigenschaften des veranderten Materiales geschlossen. Dieses ist in
einer ersten Naherung erlaubt, wenn alle anderen Parameter unverandert bleiben.

Untersuchungen zur ersten Lochtransportmaterialschicht:

Schichtenfolge: ITO / CuPc (5nm) / HTM1 (55 nm) / o-NPD (5 nm) / Algs (60 nm) /
LiF (0,5 nm) / Al (150 nm)
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Die Kurven zeigen angenahert den gleichen Verlauf, das heif3t, die Verbindung 44h
ist als erste Lochtransportschicht unter dem Standardmaterial o-NPD geeignet. Einer
geringeren Leuchtdichte der Probediode (44h = 5000 cd/m?; 1-Naphdata = 8000
cd/m” bei je 8V) steht eine hohere Effizienz (4,7 cd/A vs. 4,4 cd/A; 8V) gegenuber.
Dies ist in der etwas geringeren Stromdichte begrindet, das heildt, bei gleicher
Spannung flief3t weniger Strom, wahrend die Leuchtdichte nur sehr wenig geringer
ist, so dal die Effizienz in cd/A steigt.

Im nachsten Schritt wurden die Materialien auf ihre Eignung als zweite Lochtrans-
portschicht untersucht.
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Schichtenfolge: ITO / CuPc (5nm) / 1-Naphdata (55 nm) / HTM2 (5 nm) / Alq3 (60
nm) / LiF (0,5 nm) / Al (150 nm)
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Bei den Stromdichten wurden nahezu identische Werte ermittelt, was auf gleicharti-
ge Ladungstransporteigenschaften hinweist. Bei sehr ahnlichen Leuchtdichten zeigt
im Vergleich zum Standardmaterial o-NPD die Verbindung 42e in der Effizienz das
beste Verhalten der untersuchten Materialien. Hier besteht zwischen a-NPD und 42e
auch die grofdte Naherung der berechneten HOMO-Energien, wahrend bei den bei-
den anderen Materialien vermutlich die Lochinjektion in das Emittermaterial er-
schwert ist.

Nach den berechneten Werten der HOMO-Energien erscheint auch eine Kombinati-
on von 44h als erster Lochtransportschicht (HTM 1) und 44j als zweiter Lochtrans-
portmaterialschicht (HTM 2) erfolgversprechend, da das HOMO-Niveau von 44j unter
dem von 44h liegt. Nachfolgende Abbildung 86 zeigt die Ergebnisse, die mit dieser
Kombination erreicht wurden, im Vergleich zu den Standardmaterialien. Da bei den
ersten drei Untersuchungen eine, fir "Small Molecule”-Devices ungunstigere Katho-
de (Mg-Ag-Legierung / Ag) verwendet wurde, sollten die Werte der Leuchtdichte bei
Verwendung der besser geeigneten Kathode aus LiF / Al in ihrem Betrag noch stei-
gen, untereinander ist aber Vergleichbarkeit gewahrleistet.
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Abb. 86

Es wird deutlich, dal? mittels dieser Materialkombination 44h/44j eine hohe Leucht-
dichte (10000 cd/m® bei 8V) erreicht wird. Besonders hervorzuheben ist aber, daf
die fur Anwendungen wichtige Leuchtdichte von 1000 cd/m? bereits bei einer 2 Volt
niedrigeren Betriebsspannung erreicht wird, gegenuber den Standardmaterialien. Bei
einem, bei den jeweiligen Spannungen vergleichbaren Stromflul® bedeutet dieses
etwa 25% weniger Leistungsaufnahme, also Energieeinsparung!

Daneben sind die Kennlinien von 44e als 1. HTM und o-NPD als 2. HTM abgebildet.
Versuchsweise wurde das thiazolbasierende Material 42c als einzelne Lochtrans-
portschicht unter dem Emittermaterial Algs eingesetzt. Die schlechte Leistungscha-
rakteristik ist dabei auch bei analogen OLEDs mit nur einem der Standardmaterialien
als Lochtransportschicht zu beobachten. Hier kann sicher durch den Einsatz einer
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zweiten Lochtransportschicht mit energetisch tiefer liegendem HOMO-Niveau eine
Verbesserung erreicht werden. Geeignet hierzu sind vor allem o-NPD, 42e oder 44,j.

4.2 Emittermaterialien

Wie in der Aufgabenstellung deutlich gemacht, besteht besonderes Interesse an
Emittermaterialien flr den roten Wellenlangenbereich. Mit den, mit starken Elektro-
nenakzeptorgruppen substituierten Heterocyclen 64 und 66 stehen solche Materiali-
en zur Verfigung. Eine mit Verbindung 64c (als Emittermaterial in Algs eindotiert)
erstellte Diode zeigte durch Ihre langerwellig verschobene Emission die Richtigkeit
dieser Annahme. Leider betrug die Lebensdauer nur einige wenige Betriebsstunden.
Als maogliche Ursache hierfur wird das freie H-Atom an der Dicyanovinylgruppe an-
gesehen, welches leicht angreifbar ist. Mit der Verbindung 64a wurde dieser Mangel
behoben, eine deutlich hdhere Lebensdauer wurde beobachtet. Allerdings liegt das
Absorptions- und auch das Fluoreszenzmaximum dieser Verbindung wieder etwas
kUrzerwellig verschoben.

Als Emittermaterial wurden 5% 64a in Algs eindotiert, oder es wurde die Verbindung
64a auch als emittierende Einzelschicht verwendet. Gerade letzteres ist neuartig,
zeigen doch die bisher bekannten roten Emittermaterialien keine Elektrolumineszenz
in der Einzelschicht!

Der Aufbau der Testdiode:

ITO / CuPc (5nm) / 1-Naphdata (65 nm) / o-NPD (5 nm) / Emitter 64a (10nm) / LiF
(0,5 nm) / Al (150 nm)

10° 4 S
10" 1| —o—e4aEinzelschicht | O/NQ/o/O/D
1074 5
10° 4 o
101
10”4 /O
10° 4 /
1074 /
8]
10°4 f
O

Stromdichte j [A/cri]

~ E’O*O~Ofo—o; .
10°4 > >°0-0-0g

10_10: T T T T T T T T T T
-10 -5 0 5 10 15

Spannung U [V]

Abb. 87a
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Die geringe Effizienz folgt daraus, dal} die Effizienz in [cd/mz] eine photometrische
GroRe ist, das heil’t, es wurde die bei der Emissionswellenlange der Diode von etwa
620 nm schon geringere Empfindlichkeit des menschlichen Auges (— Abb. 6) be-
rucksichtigt. Es nimmt allein schon aus diesem Grunde die photometrische Effizienz
mit steigender Emissionswellenlange zwangsweise ab.

Daneben nimmt auch die Fluoreszenzquantenausbeute mit steigender Wellenlange
ab, wegen des steigenden Anteils an nichtstrahlenden Rekombinationsprozessen.
Aufgrund dieser beiden, die Effizienz vermindernder Prozesse ist es bisher schwie-
rig, rotes Licht emittierende OLEDs mit hoher Lichtausbeute zu bauen.

Die unterschiedlichen Emissionswellenlangen verschiedener Materialien und Auf-
bauten sind (normiert) nachfolgend dargestellt. Es zeigt sich deutlich die erwlinschte
langerwellige Verschiebung der Elektrolumineszenz, die mittels der neuen Verbin-
dung 64a erreicht werden konnte. Als Beispiel eines herkdbmmlichen Systems ist die
entsprechende Kurve einer Dotierung von 4,1% DCM (— Kap. 1.2.1) in Algs hinzu-
gefugt.
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Abb. 88
Die noch langerwellig absorbierenden Thiobarbitursaureverbindungen 66 zeigten

keine Photo- und Elektrolumineszenz, so dal} sie nicht zur Anwendung in OLEDs
geeignet sind.
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Um auch den Farbeindruck der Fluorophor-OLEDS wiederzugeben, sind nachfol-
gend die CIE"-Koordinaten einiger Verbindungen angegeben (Tab. 28).
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Abb. 89

Das Dreieck im Diagramm bezeichnet den Koordinatenbreich der NTSC'®-
Phosphore flr Kathodenstrahlréhren, es stellt also den maximalen Farbdarstellungs-
bereich des Farbfernsehens dar. Punkt E bezeichnet den Weillpunkt (x= 0,333; y=

0,333).

Verbindung X Y

64c 0,582 0,396
64a 0,576 0,409
Algs + 5% 64a 0,454 0,490
67b 0,429 0,536

'® CIE = Commission Internationale de I'Eclairage

'® NTSC = National Television Systems Committee, USA und Japan

Tab. 28
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5.1  Technische Angaben

Schmelzpunkte:
DTA/TGA:
UV/VIS-Spektren:
IR-Spektren:

NMR-Spektren:

Massenspektren:

Elementaranalyse:

Heiztischmikroskop Fa. Reichardt, Osterreich, unkorrigiert
STA 1500, Polymer Laboratories, USA

Spektrometer LAMBDA 2, Fa. Perkin-Elmer, Deutschland
Spektrometer IFS 48, Fa. Bruker

Varian VXR 4000 (200 MHz Gerat)

Varian Gemini (400 MHz Gerat):

("H-NMR: 400 MHz; "*C-NMR: 100 MHz)
Standardsubstanz: TMS

Die Spektren wurden in folgenden Lésungsmitteln aufge-
nommen:

Die Auswertung der gemessenen Spektren erfolgte unter
Zuhilfenahme des Programms ChemSketch, Version 3.0,
Fa. Advanced Chemistry Development Inc., Kanada
Elektrosprayionisation ; LCQ, Finnigan MAT, USA

Verbrennungsanalyse, CHNS-932, Fa. LECO, USA
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5.2  Daten der Massenspektroskopie und Elementaranalyse
Ver- |Summen- mittl. MS C H N S Sonstiges
bin- |formel Mol- [M/Z] [%] [[%] [[%] [[%]
dung masse ber. |ber. |ber. |ber.
(g/mol) gef. |gef. |[gef. |gef.
40b |C17H14N2S 278,4 |- 73,4 150 (10,1 |11,5
74,2 |54 193 10,8
40c | C30H34N4OS, [546,7 |- 659 |6,3 (10,3 (11,7
64,2 6,3 (10,8 [10,9
42a | Cy1H16N2S 328,4 |328,0M" 76,8 (49 |85 |98
100% 77,1 |52 |87 19,8
42b | Ca7H20N2S 404,5 (4054 MH™ (80,2 [5,0 (6,9 [7,9
100% 79,8 |50 |71 |74
42¢c | CaoH3oN4S2 654,8 |6554MH™ |77,1 |46 |86 |98
100% 76,8 |52 |85 |93
42d | C3sH26N4S2 578,8 |579,4MH" (74,7 |45 (9,7 [111
100% 744 146 |97 10,9
42e | CagH34N4S2 730,9 |731,4MH™ (78,9 |47 |7,7 (88
100% 78,9 |50 |75 |86
43a |CysH13NS 227,3 |228,3MH" [74,0 |57 (6,2 |14,
100% 741 159 6,2 |14,4
43c | CyoH17NS 303,4 [304,3MH" |79,2 |56 |46 [10,6 [C=S(IR)
100% 79,0 |58 |45 |104 [1123cm™
43d | CaaH19NS 353,5 [3544MH" (81,6 |54 (4,0 |91
100% 81,5 |54 [34 |91
43e |C12HsNOS 221,3 |222,3MH" (652 |68 (6,3 [14,5
100% 62,1 |66 [6,0 [18,1
43f | C34H2sN2S2 528,7 5292 MH" (77,3 |53 |53 |12
77,7 152 |49 |11,5
43g | CaoH32N2S, 604,8 [6053MH" |79,5 (5,3 |46 [10,6
100% 78,7 |54 |44 |10,4
44a |CysH21NS 403,5 [404,3MH" (834 [52 (3,5 |7,9
100% 834 |58 [3,2 [8,2
44b | CsH23NS 453,6 |454,4MH" (84,8 |51 (3,1 |71
100% 83,6 |53 [3,0 |[74
44c | CasH2oNLS 418,6 |418,5M" 80,4 |52 |6,7 |77
100% 80,0 |54 [6,0 |79
44d | C3sH2sN2S 518,7 |518,0 M” 834 |50 [54 |62
100% 83,1 149 |51 [6,2
44e | CseHaoN2S2 805,1 |804,5M" 83,6 |50 [3,5 [8,0
100% 82,3 |53 [3,2 |79
44f | CsoH3sN2S2 729,0 (728,5M" 824 |49 (3,8 (8,8
100% 81,7 |52 [39 [94
44g | CsoHasN2S, 7290 |7283M° (824 |49 (3,8 (88
100% 819 |51 [3,8 [84
44h | CeHasaN2S2 881,2 |880,5M" 84,5 |50 (3,2 |7,3
100% 84,7 |52 |2,7 |74
44i | CsHaoN2S2 805,0 |- 83,6 |50 (3,5 [8,0
829 |52 [31 |79
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44j | CegHasN2S2 957,3 |956,5M" [854 |50 (29 |67
100% 846 |52 |28 |68
49a C14H13NO 211,3 - 79,6 6,2 6,6 -
79,6 16,7 |66
49b |C4gH1sNO 261,3 |- 82,8 |57 |54 |-
82,7 16,1 |53
49¢c |CyH7NO 2874 [2885MH" |836 [59 (49 |-
100% 83,2 |60 |4,8
49d |Cy4H1sNO 3374 |[3383MH" [854 |56 (42 |-
100% 847 |58 |4,0
49f | CaqH2sN20- 496,6 (4976 MH® |823 |56 [56 |- "519,4
82% * 82,1 |56 |55 MzNa* 70%
49g | CsoH32N20, 572,7 |573,3MH" (83,9 |56 [4,9 |-
100% 82,8 |57 |47
49h | CygH24N20, 420,5 [421,3MH" |80,0 |57 [6,7 |- " 863,1
10% * 79,9 |62 |66 MzNa® 100%
49i | CagH2sN20- 520,6 |- 83,1 |54 |54 |-
82,2 |57 |5,0
52a |CasH24N20S 400,5 [401,1 MH® [750 [6,0 [7,0 [8,0
100% 75,0 16,3 (6,8 |7,9
52b | Co9H2sN20S 4506 [451,3MH" |77,3 |58 (6,2 |7.1
100% 777 159 |57 |71
52c |Cy7H2N20,S  [318,4 [319.3MH" [64,2 |69 (8,8 [10,1
90% 64,1 16,8 |86 [10,2
52d |C1gH19gN3OS 3254 |[326,3MH" 66,5 |58 [12,9 |9,8
100% 66,7 16,4 [12,1 [10,1
52e | CayHaoN2S 332,5 |- 759 16,0 (8,4 [9,6
75,0 16,1 (83 |97
52f | CoyH1gN2S 330,5 [329,3 76,4 |55 (85 |97
M* 65% 76,0 |50 (82 [10,0
53a |Ca3Hi7NOS 355,5 [356,6 MH" [77,7 |48 [39 [9,0
100% 777 149 (3,8 |92
53b |Co9H21NOS 4315 [432,2MH" [80,7 (49 |32 |74 [C=0O(IR)
100% 80,8 |54 |29 |7,7 [1618cm’
53c | CogH2iNOS 419,5 [420,9MH™ [80,2 [50 |33 |76 ["861,2
15% * 79,9 |55 (3,2 |75 [MNa' 100%
54a |CasHuN.0OS, [528,7 [|529,2 MH™ [75,0 |45 |53 [12,1
100% 745 |47 |54 [12,1
54b |C4HN2OS, [628,8 [629,2 MH" [78,3 |45 [4,5 [10,2
100% 777 148 |44 [105
54c |Co9H2eN203S, |[516,7 [517,4 MH" [67,4 |54 |54 [12,4
100% 67,1 |51 |48 [12,1
54d |C4sH:2NoOS, [680,9 [681,3MH" [79,4 (47 |41 |94
100% 78,8 148 (3,9 |92
54e |Cs3HxsNoOS, [781,0 [781,3MH" [81,5 |46 |36 |[8,2
100% 81,2 |47 |34 |81
55a |CsoH2N402S, [558,7 |559,3MH" (68,8 {3,9 [10,0 [11,5
100% 69,0 |45 94 [119
55b |CaoH2sN204S, |544,7 5453 MH" [66,2 |51 |51 [11,8
100% 66,1 |53 |47 [11,8
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55¢ |CasH3N,0,S, [708,9 [709,1 MH™ [78,0 [45 [4,0 [9,0
100% 777 147 |34 |91
55d |CssH3N20,S, [809,0 [809,0M™ (80,2 [45 [35 [7,9
100% 80,0 (4,8 |35 (8,0
57a C17H13C|2N204 385,2 - 53,1 4,7 7,3 - Cl: ber:18,2
(M* CIO,) 53,2 |48 |7,3 gef: 18,8 %
57b |CyHxCLN,O, [4353 [3353M° [58,1 [46 [65 |- Cl: ber: 16,1
(M* CIO,) 335,9 |100% 571 |45 |6,2 gef: 16,0 %
58a |CyHq5NS 3134 [314,3MH" [80,5 |48 [4,5 [10,2
100% 80,3 (4,8 |4,3 |806
64a |Cay7H19N3S 4175 |4185MH™ 77,7 |46 [10,1 |7,7
87% 772 |48 |96 |74
64b | CaoH14NsS 3424 |3434MH" [70,2 [41 [16,4 |94
100% 70,6 |43 |16,0 |9,2
64c | CsoHN3S 479,6 |480,2MHT [80,2 |44 [88 6,7
18% 80,2 |4,7 |86 16,9
64d | CsgH3sN5S 881,1 [880,3M* [79,1 (41 |95 [7,3
100% 80,1 |46 |87 |7,7
65a |CayoH21NOS 4315 [432,3MH" [80,7 |49 [32 [7,4 [C=0(IR)
25% 80,7 |55 |3,4 |64 |1644cm’
65b | CaH1sNoOS 356,4 |357,4MH" [742 [45 |79 [9,0 [C=0O(IR)
20% V7 734 |50 |84 [8,7 |1631cm’
65c |CsHagN20.S, [785,0 [7855M° [79,6 (46 [3,6 [8,2 [C=0(IR)
100% 79,8 |51 |4,0 |83 |1653cm’
65d |CssHsoN2O,S, [861,1 [861,5M° [80,9 (4,7 [3,3 |74 [C=0(IR)
100% 80,2 |51 |36 |7,5 |1654cm’
66a |CasH31N30,S, [709,9 [710,3MH™ [76,2 [44 [59 (9,0
100% 76,0 |48 |48 |87
66b |CasHsN4O,S, |634,8 6354 MH™ [71,9 (41 [8,8 [10,1
100% 70,7 |47 |72 |95
66C |CooHeoNsO4Ss | 1417,7 [1418,3 MHT[76,1 [4,2 [59 [9,0
15% 755 |45 |56 |8,7
67a | CsoH3sN4S; 781,0 |781,4M° [80,0 [46 [7.2 [8,2
100% 79,8 |51 |6,7 |7,6
67b | CeoHaoN4S; 881,1 |881,3M* [81,8 [45 [64 |73
100% 80,8 4,0 |6,3 |7,0
67¢ | CasH2sNsS:2 630,8 |631,5 MH" [72.4 (4,1 [13,3 [10,2
100% 724 143 12,9 [10,3
67d |CasH3N4O,S, [616,8 [617,3MH™ [70,1 [52 [9,1 [10,4
100% 69,7 |5,7 |8,1 [10,7
68a | CesHasN4S; 981,2 |981,5M" [83,3 [45 [57 16,5
100% 83,0 (4,7 |62 |54
73a | CssHaaNLS; 831,1 [830,4M" 83,8 |51 (34 [7,7
100% 83,6 |52 |33 |75
79a | CesHasN2S; 9332 (9334 M° [85,0 [52 [3,0 [6,9 [7932,6
80%" 84,8 |55 |24 |7,0 |M-H 100%

' Daneben als Dimethylacetal (MeOH aus Lsgsm. der ESI-MS) 403,3 65b + C,HsO AcetalH"
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79b | Cy0Hg2N4Sy 1708,2 [1707,3M" |84,4 (48 [3,3 |75 |78455
70%" 79,0 |49 |31 |76 [(M2)H15%
79c | CgoHasN2S> 857,1 [856,5M" [84,1 |51 (3,3 [7,5
100% 83,8 |53 |3,1 7,6
79d | CgoHssN4S4 1203,6 [1203.3M* (79,9 (4,8 [4,7 [10,6 |7 602,6
100%" 79,7 |51 149 |95 [MHH' 55%
80a |Cy1H5BrNoS 407,3 |407,1M" 61,9 |3,7 |6,9 |7,9 |Br:ber:19,6
95%("°Br)'"® |59,7 4,0 [6,7 [8,1 |gef 18,7 %
5.3 Daten der 'H- und "*C- NMR-Spektroskopie
Verbindung | Struktur "H-NMR C-NMR
(Lésungs- 4 in ppm 6 in ppm
mittel)
40c [ a(s)1.1 a 27,0
h d’.d” (breit) 10,2 b 39,0
(2) g',i" 6H (m)7,22-7,30 |c 175,0
g : @ 2 h 4H (m) 7,30-7,40 |e,e 184,5/185,8
ve Roe k" 4H (s!) 7,15 f 147,0
S i b g 129,0
a s o h 131,0
HNT N K i 130,0
j 144,0
k 128,5
enthalt nichtstéchiometr. Pivaloylreste
42a f a’ 1H (s) 6,86 a126,7 j 1306
. d’ 2H (d) 7,81 b152,8 k 127,2
(1) K © e, f,jk 9H (m)7,33- [c135,9
i /e d 7,45 d 129,6
g/ \ i” 4H (m) 7,20-7,28 e 134,5
NN a f 128,8
g 169,7
h 146,3
i 126,8
42b i a’,c’,h’,;n" 10H (m) a1257 k124,22
o 7,19-7,28 b129,5 | 1325
(1) a P b" 4H (t) 7,37 c1256 m 1285
c (/9 i",0"4H (m) 7,43-7,47 |d 1450 n 1289
q 7 \P m’ 2H (dd) 7,50 e166,1 o 1274
NG O f 145,9
S o g 135,2
m h 129,4
n i 128,0
j 127,3

'8 daneben: 409,0 M* 100% (*' Br)




Analytische Daten 93
42¢ b" 8H (d) 7,21 a 1458 k129,2
c’,d%i",k” 18H (m) b 126,9
(1) 7,32-7,42 ¢ 129,3
j"4H (m) 7,68 d 128,8
e 150,8
f 113,8
g 1417
h 135,6
i 130,6
j 129,2
42d a 4H (s!) 7,82 a127,3
d" 2H (s) 6,86 b 135,2
(1) g’,h” 16H (m) 7,36- c 152,6
7,45 d 105,4
i"4H (t) 7,22 e 169,7
f 146,3
g 126,8
h 130,6
i 126,9
42e "4H (s!) 7,60 a1256 j 130,6
"4H (d) 7,23 b1446 k1284
4) Jp"8H (M) 7,32-7,42 |c145,9 1 128,0
J 6H (m)7,27-7,31 |d126,8 m 124,0
" 4H (t) 7,61 e129,4 n1353
,q"4H (m) 7,45-7,48 |f 127,3 0128,8
"4H (d) 7,55 g 1657 p129,5
h162,3 q132,3
i 1417
43a a’ 3H (s) 2,60 a347
c’,d’,e” 10H (m) 7,21- | b 204,2
(1) 7,43 c/c_ 146,5/145,0
d/d 126,7/127,2
e/e 129,5/129,9
f/f 127,7/128,3
43c b" 2H (s) 4,30 a206,0 j127,0
d’, f"3H (m)7,17-7,21 | b 52,0
(1) e 2H (t) 7,37 c 136,8
h” 4H (m) 7,05-7,10 d128,4
i"j"6H (m)7,23-7,32 |e 128,8
f 127,8
g 147,0
h127,4
i 129,7
43d a’,r',t"4H (m) 7,08- b 128,8
7,17 c 128,2
(1) b" 2H (t) 6,93 d 136,8
¢’ 2H (dd) 7,58 e 52,0
e,e”" 1H 3,87 /1H f 208,0
4,18 q 147,0
i” 1H (d) 7,91 r 126,8
j’’k’,n"3H (m) 7,76- s 129,4
7,84
I”1H (d) 8,1
o’,s” 3H (m) 7,30-7,38
p 1H (t) 7,42
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43e g a’ 2H (t) 4,23 497 a 66,3
h f a’ 2H (t) 3,40 ax? b 51,0
2) o b" 4H (dt) 3,65 c 199,4
d d’ 2H (s) 4,30 d 49,8
. fh" 4H (m) 7,28-7,36 |e 136,9
(\N s h 1H (t) 7,24 f 128,5
0 g 129,2
adb h 127.2
43f f b 4H (s) 4,25 a 208,0
e d’,i" 8H (m) 7,25-7,35 |b 53,0
(1) g e’ ,f,j 8H(m)6,97- |[c137,5
c 7.10 e,i 130,0
s b h"4H (m)7,14-7,20  |f 128,5
| a I 4H (s!) 7,22 g 147,5
kN h 131,0
Q00
N h "1 k 1455
! | 129,5
S
43g b 4H (d) 7,41 al137.7
¢’ 4H (d) 7,08 b,l 129,4
HNMR (2) fh"l,m’,n" 16H (m) |c128,0
CNMR (1) 7,16-7,50 d 148,0
g’ 4H (1) 7,66 e 1473
i 4H (s) 4,12 f 128,5
g 130,8
h 128,7
i 207,5
i 53,0
m 129.7
s n128,9
44a a 1H (s) 6,92 a120,8 k1278
d'j,p 6H(m)6,98- |b147,3 11384
(1) 7,08 c142,6 m 148,6
e f,ik,0 10H(m) [d1289 n1227
7,15-7,21 e 130,9 0130,0
n 4H (m)6,90-6,94 |f 127,9 p 1233
g 136,0
h 138,0
i 129,8
j 1291
44b K . a ,d’j 5H(m)6,87- |a1257 n129,0

(1)

6,99
e’ f i k,0,r,s 10H
(m) 7,06-7,16

n’ 2H (d) 6,77

p” 1H (1) 6,83

t" 1H (d) 7,54

v 1H (d) 7,73

w’,x" 2H (m) 7,28-7,35
y" 1H (d) 7,62

b143,8 0129,9
c142,6 p 126,6
d127,8 q 1484
e131,1 r118,9
f 1276 s127,5
g 1359 t120,1

h137,8 u131,1
i 129,8 v 1291
j 128,9 w121,3
k127,0 x126,7
| 138,0 y126,8
m 151,3 z136,3




Analytische Daten

44c a’ 2H (s!) 6,45 a120,0
d" 8H (d) 7,13 b 145,7
2) e’ 8H (t) 7,24 c 148,0
d122,5
e 129,2
f 122,9
44d a’ 2H (s) 6,67 a118,0 i129,3
d’,h" 6H (m) 6,82-6,90 |b 149,9 j124,0
(5) e 4H (1) 7,21 c 1459 k1312
f,ij’;m 8H (m)7,47- [d120,2 1128,1
7,63 e129,7 m127,0
I’,n",0" 6H (m) 7,94- f 127,1 n1272
8,05 g143,3 0127,4
h121,2 p 1359
44e d 4H (d) 6,78 a134,7 k126,5
e’i’,o'16H (m)7,02- |b 1457 1137,9
(1) 7,15 c 140,9 m 147,0
f 2H (t) 7,24 d122,1 n127,4
ik’,n",p" 18H (M) e 130,6 0128,7
6,84-6,96 f 1266 p121,5
g 1354
h 127,8
i 129,7
j 128,8
44f a’,h’m” 16H (m) 6,91- |a 128,3 j141,0
7,04 b137,1 k147,33
(1) d’ 2H (s) 6,92 c146,0 11215
g,i’n"10H (m)7,08- |d119,4 m128,7
7,13 e 134,7 n 1221
I” 8H (m) 6,83-6,90 f 135,1
g 129,7
h127,7
i 126,7
4449 a’ 4H (s!) 6,66 a120,0 1 130,0
d,h",k" 10H (m) 6,83- |b 146,4 m 126,9
(1) 6,90 c148,2 n 1351
e I’m,p’,r16H(m) |d,q128,8 0136,9
7,09-7,19 e127,9 p128,1
f,q"6H (m) 6,98-7,06 |f 121,3 r126,8
g 136,9
h119,3
i 1421
j 141,6
k 123,8
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44h a’ 4H (s!) 6,73 a120,1 r 126,69
d’ 4H (d) 6,81 b 144,5 s1353
(1) e, j.lIq,rtv 22H c148,0 t127,5
(m) 7,04-7,19 d123,8 u128,8
f'2H (t) 6,86 e127,7 v127,2
k',p".u” 12H (m) 6,93- |f 121,3
7,00 g 1371
h 134,5
i 136,1
j 129,8
k 128,2
| 126,5
n 138,8
0 142,0
p 129,4
q 130,9
44 b’,l’,n",s” 14H (m) a 136,0
7,14-7,26 b 124,6
(1) ¢ f,0°,r 14H (m) d 151,3
6,85-6,98 e 146,1
g’,h’,m" 10H (m) 7,02- | f 128,3
7,12 g 129,4
t"2H (t) 7,19 i 138,9
0120,4
44 b’.l",n",r 14H (m) a1358 m127,0
7,12-7,21 b122,0 n 126,6
(1) c’,f 8H (m) 6,94-6,98 |c121,8 ©139,6
g’ .m’,s"x" 12H (m) d147,3 p 1443
7,03-7,10 e 146,5 q 1294
h* 2H (t) 7,01 f 1276 r131,0
q’ 4H (d) 6,83 g128,3 s126,7
v’ 4H (d) 7,32 h122,5 t135,2
W’ 4H (t) 6,90 i 137,3 u134,6
j 1345 v127,9
k136,3 w1289
| 129,9 x127,2
49b no5 . a’ 3H (s) 1,55 a24,0
m 0 \\lb/ d’ 2H (d) 7,37 b 171,0
(1) | P N o 3 e 2H (1) 7,27 c/g135,0
» g © f,j,m’,n"4H (m) 7,47- | d 126,0
,h \©f 7.5 e 128,5
i h'|" 2H (m) 7,85-7,92 | h 123,0
i"1H (t) 7,13
o’ 1H (d) 8,02




Analytische Daten

49c a,b,h,ij 13H(m) |b 1262
7, 7 7,42 e 41,0
) ¢’ 2H (d) 7,09 f169,7
e H(s) 3,55 h 127,9
i128,9
49d a,c,o,rst b 128,4
9H (m) 7,11-7,35 c 1282
(1) b" 2H (m) 6,96 d 138,5
e 2H (s) 3,50 e 43,0
i"j°" 3H (m) 7,85 f 172,0
k’,n,p’ 3H (m)7,43- |[m 131,1
7,53 p 122,8
q142,6
r 125,6
s 129,0
49f a,e f,i k., 20H(m) |a127,5
7,15-7,45 d 129,1
) d” 4H (d) 7,05 e 130,0
h" 4H (s) 3,75 g171,3
h 52,0
O
499 a a’,h’j ,;m" 12H (m) -
b 7,30-7,44
) . b” 4H (t) 7,19
a ¢’ 4H (d) 7,11
0 Je e” 4H (s) 3,60
L i” 4H (t) 7,26
k“k@- I 4H (m) 7,62-7,69
oL
m
N
(6]
49h a’ 4H (s!) 2,41 a 30,1
d e’ ,f 20H (m)7,20- |b 1714
) 7,50 c 1431
d d/f127,0
e 129,6




Analytische Daten

49i . a 4H(m)2,13-2,70 |a 30,4
i m d’,h” 6H (m) 7,05-7,30 | b 172,4
2) o “ ] e 4H (m)7,75-7,90 |c138,5
@ 0 N 0,0, 1, m,n 12H |d 1256
WN (m) 7,30-7,60 e 1283
N S 0" 2H (d) 8,07 g 142,7
o :©f h 123,1
SO
52a ] a 4H (m) 3,48 a 660 11292
[ j b’ 3H (m) 2,98 bb 51,5 m 124,3
(1) g b,b b” 1H (m) 4,51 ! c 1455
. ¢’1H (s) 6,63 d123,4
Z g’l’m 8H(m)7,25- |e196,0
d 7,36 f 131,9
h",k” 6H (m) 7,04-7,10 |g 128,9
! i 1H (t) 7,21 h 125,6
) i 127,1
j 138,6
k 123,7
m
52b ] a’ 4H (t) 2,90 a 66,5
[ j b 4H (t) 3.45 b 51,0
(1) g ¢ 1H (s) 7,15 c 152,2
g,.hi"k’,’'’'m,op’,q°,|d118,5
t',u” 15H (m) 6,60- e 207,0
7,80 j144,5
s’V 2H (m) 7,90 r134,3
w 138,0
52¢ o ab b’ ,g 10H(m) |a 66,0
[ j 6,56-3,80 b/b 48,6/51,6
(1) NN g’ 2H (m) 3,11 c137,7
¢ 1H (s) 6,12 d 113,1
f 4H (m) 3,24-354  |e 199,4
i"j k 5H (m)7,08- |f 50,5
7,33 g 66,5
h 130,2
i 128,7
j 125,1
k 125,6
52d . a’ 2H () 3,26 ala 4417497
[ jaa* a” 2H (t) 3,45 b/b 653/66.5
) b.b b’ 2H (t) 3,57 c 160,5
) b 2H (t) 3,62 d193,7
N ¢’ 1H (s) 8,69 e 146,1
@ g f 4H (d) 7,27 f 126,4
s g’ 4H (t) 7,33 g128,7
N h” 2H (t) 7,19 h 128,3




Analytische Daten

53a b a 2H (1) 7.18 21257 hi387
b'.g’ 5H (m) 7,32-7,37 | b 129.7 i 187,1
(1) ¢ 4H (d) 7,28 c1253 }130.9
f 1H (d) 6,36 41433 k1287
k’ 2H (d) 7,76 e 1632 11282
" 2H (t) 7,43 f 1134 m1313
m’ 1H (t) 7,50 g136.6
53b ab.c.h i) 15H (m) |a 129.0
7,22-7,60 d152.0
(1) k" 1H (s) 7,55 e 140.,0
0'p’.q 5H (m)7,75- |k 141.0
7,85 | 138.0
m 165,0
b,c,f,g,h,i,j,n,0,p,q,r
(M) 128-134
53c a” 3H (t) 2,46 a 259 m128,8
d" 1H (s) 7,63 b189,6 n 1257
(1) g’V 3H (M) 7.23-7.29 |c 1428 0 147.3
h'n".q".u’ 5H (m) 41348 p1228
6,96-7,08 e131.4 1283
i 1H (1) 7,41 f134.9 r 1235
I'p’3H (M) 6,84-6,90 |g127,8 51297
m’ 2H (t) 7,33 h121.2 t127.1
" 1H (d) 7,66 i 1267 u 1254
t 1H (d) 7.87 i 1347 v 126.0
w” 1H (d) 7,79 k1558 w 126,4
| 1277 x 1343
54a ¢’ 2H(d)7.55 a176,7
d’ 2H (d) 6.40 b131.3
(1) § hlg i 12H (m)7.22-  |c 1328
— 7,34 d114.3
N— | DN h’ 8H (t) 7,14 e 160.7
S b S f 146,6
g124.8
h129.5
i 1251
54b [ 2H (d) 7,26 a177,0 k1235
Q ) Q d’ 2H (d) 6,27 b14255 1129,0
(1) " gk 6H (m)7,20-7,24 |c 1330 m 1243
e h'p’.q 8H (m)7.45- |d112.8 n 1308
] 7,51 e 1615 01285
i”2H (t) 7,05 f 147.0 p1265
I 2H (1) 7,42 g122.0 q127.0
m’ 2H (d) 7,84 h129.5 r127,5
o'  4H (m)7,88-7,95 |i 1268 1310
| 1355
54c 0 3.05 a 520 1 1288
(t) 3.75 b 663 j 127.9
(1) (s)7.79 c177,0 k127.3
(d) 7,61 d161,0
(t) 7,39 e 135.5
K’ 2H (t) 7,28 f 130.6
g 126.6

h 135,9
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54d

HNMR (3)
CNMR (2)

¢’ 2H (s) 8,04
£ 4H (d) 7,43
g’)” 12H (m) 7,10-
7,20

h' k" 10H (m
7,09

m’ 4H (t) 6,94

) 7,04-

a176,4
b 152,3
c134,7
d 1334
e 135,2
i 135,0
j 146,0
k 122,3
| 129,2

54e

(1)

"2H (s) 7,83
"4H (m) 7,79-7,89
"4H (m) 7,00-7,05
i" 2H (t) 8,03
"4H (m) 6,87-6,93

,o,p gt u” 14H (m)
7,26 7,55

“2H (t) 7,09

V' 4H (m) 7,63-7,73

a178,0
b 148,8
¢ 136,2
d135,8
f 144,0
h128,9
i 128,0
I 129,1
m 130,0

n 127,0
p 123,8
q129,4
r124,8
t128,3
u 126,8
v 127,3
w 127,5

55a

©)

"2H (s) 8,26
"9’ 16H (m) 7,41-
48

" 4H (t) 7,31

a181,0
c 153,5
e 1454
f 127,6
g 130,7
h 125,0

55b

(1)

a 51,6
b 66,0
c 1254
d 126,6
e 135,6
f 128,8
g 127,9
h 127,5
i 1254
j 141,3

k 181,5

55¢c

()

¢’ 2H (s) 8,02
o ik
(m) 7,00-7,41

30H

a181,0
b 157,6
c 145,8
d 133,1
e 132,8
g 128,0
h127,3
i 128,9
j 139,9
k 123,3
I 129,9
m 124,7




Analytische Daten

55d ¢ 2H (s) 7,93 a183,0 01235
f,u"6H (m)7,30-7,44 |b143,9 p129,6
) g ,k’,m",p" 12H (m) c141,7 q124,5
6,86-6,95 d130,9 u127,0
h’,0",t" 6H (m) 7,16- e 136,2 v127,3
7,20 f 1289 w131,8
I”4H (t) 7,03 g 127,9
q 2H (d) 7,67 i 135,5
s 2H (d) 7,89 j 161,6
v 2H (d) 7,78 k 128,8
I 130,1
m 126,9
57a a” 1H (d) 8,45 -
b 1H (d) 5,38
c’,d",e” 10H (m) 7,40-
7,60
f/f 3H (s)2,95/
3H(s)3,45
57b ala"3H(s)2,91/3H |a/a 35,4/48,2
(s) 3,40 b 160,1
b",f" 3H (m) 8,02-8,09 |c 94,1
¢ 1H (d) 5,45 d 163,7
g 2H (t) 7,48 f127,2
h',j’I';,o"4H (m) 7,59- |g 131,1
7,66 j 122,7
k” 1H (t) 7,40
n” 1H (d) 8,41
p 1H (t) 7,69
q 1H (d) 7,80
58 d,f 3H(m)7,52-7,57 |a 1854 k1324
e’,i’,o' 5H (m) 7,33- b142,0 1117,3
)] 7,43 c140,3 m 142,8
g 1H (s) 7,72 d130,4 n 1423
iq"2H (m) 7,25-7,29 |e129,5 0127,7
k’.,p"3H (m) 7,61-7,67 |f 130,2 p 128,3
I”1H (d) 6,62 g128,7 q127,7
h 128,9
i 128,1
j 123,9
64a a” 3H (s) 2,50 a 224
f"1H (s) 8,15 b 162,4
(3) j’’I"3H (m) 7,33-7,37 |d/d 114,9/115,5
k’,n",0",p" 12H (m) e 155,8
6,95-7,20 f 137,8
m 147,5
n 124,3
0 130,2
p 1241
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64b

(1)

a’ 3H (s) 2,50
e” 1H (s) 8,08
i” 4H (d) 7,38
" 4H (t) 7,44

k” 2H (t) 7,33

a 21,7
b 175,2
c744

j130,1
k 128,0

d/d 114,2/114,5

e 143,6
f 1241
g 160,0
h 150,8
i 126,3

64c

(1)

a 1H (s) 7,55
9’ 2H (d) 6,73
h'!i’ll')m'!n’lq"r’ls'
18H (m) 6,35-6,90

a 150,5
b 72,0

c/c 1145/ 1155

e 146,5
p 146,0
q124,3
r129,5

64d

()

¢’ 2H (s) 7,44
g’.h%ilI'm’,n",q’r,s’,
u” 34H (m) 6,40-7,40

al112,4
b 90,0
c 166,1
e 146,9
g 133,6
k 145,5
m 128,1
q129,0
r 127,4
s 122,7
t 141,6
u119,3

65a

(1)

H (s) 9,65
H (d) 6,94
I 5H (m) 7,12-

a1
e 2
'
7.1
g 1H (t) 7,06
k’.,p,q" 8H (m) 6,97-
7,02

0" 4H (d) 6,82

a 185,0
c 148,5
d134,5
e 128,7
f 131,7
g 125,5
j 129,2
k 125,0
| 120,7
m 144,0

n 1475
0124,5
p 130,2
q122,7

65b

()

a 1H (s) 9,68

e  2H (d) 7,71
.97k 11H (m)
7,47-7,56

I 2H (t) 7,38

a182,5
b 162,2
c 125,2
d 133,0
e 129,8
f 129,0
h172,5
i 143,8
j 126,8
k 130,2

1128,0
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65¢c a” 4H (s!) 6,65 a122,7
d’ 4H (d) 6,81 b 144,5
(2) e,j,I',p 14H (m) c 146,2
7,15-7,30 d124,5
f,k’,q 8H(m)6,98- [j 127,5
7,04 0127,9
0" 4H (d) 6,93 p 130,2
s"2H (s) 9,44 s 181,0
65d a’ 2H (s) 9,61 a183,9 1126,9
e’,g’,k’,0,q",s" 20H b133,4 m 1456
(2) (m) 6,88-7,02 c146,2 n151,9
p"4H (m) 7,13-7,18 d 1358 01234
i1 10H (m) 7,21- e129,0 p127,9
7,29 f 130,56 q124,0
t"4H (d) 7,11 g128,2 r156,0
h132,7 s123,6
i 1356 t127,3
j 129,9 u133,3
k 127,7
66a c,d,em,n,qg,r,s,v |al81,0
W', x" 28H (m) 6,80- c124,8
(3) 7,50 f162,5
h” 1H (s) 8,60 g 107,0
I” 2H (d) 6,68 h 146,5
v 129,5
x 125,5
66b c,dI'm,nr 17H a182,0
(m) 7,36-7,45 f 168,5
(1) e’ 2H (m) 7,55-7,59 h 146,5
h” 1H (s) 8,67
q 4H (m) 7,18-7,26
s’ 2H (t) 7,30
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66¢c B 7 (che’m’,n,g,rw,z |a181,0 r128,6
x Q S 34H (m) 6,96-7,21 c127,5 u146,0
A1) W@ | o 4 d o 12H (m)7,34- |d129,3 w128,0
N@e 7,47 e126,8 x123,7
h" 2H (s) 8,60 f 162,0 y149,6
‘; I 4H (d) 6,68 g106,8 z124,6
s 2H (t) 7,27 | 128,4 «124,8
v',x" 6H (m) 6,79-6,85 | m 130,8
0 130,0
L 4, q128,9
67a a’ 2H (s) 7,44 a130,8 m 1483
d'f 6H(m)7,11-7,17 |b1289 n 1465
(1) e 4H (m)7,32-7,35 |[c136,3 01345
i"j” 16H (m) 7,03-7,09 |d 128,3 p 130,3
k”4H (m) 6,87-6,91 |e 127,7
o’ 2H (dd) 8,02 f 127,3
p’ 2H (dd) 7,69 g 140,8
h 146,9
i 122,2
j 129,1
k 122,9
| 136,2
67b "y 4H (m)7,63-7,67 |[a129,5 o0129,2
W x” 8H (m) b131,0 p127,3
(1) 25-7,33 c147,5 q144,0
"2H (s) 7,45 d 149,8 r123,6
4H (dd) 7,81 e 1352 s129,8
"p’ 6H (M) 7,07-7,10 |f 1322 1253
“2H (t) 7,38 g136,2 u136,0
" 6H (m) 6,81-6,85 |h 1358 v 128,1
“4H (t) 7,02 i 130,0 w126,3
" 2H (t) 7,20 j 1290 x127.8
" 2H (dd) 7,96 k/y127,12130,8
| 141,5
m 151,0
n 120,6
67c a’ 4H (1) 7,26 a126,9
b" 8H (t) 7,49 b 130,2
(3) ¢ 8H (t) 7,41 c127,0
f 2H (s) 7,95 d 145,8
i” 2H (m) 7,58 e 171,6!
k" 2H (t) 7,81 f 142,3
g 1291
h 1454
i 140,9
j 130,1
k 129,0
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67d a’ 8H (m) 3,70 a 68,0 m/n1293
b” 8H (m) 3,01 b 54,0
(3) f,m" 6H (m) 7,55-7,62 | c 141,3
g’ 4H (1) 7,28 d127,7
h* 2H (t) 7,20 e 137,2
i"2H (s) 7,52 f 130,1
n’ 2H (m) 7,90 g 1285
h 127,4
i 132,3
j 131,8
k 158,0
1 147,0
68a b" 2H (d) 8,56 a1355 q 1489
¢ 2H (t) 7,33 b 128,3 r128,0
(1) d’,n’,s"10H (m) 7,03- [c127,6 s1289
7,08 d126,9 t124,3
e’ 2H (d) 9,08 e129,8 u 1429
j"2H (s) 7,62 f 134,8 v 1194
m,0,w,x 10H(m) |g144,2 w1266
7,25-7,38 h 1495 x121,3
r',v' 6H (m)6,82-6,89 |i 1315 y1257
t"2H (t) 7,18 j 130,5 z126,0
z' 2H (d) 7,82 kN 1350 o 122,7
o', 4H (m) 7,62-7,70 {m 129,3 B 125,1
Y 2H (d) 7,78 n127,9 71298
0129,9 §1294
p 138,2
73a c’,m’ 6H (m) 7,29- a1356 m122,3

(1)

7,36
d’,p’ 12H (m) 7,03-
7,11

b134,7 n1451
c131,3 0128,0
d128,3 p128,9

e’ 2H (t) 6,95 e126,9 q121,5
g’ 2H (s) 6,40 f 147,0
k" 4H (d) 7,46 g 130,3
I’,o’,q" 16H (m) 6,83- |h 141,7
6,90 i 133,8
j 1417
k 127,9
1127,6
Verbindung | Struktur "H-NMR C-NMR
(Lésungs- 4 in ppm 6 in ppm
mittel)
79a a’,m’,0" 10H a1276 p1385
(m) 7,19-7,21 b134,7 q147,3
) ¢’,h” 6H (m) c136,5 r122,0
6,76-6,82 d 1356 s128,9

6,87-6,98

7,06-7,15
r' 8H (d) 7,01

d',nt"10H (m) |e 143,9 q147,3

f 1348 t122,6

i"j,s"14H (m) (g 140,0

h127,9
i 130,9
j 126,6
k 127 1
| 127,8
m 127,8
n 126,7
0121,5
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79b b,n'p.q.,0 |a140,7 p118,0
24H (m)7,05- |b124,4 q126,6
(1) 7,14 c128,8 r118,8
¢ 4H (dd) 7,81 |d139,1 s127.4
e 2H(s)6,90 |e1349 t1265
h'l”12H (m)  |f 129,2 u121,0
6,73-6,86 g143,0 v124,3
m’ruv,z, B |h 1299 w125,1
32H (m) 7,19- |i 1351 x134,2
7,41 j 127,8 y1355
t 4H (dd) 7,68 |k 149,1 z128,2
w’ 4H (dd) 7,57 |1 1259 «126,9
m 128,0 P 126,3
n124,7
0 146,9
79c (d)6,85 [a143,0 n150,9
(d)7,46 |b123,3 0147,6
(1) (s)6,80 |c129,9 p123,0
i,q°r'22H |d 135,7 q129,2
12-740 |e1244 r122,6
H(d) 6,37 |f 138,8
(d)6,45 |g136,6
(m) 6,91- | h 129,6
i 126,1
j 128,2
k 143,0
| 128,9
m 120,2
79d a_b a’8H (dt)7,20 [a122,6 m 1254
b’,c’,h” 36H (m) |b 129,17 n 140,0
(1 d 7,14-7,30 c123,0
i H (dd) 6,58 |d 151,3
(s)6,85 |e 1524
(d)7,43 |f 1234
H(d) 6,82 |g147.6
h 126,2
i 133,4
j 129,8
k 138,9
| 129,2
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5.4 Daten der DSC/TGA

Glasubergangstemperaturen ausgewahlter Verbindungen:

Verbindung Te [°C]
42c 132
42e 145
44h 170
44j 165
6 (1-Naphdata, zum Vergl.) [136
5 (a-NPD, zum Vergl.) 96

Zersetzungstemperaturen ausgewahlter Verbindungen:
(3% Gewichtsverlust, an Luft, 5°C/min Heizrate)

Verbindung | Tzers. [°C]
42c 289
42e 418
44e 387
44h 410
44j 431
66a 308
66b 370
66C 297

107
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6. Zusammenfassung

Die vorliegende Arbeit befalt sich mit der Synthese und Eigenschaftsuntersuchung
von arylierten Hetarenen zur Anwendung als Ladungstransport- und Emittermateria-
lien in organischen Elektrolumineszenzdioden OLED. Dabei standen die Stoffgrup-
pen der Triarylamine zur Verwendung als Lochtransportmaterialien und die Klasse
der elektronendonator-/elektronenakzeptorsubstituierten Aromaten zur Anwendung
als Emittermaterialien im Vordergrund. Ausgehend von den bekannten carbocy-
clischen aromatischen Systemen konnten deren heteroaromatische Analoga in Form
der 1,3-Thiazole und Thiophene dargestellt werden. Wahrend bisher hauptsachlich
benzidinartige Strukturen und ”"Starburst’-Strukturen, beispielsweise die Verbindun-
gen 5 und 6 durch metallkatalysiete Synthesen der C-C- und C-N-
Bindungsknupfung dargestellt wurden, konnten die arylierten Hetarensysteme, bei-
spielsweise 44e, 42c, oder 44j ohne metallkatalysierte Synthesen dargestellt wer-

| . ‘

fn’? f@@@
Nee

42e

Abb. 90

Dies war ein wichtiges Ziel der Arbeit, konnen doch Spuren von Schwermetallen als
Fluoreszenzldscher in den OLEDs wirken und damit die Effizienz der Energiewand-
lung elektrisch — photonisch beeintrachtigen. Die Synthese der dargestellten Ver-
bindungen beruhte vorrangig auf der Kondensation von Thioharnstoffen 40 bezie-
hungsweise Thiocarbonsaureamiden 43 mit a-Halogencarbonylverbindungen nach
HANTZSCH (Abb. 91). Durch die Darstellung geeigneter mehrfachfuktioneller
Edukte konnten so in einer einfachen Kondensationreaktion neuartige arylierte Heta-
rensysteme mit Verknlpfung Uber die 4- oder 5-Stellung, beziehungsweise Uber die
2-Aminogruppe dargestellt werden.
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R4
OsR
Y ‘ M
A3
R * —
2 /g N R
S R I S °
| Hal Rs -HHal o
H20 1
R1
40: Y=NH, 37 42: Y=N
43: Y=CR, 44.Y=C-R3

Abb. 91

Eine weitere wichtige Reaktion war die Kondensation von (2-Aza-) 3-Aminothio-
acrylsaureamiden 52 mit o-Halogencarbonyl- und o-Halogenheterocarbonylver-
bindungen 37 und 59, die zu 5-carbonylsubstituierten (Weg a, Abb. 92) beziehungs-
weise zu 5-heterocarbonylsubstituierten (Weg c) Hetarenen fuhrt.

Abb. 92

Auf dem Weg dieser, besonders auf Arbeiten von LIEBSCHER beruhenden, Reak-
tionen konnten durch die Verwendung geeigneter, auch bifunktioneller Edukte neu-
artige arylierte Hetarylketone 53, Bishetarylketone 54 und 1,2-Dihetarylethandione
55 zuganglich gemacht werden (Abb. 93). Wie in der Arbeit gezeigt werden konnte,
steht damit eine leistungsfahige Synthese fur heteroaromatische Benzophenonderi-
vate 53, 54 beziehungsweise heteroaromatische Benzilderivate zur Verfugung.

R

v Y>’ /2 v o }?1
\y>—N S

R 7\ R Y | . R 7\ N
2\N/<Sj\\( 5 Rz\N/Q \ S R, 2\/N/<S \ )/ R,

/ S Y

R, o R/ o R, o

1
53 54 55

Rs= Alkyl, Aryl
Abb. 93

Daneben wurden arylierte mono- und bifunktionelle Thiazole und Thiophene 42 und
44 in ihre Aldehyde 65 Uberfuhrt (Weg b, Abb. 92). Die so dargestellten 5-carbonyl-
funktionalisierten Hetarene konnten, wie festgestellt wurde, nur im Falle der Aldehy-
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de 65 mit CH-aciden Verbindungen zu 5-akzeptorsubstituierten Hetarenen umge-
setzt werden (Weg d, Abb. 92).

Eine alternative Zugangsmoglichkeit zu 5-akzeptorsubstituierten Hetarenen bot die
Umsetzung der (2-Aza-) 3-Aminothioacrylsaureamide mit geeigneten o-Halogen-
methylheterocarbonyl-verbindungen (Weg c¢). Damit sind als Fluorophore in OLEDs
verwendbare elektronendonator- / elektronenakzeptorsubstituierte Hetaryle zugang-
lich, beispielsweise 64b und das Thiobarbitursaurederivat 66¢, analog zu den bisher
verwendeten Materialien, wie zum Beispiel der Verbindung DCM.

20
N S \
CN
NC
@ 64b

Abb. 94

Die dargestellten Substanzen zeigen Absorption und Fluoreszenz im orangen und
roten Spektralbereich. Weiterhin konnten die dargestellten 5-carbonylsubstituierten
Hetarene mit anderen Nucleophilen umgesetzt werden, beziehungsweise durch
Verfahren der Carbonylolefinierung in arylsubstituierte Polyene Uberfluhrt werden.

Abb. 95

Eine Auswahl der dargestellten Lochtransport- und Emittermaterialien wurde in
OLED-Bauelementen unter realen Betriebsbedingungen getestet. Dabei konnten
den bisher verwendeten Materialien ebenburtige, zum Teil auch bessere Ergebnisse
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bezuglich hoherer Leuchtdichte und Effizienz erreicht werden. Die dargestellten Fluo-
rophore 64 erreichten dabei einen neuen Maximalwert an Verschiebung der Emissi-
on in den roten Spektralbereich, daneben konnten Verbindungen dieser Art erstmalig
als einzelne Fluorophorschicht eingesetzt werden.

Die dargestellten Hetarensysteme zeichnen sich insgesamt durch gute Zuganglich-
keit sowie chemische und thermische Stabilitat aus, was fur die Anwendung in
OLEDs erforderlich ist. Durch die Wahl des Hetarens (1,3-Thiazol oder Thiophen)
und ein geeignetes Substitutions- und Verknupfungsmuster sind die Oxydationspo-
tentiale beziehungsweise die Wellenlangen der Absorption und Fluoreszenz variier-
bar.

Die arylierten 2-Aminothiazole und -thiophene stabilisieren aufgrund ihrer Eigen-
schaften als elektronenreiche n-Elektronensysteme Kationenradikale und zeigen
aufgrund ihres symmetrievermindernden Effektes (gegenuber dem Phenylring) gute
Glasbildungstendenz.
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