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a-Oligofurane: planar und nicht verdrillt**
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Organische Elektronik, die Wissenschaft p-konjugierter
Materialien und ihrer Anwendung, bildet eine Grenzfl�che
zwischen organischer Chemie, Materialwissenschaften und
Elektrotechnik. Und obwohl im Laufe der letzten Jahre be-
reits Tausende verschiedener p-konjugierter Verbindungen
synthetisiert wurden, bleibt die Entwicklung neuer Materia-
lien wichtig, da erw�nschte Eigenschaftsprofile (Stabilit�t,
L�slichkeit, hohe Reinheit, perfekte Molek�lpackung zur
Maximierung intermolekularer Kontakte im festen Zustand,
korrekte Lage der Grenzorbitale usw.) oft nur schwierig in
der entsprechenden Kombination zu erhalten sind. Eine er-
h�hte L�slichkeit durch die Einf�hrung von Alkyl- oder
Alkoxyketten beeinflusst sowohl die Konformation als auch
die Packung und kann p-p-Wechselwirkungen zwischen aro-
matischen Molek�len st�ren, w�hrend die Einf�hrung von
Donor- oder Akzeptorsubstituenten die elektronischen Ei-
genschaften des organischen Halbleiters stark ver�ndert.

Substituierte a-Oligo- und a-Polythiophene[1–3] sowie
Pentazen-[4, 5] und C60-Derivate[6] sind wichtig f�r die Her-
stellung organischer D�nnschichttransistoren oder Solarzel-
len.[7] Im Falle der Thiophenmaterialien sind Syntheserouten
zu Oligomeren fast jeder beliebigen Gr�ße und zu Polymeren
mit allen erdenklichen Variation in der Seitenkettendichte,
Konfiguration und Regiochemie bekannt. Allerdings ist
schon der Grundk�rper 1, das Sexithiophen, fast v�llig un-
l�slich in organischen L�sungsmitteln.[8] Einkristalle von 1
konnten nur durch Hochvakuum-/Hochtemperatursublima-
tion erhalten werden.[9] Das Hexamer 1 ist planar im festen,
kristallinen Zustand, jedoch liegen Oligo- und Polythiophene
in L�sung kettenverdrillt vor, wie anhand ihrer verbreiterten
und unstrukturierten UV-Spektren gezeigt werden konn-
te.[10–12] Bisher sind mehr als 1000 Arbeiten auf dem Oligo-
thiophen- und �ber 4600 auf dem Polythiophengebiet publi-
ziert worden. Die entsprechenden Polyfurane haben hingegen
wesentlich weniger Aufmerksamkeit erfahren. Die meisten

Publikationen �ber Polyfurane besch�ftigen sich mit der
elektrochemischen Synthese des Grundk�rpers durch Elek-
trolyse des Terfuryl-Monomers. Da die Oxidationspotentiale
von Furan, Bifuryl und Terfuryl sehr unterschiedlich sind, ist
die Synthese von Polyfuran durch Elektrolyse von Furan
nicht sonderlich erfolgreich.[13] Allerdings sind selbst die aus
dem Terfuryl erhaltenen Polymerfilme unl�slich in organi-
schen L�sungsmitteln und k�nnen daher nicht durch die
klassischen polymerchemischen Analysenverfahren (Gelper-
meationschromatographie, NMR-Spektroskopie, Lichtstreu-
ung) charakterisiert werden.

Die ersten l�slichen und charakterisierten Polyfurane (5,
6) wurden von Curtis et al. 2001 synthetisiert. Wie Schema 1
zeigt, werden zun�chst die Zinkintermediate 9a,b aus 2,5-
Dibrom-3-octylfuran mit Rieke-Zink erhalten. Umsetzen mit
dem Nickelkatalysator [(dppp)NiCl2] (dppp = 1,3-Bis(diphe-

Schema 1. Nickel- und palladiumkatalysierte Synthese der l�slichen
Polyfurane 5 und 6 ; R = Octyl.[14]
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nylphosphanyl)propan) oder dem Palladiumkatalysator
[(Ph3P)4Pd] ergibt das regioregul�re Polyfuran 5 bzw. das
regioirregul�re Polyfuran 6.[14] Der Unterschied in der Re-
giochemie ist nicht un�blich bei solchen Kupplungsreaktio-
nen und kann durch die sterische Hinderung im intermedi�-
ren Difurylnickelkomplex erkl�rt werden, die nur die re-
duktive Eliminierung zum regioregul�ren Kopf-Schwanz-
Produkt zul�sst, w�hrend im Falle des gr�ßeren Palladium-
zentrums alle m�glichen Difurylpalladiumspezies gebildet
werden und die reduktive Eliminierung sowohl zu Kopf-
Schwanz- als auch zu Kopf-Kopf- und Schwanz-Schwanz-Di-
aden problemlos m�glich ist.

Die beiden Polyfurane 5 und 6 unterscheiden sich sowohl
in ihren NMR- als auch in ihren Absorptionsspektren, obwohl
sie dasselbe Polymerger�st haben. Curtis et al. konnten die
Unterschiede in den optischen Eigenschaften als Konsequenz
der (ungew�hnlichen) Planarisierung der regioregul�ren Po-
lyfurane 5 erkl�ren, die anscheinend im regioirregul�ren Po-
lymer 6 wegen der sterisch gehinderten Kopf-Kopf-Dyade,
die zu einer signifikanten Alkylketten-induzierten Verdril-
lung benachbarter Furangruppen f�hrt, nicht m�glich ist. Das
Absorptionsmaximum von 5 liegt bei lmax = 537 nm in L�sung
und das von 6 bei 372 nm. Das UV-Spektrum von 5 ist scharf
strukturiert, das von 6 hingegen breit und strukturlos, �hnlich
den Spektren regioregul�rer Polythiophene in guten L�-
sungsmitteln. Wo ist der Unterschied zwischen Furan und
Thiophen, und was ist der Grund f�r die unterschiedlichen
optischen Eigenschaften ihrer Polymere? Beide Heterocyc-
len haben eine �hnlich große Aromatizit�t gem�ß den von
Schleyer et al. berechneten kernunabh�ngigen Verschiebun-
gen, NICS(I). Furan hat einen NICS(1)-Wert von �9.4,
w�hrend Thiophen einen NICS(I)-Wert von �10.2 aufweist,
also ein wenig, aber nicht sonderlich viel aromatischer als
Furan ist.[15] In den berechneten Strukturen der Dimere 10
und 11 (Abbildung 1) ist die zentrale Bindung im Bifuryl 10
k�rzer als jene im Bithiophen 11. Die dichtefunktionaltheo-
retischen (DFT-)Rechnungen zeigen auch, dass die beiden
Thiophenringe in 11 um 22.68 zueinander verdrillt sind,
w�hrend die Ringe im Bifuryl 10 planar vorliegen. Die Ver-
drehung in 11 ist der sterischen Wechselwirkung zwischen
dem großen Schwefelatom und dem 3’-Wasserstoffatom am
benachbarten Ring zuzuschreiben; in 10 ist diese Wechsel-

wirkung anscheinend schw�cher, da das Sauerstoff- kleiner
als das Schwefelatom ist. 11 ist elektronen�rmer als 10, hat
aber wegen des stabilisierten LUMO dennoch eine kleinere
HOMO-LUMO-L�cke. �hnliche Resultate werden erhalten,
wenn Rechnungen zu Thiophen selbst durchgef�hrt werden.
Im Falle der Oligo-/Polythiophene und Oligo-/Polyfurane
werden qualitativ �hnliche Resultate erhalten, d.h., die
Furane sind elektronenreicher als die entsprechenden
Thiophene, aber die Thiophene haben kleinere HOMO-LU-
MO-L�cken.

Die geringere Aromatizit�t des Furans f�hrt auch zu einer
k�rzeren Interringbindung mit einer etwas h�heren Bin-
dungsordnung in 10. In Kombination mit der geringeren ste-
rischen Hinderung zwischen dem Sauerstoffatom und dem 3’-
Wasserstoffatom des benachbarten Rings ist die planare Form
in Oligo- und Polyfuranen stabiler als die verdrillte Form, die
in den Oligo- und Polythiophenen vorherrscht, wenn sich
diese in guten L�sungsmitteln befinden. Im festen Zustand
jedoch sind sowohl die Oligothiophene als auch die Oligo-
furane planar, da Kristallpackungseffekte die sterische Ab-
stoßung auch in Oligo- und Polythiophenen anscheinend
energetisch kompensieren k�nnen.

Polyfurane wurden bereits beschrieben, und es liegen
auch einige Rechnungen zu oligomeren Furanen vor; Oli-
gofurane bis hin zum Tetramer wurden von Kauffmann und
Lexy hergestellt.[16–18] Erst unl�ngst wurden jedoch auch l�n-
gere, unsubstituierte Oligofurane (2, 4) und gemischte Oli-
gothiophene/-furane (3) von Bendikov et al. bzw. Komatsu
et al. synthetisiert. Komatsu et al. bemerkten 2005, dass 3 in
organischen L�sungsmitteln deutlich l�slicher ist als das fast
unl�sliche Sexithiophen (1).[8, 9] Die Synthese unsubstituierter
Oligofurane (Tetramer bis Nonamer) wurde erst 2010 von
Bendikov et al. publiziert.[19] Eine Kombination von Metal-
lierung und nachfolgender Stille-Reaktion liefert das Nona-
mer 4 im letzten Schritt, indem 12 mit zwei �quivalenten 13
in der Gegenwart von [(Ph3P)4Pd] gekuppelt wird (Sche-
ma 2). Das Nonamer 4 ist immer noch ein wenig l�slich und
�berraschend stabil.

Alle Oligofurane k�nnen als Pulver oder in L�sung bei
Raumtemperatur in Dioxan ohne Zersetzung einige Wochen
lang aufbewahrt werden. Thermogravimetrischen Untersu-
chungen zufolge zersetzt sich Hexamer 2 ab 250 8C. Aller-
dings photooxidieren die Oligofurane in der Gegenwart von
Luft und Licht zu Dicarbonylverbindungen (Schema 3). Alle
Oligofurane fluoreszieren stark und zeigen eine strukturierte

Abbildung 1. Berechnete Geometrie von 2,2’-Bithiophen (oben; 11)
und 2,2’-Bifuryl (unten; 10). Die Strukturen wurden mit Spartan f�r
Windows berechnet (B3LYP 6-31G**//B3LYP 6-31G**).

Schema 2. Palladiumkatalysierte Synthese des unsubstituierten Nona-
furans 4.[19]

Schema 3. Photooxidation von Oligofuranen.[19]
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Absorption, selbst in guten L�sungsmitteln, was auf die pla-
nare Konformation dieser Materialien (in L�sung) schließen
l�sst (Abbildung 2). Die Fluoreszenzquantenausbeuten der

Oligofurane sind beeindruckend und liegen, soweit sie be-
kannt sind, deutlich h�her (um Faktoren von 2–10) als jene
der entsprechenden unsubstituierten Oligothiophene (bis
zum Hexamer 1).

Abbildung 3 zeigt die Packung von 1, 2 und Pentazen im
Kristall. Die Oligomere 1 und 2 gleichen einander, weshalb
ihre Packung ebenfalls �hnlich ist. Es gibt subtile, aber
wichtige Unterschiede im Packungsverhalten von 1 und 2. So
hat das Oligofuran 2 hat eine dichtere Packung: Der Abstand
zwischen den n�chsten Nachbarn betr�gt 257 pm in 2, aber
282 pm in 1. Der Winkel zwischen zwei nichtparallelen Mo-
lek�len von 2 ist 588 und damit kleiner als der zwischen zwei
Molek�len von 1 mit 638. Bemerkenswert ist die �hnlichkeit
der Packungen von 1 und 2 im Vergleich zu derjenigen von
Pentazen. Es ist zu erwarten, dass der einfache Zugang zu 2–4
gr�ßtes Interesse nach sich ziehen wird, wenn man bedenkt,
dass 1 ein wichtiges Molek�l f�r die organische Elektronik ist,
das in Transistoren wie auch in Leuchtdioden Anwendung
gefunden hat,[20–22] und dass die Struktur von 1 bereits auf
allen erdenklichen Oberfl�chen studiert wurde.[23] Mit 2–4
hergestellte organische Halbleiterbauteile k�nnten Bautei-
len, die mit entsprechenden Oligothiophenen wie 1 fabriziert
wurden, erfolgreich Konkurrenz machen, da die Oligofurane
eine dichtere Molek�lpackung mit einem niedrigeren
Oxidationspotential und h�herer Lumineszenzquantenaus-
beute kombinieren. Die dichtere Molek�lpackung k�nnte
einen erh�hten Ladungstransport erm�glichen. Man kann
sich 2–4 daher als aktive Elemente in Leuchtdioden und
D�nnschichttransistoren vorstellen.

Der teilweise oder vollst�ndige Ersatz des Schwefels in
Oligothiophenen durch Sauerstoff bringt �berraschende

�nderungen der Reaktivit�t wie auch der spektroskopischen
und physikalisch-organischen Eigenschaften mit sich:
a) Furanmaterialien bevorzugen andere Konformationen als

Thiophene. Sie sind selbst in L�sung planar und nicht
verdrillt.

b) Oligo- und Polyfurane sind elektronenreicher als die
jweiligen Thiophene und werden deshalb einfacher oxi-
diert, zugleich sind ihre optischen �berg�nge aber ge-
gen�ber jenen der Oligothiophene blauverschoben.

c) Die unsubstituierten Oligofurane sind deutlich l�slicher
als ihr Oligothiophen-Gegenst�cke.

Dank ihrer hier beschriebenen Eigenschaften k�nnen die
Oligofurane als komplement�r zu den Oligothiophenen an-
gesehen werden. Wie die Thiophenmaterialien sollten auch
Furanmaterialien ein betr�chtliches, bisher allerdings noch
ungenutztes Potenzial auf dem Gebiet der organischen
Elektronik haben.

Eingegangen am 25. April 2010
Online ver�ffentlicht am 22. Juni 2010

Abbildung 2. Absorptions- (oben) und Emissionsspektren (unten) der
Oligofurane. Die Zahl �ber den Spektren entspricht der Zahl der
Furanringe im Oligomer (Wiedergabe mit Genehmigung von M. Bendi-
kov).[19]

Abbildung 3. Vergleich der Kristallstrukturen und der Packung von
a) Pentazen, b) dem Oligofuran 2 und c) dem Oligothiophen 1 mit
wichtigen Strukturdetails; grau C, weiß H, rot O, gelb S (Wiedergabe
mit Genehmigung von M. Bendikov).[19]
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