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Obwohl sich der Bereich der organischen Elektronik im Laufe der
letzten Jahre erheblich weiterentwickelt hat, wird er noch immer durch
die Zahl verfiigbarer Materialien beschrinkt. Ein weiterer Ausbau
erfordert die Einfiihrung neuartiger s-konjugierter Riickgrate, geeig-
nete Kandidaten hierfiir werden aber nur sehr selten entdeckt. Die
Einfiihrung einer neuen Klasse konjugierter Materialien — der langen
a-Oligofurane — wurde daher vor kurzem mit grofsem Interesse be-
griifst. a-Oligofurane weisen viele Eigenschaften auf, die fiir Anwen-
dungen in organischen elektronischen Materialien erforderlich sind,
und sollen biologisch abbaubar sein. Dieser Kurzaufsatz bietet eine
Beschreibung langer Oligofurane aus der Perspektive ihrer Synthese,
molekularen Eigenschaften, chemischen Reaktivitit und Verwendung

In memoriam Michael Bendikov

in elektronischen Bauelementen.

1. Einleitung

Die organische Elektronik, ein Forschungsgebiet, das
hauptséchlich n-konjugierte Materialien umfasst, hat sich seit
der erstmaligen Entdeckung der Leitfahigkeit in organischen
Kristallen™ und Polymeren rasch weiterentwickelt. In den
letzten Jahren war ein rasantes Wachstum fiir Anwendungen
organischer Materialien in elektronischen Bauelementen zu
beobachten, beispielsweise in organischen Solarzellen,” or-
ganischen Feldeffekttransistoren (OFETs)™* und organischen
Leuchtdioden (OLEDs),”! ebenso wie in hocheffizienten or-
ganischen Leuchttransistoren (OLETs), flexiblen Displays
und spezifischen chemischen Sensoren.

Die wichtigsten Anforderungen an organische elektroni-
sche Materialien sind ein geringer Energieunterschied zwi-
schen dem HOMO und dem LUMO (was auch zu einer
Absorption/Emission im sichtbaren oder NIR-Bereich fiihrt),
eine gute Stabilitit, Festkorperpackung, Loslichkeit (die
wichtig fiir ihre Verarbeitbarkeit ist) und Steifigkeit/Planari-
tat sowie eine hohe Lumineszenz (fir Anwendungen als
Lichtemitter). Trotz intensiver Forschungen wurde nur eine
begrenzte Zahl an Materialklassen gefunden, die diesen An-
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forderungen entsprechen. Unter den Arbeitsmodellen auf
diesem Gebiet befinden sich o-Oligothiophene (nT, insbe-
sondere das a-Sexithiophen 6 T)"! und Oligoacene (vor allem
Pentacen),® die ausfiihrlich untersucht und in organischen

elektronischen Bauelementen eingesetzt wurden. Die Ver-
bindung 6T ist allerdings nahezu unloslich in géngigen orga-
nischen Losungsmitteln.”’! Ein weiterer Nachteil von Oligo-
thiophenen ist die geringe Steifigkeit (hohe Flexibilitit) ihrer
n-konjugierten Riickgrate: Wihrend 6T im Festkorper
planar ist, deuteten Messungen in der Gasphase daraufhin,
dass Bithiophen mit einem Torsionswinkel von etwa 20-35°
verdrillt ist.'” Die geringe Steifigkeit der Thiophen-Thio-
phen-Bindung schrénkt die Konjugation entlang der Oligo-
thiophenkette ein und begrenzt so die Funktionalisierung des
Riickgrats (daher werden diese Molekiile durch die Addition
solubilisierender Gruppen, insbesondere auf Kopf-Kopf-
Weise, héufig deplanarisiert, was ihrer Konjugation schaden
kann).'!! Es besteht folglich akuter Bedarf an neuartigen
konjugierten Materialien mit herausragenden Eigenschaften.

Furan ist eine der einfachsten heteroaromatischen Ver-
bindungen und wurde 1870 entdeckt."” Es ist weniger aro-
matisch als Thiophen,!”l was zu seiner hoheren Reaktivitit
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beitrégt. Beispielsweise kann Furan als Dien in Diels-Alder-
Cycloadditionen dienen, wohingegen Thiophen sich in sol-
chen Reaktionen so gut wie inert verhélt. Anders als auf
Thiophen oder Acenen basierende Materialien kann Furan
vollstandig aus nachwachsenden Rohstoffen gewonnen wer-
den (wie D-Xylose; Schema 1). Tatsiichlich wurde Furfural,

OH
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Schema 1. Synthese von Furan aus p-Xylose.[42

eine Hauptvorstufe fiir Furan, 1922 industriell von der Qua-
ker Oats Company aus biologischen Abfillen hergestellt.!™!
Dariiber hinaus ist Furan selbst ebenso wie viele seiner De-
rivate im Gegensatz zu den meisten anderen Bausteinen or-
ganischer elektronischer Materialien biologisch abbaubar.!*!

Kurze Oligofurane bis zu 4F wurden bereits vor etwa
30 Jahren beschrieben,!'”! und es war nur ein Beispiel eines
substituierten, aus fiinf Ringen bestehenden a-Oligofurans
bekannt,'® bevor 2010 die Synthese eines langen a-Oligo-
furans nF gelang.”*! Wie aus Abbildung 1 ersichtlich, wei-
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Abbildung 1. Berechnete Energieunterschiede zwischen dem HOMO
und dem LUMO (B3LYP/6-31G(d)) vs. 1/n (n=Zahl an Ringen) fiir nF
und nT.”!

sen Oligofurane einen um 0.3-0.4 eV grofleren Energieun-
terschied zwischen dem HOMO und dem LUMO auf als
Oligothiophene. Hieraus folgt, dass nur Oligufurane mit sechs
oder mehr Furanringen einen Energieunterschied unter 3 eV
zwischen dem HOMO und dem LUMO aufweisen (was in
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dem typischen Bereich fiir organische Halbleiter liegt).*

Daher war die Synthese von Oligofuranen mit n>6 eine
unumgingliche Voraussetzung fiir deren Anwendung als or-
ganische elektronische Materialen.

In diesem Kurzaufsatz beschreiben wir beginnend mit
deren Synthese und Charakterisierung aktuelle Fortschritte
bei der Untersuchung von a-Oligofuranen. Im Anschluss
daran vergleichen wir die molekularen Eigenschaften von
Oligofuranen mit denjenigen anderer Materialien (insbeson-
dere Oligothiophenen) und konzentrieren uns somit auf Ei-
genschaften wie die molekulare Ordnung, Planaritdt und
Aromatizitdt sowie photophysikalische Eigenschaften, Kon-
jugation und Ladungsdelokalisierung, die alle als wichtig fiir
n-konjugierte Systeme erachtet werden. Auflerdem befassen
wir uns mit der Reaktivitdt von Oligofuranen in Diels-Alder-
Cycloadditionen, die als Testfall fiir die Reaktivitidt langer,
linearer konjugierter Systeme im Allgemeinen dienen kon-
nen. AbschlieBend werden die ersten Schritte in Richtung der
Verwendung von Oligofuranen und Oligofuran-haltiger Po-
lymere in konkreten elektronischen Bauelementen diskutiert,
wie OFETs, Solarzellen und OLETs.

2. Synthese und molekulare Eigenschaften
2.1. Synthese von Oligofuranen
Die Gruppe von Kaufmann beschrieb als erste die Syn-

these von 2F und 4F mithilfe der Ullmann-Reaktion (Sche-
ma 2)"7 und setzte spiter eine Negishi-Kuppling zur Her-

P O

Schema 2. Synthese von 2F und 4F mithilfe der Ullmann-Reaktion.!'”)

1) nBuLi

Q CuCI2

stellung des substituierten 5F ein.'¥ Ishida et al. verwendeten
eine Stille-Kupplung zur Synthese von 3F.?! Versuche zur
Gewinnung ldangerer Oligofurane fithrten zu instabilen und
nicht trennbaren Gemischen.” Im Jahr 2010 fanden wir
heraus, dass die Stille-Kupplung von a,w-Dibromoligofura-
nen mit Monostannyloligofuranen in guten Ausbeuten die
langen Oligofurane 5F-8F ergeben (Schema 3).' Zusiitzlich
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Schema 3. Syntheseweg fiir lange a-Oligofurane.

ermoglicht die hohere Loslichkeit der Reaktionsintermediate
die Synthese sehr langer unsubstituierter Oligofurane wie 9F
(Schema 3), wihrend das unsubstituierte Thiophenanalogon
9T unbekannt ist. Ein anderer Weg zu substituierten Oligo-
furanen, den Zhang und Mitarbeiter vor kurzem beschrieben,
sieht eine neuartige radikalische Tandemcyclisierung von
Acetylenen mit substituierten Diazoreagentien durch einen
Co'-Metalloradikalkatalysator vor (Schema 4).?”) Nach die-
ser Methode gelang insbesondere die Synthese funktionali-
sierter Oligofurane mit bis zu vier Ringen.
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gute Festkorperpackung offenbarten. Vor kurzem wurde eine
neue Synthesemethode fiir mehrfach substituierte Bifurane
durch Dimerisierung von Cyclopropenen beschrieben, die
iiber eine Kaskade aus Kupfer-vermittelter Cycloisomerisie-
rung und Palladium-katalysierter Dimerisierung verlief
(Schema 6).2*!

R! R2
R® COR? LR 0
Pd(OAc), (5 Mol-%), Cu(OAc), (2 Aquiv.) Ty |
. R?
RY H CH,CN, DMSO, 80°C RO m
15 Beispiele

46-89% Ausbeute

Schema 6. Kupfer-/Palladium-katalysierte oxidative Dimerisierung von
Cyclopropenen zu Bifuranen.” DMSO = Dimethylsulfoxid.

2.2. Stabilitit, Léslichkeit und Festkérperpackung

Lange a-Oligofurane sind im Dunkeln sowohl im Fest-
korper als auch in Losung relativ stabil.!'”! Sie zersetzen sich
allerdings leicht, sofern sie einer Kombination

aus Licht und Sauerstoff ausgesetzt werden.!

o . R \COZMG Die Loslichkeit von Oligofuranen ist deut-
~N phr - o IO =—TMs lich hoher als die der entsprechenden Oligo-
o \ 89% P thiophene (die Loslichkeit von 6F in Chloro-

N, = ™S iZZTTAes 0% COMe form betrigt 0.7mgmL™" im Vergleich zu

coMe 1 bER=H ' 83% |b,a <0.05mgmL™" fiir 6T) und ist fiir die Verar-

beitung dieser Materialien in Losung von Be-

deutung."”! Dieser Unterschied kann durch die

=-TtmMs__ b2 geringere Schmelzwidrme von Oligofuranen er-

Schema 4. Aufbau funktionalisierter a-Oligofurane durch iterative radikalische Metallo-
cyclisierung von 1. Reaktionsbedingungen: a) 1, Cobaltkatalysator, o-Dichlorbenzol,

80°C; b) K,COs, Methanol.””! TMS = Trimethylsilyl.

Mehrere Gruppen entwickelten unterschiedliche Synthe-
sewege fiir substituierte kiirzere Bifuraneinheiten. Im Ar-
beitskreis von Yamaguchi wurde 3,3’-Diaryl-1,1’-bis(isoben-
zofuran) (3) durch eine photochemische exocyclische
[24242]-Cycloaddition aus dem Acetylen 2 mit diversen
Arylgruppen in guten Ausbeuten synthetisiert (Schema 5).*!
Trotz der Instabilitidt dieser Verbindungen, die leicht zu 4
oxidieren, war es moglich, Einkristalle zu erhalten, die eine
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Schema 5. Synthese von 3 durch photochemische exocyclische
[2424-2]-Cycloaddition und spontane Oxidation zu 4 in Lésung.

Luft
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klart werden (beispielsweise betrigt die
Schmelzwirme fiir 4F und 4T 6.5 kcalmol™!
beziehungsweise  10.5 kcalmol™!), was auf

schwichere Wechselwirkungen im Festkorper
hindeutet.*")

Eine Rontgenstrukturanalyse eines Einkris-
talls von 6 F zeigt, dass das Oligomer vollstdandig
planar ist und jeder Furanring trans zu seinem
Nachbarring angeordnet ist (Abbildung2a).!”! Das Ausmaf
der molekularen Organisation (Packung) im Festkorper be-
einflusst die Ladungstransporteigenschaften deutlich.*!! In
dieser Hinsicht ist es interessant, die Kristallpackung von
Oligofuranen mit der von Standardmolekiilen in der organi-
schen Elektronik zu vergleichen. Abbildung2b zeigt die
Anordnungen von Pentacen,® 6F!" und 6T in der Kris-
tallpackung. Alle drei Molekiile bilden sehr @hnliche Fisch-
gratmotive, die Molekiildichte ist in 6 F allerdings um 17 %
hoher als in 6T. Ein solcher Unterschied sollte zu starken
intermolekularen Wechselwirkungen in Oligofuranen beitra-
gen, was gute Ladungstransporteigenschaften zur Folge hat.

2.3. Planaritit und Aromatizitdt

In konjugierten Systemen ist Planaritit eine Grundvor-
aussetzung fiir eine gute Uberlappung der m-Orbitale und
eine effektive Elektronendelokalisierung. Nichtanellierte
Systeme haben indes ein sehr flexibles m-konjugiertes Riick-
grat, was auf eine mogliche Rotation um die Ring-Ring-

Angew. Chem. 2014, 126, 25802589
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Abbildung 2. A) Elementarzelle von 6F. B) Packungen von Pentacen® (links), 6 F'® (Mitte) und 6 T (rechts)
mit Fischgratstrukturen. Mit Genehmigung tibernommen aus Lit. [19]. Copyright (2010) American Chemical
Society.

(Einzel-)Bindungen zuriickzufiihren ist. Hierin liegt wahr-
scheinlich einer der grof3ten Unterschiede zwischen Oligo-
furanen und den meisten anderen konjugierten Systemen,
einschlieBlich Oligothiophenen — Oligofurane haben einen
steiferes Riickgrat.”® Die berechnete Verdrillungsenergie
von 6F verlduft deutlich steiler als die von 6 T (Abbildung 3,
links): Die Verdrillung jeder Ring-Ring-Bindung in 6F um
einen Winkel von 35° erfordert 12.5 kcalmol !, wohingegen
eine #hnliche Verdrillung in 6T nur 2.3 kcalmol™ bens-
tigt."*3! Da Furane weniger aromatisch sind als Thiophene,"*
kann der Unterschied in den Verdrillungsenergien durch den

9 " 2 9 9 2
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Abbildung 3. Auftragung der berechneten (B3LYP/6-31G(d)) relativen
Energie gegen den Verdrillungswinkel fur die spiralférmige Verdrehung
von 6F und 6T (links) sowie aromatische und chinoide Resonanz-
strukturen von Oligofuran (rechts). Mit Genehmigung Gibernommen
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starker ausgeprégten chi-
noiden Charakter von Oli-
gofuranen erklart werden
(Abbildung 3, rechts).
Dieser Unterschied wird
sowohl durch die berech-
neten Modelle fiir das Al-
ternieren der Bindungs-
langen (BLA) von Oligo-
furanen™ als auch durch
die kiirzeren mittleren
Ring-Ring-C-C-Bindungs-
lingen (ermittelt aus den
Daten der Rontgenstruk-
turanalyse) bewiesen; diese betriigt 1.433 A fiir 6 F verglichen
mit 1.442 A fiir 6 T. Die geringere GroBe des Sauerstoffatoms
im Vergleich zu dem Schwefelatom kann ebenfalls zu der
deutlich unterschiedlichen Steifigkeit beitragen, da hierdurch
die sterische AbstoBung zwischen dem Heteroatom und dem
[-Wasserstoffatom des benachbarten Rings verringert wird.

2.4. Photophysikalische Eigenschaften

Das steife m-konjugierte Riickgrat von Oligofuranen hat
Einfluss auf deren photophysikalische Eigenschaften. Im
Unterschied zu Oligothiophenen sind in den UV/Vis-Spek-
tren sogar bei Raumtemperatur eindeutig vibronische
Schultern zu beobachten (Abbildung 4a). Die Werte fiir ihre
Stokes-Verschiebung sind deutlich kleiner als die von Oligo-
thiophenen (ungefihr 0.25eV fir 3F-9F und ungefihr
0.40 eV fiir 3T-9T), wobei beide GroBen auf ihre groBere
Steifigkeit hindeuten. Die Arbeitsgruppe von Becker be-
schrieb erstmals verbesserte Fluoreszenzquantenausbeuten
fiir kiirzere Oligofurane (78 % in 3F) verglichen mit denje-
nigen der entsprechenden Oligothiophene (6.6 % in 3T).5>¢!
Lange Oligofurane fluoreszieren auBerdem stark (Abbil-
dung 4b,c und Tabelle 1), was wichtig fiir ihre Anwendung
in optoelektronischen Bauelementen ist. Die hohere Quan-
tenausbeute kann anhand der unterschiedlichen Geschwin-
digkeiten fiir nichtstrahlende Desaktivierungsprozesse (kyg)
erklirt werden, die fiir Oligothiophene um eine GroBenord-
nung hoher ist als diejenige der entsprechenden Oligofura-
ne.’”! Beispielsweise betrigt kyz 0.17ns™' fir 4F und

A) B
1.0 5F 1.0 A
6F \& / \
0.8 7F 0.8 f ,
N I
8F H |
S 0.6 2 0.6
2 9F @
@ €
2 0.44m w 0.4
< ( /
P
0.2 0.2
0.0 T . : — 0.0 — : T
350 400 450 500 400 450 500 550

Wellenldange (nm)

Wellenldnge (nm)

Abbildung 4. a) Normierte Absorptions- und b) Fluoreszenzspektren von 5F-9F in 1,4-Dioxan." ¢) Photographie bestrahlter Proben von 3 F-8F
als Lésungen in 1,4-Dioxan und als Pulver. Mit Genehmigung tibernommen aus Lit. [19]. Copyright (2010) American Chemical Society.

aus Lit. [19]. Copyright (2010) American Chemical Society.
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Tabelle 1: Photophysikalische und elektrochemische Daten fiir Oligo-
furanen '

Smax[a] ;{'abs[a] lﬂu[a] (Z)jja’b] on[C]

[Mem™ [nm] [nm] \%|
3F - 331 - 0.78 (0.07) 0.91
4F 37900F° 364 391, 413 0.80 (0.18) 0.78
5F 51000 388 421, 449 0.74 (0.36) 0.71
6F 53000 404 442, 472 0.69 (0.41) 0.67
7F 56000 417 455, 485 0.67 0.66
8F 56000 423 467, 499 0.66 0.67
9F - 430 473, 507 0.58 -

[a] Gemessen in 1,4-Dioxan. [b] In Klammern sind die Fluoreszenz-
quantenausbeuten fiir die entsprechenden nTs angegeben (iibernom-
men aus Lit. [36]). [c] Oxidationspotentiale gemessen in Propylencar-
bonat mit 0.1 m Tetra-n-butylammoniumtetrafluorborat, Bezugselektrode
Ag/AgCl, Fc/Fct=0.34 V gegen Kalomelelektrode unter diesen Bedin-
gungen, Scangeschwindigkeit: 100 mVs™'.

1.77 ns™! fiir 4T in Acetonitril. Dieser Unterschied ist groB-
tenteils auf die groBere Steifigkeit von Oligofuranen gegen-
iiber Deformationsschwingungen aus der Ebene verglichen
mit denen von Oligothiophenen zuriickzufiihren."

2.5. Konjugation und Ladungsdelokalisierung

Das Ausmaf der Ladungsdelokalisierung und Konjugati-
on in Oligofuranen hat direkte Auswirkungen auf ihre elek-
tronischen und elektrischen Eigenschaften und ist daher von
entscheidender Bedeutung fiir ihre Anwendungen als aktive
Materialien in optoelektronischen Bauelementen. Durch die
oben aufgefiihrte niedrige Aromatizitit und hohe Steifigkeit
von Oligofuranen sollte eine betréchtliche Konjugation und
Ladungsdelokalisierung bevorzugt werden, und zwar trotz
des groeren Energieunterschieds zwischen dem HOMO und
dem LUMO im Vergleich zu dem von Oligothiophenen.

Die Ladungsdelokalisierung in Oligofuranen wurde mit-
hilfe eines gemischtvalenten Systems untersucht, in dem die
Oligofurane zu beiden Seiten von Ferrocenylresten flankiert

O. Gidron und M. Bendikov

sind, und mit den entsprechenden Oligothiophenen vergli-
chen (Abbildung 5).F” Elektrochemische Experimente zeig-
ten eine bessere elektronische Kommunikation zwischen
Oligofuran-verbriickten Systemen, was durch die groferen
Unterschiede zwischen den Oxidationspotentialen der beiden
terminalen Ferrocene belegt wird (Abbildung 5a). Spektro-
skopische Untersuchungen offenbarten, dass das Integral der
elektronischen Kopplung (H,,) fiir Oligofuran-verbriickte
Systeme um 30-50% groBer ist als das fiir Oliothiophen-
verbriickte Systeme, was eine bessere energetische Uberein-
stimmung zwischen den Ferrocenresten und den Oligofura-
nen anzeigt (Abbildung 5b). Wihrend sowohl der Unter-
schied in den Oxidationspotentialen als auch H,, von der
energetischen Ubereinstimmung zwischen den terminalen
Ferrocenresten und der konjugierten Briicke abhédngen, wird
der abstandsabhingige Abschwichungsfaktor (3 als unab-
héngig von dem Einfluss der terminalen Ferrocenreste an-
gesehen. Der B-Wert von Oligofuranen (0.066 A™') dhnelt
dem von Oligothiophenen (0.070 A™') und deutet damit, trotz
des grofieren Energieunterschieds zwischen dem HOMO und
dem LUMO in Oligofuranen, auf eine weniger ausgeprégte
Delokalisierung hin. Der erhaltene 3-Wert fiir Oligofuran ist
klein im Vergleich zu anderen konjugierten Systemen und
bezeugt dadurch eine starke Delokalisierung in Oligofuranen.
Rechnerische Untersuchungen lieBen im Vergleich zu Thio-
phen-verbriickten Systemen eine geringfiigig stiarker ausge-
priagte Delokalisierung in Furan-verbriickten Systemen er-
kennen.”

Die Konjugation in den Oligofuranen 3F-8F sowie Po-
lyfuran wurde mit Raman-Spektroskopie untersucht, indem
die 51(,,Ya“)-Mode gemessen wurde, die der C—C/C=C-Stre-
ckung des m-konjugierten Riickgrats entspricht (Abbil-
dung 5¢).P¥ Das am stiirksten ausgeprigte Raman-Merkmal
geht auf die kollektive ,,Atmungs“-s-Mode zuriick und ver-
schiebt sich mit steigender Kettenldnge in Richtung niedri-
gerer Wellenzahlen. Die experimentellen Daten deuten dar-
auf hin, dass die n-Konjugation in dieser Serie mit Ketten-
langen bis hin zu mindestens dem Octamer keine Séattigung
erreicht und sich in dem Polymer iiber etwa 14-15 Furan-
einheiten erstreckt.’®
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Abbildung 5. a) Rechteck-Voltammetrie der mit zwei Ferrocenylresten abgeschlossenem 3 F und 3T. b) ,Hush“-Kopplungskonstante H,, als Funk-
tion des Metall-Metall-Abstands (Ryy) fiir Oligofuran- und Oligothiophen-verbriickte Systeme. Mit Genehmigung tibernommen aus Lit. [37].

c) Oben: mit dem am stirksten ausgeprigten Raman-Merkmal von 8 F assoziierter Eigenvektor (berechnet auf dem B3LYP/6-31G(d)-Niveau).
Unten: experimentelle Abhingigkeit der $I-Mode von der reziproken Kettenlinge in Oligofuranen. Mit Genehmigung der Royal Society of Chemis-

try ibernommen aus Lit. [38].
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2.6. Oligofurane als Bausteine in konjugierten Systemen

Angesichts der zuvor diskutierten vorteilhaften moleku-
laren Eigenschaften von Oligofuranen sowie des wachsenden
Interesses an Oligofuran-haltigen Materialien, ist es wichtig,
den kleinsten Oligofurananteil zu identifizieren und zu un-
tersuchen, der diese Eigenschaften hervorbringt. Ein Ver-
gleich von zwei Strukturisomeren (Abbildung 6)F! ergab,

Abbildung 6. Mit 2=365 nm bestrahlte Proben von Bithiophen- (links)
und Bifuran-haltigen Molekiilen (rechts) in 1,4-Dioxan-Lésungen und
in fester (kristalliner) Form. Die Quantenausbeuten sind unter jeder
Probe angegeben. Mit Genehmigung der Royal Society of Chemistry
tibernommen aus Lit. [30].

dass ein Oligofurananteil bestehend nur aus Bifuran fiir die
gesteigerte Fluoreszenz, die bessere Loslichkeit und die ho-
here Steifigkeit verantwortlich ist, die zuvor in langen Oli-
gofuranen beobachtet wurde."”! Entscheidend ist, dass ein
einzelner Furanring nicht ausreicht, um diese Eigenschaften
hervorzurufen. Infolgedessen sollte der Einbau der kurzen
Bifuraneinheit in organische elektronische Materialien beim
Design strukturell komplexer maf3geschneiderter m-konju-
gierter organischer elektronischer Materialien in Betracht
gezogen werden.[")

2.7. Reaktivitdt in Diels-Alder-Cycloadditionen

Betrachtet man eine klassische Lehrbuchreaktion, so
handelt es sich bei der Reaktivitdt von Furan gegeniiber
Dienophilen um eine der ersten Cycloadditionen, die vor
mehr als 80 Jahren von Diels und Alder untersucht wurde.”!
Die Reaktivitdt langer konjugierter Systeme wurde indes
aufgrund ihrer eingeschrinkten Verfiigbarkeit und geringen
Loslichkeit wenig erforscht.*! Vor kurzem wurde die Reak-
tivitdit von Oligofuranen gegeniiber Dienophilen (sowohl
experimentell als auch rechnerisch) als Testfall fiir die Re-
aktivitit langer konjugierter Systeme erforscht (Schema 7).
Interessanterweise wird die Bildung von Cycloaddukten an

H H
o N_o oN_o
0. O O 0.
o /xi Ui /7_?;;\ g

nicht beobachtet

(41

Schema 7. Diels-Alder-Cycloaddition von 3 F und Maleimid.
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einem terminalen Ring von Oligofuranen (wie 3F und 5F)
sowohl kinetisch als auch thermodynamisch bevorzugt. So
ergibt die Reaktion von Terfuran (3F) und Maleimid bei
Raumtemperatur ausschlieBlich das terminale Cycloaddukt 5,
das wiederum zu dem thermodynamischen Produkt 6 aro-
matisiert (Schema 7).14

DFT-Rechnungen zeigen, dass die terminale Cycloaddi-
tion sowohl kinetisch als auch thermodynamisch gegeniiber
einer Cycloaddition an den zentralen Ring bevorzugt wird
(Abbildung 7). Interessanterweise bleibt die Reaktivitit von
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Abbildung 7. Verlauf der Reaktion von 3 F mit Maleimid, berechnet auf
dem MO06-2X/6-31G(d)-Niveau (in kcal mol™"; die Werte fiir das B3LYP/
6-31G(d)-Niveau sind in Klammern angegeben). mit Genehmigung
nachgedruckt aus Lit. [41]. Copyright (2010) American Chemical Socie-
ty.

Oligofuranen und Oligothiophenen mit steigender Ketten-
lange konstant (und es ist anzunehmen, dass derselbe Trend in
anderen konjugierten heterocyclischen Systemen zu beob-
achten ist) und konnte die relative Stabilitdt sehr langer
konjugierter Oligomere und Polymere erkliren.*!! Hier stoft
man auf einen Gegensatz zu anderen aromatischen Systeme,
wie Oligoacenen, in denen die Reaktivitdt mit steigender
Kettenldnge zunimmt und der zentrale Ring der reaktivste
ist.!

3. Elektronische und optoelektronische Bauelemente
auf Oligofuranbasis

3.1. Theoretische Aspekte

Oligofurane verschiedener Langen wurden mit DFT-
Methoden rechnerisch untersucht, einschlieBlich mehrerer
Forschungen zu ihren Ladungstransporteigenschaften./?>+-!
Hutchison et al. befassten sich mit der Bedeutung des Hete-
roatoms in Oligothiophenen, Oligofuranen und Oligopyrro-
len.® Thre Rechnungen deuteten auf einen stirker ausge-
préagten Lochtransfer fiir Oligofurane verglichen mit demje-
nigen von Oligothiophenen hin, trotz ihrer geringeren inter-
molekularen Uberlappung der m-Wolken.*®! In zwei Be-
richten wurde die in Lit. [19] beschriebene Kristallstruktur
zur rechnerischen Vorhersage der FET-Mobilitdt von Oli-
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gofuranen genutzt.[**! Mohakud et al. errechneten, dass die
Loch- und die Elektronenmobilitit von 6F beinahe fiinfmal
groBer ist als die von 6T (mit u,-Werten von 0.153 und
0.035 cm®>V~'s7! fiir 6F bzw. 6T).*>**! Huang et al. berech-
neten die effektive elektronische Kopplung sowie die Reor-
ganisationsenergien in Oligofuranen.“”! Sie betrachteten auch
die moglichen Ladungstrigerbewegungen im Kristallgitter
und folgerten, dass die Ladungsmobilitit in 6 F stirker von
der Richtung abhéngen sollte als in 6T, da 6F in eine Rich-
tung kiirzere Abstidnde zwischen den Ebenen aufweist als 6 T,
wihrend sich andere Abstdande zwischen den Ebenen dhneln.
Tatsédchlich ist die berechnete maximale Lochmobilitit in die
Richtung der b-Achse in 6 F nahezu 17-mal gro3er als in 6 T
(0.167cm?’V~'s™' bzw. 0.009 cm®’V's™"), wihrend in die
Richtung der c-Achse die berechnete Mobilitidt von 6 F nur
geringfiigig groBer ist als die von 6T (0.010 cm*V~'s™! be-
ziehungsweise 0.006 cm>V~'s71).*! Demnach sagt die Theo-
rie voraus, dass die Ladungstragermobilitdten in Oligofura-
nen denen von Oligothiophenen dhneln oder sogar hoher sein
sollten.

3.2. Bauelemente auf der Basis langer Oligofurane und
Oligofuran-haltiger Polymere

In Tabelle 2 sind représentative Beispiele fiir Bauele-
mente mit Furan-haltigen Oligomeren und Polymeren auf-
gelistet (OFETs und organische Solarzellen). Vor kurzem
haben wir die Charakteristika der OFETs und die Morpho-
logie der Filme von Oligofuranen beschrieben und diese mit
ihren Thiophenanaloga verglichen.*! Tm Allgemeinen wa-
ren die Werte der FET-Mobilitét fiir Oligofurane in beiden
Materialklassen dhnlich, sofern sie unter gleichen Bedingun-
gen gemessen wurden (mit einem typischen Bereich von ca.
102 cm®V~'s™! und einem An/Aus-Verhiltnis von ca. 10° fiir
polykristalline Filme). Die Leistungskurven fiir OFETs auf
Oligofuranbasis (Abbildungen 8a und b) zeigen einen guten
(Ohmschen) Kontakt mit den Elektroden. Oligofurane wei-
sen hohere HOMO-Energien auf und zeichnen sich demzu-
folge durch niedriger Kontaktwiderstinde mit den Gold-
elektroden aus (z. B. HOMO = —4.55 eV fiir 6 F und —4.80 eV
fir 6T auf dem B3LYP/6-31G(d)-Niveau). Diese Arbei-
ten*** lieferten den Beweis dafiir, dass, entgegen der ak-
zeptierten Ansicht,**** die Gegenwart eines schweren po-
larisierbaren Elements wie Schwefel keine Grundvorausset-
zung fiir erfolgreiche OFET-Materialien auf der Basis kon-
jugierter heterocyclischer Molekiile ist.

Bei OFET-Bauelementen, die DH-6F und DH-7F als
aktive Schicht enthalten, war beim Anlegen einer Gatter-
spannung an die Bauelemente eine griinlich-gelbe Elektro-
lumineszenz zu erkennen.**! Diese Beobachtung in Kom-
bination mit einem groflen An/Aus-Verhiltnis und einer
niedrigen Schwellenspannung in OFETs auf Oligofuranbasis
bildet einen Ausgangspunkt fiir zukiinftige Entwicklungen
von OLETs.**3%2 7y diesem Zweck untersuchte die Gruppe
von Tanigaki vor kurzem die durch Biphenylreste abge-
schlossenen Furanoligomere BPFF und BPFT (Tabelle 2).
Einkristall-FET-Bauelemente aus sowohl BPFF als auch
BPFT wiesen eine gute Lochmobilitit auf (Tabelle 2), wih-
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Abbildung 8. a) Leistung und b) Transfercharakteristika von auf DH-6F
basierenden OFETs.[*!

rend sich das BPFT-Bauelement durch eine gute Elektro-
nenmobilitit und Elektrolumineszenz auszeichnete.

Kiirzlich setzten mehrere Arbeitskreise Oligofuran-halti-
ge Polymere als aktive Materialien in Solarzellen und OFET-
Bauelementen ein.”** Die erhohte Loslichkeit von Oligo-
furanen bildet einen der Vorteile fiir ihre Anwendungen in
Solarzellen. Die Gruppe von Frechet stellte ein Oligofuran-
Diketopyrrol-Copolymer (PDPP3F-D) her und nutzte dieses
in Solarzellen mit einer Effizienz von bis zu 3.8% (Tabel-
le 2).5 Die Gruppe von Janssen verwendete ebenfalls ein
Oligofuran-Polymer, PDPP3F-H, um Solarzellen mit Effizi-
enzen bis 1.9 % zu produzieren.”® Das Furan-haltige Polymer
PDBFBT verfiigte {iiber eine hohe Mobilitit von
1.54 cm?> Vs P! Diese Berichte demonstrieren, dass der
Einbau eines Furanrests in verschiedenste konjugierte Poly-
mere ein geeignetes Mittel dafiir ist, ihre Eigenschaften
malBzuschneidern.
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Tabelle 2: Strukturen und Eigenschaften von Oligofuranen und Furan-haltigen Oligomeren und Polymeren, die in OFETs und organischen Solarzellen
eingesetzt wurden. Die in Klammern angegebenen Werte gelten fiir die entsprechenden Oligothiophenanaloga.

OFETs An/Aus-
Verbindung Name Uy [cm?V7's™Y Verhiltnis Vi [V] Lit.  Anmerkungen
/N o /N o I/ \N_ o 6F 6.4x107* 10° —14 [48] ,drahtférmige*
o/ O 7 o Y (0.04) (4x10°) (=12 ([48]) Filmmorphologie
o /'N_o_ I \N_ o 0.05 2x10° —-15 48 S
Cetis™ 0" X 7~ 0" ¢ 0" ¢ CeHis DH-6F (0.098) (52105) (=10) [([4i]) elektrolumineszierend
o /N o M/ N__o_ /N o NN\
\ / (o) \ / (o) \ / O \ [0} 8F 0.066 8)(105 —14 [48]
/' N\ o M/ N\ o U\ , .
CeHiz™ g \ s \ s” ~CeHiz DH-SOSOS 1.4x10 10 -26 [20c]

s ) sT T\ ) sT ) s SOSOSOS  1.3x10°° 10° -23 [20b]

o O -
() [ s ) BPFT 0.27 - —45 [s3q) Ae=0013
elektrolumineszierend
/|
O O o O O BPFF 0.32 - -7 [53a]

I\ o I\ o O CeHis 0.07 10* -3 [49]
N N ) .
Ceths O o N/ 9 Y DSH-4F (0.05-0.075)  (10°10%) (=10 —15) ([60])
/" \_ o
co o ® OOQ o Ceths 2FAnt  0.025 10° 12 [49]

NDF 0.6 4x10° -2.7 [61a]
BNF 0.21 - - [61b]
Ausglithen bei 200°C
PDPP-FBF  0.20 ca. 10 - [62] u.=0.56
PDBFBT 1.54 106 - [57b] Ausglihen bei 200°C
PDPP-FAF  0.07 10° —16.3 [57d]
3x1073 U.=8x10"°
PDPP3 F-H (610 - - [56] (1107
Organische Solarzellen
Verbindung R Name Ve Jo[mAcm™ FF  PCE[%] Lit.  Anmerkungen
2-Ethylhexyl PDPP3F-H  0.66 5.4 054 1.9 [56]  1:1 Polymer/[70]PCBM
2-Hexydecyl PDPP3F-D  0.73 9.1 058 3.8 [55]  1:3 Polymer/[70]PCBM
CGH13
ﬂc y PBDTTDFTT 0.83 7.67 0.48 3.06 [63] 1:1 Polymer/[70]PCBM
s 6113

2-Octyl-1-dode-

o PDPP-FAF  0.69 7.8 45 25 [57d] 1:2 Polymer/[70]PCBM
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4. Zusammenfassung und Ausblick

In diesem Kurzaufsatz haben wir die wichtigen Eigen-
schaften der vor kurzem eingefiihrten Familie langer a-Oli-
gofurane erldutert. Verglichen mit anderen m-konjugierten
Materialien (insbesondere Oligothiophenen) verfiigen sie
iiber einige bedeutende Vorteile fiir das Design neuer orga-
nischer elektronischer Materialien: a) Die hohe Steifigkeit
des m-konjugierten Riickgrats ermdglicht durch die Erhaltung
der Planaritit des Riickgrats eine gute Konjugation. Diese
Steifigkeit wird durch DFT-Rechnungen vorhergesagt und
experimentell durch das Auftreten vibronischer Schultern in
ihren Absorptionsspektren sowie ihren geringen Stokes-Ver-
schiebungen bestitigt. b) Die starke Fluoreszenz kann die
Effizienz optoelektronischer Bauelemente wie OLEDs und
OLETs erhohen und sollte auch fiir Sensoren von Vorteil
sein. ¢) Die ausgepriagte Konjugation und Ladungsdelokali-
sierung ist ein bedeutender Faktor fiir den Ladungstransport
in molekularen und polymeren Filmen ebenso wie fiir mog-
liche Anwendungen von Oligofuranen als molekulare Drih-
te. d) Die gute Feldeffektmobilitit ist wichtig fiir Anwen-
dungen in OFETs und Solarzellen. ¢) Die bessere Loslichkeit
ermoglicht die Verarbeitung von Oligofuranen aus der Lo-
sung und die Durchfiihrung chemischer Reaktionen mit re-
lativ langen Oligofuranen. f) Die Verfiigbarkeit aus nach-
wachsenden Rohstoffen und die potenzielle biologische Ab-
baubarkeit sind unter 6konomischen Gesichtspunkte und
Nachhaltigkeitsaspekten wichtig fiir eine mogliche Massen-
produktion.

Die Suche nach moglichen Anwendungen von Oligo-
furanen steckt noch immer in der Anfangsphase. Oligofurane
und Oligofuran-haltige Polymere erscheinen aber bereits
vielversprechend als aktive Materialien in OFETSs und orga-
nischen Solarzellen. Zukiinftig sind weitere Anwendungen zu
erwarten. Die neuerliche Untersuchung von Polyfuranen®
und die Erforschung der Kationradikale langer a-Oligofura-
ne bilden den ndchsten Schritt, der fiir das Verstidndnis dieser
neuen Verbindungsfamilie und die Erforschung ihrer An-
wendungen auf dem Gebiet der organischen Elektronik er-
forderlich ist.

Wir danken der Minerva Foundation fiir die finanzielle Un-
terstiitzung. M.B. war Mitglied ad personam des Lise Meitner-
Minerva Center for Computational Quantum Chemistry.
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