Synthese, Eigenschaften
und funktionale Anwendungen
von

NIR absorbierenden Squarainen

Dissertation zur Erlangung des
naturwissenschaftlichen Doktorgrades

der Julius-Maximilians-Universitat Wiirzburg

vorgelegt von
Ulrich Mayerhoffer

aus Schwibisch Gmiind

Wiirzburg 2011



11



Eingereicht am: 7.10.2011

Bei der Fakultit fir Chemie und Pharmazie

Gutachter der schriftlichen Arbeit:
1. Gutachter: Prof. Dr. Frank Wiirthner
2. Gutachter: Prof. Dr. Christoph Lambert

Priifer des offentlichen Promotionskolloquiums:
1. Priifer: Prof. Dr. Frank Wiirthner

2. Priifer: Prof. Dr. Christoph Lambert

3. Priifer: Prof. Dr. Volker Engel

Datum des 6ffentlichen Promotionskolloquiums:

15.02.2012

Doktorurkunde ausgehindigt am:

111



v



pour Natacha
und

fiir meine Eltern



vi



Danksagung

Meinem Doktorvater, Herrn Prof. Dr. Frank Wiirthner danke ich fiir die Uberlassung des sehr
interessanten und vielfdltigen Themas und seiner Unterstiitzung meines Stipendienantrages.
Dariiber hinaus danke ich fiir seine fortwéhrende Unterstiitzung und wissenschaftliche
Betreuung wihrend meiner gesamten Promotionszeit, die exzellenten Arbeitsbedingungen in

seinem Arbeitskreis und die wissenschaftliche Freiheit.

Ich bedanke mich bei der Stiftung Stipendienfonds des Verbands der Chemischen Industrie

(VC]) fiir die Gewidhrung eines Fondstipendiums.

Herrn Prof. Dr. Klaus Meerholz und seiner Arbeitsgruppe danke ich fiir die ausgezeichnete
Zusammenarbeit. Ein besonderer Dank gilt Frau Dr. Kaja Deing fiir die Herstellung und

Untersuchung der Solarzellen und der zahlreichen hilfreichen Diskussionen.

Herrn Dr. Chantu Saha-Moller danke ich fiir seine hervorragende und zuverlédssige

Uberarbeitung der Manuskripte.

Herrn Prof. Dr. L. D. A. Siebbeles und seiner Arbeitsgruppe an der Technischen Universitit
Delft, Niederlande, insbesondere Dr. S. Patwardhan und Dr. F. Grozema danke ich fiir die

freundliche Aufnahme und den angenehmen Aufenthalt in Delft.
Herrn Dipl. Chem. Marcel Gsidnger, Frau Dr. Katrin Gruf3, Frau Dr. Katharina Kraft und
Herrn Dr. Krzysztof Radacki danke ich fiir die Hilfe bei Fragen und Problemen bei der

Kristallstrukturanalyse.

Herrn Dr. Matthias Stolte danke ich fur zahlreiche fruchtbare Diskussionen und die Hilfe bei

spektroskopischen Fragen sowie die Durchfithrung der EOAM.

Herrn Dr. Vladimir Stepanenko danke ich fiir die AFM und SEM Aufnahmen, seine stete

Hilfsbereitschaft und viele hilfreiche Diskussionen.

vii



Frau Ana-Maria Krause danke ich fiir ihre stete Hilfsbereitschaft und fiir die Durchfithrung
von DSC und CV Messungen.

Herrn Prof. Dr. Christoph Lambert und seinem Arbeitskreis danke ich fiir die
Hilfsbereitschaft und die Mdglichkeit der Durchfiihrung von NIR-Fluoreszenzmessungen und

der Spektroelektrochemie.

Herrn Dipl. Chem. Benjamin Fimmel danke ich fiir die Hilfe und Durchfiihrung

quantenchemischer Rechnungen.

Meiner Auszubildenden Frau Jenny Schellheimer danke ich fiir ihre motivierte und tatkraftige

Unterstiitzung wéhrend ihrer Ausbildungszeit.

Meinen Praktikanten Chris Hodgett, Tom Maekin, Antoine Leliége, Lilli Kreis und Eva

Kirchner danke ich fiir ihr Engagement und die sehr gute Zusammenarbeit.

Ein besonderer Dank gilt Herrn Dipl. Chem. Marcel Gsédnger und Herrn Dr. Karl Thorley fiir

das Korrekturlesen dieser Arbeit.

Hannah, Gustavo, Marcel, Matthias und Xin danke ich fiir die vielen hilfreichen fachlichen

Diskussionen und die gute Zusammenarbeit und Hilfsbereitschaft im Laboralltag.

Allen aktuellen und ehemaligen Mitarbeitern des AK Wiirthner danke ich fiir die schone Zeit,

die gute Zusammenarbeit und das freundschaftliche Arbeitsklima.

Herrn Dr. Matthias Griine und Frau Elfriede Ruckdeschel danke ich fiir die Messung der
NMR-Spektren so wie ihre stete Hilfsbereitschaft bei Riickfragen.

Herrn Dr. Michael Biichner und Herrn Fritz Dadrich danke ich fiir die Aufnahme der
Massenspektren.

Frau Lieselotte Michels danke ich fiir die Durchfiihrung der Elementaranalysen.

Kathi danke ich fiir die nette Reisebegleitung und ihre Geduld auf IB6650.

viii



Kathi, Katrin, Marcel und Ute danke ich fiir die vielen schonen Abende und Ausfliige.

I thank Barbara & Andy, Fiona & Peter, and Neil & Fiona for their continuous warm

welcome and hospitality in Edinburgh.

Meiner Familie und insbesondere meinen Eltern danke ich fir ihre unschitzbare

Unterstiitzung und den Riickhalt.

Natacha danke ich fiir ihre gro3e Unterstiitzung, ihre Geduld und ihr Verstindnis.

X






Abkiirzungsverzeichnis

AFM
AM
AMI1
ASS2
B2PLYP-D
B3LYP
B78-H1
BHJ
BODIPY
Bu

CD

CD
COSY

CvV
DCM
DFT
DLS
DMSO
DNA
DOS
DOSY

DPy
DPP
DSC
DVD
EDTA
EOAM
EQE
ESI

Rasterkraftmikroskopie (engl.: atomic force microscopy)
Luftmasse (engl.: air mass)

Austin Model 1

Zelllinie des chinesischen Hamsters

dispersionskorregiertes Doppelhybrid-Dichtefunktional
Hyprid-Dichtefunktional

humane Melanomzellen

Heteroiibergang (engl.: bulk heterojunction)

Bordipyrromethen

Butyl

Circulardichroismus

Compact Disc

homonuklear-korrelierte NMR-Spektroskopie (engl.: correlation
spectroscopy)

Cyclovoltammetrie

Dichlormethan

Dichtefunktionaltheorie

dynamische Lichtstreuung

Dimethylsulfoxid

Desoxyribonukleinsidure

Zustandsdichte (engl.: density of states)

diffusionsaufgeloste NMR-Spektroskopie (engl.: diffusion ordered
spectroscopy)

Polymerisationsgrad (engl.: degree of polymerization)
Diketopyrrolopyrrol

Dynamische Differenzkalorimetrie (engl.: differential scanning calorimetry)
digitale, vielseitig verwendbare Disc (engl.: digital versatile disc)
Ethylendiamintetraacetat

elektrooptische Absorptionsmessungen

externe Quantenausbeute (engl.: external quantum efficiency)

Elektrospray-lonisation

xi



FF
FMO
FT-IR
GPC
HeLa
HepG2
HMBC

HOMO
HOPG
HPLC

HRMS

HSQC

ICG

iPr

IR

ITO

Jsc

LCD
LEOFET
LUMO

MCEF-7
MCH
MM+
MPP

MS
Nd:YAG
NIR
NMR

Fiillfaktor (engl.: fill factor)

Grenzorbital (engl.: frontier molecular orbital)
Fourier-Transformations-Infrarotspektrometer
Gel-Permeations-Chromatographie

humane Epithelzellen-Zelllinie eines Zervixkarzinoms

humane Zelllinie eines Leberzellkarzinom

heteronuclear-korrelierte NMR-Spektroskopie iiber mehrere Bindungen
(engl.: heteronuclear multiple bond coherence)

hochstes besetztes Molekiilorbital (engl.: highest occupied molecular orbital)
hochorientierter pyrolitischer Graphit
Hochleistungsfliissigkeitschromatographie (engl.: high performance liquid
chromatography)

hochauflésende Massenspektrometrie (engl.: high resolution mass
spectrometry)

heteronuclear-korrelierte NMR-Spektroskopie (engl.: heteronuclear single
quantum coherence)

Indocyaningriin

Isopropyl

Infrarot

Indiumzinnoxid (engl.: indium tin oxide)

Kurzschlussstromdichte (engl.: short circuit current density)
Fliissigkristallanzeige (engl.: liquid crystal display)

lichtemittierender organischer Feldeffekttransistor

niedrigstes unbesetztes Molekiilorbital (engl.: lowest unoccupied molecular
orbital)

humane Zelllinie eines Adenokarzinoms

Methylcyclohexan

Kraftfeldmethode

Punkt maximaler Leistung (engl.: maximum power point)
Massenspektrometrie

Neodym-dotierter Yttrium-Aluminium-Granat

Nabhinfrarot

Kernspinresonanzspektroskopie (engl.: nuclear magnetic resonance)

Xii



NOE
NOESY

OFET
OLED
OPM
OPV
P3HT
PCBM
PC71BM
PCE
PDT
PEDOT
PR-TRMC

PSS
ROESY

SEC

SEM

SHG
TBAHFP
TEM

THF

TMS
Ul-Kennlinie
uv

Vis

Voc

Kern-Overhauser-Effekt (engl.: nuclear Overhauser effect)
Kern-Overhauser Verstarkungsspektroskopie (engl.: nuclear overhauser
enhancement spectroscopy)

organischer Feldeffekttransistor

organische Leuchtdiode (engl.: organic light emitting diode)

optisches Polarisationsmikroskop

organische Photovoltaik

Poly(3-hexylthiophen)

[6,6]-Phenyl-C61-buttersduremethylester
[6,6]-Phenyl-C71-buttersduremethylester

Wirkungsgrad (engl.: power conversion efficiency)

Photodynamische Therapie

Poly(3,4-ethylendioxythiophen)

pulsaufgeloste-zeitaufgeloste Mikrowellenleitfahigkeit (engl.: pulse resolved
— time resolved microwave conductivity)

Poly(styrolsulfonat)

Drehrahmen Kern-Overhauser Verstirkungsspektroskopie (engl.: rotating-
frame nuclear overhauser enhancement spectroscopy)
Spektroelektrochemie

Rasterelektronenmikroskop (engl.: scanning electron microscope)
Frequenzverdopplung

Tetrabutylammoniumhexaphluorophosphat
Transmissionselektronenmikroskopie

Tetrahydrofuran

Tetramethylsilan

Strom-Spannungs-Kennlinie

ultraviolett

sichtbar (engl.: visible)

Leerlaufspannung (engl.: open circuit voltage)

xiii



Xiv



Inhaltsverzeichnis

Kapitel 1 — Einleitung und Ziel der Arbeit
Kapitel 2 — Kenntnisstand

2.1 Squaraine

2.1.1 Historischer Uberblick
2.1.2 Synthese von Squarainen
2.1.2.1 Kondensation mit Quadratsduren
2.1.2.2 [2+2]-Cycloadditionen
2.1.2.3 Synthese tiber Hexafluorocyclobuten
2.1.3 Synthese von akzeptorsubstituierten Squarainen
2.1.3.1 Funktionalisierung am Squarainchromophor
2.1.3.2 Akzeptorsubstitution {iber funktionalisierte Halbsquaraine
2.1.3.3 Akzeptorsubstitution iiber funktionalisierte Quadratsdurederivate
2.1.4 Selbstorganisation von funktionalen Farbstoffen
2.1.4.1 Grundlagen
2.1.4.2 Exzitonentheorie
2.1.4.3 Beispiele fiir Squarainaggregate
2.1.5 Funktionale Anwendungen von Squarainfarbstoffen
2.1.5.1 Absorptionsbasierte Anwendungen von Squarainen
2.1.5.2 Squaraine als molekulare Sonden
2.1.5.3 Squaraine in optoelektronischen Bauteilen

2.1.5.4 Squaraine in BHJ-Solarzellen

2.2 Weitere NIR Farbstoffklassen

2.2.1 Polymethinfarbstoffe
2.2.1.1 Cyanine
2.2.1.2 Merocyanine
2.2.1.3 Croconséurefarbstoffe
2.2.2 BODIPY
2.2.3 Rylenfarbstoffe
2.2.4 Diketopyrrolopyrrolfarbstoffe - DPP
2.2.5 Porphyrine

Kapitel 3 — Ergebnisse und Diskussion

3.1 Synthese

XV

O O 9 3

13
15
15
16
17
19
20
20
26
31
38
38
42
47
51
59
59
59
61
61
62
63
64
66
69
69



3.1.1 Synthese der Donorbausteine 69

3.1.2 Synthese von Squarainen 70
3.1.3 Synthese von akzeptorsubstituierten Squarainen 72
3.1.3.1 Variation der Akzeptoreinheit 73
3.1.3.2 Variation der Donoreinheit an dicyanovinylfunktionalisierten Squarainen 77
3.1.4 Synthese von n-verldngerten Squarainen 81
3.2 Molekulareigenschaften von Squarainen in Losung 82
3.2.1 Absorptions- und Emissionseigenschaften 82
3.2.1.1 Einfluss der Akzeptoreinheit 82
3.2.1.2 Einfluss der Donoreinheit 86
3.2.2 Elektrooptische Absorptionsmessungen 97
3.2.3 Redoxeigenschaften 100
3.2.4 Wechselwirkung mit Metallkationen 109
3.3 Squarainaggregate 119
3.3.1 Kooperative Selbstorganisation von Squarain 142 119

3.3.2 Halogeninduzierte Selbstorganisation von akzeptorsubstituierten Squarainen 131

3.4 Organisation von Squarainen im Festkorper 144
3.4.1 Einkristallstrukturanalyse 144
3.4.2 Aggregationsverhalten in diinnen Filmen 150
3.4.3 Fliissigkristalline Phasen 157

3.5 Losungsprozessierte BHJ-Solarzellen 160
3.5.1 Einfluss der Akzeptoreinheit auf den Wirkungsgrad 160
3.5.2 Einfluss der Donoreinheit auf den Wirkungsgrad 164
3.5.3 Vergleich mit anderen Squarain-basierten BHJ-Solarzellen 173

Kapitel 4 — Zusammenfassung 177
Kapitel 5 — Summary 183
Kapitel 6 — Experimentalteil 189

6.1 Materialien und Methoden 189

6.2 Synthese 193

6.3 Kristallstrukturdaten 228

Literatur 255

XVi



Kapitel 1 Einleitung und Ziel der Arbeit

Kapitel 1

Einleitung und Ziel der Arbeit

Elektronische Gerite und Bauteile sind heutzutage zu allgegenwértigen Begleitern im
Alltagsleben geworden und ihre Bedeutung wird aus heutiger Sicht in einer zunehmend
globalisierten und vernetzten Welt stetig wachsen. Dabei besteht ein konstantes Interesse, die
Leistung und Eigenschaften dieser Produkte zu verbessern und gleichzeitig die Kosten zu
senken. Zugleich kommt es durch aufstrebende neue Industrienationen zu einer steigenden
Nachfrage nach Rohstoffen und fossilen Energietragern. Neben den gravierenden Folgen fiir
die Umwelt und das Klima, die diese exzessive Nutzung fossiler Energietriger zur
Energiegewinnung mit sich bringt, tritt insbesondere ihre endliche Verfiigbarkeit immer
stairker in den Fokus und stellt die Triebfeder fiir die Entwicklung und Anwendung
regenerativer Energieformen dar.

In diesem Zusammenhang stellen funktionale organische Materialien eine vielversprechende
Klasse neuartiger Halbleitermaterialien dar, die einen Losungsbeitrag fiir eine Vielzahl dieser
bestehenden Probleme und Herausforderungen leisten kann."*) Die Vorteile solcher
organischer Materialien sind dabei nicht allein auf ihr unbestrittenes Potential einer
kosteneftizienten Herstellung und Produktion beschrinkt, sondern lassen vollkommen neue
Design- und Anwendungsmdglichkeiten erwachsen. Die Funktionalitidt dieser Materialien
erwdchst dabei meist aus einem Elektronentransport liber die Wechselwirkung n-konjugierter
Verbindungen. Dabei kommen zum einen n-konjugierte funktionale Polymere als auch
diskrete Molekiile mit einem ausgedehnten n-System zum Einsatz. Die aus diesen Materialien

aufgebauten elektronischen Bauteile konnen dabei entweder mittels Vakuumprozessierung
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oder aus Losung prozessiert hergestellt werden. Dabei sind selbst Verfahren in Entwicklung,
die die Herstellung solcher Bauteile iiber einen kostengiinstigen Druckprozess ermoglichen.
Auf diesen Wegen konnten diinne halbleitende Filme erzeugt werden, die die Herstellung
leichter und flexibler Bauteile ermdglichen. Dadurch sind zum Beispiel unter anderem auch
transparente Produkte wie funktionale Folien denkbar, die direkt auf Fensterscheiben
aufgebracht werden konnten und so zahlreiche neuartige Anwendungen ermdglichen wiirden.
Solche, auf organischen Halbleitermaterialien basierende Produkte, kommen bereits in
OLED-Displays zum Einsatz. OLEDs =zeichnet dabei eine wesentlich hohere
Schaltgeschwindigkeit und eine deutlich hohere Kontraststirke im Vergleich zu LCD-
Bildschirmen aus. Diese konnen dariiberhinaus wesentlich diinner gebaut und wesentlich
energieeffizienter betrieben werden. OLEDs stellen daher auch eine vielversprechende
Beleuchtungstechnologie dar, die in grof3flachigen Lichtelementen die Beleuchtungstechnik
revolutionieren und zugleich enorme Energiemengen einsparen konnten. Grofe Fortschritte in
der organischen Elektronik sind in den letzten Jahren aber auch auf den Gebieten der
organischen Feldeffekttransistoren (OFET) und der organischen Photovoltaik (OPV) gemacht
worden. Dabei konnten Solarzellen mit Wirkungsgraden von bis zu 10 % realisiert werden."**
Erste Nischenprodukte mit solchen organischen Photovoltaikelementen werden bereits

561 Die rasanten Fortschritte auf diesem Gebiet lassen dabei

kommerziell vermarktet.
erhoffen, dass organische Solarzellen zukiinftig einen merklichen Beitrag zur preisgiinstigen
Gewinnung erneuerbarer Energie leisten kdnnen.

Die Funktionalitit solcher Bauteile beruht dabei zumeist auf Eigenschaften wie der
Ladungstrigermobilitdt und Ladungstrigertrennung in den verwendeten organischen
Komponenten. Insbesondere hierin und in der Lebensdauer sind organische
Halbleitermaterialien ihren anorganischen Pendants noch unterlegen. Eine Verbesserung der
Materialeigenschaften kann auf molekularer Ebene durch eine geeignete Feinabstimmung der
chemischen und elektronischen Eigenschaften der Molekiile angegangen werden. Die
Transporteigenschaften in einem solchen optoelektronischen Bauteil werden allerdings im
Wesentlichen durch die Morphologie und damit durch die Anordnung und Wechselwirkungen
der Molekiile im Blend bestimmt, da erst die Ausbildung geeigneter Transportkandle die
gewlinschte Funktionalitit erzeugt. Die Erzeugung und Kontrolle einer optimalen

Morphologie ist dabei neben der Identifizierung und Entwicklung neuartiger organischer

Halbleitermaterialien die entscheidende Herausforderung, die fiir ein umfassendes
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Verstdndnis und eine gezielte Weiterentwicklung solcher organischer Bauteile angegangen
werden muss.

Squaraine stellen dabei eine vielversprechende Klasse organischer Halbleiter dar. Sie gehdren
zur Klasse der Polymethinfarbstoffe, weisen eine charakteristische scharfe Absorptionsbande
im roten Spektralbereich auf und besitzen zumeist eine beachtliche Stabilitdt unter
Standardbedingungen.!® Seit ihrer ersten Beschreibung in den 1960er Jahren fanden diese
Chromophore bereits vielfiltige Anwendungen. So wurden sie zundchst als Pigmente in
Farben und Lacken eingesetzt, bevor sie schlieBlich, aufgrund ihrer ausgezeichneten
Emissions- und photoleitenden Eigenschaften, FEinsatz als Photosensibilisatoren, in

Speichermedien und als Laserfarbstoffe fanden.”™'"

Insbesondere ihre langwellige
Absorption und Emission haben Squaraine in den letzten Jahren wieder verstdrkt in das
Interesse der Forschung riicken lassen, da sie ideale Ausgangsverbindungen fiir NIR-basierte
Anwendungen darstellen. Vor allem organische Solarzellen erscheinen dabei als ein
vielversprechendes Anwendungsgebiet, da Squaraine in der Lage sind, den NIR-
Spektralbereich, in dem der solare Photonenstrom sein Maximum durchliuft, nutzbar zu
machen.!'?! Sie konnten daher ideale Kandidaten fiir Tandemzellen oder auch fiir die
Herstellung transparenter Bauteile darstellen. Thr Potential konnte dabei durch die jiingsten
Arbeiten auf diesem Gebiet gezeigt werden, die unter Verwendung von Squarainen als
Elektronendonoren organische Solarzellen mit Wirkungsgraden (PCE) von bis zu 5.5 %

13-11 Obwohl Squaraine somit schon lange Gegenstand wissenschaftlichen

hervorbrachten.!
Interesses sind, ist bisher wenig iiber ihr Aggregationsverhalten und die daraus resultierenden
elektronischen Kopplungen bekannt. Wie in Abbildung 1 veranschaulicht, besitzen Squaraine
einen Donor-Akzeptor-Donor-Aufbau, der sowohl die Bildung von H-Aggregaten als auch
von J-Aggregaten erwarten ldsst. Einige der wenigen bislang verdffentlichten Arbeiten auf
diesem Gebiet unterstiitzen den Eindruck, dass Squaraine ein &duflerst vielschichtiges
Aggregationsverhalten aufweisen.'” Insbesondere die Ausbildung von J-Aggregaten wiirde
dabei aufgrund der ihnen zugeschriebenen langreichweitigen Exzitonenleitfahigkeit
vielversprechende Eigenschaften fiir optoelektronische Bauteile erwarten lassen. Fiir den
Einsatz von Squarainen in solchen Bauteilen ist daher die Kenntnis der mechanistischen
Ablidufe moglicher Aggregationsprozesse und das Verstindnis der sie bedingenden
Wechselwirkungen entscheidend, da aus ihnen die Grundlagen fiir eine gezielte Optimierung
der molekularen und strukturellen Eigenschaften erwachsen konnten, die in funktionalen

Bauteilen zu einer optimierten und leistungsfahigen Morphologie fiithren.



Kapitel 1 Einleitung und Ziel der Arbeit

_\_\ O_ _N{’_/_
Squarain

D A D

l supramolekulare Wechselwirkung l

D YA ¥
p ¥a } p

H-Aggregat J-Aggregat
hypsochrome Absorption bathochrome Absorption
verbesserter Ladungstansport verbesserter Exzitonentransport

Organisation im Festkorper l

optoelektronisches Bauteil

.

Glas

Abbildung 1. Schematische Darstellung der potentiellen Aggregationsmotive der Squaraine und ihrer

Bedeutung fiir den Einsatz in optoelektronischen Bauteilen am Beispiel einer BHJ-Solarzelle.

Das Ziel dieser Arbeit besteht daher in der Synthese NIR-absorbierender Squaraine und einer
gezielten Beeinflussung und Optimierung ihrer elektronischen und optischen Eigenschaften
fir den Einsatz in losungsprozessierten BHIJ-Solarzellen. Dariiber hinaus soll ihr
Aggregationsverhalten in organischen Losungsmitteln sowie im Festkorper untersucht
werden, um geeignete Strategien fiir den gezielten Aufbau geeigneter Morphologien zu

entwickeln. AbschlieBend soll das Potential dieser Chromophore fiir den Einsatz in

4
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16sungsprozessierten BHJ-Solarzellen mit dem Ziel untersucht werden, eine Struktur-
Wirkungsbeziehung herauszuarbeiten.

Kapitel 2 gibt dabei zunichst einen Uberblick iiber den aktuellen Kenntnisstand, der zum
einen die beschriebenen Squarainsynthesemethoden und Funktionalisierungsmoglichkeiten
aufzeigt und zum anderen ihre verschiedenen Einsatzgebiete sowie weitere NIR-
Substanzklassen kurz vorstellt.

Kapitel 3 umfasst die erzielten Ergebnisse und ihre Diskussion und Interpretation. Dabei wird
zunichst die Synthese der untersuchten Chromophore beschrieben, bevor deren molekulare
Eigenschaften in Losung im Detail vorgestellt werden. Im Folgenden wird anhand einiger
Beispiele ihre Aggregation in Losung sowie ihre Organisation im Festkdrper untersucht,
bevor abschlieBend ihre Leistung in 16sungsprozessierten organischen Solarzellen beschrieben
wird.

Kapitel 4 und Kapitel 5 geben eine abschlielende Zusammenfassung der vorgestellten
Ergebnisse in deutscher und englischer Sprache.

Kapitel 6 umfasst den Experimentalteil, der die verwendeten Materialien und angewendeten
Methoden, die detaillierte Synthesevorschriften sowie die Charakterisierung der

synthetisierten Verbindungen enthilt.
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Kapitel 2 Kenntnisstand

Kapitel 2

Kenntnisstand

2.1 Squaraine

2.1.1 Historischer Uberblick

Die Entdeckung der Squaraine datiert zuriick auf die Mitte der 1960er Jahre. lhre erste
wissenschaftliche Beschreibung erfolgte 1965 von A. Treibs und K. Jacob, die durch
Kondensation von elektronenreichen Pyrrolen mit Quadratsdure tieffarbige und thermisch

17 -
7] In kurzer Folge erschienen nun, wenn auch

bestdndige, rotviolette Farbstoffe erhielten.
unabhingig voneinander entwickelt, nahezu zeitgleich sowohl von Treibs und Jacob als auch
von Sprenger und Ziegenbein zahlreiche weitere Squaraingrundstrukturen, die ebenfalls auf
der Kondensation von reaktiven Aromaten bzw. Methylenbasen mit Quadratsdure

[18-211 Wihrend Treibs und Jacob fiir die Synthese Alkohole und konzentrierte Sauren

beruhen.
als Losungsmittel verwendeten, entwickelten Sprenger und Ziegenbein die bis heute am
gebriauchlichste Squarainsynthesemethode unter Verwendung eines azeotropen Gemisches
von Benzol und n-Butanol.'”’ Waren zu Beginn zahlreiche Bezeichnungen fiir Squaraine
gebrauchlich - so sprachen Treibs und Jacob von Cyclotrimethinfarbstoffen, wéhrend
Sprenger und Ziegenbein den Begriff der Cyclobutendiylium-Farbstoffe prigten - setzte sich
in den 1980er Jahren schlieBlich die Bezeichnung Squarain durch.””! Diese Nomenklatur
leitet sich aus der Kombination des englischen Namens der Quadratséure ,,Squaric Acid* und

Betain ab, wodurch den -charakteristischen Merkmalen der Squaraine, der zentralen

quadratischen Akzeptoreinheit und dem zwitterionischen Charakter, Ausdruck verliehen wird.
o

PO~

R= H; COZC2H5; CO-CH3; C2H5

Schema 1. Molekiilstruktur der ersten synthetisierten Squaraine.t'”2"
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Diese charakteristischen Strukturmerkmale bilden zugleich die Grundlage ihrer molekularen
Eigenschaften, die Squaraine fiir zahlreiche Anwendungen interessant machten und sie bis
heute als attraktive Bausteine fiir zahlreiche funktionale Anwendungen erscheinen ldsst.
Durch ihr rigides Chromophorgeriist weisen Squaraine beachtliche thermische und
Photostabilitdt auf und es verleiht ihnen zumeist ausgezeichnete Fluoreszenzeigenschaften.
Der zentrale Squarainvierring besitzt dabei aromatischen Charakter und ermoglicht eine
vollstindige Delokalisierung des m-Systems, wodurch ein Donor-Akzeptor-Donor System
entsteht, das extrem extinktionsstarke und langwellig absorbierende Farbstoffe hervorbringt.
Squaraine sind somit ausgezeichnete NIR-Absorber und Emitter, die daher zunichst als

B Das heutige

Sensibilisatoren, in Speichermedien und als Laserfarbstoffe Einsatz fanden.
Hauptaugenmerk der Squarainforschung richtet sich dabei wieder auf ihre NIR Eigenschaften,
die sie insbesondere fiir biomedizinische Anwendungen und in der Photovoltaik interessant
machen.!>*%

Obwohl Squaraine somit schon lange Gegenstand der naturwissenschaftlichen Forschung
sind, stellen sie dennoch eine eher wenig erschlossene Chromophorklasse dar. So beruht noch
heute die iiberwiegende Mehrzahl der beschriebenen Squaraine auf den klassischen
Donorbausteinen, die bereits in den 1960er Jahren von Treibs, Jacobs, Sprenger und
Ziegenbein beschrieben wurden. Lediglich die Peripherie der verwendeten Donoreinheiten
wurde verdndert, um die klassischen Chromophore fiir die jeweiligen Anwendungen
zuginglich zu machen. So war es auch erst Ende der 1990er und Anfang der 2000er Jahre,
knapp 40 Jahre nach ihrer ersten Beschreibung, dass strukturelle Modifikationen an der
zentralen  Akzeptoreinheit der  Squaraine  vorgenommen  wurden.”>?%  Solche
ringsubstituierten oder akzeptorsubstituierten Squaraine stellen dabei eine weitere
Funktionalisierungsmoglichkeit dar, die die Synthese malBgeschneiderter Chromophore
ermdglichen konnte. Allerdings stehen die Forschung und das Verstdndnis des Einflusses

solcher Modifikationen auf die molekularen Eigenschaften der Squaraine noch am Anfang

und bediirfen weitergehender wissenschaftlicher Anstrengungen.
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2.1.2 Synthese von Squarainen

2.1.2.1 Kondensation mit Quadratsiuren

a) Synthese symmetrischer Squaraine

Die iiberwiegende Mehrheit aller bisher beschriebener Squaraine weist ein symmetrisches
Substitutionsmuster auf. Die bis heute vielseitigste Synthesemethode, solche symmetrischen
Squaraine herzustellen, basiert auf der Kondensationsreaktion von Quadratsdure mit reaktiven
Donoreinheiten, wie sie bereits von Treibs und Jacob fiir die erste Squarainsynthese
angewendet wurde. Uber diesen Syntheseweg lassen sich zahlreiche elektronenreiche
aromatische Donoren und reaktive Methylenbasen einfiigen. Eine allgemeine Ubersicht iiber
die bisher erfolgreich eingefiihrten Donorfamilien gibt Schema 2. Dabei werden jeweils zwei
Aquivalente des jeweiligen Donors mit einem Aquivalent Quadratsiure zur Reaktion
gebracht. Hervorzuheben ist dabei die Reaktion von Anilinderivaten mit Quadratsdure zu
Squarainen des Typs 4, da zahlreiche funktionale Anwendungen (siche Kapitel 2.1.5) auf
diesem Chromophorgrundkdrper beruhen. Dabei reagieren lediglich tertidre Anilinderivate zu
den gewiinschten Squarainen des Typs 4, da primdre und sekundire Amine aufgrund der
starken Nukleophilie des Stickstoffs direkt zu Diaminosquarainen des Typs 5 reagieren.
Anders als Amine und Anilinderivate gehen Phenol und Phenolether keine analogen direkten
Kondensationsreaktionen mit Quadratsdure ein. Die einzigen bisher iiber diesen Syntheseweg
zuginglichen phenolartigen Squaraine basieren auf den Kondensationsprodukten der
Quadratsdure mit Barbitursdure (Squarain 9) und mit 1,3,5-Trihydroxybenzol bzw. 1,3-
Dihydroxybenzol zu Squarainen des Typs 8, die durch intramolekulare Wasserstoftbriicken-
bindungen eine zusitzliche Stabilisierung erfahren.!'®*”!

Die verwendeten Losungsmittel variieren dabei von reinen Alkoholen, hédufig findet Ethanol
oder Isopropanol FEinsatz, tiiber Essigsdure bis hin zu dem gebrduchlichsten
Losungsmittelgemisch ~ aus  Benzol oder Toluol und #-Butanol.  Letzteres
Losungsmittelgemisch hat gegeniiber den anderen Losungsmitteln den groBen Vorteil, dass
mittels azeotroper Destillation ein  kontinuierliches Entfernen des bei der
Kondensationsreaktion  entstechenden =~ Wassers ~ mdglich  ist,  wodurch  das
Reaktionsgleichgewicht zugunsten der gewlinschten Squarainprodukte verschoben wird. Die
Verwendung eines protischen Losungsmittels ist dabei fiir die Reaktionsfiihrung von
entscheidender Bedeutung, da nur durch dieses eine fiir die Umsetzung ausreichend hohe

Loslichkeit der Quadratsdure erreicht wird.
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H. "=H, Alkyl, Aryl

0
4 o
~
D N\ = R..R R # R
~N X +X N~ N /N _N\+
R’ R
@ 5
R R

OH
N
"o O _ H  X=CMe, O, S, Se, NR, CH=CH

R = Alkyl, Aryl

Schema 2. Allgemeine Ubersicht der mittels Kondensationsreaktionen, ausgehend von Quadratsiure,

zugénglichen Squaraingrundstrukturen.

Der allgemein akzeptierte Reaktionsmechanismus verlduft dabei zunichst iiber die einfache
Kondensation einer Donoreinheit mit der Quadratsdure, wodurch intermedidr ein
Halbsquarain gebildet wird, was optisch durch eine tiefe Gelb- oder Rotfirbung der

t.%*] Das intermediir gebildete Halbsquarain geht daraufhin

Reaktionsmischung zu erkennen is
mit dem zweiten Aquivalent der Donoreinheit eine weitere Kondensationsreaktion ein,
wodurch das finale Squarain erhalten wird. Die zweite Kondensationsreaktion verlduft dabei
nicht vollstindig regioselektiv, wodurch stets auch zu einem gewissen Anteil das 1,2-
Kondensationsprodukt entsteht (siche Schema 3). Anders als das 1,3-Kondensationsprodukt
besitzt das 1,2-Kondensationsprodukt keinen Cyanincharakter. Aufgrund dieser Unterschiede
in der elektronischen Struktur sind die 1,2-Kondensationsprodukte der Quadratsiure auch bei

Weitem keine so starken Absorber wie die klassischen Squaraine. Sie weisen dariiber hinaus

auch eine deutlich hohere Loslichkeit in organischen Losungsmitteln auf.
10
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ry CHYO

1,3-Kondensationsprodukt 1,2-Kondensationsprodukt

Schema 3. Beispielhafte Molekiilstrukturen fiir bei der Squarainsynthese auftretende 1,3- und 1,2-

Kondensationsprodukte.

Die Ausbeuten der auf diesem Weg synthetisierten Squaraine hingen daher auch in hohem
MaBe von der Reaktivitidt der verwendeten Donoren und der Loslichkeit der entstehenden
Squaraine ab. Da jede Kondensationsreaktion reversibel ist, verlaufen insbesondere die
Squarainsynthesen mit nahezu quantitativen Ausbeuten, bei denen die Zielverbindung, das
1,3-Kondensationsprodukt, nach Bildung aus der Reaktionsmischung ausfillt und somit dem
Gleichgewicht entzogen wird. Hochlosliche Squaraine hingegen gehen hiufig Neben- und
Folgereaktionen ein, da sie in Losung verbleiben und keine vergleichbar giinstige

Gleichgewichtsverschiebung hin zur Produktseite auftritt.

b) Synthese unsymmetrischer Squaraine

Im Gegensatz zur Synthese symmetrischer Squaraine erfordert die Synthese unsymmetrischer
Squaraine das kontrollierte Abfangen und die Isolation eines Halbsquarains, welches dann in
einer zweiten Stufe unter analogen Reaktionsbedingungen wie symmetrische Squaraine mit
einer zweiten Donoreinheit zum finalen Chromophor umgesetzt wird. Die direkte Synthese
solcher Halbsquaraine iiber Quadratsiure ist nur moglich, indem diese in groBem Uberschuss
eingesetzt wird. Ein wesentlich effizienterer Syntheseweg fiir solche Halbsquaraine erdffnet
sich daher durch die Verwendung von aktivierten Quadratsdurederivaten, wie
Quadratsdureestern oder Quadratsdurechlorid, wie es in Schema 4 exemplarisch fiir zwei

%) Durch die Aktivierung der Quadratsiure verlduft die erste

Beispiele dargestellt is
Kondensationsreaktion =~ wesentlich  schneller als die darauf folgende zweite
Kondensationsreaktion. Dadurch koénnen Donor- und Akzeptorkomponente in einem
dquimolaren Verhiltnis eingesetzt werden. Die so entstechenden Halbsquaraine besitzen
allerdings noch die aktivierenden Substituenten in 2-Position, welche vor einer weiteren
Umsetzung zunédchst abgespalten werden miissen. Werden solche aktivierten Halbsquaraine

direkt mit einer weiteren Donoreinheit umgesetzt, so erhilt man als Hauptprodukt die zuvor

beschriebenen, meist unerwiinschten 1,2-Kondensationsprodukte (siche Schema 3).

11
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Schema 4. Beispiclhafte Reaktionssequenz zur Herstellung von Halbsquarainen {ber aktivierte

Quadratsdurederivate wie Quadratsédurechlorid bzw. Quadratséureester.

Die aktivierten Halbsquaraine konnen allerdings durch eine einfache sdure- oder
baseninduzierte Hydrolyse in die entsprechenden Halbsquaraine iiberfiihrt werden. Die so
erhaltenen Halbsquaraine konnen dann, wie in Schema 5 dargestellt, mit einer weiteren
Donoreinheit zu den gewiinschten Zielverbindungen umgesetzt werden. Bei Verwendung von
Salzen von Methylenbasen als Donoreinheit ist dabei der Zusatz einer Hilfsbase wie Chinolin
oder Imidazol von Noten, um die erforderliche Deprotonierung der Methylenbase zu

30]
H
N \
Y

gewihrleisten.!

20

nBuOH/Benzol
6h, AT

@i/
N /9

NENN 22 C6H13 /O S
SRV O ™

nBuOH/Benzol | — CeHi3
5 OH Chinolin /
6h, AT 23 O

Schema 5. Synthese von unsymmetrischen Squarainen, ausgehend von Halbsquarainbausteinen.

Da jedoch prinzipiell alle Kondensationsreaktionen reversibel verlaufen und ein Austausch
der Donoreinheiten wihrend der Squarainsynthese stattfinden kann, ist es daher beim

Synthesedesign unsymmetrischer Squaraine erforderlich, die Reihenfolge, mit der die

12
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unterschiedlichen Donoren eingefiihrt werden, auf ihre Reaktivitit abzustimmen, um solche
Austauschreaktionen zu unterbinden, die am Ende wieder zu symmetrischen Produkten
fiihren wiirden (vgl. Kapitel 3.1.3.2).

Die stufenweise Synthese von Squarainen iiber Halbsquaraine bietet des Weiteren auch die
Moglichkeit, relativ unreaktive und elektronenarme Aromaten als Donoren einzufiigen, die
iiber die herkdmmliche Einstufensynthese nicht zugédnglich sind. Eine elegante Methode stellt
hierbei die von Maahs und Hegenberg entwickelte Friedel-Crafts-Alkylierung von
Quadratsdurechlorid mit Benzol dar, durch die man katalysiert durch Aluminiumchlorid
3-Chlor-4-phenyl-3-cyclobuten-1,2-dion (28) erhilt, das analog obiger Bedingungen zum
Halbsquarain hydrolisiert werden kann (siche Schema 6).°"1 Auf selbem Weg kénnen auch
Phenole und Dialkylaniline zu Halbsquarainen funktionalisiert werden.*>** AbschlieBend
konnen, wie in Schema 6 dargestellt, reaktive Lithiumorganyle und Grignard-Verbindungen

durch Umsetzung mit Quadratséureestern zur Herstellung von Halbsquarainen eingesetzt

werden, 3>
© ° kat. AICI i
at.
oo e .# =0
Cl Cl H*, H,0
17 25 28 Cl
© O MaBr i H*, H,0 i
= - —».%00—“ .#00
Et0”  OEt THF
24 29 OEt 30 OH
26
. 0
Oy P "' H*, H,0
= - P W an o
£O o 1) THF -78°C
t 24 t 2) H*, MeOH 29 OFt
27

Schema 6. Synthese von Halbsquarainen iiber Friedel-Crafts-Alkylierungen und reaktive metallorganische

Verbindungen.

2.1.2.2 [2+2]-Cycloadditionen

Im Bestreben, eine nicht auf Quadratsdure basierende Squarainsynthese zu entwickeln,
beschrieb Farnum ef. al 1968 eine [2+2]-Cycloaddition, ausgehend von Arylacetyl-

chloriden.”’

I Unter Einwirkung von Basen wurden aus diesen Ausgangsmaterialien mittels
Dehydrochlorierung in situ Ketene gebildet, die sofort in einer [2+2]-Cycloaddition zu den

entsprechenden Hydroxycyclobutenonen 32 reagierten. Diese wurden dann in einem weiteren

13
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Schritt mittels Brom oder Quecksilberoxid zu den erwiinschten symmetrischen Squarainen

oxidiert (siche Schema 7).

X
I m W H.: -
mC| 1) NEtS 0 BFZ CH2C|2 0
3

2) H,O/0OH"
X=H, N(CH3)2, OCH3 32 33

Schema 7. Synthese von Squarainen iiber [2+2]-Cycloadditionen.

In Anlehnung an diese Synthesemethode entwickelte Bellus 1978 eine [2+2]-Cycloaddition
zwischen Tetraalkoxyethenen mit Ketenen, durch die funktionalisierte Halbsquaraine
zuginglich wurden.”® Diese Methode wurde spiter von Law ef al. aufgegriffen und
modifiziert zur Synthese einer Serie unsymmetrischer Squaraine eingesetzt.”” Schema 8

veranschaulicht exemplarisch den bei dieser Methode beschrittenen Reaktionsweg.

o OEt
e o OEt OEt
EtO__~
m + ﬁ)\OEt TINEt, 18% HCI
Cl OEt n-Hexan 35 36
31 34 2) Al,O3

@) ) |

] N o
O % OH * ©/ iPrOH Q Q C N
3

7 Tributylorthoformiat
—~0 AT

38

Schema 8. Syntheseroute zu unsymmetrischen Squarainen iiber [2+2]-Cycloadditionen.

Ausgangspunkt dieser Synthese ist dabei wiederum ein Arylacetylchlorid 31, das mittels einer
Base in situ in das entsprechende Arylketen iiberfiihrt wird. Dieses wird anschlieBend direkt
in einer thermischen [2+2]-Cycloaddition mit Tetracthoxyethylen (34) in das entsprechende
Cyclobutenon 35 umgesetzt, welches sich unter Einwirkung von halbkonzentrierter Salzsidure
zum Halbsquarain 36 verseifen lisst. Uber diese Methode lassen sich hochselektiv und in sehr
guten Ausbeuten unreaktive Donoreinheiten, wie zum Beispiel Nitrobenzole und Phenole, in
Squaraine einbringen. Die Neigung reaktionsfahiger Ketene, Polymerisationsreaktionen
einzugehen und der verglichen mit der herkdommlichen Squarainsynthesemethode relativ hohe
synthetische Aufwand verhindern allerdings einen breiten Anwendungsbereich solcher [2+2]-
Cycloadditionen, so dass ihr synthetischer Nutzen auf die Synthese spezieller Squaraine und

Halbsquaraine beschrénkt blieb, die auf anderen Synthesewegen nicht zuginglich sind.

14
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2.1.2.3 Synthese iiber Hexafluorocyclobuten

Zuletzt sind symmetrische Squaraine noch iiber eine weitere Synthesemethode, basierend auf
Hexafluorocyclobuten (39), zugédnglich. Fiir diesen Syntheseweg gilt allerdings dhnlich wie
fiir die Synthese von Squarainen mittels [2+2]-Cycloaddition, dass sowohl aufgrund des
synthetischen Aufwands als auch aus Kosten- und Verfiigbarkeitsgriinden der nétigen Edukte
die Attraktivitdt dieses Syntheseweges auf ausgewihlte Squaraine beschriankt bleibt, die tiber

andere Synthesewege kaum zugénglich sind. Dazu zdhlt zum Beispiel die Synthese von

Bis(hydroxyphenyl)squarainen wie 43, deren Synthese bisher lediglich iiber die in Schema 9
£.40

wiedergegebene Reaktionssequenz gelungen is

Schema 9. Synthese von Squarainen iiber Hexafluorocyclobuten (39).

Durch  Umsetzung  von  Hexafluorocyclobuten  (39) mit  3,5-Di-t-butyl-4-
trimethylsiloxyphenyllithium (40) erhdlt man zunédchst das Cyclobutenderivat 41, das tiber
basische und saure Aufarbeitung in das gewiinschte Bis(hydroxyphenyl)squarain 43 {iberfiihrt

werden kann.

2.1.3 Synthese von akzeptorsubstituierten Squarainen

Da aufgrund der charakteristischen Strukturmerkmale der Squaraine nur eine begrenzte
strukturelle Vielfalt zur Verfiigung steht, stellen akzeptorsubstituierte Squaraine eine elegante
Moglichkeit dar, zusitzliche Funktionalititen einzufligen. Des Weiteren lassen sich die
optischen und elektronischen Eigenschaften von Farbstoffen durch Variationen an der Donor-
und Akzeptoreinheit direkt beeinflussen, so dass eine Feinabstimmung der gewiinschten

Eigenschaften moglich wird. Fiir die Synthese akzeptorsubstituierter Squaraine stehen

15
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prinzipiell drei Synthesestrategien zur Verfligung - die Funktionalisierung eines bereits
gebildeten Squarainchromophors (Kapitel 2.1.3.1), die Funktionalisierung von Halb-
squarainen (Kapitel 2.1.3.2) sowie die direkte Synthese unter Verwendung von bereits

funktionalisierten Quadratsdurederivaten (Kapitel 2.1.3.3).

2.1.3.1 Funktionalisierung am Squarainchromophor

Fiir die Synthese akzeptorsubstituierter Squaraine beschrieben Reis ef al. eine Methode, wie
man bereits gebildete Squarainfarbstoffe iiber einen Methylierungsschritt in sogenannte
Aminosquaryliumcyanine iiberfiihren kann.*®! Der Schliisselschritt dieses Syntheseweges ist
dabei, wie in Schema 10 dargestellt, die Aktivierung eines Sauerstoffatoms des zentralen
Squarainvierrings mittels einer Methylierung unter milden Bedingungen. Das so erhaltene
Methylsquaryliumcyanin 45 stellt an sich schon ein akzeptorsubstituiertes Squarain dar,
welches aufgrund des hypsochromen Effekts der Methoxygruppe ein hypsochrom
verschobenes Absorptionsmaximum aufweist. Zu beachten ist allerdings, dass man bereits in
diesem Syntheseschritt eine klassische Squaraineigenschaft opfert und anstelle eines
neutralen, zwitterionischen Chromophors einen cyaninartigen, kationischen Farbstoff mit
Gegenion erhélt. Um diesem Sachverhalt Rechnung zu tragen, biirgerte sich fiir diese

kationischen Squaraine die Bezeichnung Squaryliumcyanin ein.

S S S
@EN/?i(H: C_ﬁ/ ]© CF3SO;3CH; @EN%(H: (H:_ﬁ/ND

+

) CH,Cl,, RT ot ) 0 k

44 45

1) NHRR"
CH,Cl,, RT
2) 14% aq. KI, RT

o ) NRR"
46
R =H, Et
R" = Me, Et

Schema 10. Synthese von Squaryliumcyaninen iiber eine stufenweise Funktionalisierung des Squarainakzeptors.

Die aus der Methylierung hervorgegangenen Methylsquaryliumcyanine 45 kdnnen in einem

weiteren Reaktionsschritt mit primdren und sekundédren Aminen zu Aminosquarylium-
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cyaninen wie 46 umgesetzt werden. Im Gegensatz zu den zuvor gebildeten Methyl-
squaryliumcyaninen weisen die Aminosquaryliumcyanine ein bathochrom verschobenes
Absorptionsmaximum auf. Die Grofle dieser bathochromen Verschiebung des Absorptions-

maximums ist dabei von den Substituenten der jeweiligen Amine abhingig."*"

2.1.3.2 Akzeptorsubstitution iiber funktionalisierte Halbsquaraine

Anders als bei den zuvor beschriebenen Squarilyumcyaninen gelang Tatarets et al. die
Herstellung akzeptorsubstituierter Squaraine, die den typischen neutralen, zwitterionischen
Charakter der Squaraine beibehalten.*”) Wie in Schema 11 wiedergegeben, gelang es,

verschiedene Akzeptorbausteine mittels einer baseninduzierten Kondensationsreaktion in

Halbsquaraine einzubringen, wodurch eine 