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”—konjugierte Polymere konnen fiir die Herstellung einer
Vielzahl von optoelektronischen Bauteilen wie unipolaren/
abgestimmten Schaltkreisen, Solarzellen, Leuchtdioden und
Transistoren, Sensoren und Displays eingesetzt werden.!?
Die Erwartung ist nicht, dass mit diesen Polymeren das
Leistungsniveau der etablierten Materialien erreicht oder
tibertroffen werden kann, sondern dass gewisse optoelektro-
nische Bauteile zu geringeren Kosten (z.B. weniger Verar-
beitungsschritte, weniger Abfall, niedrigere Temperaturen)
zugédnglich werden und/oder das Design komplett neuer
Funktionalititen eines Bauteils, die mit (kristallinem) Silici-
um schwer zu erreichen sind (z.B. mechanische Flexibilitit,
Schlagfestigkeit, optische Transparenz), moglich wird.’! Or-
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ganische Halbleiter konnten auch zu einem viel besseren
Versténdnis fiir die elektronische Struktur und die Ladungs-
transporteigenschaften sowie die Licht-Materie- und La-
dungs-Ladungs-Wechselwirkungen in diesen Materialien
beitragen.[! Die wichtigsten Familien konjugierter Polymere
fiir die Optoelektronik (Schema 1) basieren auf Homo- und
Copolymeren von fiinfgliedrigen Heterocyclen und konden-
sierten (Hetero)arenen, z.B. auf Polythiophenen, Polycarb-
azolen, Polythienothiophenen, Polybenzodithiophenen und
Polybenzothiadiazolen, sowie von Rylenen, z.B. auf Po-
ly[naphthalinbis(dicarboxiimiden)]. Diese Materialien wur-
den vorwiegend durch metallkatalysierte stufenweise Poly-
kondensation® oder durch Kettenwachstumspolymerisati-
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Schema 1. Beispiele m-konjugierter Poly-
mere und mégliche Anwendungen.

on' synthetisiert. Auch wenn sich diese Reaktionen durch
grole Vielseitigkeit und enorme Wahlmoglichkeiten aus-
zeichnen, weisen sie doch auch Nachteile auf, z.B. viele Re-
aktionsschritte bei der Monomersynthese, Instabilitdt der
Organometallreagentien und die Bildung von stochiometri-
schen Mengen an toxischen Begleitprodukten.

Die direkte Arylierung bietet eine wirtschaftlich attrak-
tive und okologisch unbedenkliche Alternative zu den tradi-
tionellen Kreuzkupplungsmethoden!” (Schema?2). Dabei
werden unfunktionalisierte (Hetero)arene direkt eingesetzt
und iiber C-H-Bindungsspaltungen gekuppelt. Da jedoch
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Schema 2. Synthese von m-konjugierten Polymeren durch konventio-
nelle Kreuzkupplung und direkte Arylierung im Vergleich. M =SnR;,
B(OR),, MgX, ZnX, Cu etc.; X=Cl, Br, I, OSO,R.

direkte Arylierung

R'

mehrere C-H-Bindungen &#hnliche Dissoziationsenergien
aufweisen, ist die groBe Herausforderung, regioselektive di-
rekte Arylierungen und damit pridparativ niitzliche Um-
wandlungen zu erreichen. Die Regioselektivitédt der direkten
Arylierung kann gesteuert werden, wenn die elektronische
Struktur eines Arensubstrats dessen Reaktivitdt bestimmt.
Mehrere (Hetero)arene weisen bevorzugt reagierende Posi-
tionen auf, und dies wurde in der hoch regioselektiven me-
tallkatalysierten direkten Funktionalisierung elektronenrei-
cher wie elektronenarmer Arene genutzt. Dagegen sind Re-
aktionen von Arenen mit gleichméBiger Elektronendichte oft
nicht selektiv, was zu unerwiinschten Regioisomerenmi-
schungen fiihrt, die oft schwer

zu trennen sind. Dies ist be-

Base in DMF bei 80°C umgesetzt. In allen Féllen wurden die
Polymere in guten Ausbeuten, jedoch mit relativ niedrigen
Molekulargewichten erhalten (M, =~ 6000, Polydispersitits-
index (PDI)=2, Polymerisationsgrad (DP)=~15). Am 'H-
NMR-Signal bei 0 =6.98 ppm ldsst sich das AusmalB der
Kopf-Schwanz-Regioregularitit (RR HT) ablesen, und ob-
wohl einige weitere Signale in der aromatischen Region
auftreten, behaupten die Autoren, RR HT-P3RTs erhalten zu
haben.

Ozawa et al.”™™ polymerisierten mit dem Herrmann-Ka-
talysator A und Tris(2-dimethylaminophenyl)phosphan als
Katalysatorvorstufe erfolgreich 2-Brom-3-hexylthiophen zu
P3HT (R =Hexyl; Schema3B); RR HT-P3HT wurde mit
hohem Molekulargewicht (M,=30600, M,/M,=1.60) und
hoher Regioregularitit (98 %) quantitativ (99 %) erhalten.

Kanbara et al.’! widmeten sich der Pd-katalysierten di-
rekten arylierenden Polykondensation von 1,2.4,5-Tetrafluor-
benzol mit 2,7-Dibrom-9,9-dioctylfluoren (oder 3,6-Dibrom-
N-octadecylcarbazol), die in Gegenwart von Pd(OAc),
(5 Mol-%), einem Phosphanliganden (10 Mol-% ) und K,CO;
(2 Aquiv.) in N,N-Dimethylacetamid (DMA) durchgefiihrt
wurde (Schema3C). Unter diesen Bedingungen wurde
hochmolekulares PDOF-TP (bzw. POC-TP) in einem einzi-
gen Schritt erhalten (M, =17600-31500 bzw. 8300). Die Po-
lykondensation, die PDOF-TP liefert, wurde unter mehreren
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Schema 3. Friihere Synthesen von
nt-konjugierten Polymeren durch
direkte Arylierung. L=verschiede-
ne Arylphosphanliganden.
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Versuchsbedingungen durchgefiihrt. Als Ligand war
PBu,Me/HBF, am effektivsten; ohne zugesetzten Phosphan-
liganden oder mit PrBus/HBF, und 2-Dicyclohexylphosphino-
20,60-dimethoxybiphenyl (S-Phos) gelang die Reaktion nicht.
Wurde die Menge an Katalysator verringert (auf 2.5 Mol-%),
resultierte auch eine geringere Ausbeute. Der Einfluss des
Losungsmittels wurde ebenfalls untersucht: In Toluol oder
1,2-Dichlorbenzol wurde kein polymeres Produkt erhalten.
Im Hinblick auf die Ausbeute und das Molekulargewicht des
Polymers erwies sich DMA als das beste Losungsmittel fiir
diese Polymerisation. Die Polymerisationszeit wurde zwi-
schen 6 und 48 h gewéhlt, wobei sich 24 h als optimal her-
ausstellte.

Die Leclerc-Gruppe ist fithrend in der Forschung iiber -
konjuierte Polymere fiir den Einsatz in Solaranlagen und
Transistoren.”! Unter anderem gewann das Team das sehr
interessante Copolymer TBT-TPD (Schema 1) durch Stille-
Kupplung eines Thieno[3,4-c]pyrrol-4,6-dions (TPD)!'”! mit
einem Alkoxybenzodithiophen (TBT).'! TPD ist eine sehr
simple, einfach zu synthetisierende Verbindung mit einem
planaren Kern, und TBT-TPD ergibt in Solarzellen eine
Leistungswandlungseffizienz (PCE, eine Metrik fiir OPV-
Leistung) von ungefihr 5.5%. Weitere interessante Copoly-
mere wurden durch Polykondensation eines 2,7-Carbazolde-
rivats mit Chinoxalin (Cz-TQT) oder Benzothiadiazol erhal-
ten (Cb-TBtzT; Schema 1).1'?

In einer neuen Arbeit der Leclerc-Gruppe liegt der
Schwerpunkt auf der Entwicklung einer direkten heteroary-
lierenden Polykondensation zur Synthese eines TPD-basier-
ten Polymers (P1, Schema 4).®! Das TPD-Monomer wurde
wegen der hervorragenden Leistung der entsprechenden Po-
lymere in Solarzellen (PCEs bis 7.3%)M und Feldeffekt-
transistoren (Lochbeweglichkeiten bis 0.6 cm*V~'s) ausge-
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Schema 4. Chemische Struktur von P1 und seine Synthese nach Le-
clerc et al. In der TPD-Struktur sind die dirigierenden Gruppen lila und
die aktivierten Wasserstoffatome griin dargestellt.

www.angewandte.de

© 2012 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

wihlt;' die Imidgruppe konnte zudem als dirigierende und
aktivierende Gruppe!"! fiir die C-H-Bindungen fungieren.
Um ihre Uberlegungen zu beweisen, synthetisierten die Au-
toren das Polymer P1 sowohl durch Stille- (P1%) als auch
durch direkte heteroarylierende Polymerisation (P14%; Sche-
ma 4). Die Stille-Reaktion wurde wie frither beschrieben
durchgefiihrt (71% Ausbeute),™ und ein M,-Wert von ca.
9 kDa wurde durch GroBenausschlusschromatographie (Po-
lystyrolstandard) bestimmt. P1** wurde unter Verwendung
unterschiedlicher Reaktionsparameter (Schema 4) syntheti-
siert, und die besten Ergebnisse wurden mit dem Liganden L1
(8 Mol-%) und dem Katalysator 1 (4 Mol-%) erhalten. Das
Molekulargewicht betrug 56 kDa (PDI=2.6), und die Aus-
beute war 96 %.

Die beiden Polymere wurden durch Absorptions- und 'H-
NMR-Spektroskopie, Thermoanalyse sowie Diinnfilm-Ront-
genbeugung charakterisiert. IThre UV/Vis-Absorptionsspek-
tren sind sehr dhnlich, mit einem Absorptionsmaximum in
CHCI, bei 464 nm (P1%') bzw. 474 nm (P1%%). Auch die Fest-
korper-UV/Vis-Absorptionsspektren sind dhnlich und zeigen
eine Schwingungsfeinstruktur und eine Bandliicke von etwa
1.75 eV. Die '"H-NMR-Spektren sind den frither beschriebe-
nen dhnlich;"* sie unterscheiden sich nur bei den Signalen der
Alkylseitenketten. Um die strukturelle RegelméBigkeit die-
ser alternierenden Copolymere weiter zu bestétigen, wurden
Thermo- und Rontgenstrukturanalysen durchgefiihrt. Die
DSC-Thermogramme (DSC = differential scanning calori-
metry, dynamische Differenzkalorimetrie) der beiden Poly-
mere weisen gut definierte exotherme (Kristallisieren) und
endotherme Uberginge (Schmelzen) auf. Die Kristallisa-
tions- (AH,) und Schmelzenthalpien (AH,)) sind fiir P1**
(AH,=16.4, AH,,=15.4J g"") etwas hoher als fiir P13 (AH, =
14.6, AH,,=14.3 Jg'), was auf eine hohere Kristallinitét von
P1*" hinweist. Der héhere Schmelzpunkt von P1** spricht
auch fiir eine hohere Festkorperstabilitit, was wahrscheinlich
eine Folge des hoheren Molekulargewichts ist. Die Ront-
genbeugungsdiffraktogramme zeigen die gleichen Merkmale
fiir beide Polymere, was eine dhnliche Anordnung von P1**
und P1% in der Festkorperstruktur annehmen lisst. Folglich
ergibt sich das rotverschobene UV/Vis-Spektrum von P1*
aus dessen hoherem Molekulargewicht, was darauf hinweist,
dass dieses Syntheseverfahren auch zu einer Erhohung des
Molekulargewichts des Polymers fithren kann.

Leclerc et al. haben somit in ihrer Studie belegt, dass die
direkte arylierende Polykondensation dazu genutzt werden
kann, wichtige m-konjugierte Homo- und Copolymere her-
zustellen. Die entscheidende Frage, wie Selektivitit und Re-
gioregularitidt in Reaktionen einer breiteren Palette an Mo-
nomeren ohne dirigierende Gruppen erreicht werden kann,
bleibt aber offen. Dennoch eroffnet diese Studie neue Mog-
lichkeiten fiir eine effiziente, nachhaltige Synthese von halb-
leitenden Polymeren, was deren Zugang zum Optoelektro-
nikmarkt erleichtern wird.
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