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Eine der wichtigsten Eigenschaften konjugierter organischer
Polymere wie Polypyrrol oder Polythiophen ist die elektrische
Leitfahigkeit, die wiahrend der Dotierung ihrer m-Systeme
einsetzt."~) Normalerweise stellen sich Werte im Halbleiter-
bereich ein, aber im hoch dotierten Zustand kann der Bereich
der metallischen Leitfdhigkeit erreicht werden. Urspriinglich
wurde angenommen, dass der Ladungstréagertransport ent-
lang der Polymerketten erfolge und deswegen in diesen
»eindimensionalen“ Leitern von den Kettenldngen abhén-
ge.[*3] Nach Befunden aus den 1990er Jahren jedoch iiber-
steigen die effektive Konjugationsldnge und sogar die echte
Kettenldnge konjugierter Polymere generell die Zahl von 16—
30 Einheiten nicht wesentlich.*”) Weitere Daten belegen
sogar die Bildung von Netzwerken wihrend der Elektropo-
lymerisation.”] Aus diesen Griinden sind neue Konzepte
entwickelt worden, die unter anderem Hopping-Prozesse von
Ladungen zwischen den Ketten enthalten.”’ Dennoch sind
eindeutige Belege fiir intrinsische zwei- oder auch dreidi-
mensionale Leitfahigkeiten auf molekularer Ebene in konju-
gierten Polymeren mangels geeigneter molekularer Struktu-
ren nur schwer zu erbringen.

Eine Klasse monodisperser Makromolekiile, die neue
Perspektiven fiir die Synthese komplexer dreidimensionaler
Systeme eroffneten, sind die Dendrimere.'**¥ Sie sind als
Schliisselsysteme in der rasch fortschreitenden Entwicklung
der Polymerchemie anzusehen. Neben einer groen Zahl an
Dendrimeren mit flexiblem Riickgrat wurden in den letzten
zehn Jahren starre, formstabile Spezies wie Phenylacety-
len-, Phenylenvinylen-,* Thiophen-"* und die hier unter-
suchten Polyphenylendendrimere synthetisiert.'"”? Diese
formstabilen, nanometergrofen Makromolekiile zeigen
starke Tendenzen zur Selbstorganisation; so wurde die Bil-
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dung von sphirischen oligomeren Aggregaten, Nanodrih-
ten"® und ausgedehnten Schichten mit parallelen Stabchen!”!
beobachtet.

Wir stellen hier Polyphenylendendrimere vor, die einen
Tetraphenylmethankern aufweisen und an der Peripherie mit
Terthiopheneinheiten bestiickt sind (7a und 7b, Schema 1).
Dank der Steifheit und Formstabilitdt dieser Dendrimere
werden die m-konjugierten Terthiopheneinheiten radial auf
der Oberflache abgespreizt und maximieren so die Moglich-
keiten fiir intermolekulare Wechselwirkungen. Daher entste-
hen aus dem igelartigen System 7a durch elektrochemische
oder chemische Oxidation Netzwerke. Uber analoge Ver-
kniipfungen zu 3D-Systemen mithilfe von Oligothiophenbrii-
cken wurde bereits berichtet.>?! Auferund der Moglichkeit,
die vier Oligophenylenfliigel des Dendrimers durch anodi-
sche Cyclodehydrierung partiell zu planarisieren und so vier
leitfahige Schichten zu erzeugen, die nahezu isotrop tetra-
edrisch ausgerichtet sind, eignen sich 7a und 7b als Bausteine
eines dreidimensionalen Netzwerks.

Wir beschreiben hier die auBergewohnlichen Leitfdhig-
keitsphdnomene der 3D-Hybridnetzwerke, die sich durch
elektrochemische Oxidation aus 7a bilden. Ein Hauptaspekt
dabei ist, dass die Leitfahigkeit maximal ist, wenn die
konjugierten Systeme in ein 3D-Netzwerk eingebettet sind;
ein weiterer Punkt ist die Beobachtung, dass in diesem
speziellen Netzwerk zwei unabhingige Leitfahigkeitsberei-
che existieren.

Die Dendrimere 7 wurden geméfll Schema 1 nach der
Vorschrift fiir die Synthese von Polyphenylendendrimeren!!”!
hergestellt. Die Synthese der terthiophensubstituierten Cy-
clopentadienone 5 ging von den unsymmetrischen Terthio-
phenderivaten 3 aus, die nach bewihrten Verfahren®" zu-
géanglich waren. Thre Suzuki-Kreuzkupplung mit dem dioxa-
borolanfunktionalisierten Cyclopentadienon 4 lieferte die
erwiinschten Cyclopentadienonbausteine 5a und Sb in ak-
zeptablen Ausbeuten (64 bzw. 61 %). Deren anschlieBende
Diels-Alder-Cycloaddition mit dem octaethinylfunktionali-
sierten Polyphenylendendrimer der ersten Generation (6) in
o-Xylol/Diphenylether lieferte die Zieldendrimere 7. Sie
wurden durch wiederholtes Waschen mit einer Dichlorme-
than/Methanol-Mischung gereinigt und als gelbe Pulver mit
geringer Loslichkeit in gingigen organischen Losungsmitteln
isoliert. Thre Strukturen wurde mittels NMR-Spektroskopie
und MALDI-TOF-Massenspektrometrie bestétigt, wobei den
Diels-Alder-Reaktionen spezielle Aufmerksamkeit gewidmet
wurde. Die MALDI-TOF-Massenspektren enthalten Peaks,
die mit Struktur und Masse der terthiophenfunktionalisierten
Dendrimere 7a (8827 gmol™) oder 7b (9606 gmol™!) in
Einklang sind. Die UV/Vis- und Emissionsspektren der
Verbindungen 7a, 7b und einiger Vorlduferverbindungen
sowie ihre detaillierten Analysendaten sind in den Hinter-
grundinformationen zu finden.

Die elektrochemische Oxidation des terthiophensubstitu-
ierten Dendrimers 7a in Dichlormethan setzte bei einem
Potential von +0.81 V ein. In potentiodynamischen Multi-
sweep-Experimenten zwischen 0 und 1.2 V wurde ein elek-
troaktiver Film auf der Elektrode abgeschieden (Abbildung 1
in den Hintergrundinformationen). Dieser war zwischen 0.4
und 1.1 V redoxaktiv, bei hoheren Potentialen bis 1.2V
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Schema 1. Synthese der terthiophenfunktionalisierten Polyphenylendendrimere 7a und 7b. NBS: N-Bromsuccinimid; DMF: Dimethylformamid.

jedoch fiel der Strom nahezu auf null ab (Abbildung 1). Der
entstandene Film war extrem stabil und konnte ohne Zersto-
rung be- und entladen werden. In Ubereinstimmung damit
zeigten UV/Vis-Messungen bei der stufenweisen chemischen
Oxidation von 7a, dem Dendrimer mit unsubstituierten
Terthiopheneinheiten, eine graduelle Abnahme der m-r*-
Absorption bei 390 nm, wihrend sich um 600 und 1200 nm
zwei neue Uberginge entwickelten (Abbildung2a). Bei
Entladung lieferte das abgeschiedene Material eine neue
Bande bei 475 nm (Abbildung 2b), die durch die irreversible
intermolekulare Kupplung eines Teils der Terthiopheneinhei-
ten zu Sexithiophenbriicken erkldrt werden konnte. Wahrend
weiterer Be- und Entladungszyklen verstédrkte sich die Ab-
sorptionsbande bei 475 nm, was eine Zunahme der Zahl an
Sexithiophenbriicken im Netzwerk belegt. Die Bande bei
407 nm wurde der Absorption verbleibender phenylsubstitu-
ierter Terthiopheneinheiten zugeordnet. Eine Auswertung
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der Terthiophen- und Sexithiophen-Absorptionsbanden nach
erfolgter Kupplung ergab, dass von 16 moglichen Verkniip-
fungen ca. 8 eintraten. All diese Daten beweisen die Bildung
eines 3D-Netzwerks mit oligomeren Thiophenbriicken zwi-
schen den Dendrimerkernen. Waren die a-Positionen der
Terthiopheneinheiten blockiert (7b), waren sowohl der che-
mische als auch der elektrochemische Oxidationsprozess bei
+0.87 V vollstiandig reversibel (Abbildung 2 a in den Hinter-
grundinformationen), und bei der Entladung wurde die
neutrale Ausgangsspezies riickgebildet. Dies beweist, dass
die Terthiopheneinheiten in 7a an den freien a-Positionen
irreversibel oxidativ gekuppelt werden.

Die In-situ-Leitfdhigkeitsmessungen des Kupplungspro-
dukts von 7a zeigten einen Anstieg der Leitfahigkeit wiahrend
der voltammetrischen Beladung der Thiophenketten im
abgeschiedenen Material, wobei die Leitfdahigkeit ungeféhr
bei halber Beladung ein Maximum {iiberschritt und auf
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Abbildung 1. |n-situ-Leitfihigkeitsmessung im Potentialbereich zwi-
schen 0.0 and 1.2 V. Der Film wurde in einer Lésung von 7a durch Po-
lymerisation hergestellt und in monomerfreier Zelle vermessen. Her-
stellung des Films: zwei Voltammetriezyklen zwischen 0.0 und 1.5V,
50 mVs™', ¢=10" molL™" in CH,Cl,/Bu,NPF. Messung: v=5mVs™',
CH,Cl,/Bu,NPF¢, Raumtemperatur. Gestrichelte Kurven: Cyclovoltam-
mogramm; durchgezogene Kurven: Leitfihigkeit gegen Potential.
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Abbildung 2. a) Abfolge von UV/Vis-Spektren, die wihrend der chemi-
schen Oxidation des Dendrimers 7a in CHCl; mit Thianthreniumper-
chlorat aufgenommen wurden. b) Abfolge von UV/Vis-Spektren, die
wihrend der elektrochemischen Oxidation (——: 0.0 bis 0.725 V) eines
aus 7a erzeugten Polymerfilms und nach dessen Entladung (s++«-:

0.0 V) aufgenommen wurden.

niedrige Werte zurtickfiel, wenn bei hoheren Potentialen alle
dikationischen Zustédnde in den Sexithiophenketten besetzt
waren (Abbildung 1). Aus Sicht des Bipolaronmodells ist
diese Entdeckung iiberraschend, sollten doch vollbesetzte
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Bipolaronzustinde ein Maximum an Leitfahigkeit aufwei-
sen.*?? Ein besseres Verstindnis resultiert bei der Annahme
von Hopping-Prozessen &dhnlich denen, die in organischen
Radikalionensalzen beobachtet werden.? Alle experimen-
tellen Daten aus Leitfdhigkeitsmessungen an Radikalionen-
salzen lassen ein Maximum der Leitfdhigkeit erkennen, wenn
nur die Hilfte der Redoxzustdnde beladen ist, da hier die
Zahl mobiler Ladungstriger, die intermolekular zwischen
isoenergetischen Zustdnden wechseln, den hochsten Wert
erreicht.

Die bemerkenswerte Ahnlichkeit im Leitfihigkeitsver-
halten dieser Oligomere und von Radikalionenstapeln als
Funktion der Beladung legt den Schluss identischer Leitfi-
higkeitsmechanismen nahe. Der einzige offensichtliche Un-
terschied ist, dass Radikalionensalze wohlgeordnete kristal-
line Materialien sind, in denen Hopping-Prozesse der Ladun-
gen bevorzugt entlang der Stapel stattfinden, wihrend die
dendritischen Netzwerke amorph sind, was einen dreidimen-
sionalen Ladungstransport zur Folge hat.

Die Anwendung hoherer Potentiale als 1.2 V induzierte
neue Oxidationsprozesse, die den Dendrimerkern betrafen
und allméhlich durch Cyclodehydrierungsreaktionen einge-
ebnete ,,Propellerblitter erzeugten (Abbildung 3a). Solche
Oxidationsprozesse konnten bereits mit chemischen Oxida-
tionsmitteln wie FeCl, ausgelost werden,® aber auch die
Ocxidation der Verbindung 8 mit einem reinen Dendrimer-

kern (siche unten) bewies diesen Reaktionsverlauf. Im Volt-
ammetrie-Experiment machte sich die zusétzliche elektro-
chemische Oxidation durch einen steilen Anstieg des Stroms
bemerkbar, der einerseits fiir die Cyclodehydrierung ver-
braucht wurde und andererseits zur Beladung der sich
langsam bildenden eingeebneten Propellerstrukturen diente.
Die wichtigste Beobachtung war die Zunahme der Leitfidhig-
keit in diesem Material bis zu einem Wert von 0.13 Scm ™!
(Abbildung 3a) trotz der Tatsache, dass die Redoxladungen
fiir sich allein einen Wert von 5x10~* C nicht iiberstiegen.
Dieses wichtige Ergebnis beweist in vergleichender Wertung
mit den Daten von 8 (siehe unten) den Ladungstransport
zwischen den Dendrimerkernen und dariiber hinaus die
drastische Erhohung der Leitfihigkeit durch die Bildung
einer Netzwerkstruktur.

Ebenfalls bemerkenswert ist die Tatsache, dass mit geeig-
neten Vorldufermolekiilen ein quervernetztes Material mit
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Abbildung 3. In-situ-Leitfihigkeitsmessungen im Potentialbereich zwi-
schen 0.0 und 1.5 V. a) Der Film wurde in einer Lésung von 7a durch
Polymerisation erzeugt (2 Voltammetriezyklen zwischen 0.0 and 1.5V,
50 mVs™', c=10"molL™" in CH,Cl,/Bu,NPF). b) Der Film wurde in
einer Lésung von 8 durch elektrochemische Abscheidung erzeugt (300
Voltammetriezyklen zwischen 0.0 and 1.5V, 50 mVs™, ¢c=10"* mol L™’
in CH,Cl,/Bu,NPF). Beide Filme enthielten die gleiche Dendrimermen-
ge und wurden in monomerfreier Zelle vermessen (CH,Cl,/Bu,NPF,
vy=>5mVs~', Raumtemperatur).

zwei getrennten Leitfdhigkeitsbereichen erhalten wird. Es
existiert ein Bereich niedriger Leitfahigkeit, der durch die
Redoxbeladung des Thiophensystems im Potentialbereich
zwischen 0.5 und 0.9 V erreicht werden kann, und daran
anschliefend ein Bereich hoher Leitfahigkeit zwischen 1.3
und 1.6 V, der zum Graphenkern gehort. Unseres Wissens ist
dies das erste Beispiel eines organischen leitfidhigen Polymers,
in dem zwei separate Leitfdhigkeitsbereiche entdeckt
wurden. Die beiden Bereiche sind durch Beladung des
Polymers beim jeweils passenden Potential direkt zugénglich.

Die anodische Oxidation des reinen Kohlenwasserstoff-
dendrimers ohne Terthiopheneinheiten (8) setzte bei Poten-
tialen oberhalb 1.35V (E,,=+1.7 V) vs. Ag/AgCl ein und
filhrte zur Abscheidung eines schwarzen Materials auf der
Arbeitselektrode. Multisweep-Voltammetrie im Potentialbe-
reich zwischen 0 and 1.8 V belegte, dass der wachsende Film
elektroaktiv war und ab Potentialen grofer + 0.2 V reversibel
be- und entladen werden konnte. Der ausgedehnte Potenti-
albereich, in dem die Beladung stattfand, beweist die Bildung
multikationischer Zustinde von 8, wobei intramolekulare
Kupplungsprozesse zwischen den Phenylringen der Dendri-
mersegmente erfolgten sowie Eliminierung von Protonen und
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Planarisierung der vier unabhingigen dendritischen Arme
um den Tetraphenylmethankern eintraten.

Die resultierenden Nanopartikel mit graphenartigen
Armen bildeten schwach wechselwirkende Aggregate, die
partiell auf der Elektrode abgeschieden wurden, hauptséch-
lich aber als dunkle, braunliche Schlieren in die Losung
diffundierten. Diese Beobachtung schliet die Bildung eines
Netzwerks aus. In-situ-Leitfdhigkeitsmessungen an Filmen
gleicher Stoffmenge, die simultan mit voltammetrischen
Messungen in einer elektrochemischen Zelle®®! durchgefiihrt
wurden, zeigten, dass die Leitfdhigkeit des Materials aus 8 bei
Beladung wie bei dem aus 7 drastisch zunahm und bei einem
Potential von +1.5V einen Maximalwert von 8.3x
102Scm™! erreichte (Abbildung 3b). Wihrend der Entla-
dung sank die Leitfahigkeit wieder auf ihren Anfangswert ab.
Sie erreichte maximal ungefihr zwei Drittel des Wertes von
7a. Dagegen betrug die verfiigbare Redoxladung, die wih-
rend des Beladens in einen Film gleicher Dendrimermenge
wie bei 7a eingelagert wurde, 3 x 1073 C, was um den Faktor
sechs groBer ist als beim polymeren Material aus 7a.

Diese Ergebnisse belegen eindeutig, dass die Ladungs-
tragerbeweglichkeit im 3D-Netzwerk, das durch Elektropo-
lymerisation aus 7a entsteht, auBergewohnlich hoch ist,
wihrend sie in den schwach wechselwirkenden Aggregaten
von 8 trotz hoher Redoxladung vergleichsweise niedrig bleibt.
Da die Struktur des Dendrimerkerns in beiden Materialien
gleich ist, ergibt sich als einziger Unterschied zwischen den
Filmen aus 7a und 8 der Abstand zwischen den leitenden
Dendrimerkernen, der im polymeren 3D-Netzwerk klein ist,
aber ,,grof3* in den schwach wechselwirkenden Aggregaten
von 8. Offensichtlich werden Hopping-Prozesse von La-
dungstriagern im 3D-Netzwerk durch die kleineren Absténde
zwischen den eingeebneten Fliigeln verschiedener Dendri-
merkerne erleichtert. Daraus folgt, dass Ladungstransport
und als Konsequenz die Leitfahigkeit Phdnomene sind, die
nicht nur mit linearen, kettenférmigen Leitern in Zusam-
menhang stehen, sondern auch mit 3D-Netzwerken.

Unsere Untersuchungen mit Materialien, die molekulare
3D-Netzwerke bilden, haben neue Einblicke in die Leitfa-
higkeitsmechanismen von konjugierten Polymeren ermog-
licht. Die Verwendung verschiedener elektroaktiver Kompo-
nenten als Baugruppen solcher Systeme eroffnet neue Per-
spektiven bei der Erzeugung von Materialien mit maf3ge-
schneiderten Eigenschaften.

Experimentelles

Die In-situ-Leitfdhigkeitsmessungen wurden auf einer kammartigen
Mikroarray-Arbeitselektrode (Abstand 5 um) ausgefiihrt. Die Ar-
beitselektrode war vom Potentiostaten durch zwei 1-kQ-Widerstidnde
getrennt. Eine Spannung von 10 mV wurde an der Mikroarrayelek-
trode und einem dritten 1-kQ-Widerstand angelegt, an dem das
Potential gemessen wurde. Die Leitfdhigkeiten der Polymere auf der
Mikroarrayelektrode wurden mit dem Ohmschen Gesetz berechnet.
Dieser Versuchsaufbau wurde mit einem AMEL-553-Potentiostaten
betrieben, und der Spannungsvorschub wurde mit einem Scangene-
rator EG&G PARC Modell 175 geregelt. Die spezifische Leitfdhig-
keit wurde aus der Flidche und Dicke der Filme abgeleitet. Die Dicke
wurde mit einem Profilometer ermittelt. Zum Vergleich der Filme aus
7a und 8 wurden Proben mit gleicher Fliche und Dicke gewaihlt.
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Die UV/Vis-Spektren wurden mit einem Lambda-9-Spektrome-
ter von PerkinElmer vermessen.

Beziiglich aller weiteren experimentellen Details verweisen wir
auf die Hintergrundinformationen.
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