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P olythiophene wurden intensiv unter-
sucht, weil sich diese hoch geordneten
leitfihigen Polymerel'l als diinne orga-
nische Filme fiir elektronische Bauteile
eignen (z.B. Leuchtdioden,” Feldef-
fekttransistoren,®’! organische Photo-
voltaik-Beschichtungen fiir Solarzel-
len™ und elektrochrome Fenster!). Als
losliche Polyelektrolyte finden sie An-
wendung in der Polynucleotid- oder
Polypeptiderkennung.!)  Das  rasch
wachsende Arbeitsgebiet zieht Wissen-
schaftler verschiedener Disziplinen auf
der Suche nach organischen Elektro-
nikwerkstoffen an. Besondere Auf-
merksamkeit wurde dabei den Oligo-
thiophenen zuteil, weil sie sich durch
besondere Stabilitdt und einfache Mo-
difizierbarkeit bei der Herstellung akti-
ver elektronischer Materialien!” und
selbstorganisierender Nanostrukturen
fiir die Bottom-up-Synthese elektroni-
scher Funktionseinheiten!®! auszeich-
nen.

Ein entscheidender Vorteil der Oli-
gomere ist ihre definierte Struktur, die
eine Korrelation zwischen den Eigen-
schaften und der Lange der Kette oder
des konjugierten Systems ermoglicht.
AufBlerdem bieten Oligomere bei der
Bildung diinner Filme, die fiir die meis-
ten Bauteile benotigt werden, eine gro-
Bere Flexibilitdit als Monomere. Da
Unterschiede in der dreidimensionalen
Faltung der Oligothiophene besonders
wichtig fiir die elektronischen Eigen-
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schaften des Materials sind, wurde in
verschiedenen Ansitzen versucht, hoch
stereoreguldre Anordnungen selbstor-
ganisiert aufzubauen. So wurden Hy-
bridmaterialien hergestellt, in denen
Oligothiophenkerne durch Dendrone
umbhiillt sind; dies erhoht die Loslichkeit
und erleichtert dadurch die Herstellung
neuer Nanokomposite.”) Im Unter-
schied dazu besteht das Dendrimer 1,
das kiirzlich von Advincula und Mitar-
beitern beschrieben wurde, nur aus
Thiopheneinheiten ~ (Abbildung 1).1”

Abbildung 1. Dendrimer 1.

Durch die Selbstorganisation des Thio-
phendendrimers entstanden globulédre
Aggregate auf Glimmeroberfldchen und
Nanodrédhte auf Graphitoberfldchen,
was zeigt, dass Molekiilform und -gro3e
sowie nichtkovalente intermolekulare
Wechselwirkungen die Bildung von
Nanostrukturen aus 1 auf Oberflichen
steuern.

Auf der Suche nach leistungsféhige-
ren Oligothiophenen wurde die Stabili-
tédt des Thiophenrings mit der Planaritit
starrer oder sich selbst fixierender
Gruppen kombiniert.'! In Systemen
wie 2, die von Roncali et al. beschrieben
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wurden, bleiben die wiinschenswerten
Eigenschaften der Oligothiophene er-
halten, wihrend Abweichungen von der
Planaritit, die die Konjugation unter-
brechen und die Bandliicke im festen
Zustand beeinflussen, begrenzt werden
(Abbildung 2).1'"
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Abbildung 2. Intramolekulare Wechselwirkun-
gen in Oligothiophen 2.1

Ein weiterer innovativer Ansatz
stammt von Béuerle und Mitarbeitern.
Sie  synthetisierten = makrocyclische
Cyclo[n]thiophene (n =8, 12, 16 und 18)
und vollstindig konjugierte Oligothi-
ophendiacetylene mit zwei Butylsubsti-
tuenten an jeder zweiten Thiophenein-
heit und diskutierten die physikalischen
Eigenschaften dieser neuen Verbindun-
gen in mehreren Artikeln.'” Die Re-
aktion von cis-[Pt(dppp)Cl,] und Ter-
thiophendiin 3 in Gegenwart von Cul
und NEt; ergab 4 (91 %), das nach Zu-
gabe von lod durch reduktive Elimi-
nierung das gespannte cyclodimere
Terthiophendiin 5 freisetzte (54%).
Diese Verbindung wurde anschlieend
mit Natriumsulfid in das Cyclo[8]thio-
phen 6 umgewandelt (19%; Sche-
ma 1).[1%

Nach einem &dhnlichen Verfahren
wurden Ter- und Quinquethiophendiin 3
und 7 in Gegenwart von CuCl,/Pyridin
zu den makrocyclischen Oligothiophen-
Diacetylenen 8 gekuppelt (bis 12%
Ausbeute). Die Reaktion mit Na,S lie-
ferte die Cyclo[n]thiophene 9 (n=12;
23%),10 (n=16;27%) und 11 (n=18;
7%; Schema 2).1%l Der bemerkens-

Angew. Chem. 2006, 118, 8270 —8274



B} =z
Bu- ﬁ/
‘s
cis-{Pt(dppp)Cl,]
—_—
S Cul, NEt;

\
/S
BuJy\
BU N\
3

Bu \B\U /S\ ‘/ ) Bu
S S
I |
| !
Bu d j \S/ S\ \ Bu
Bu 5 Bu

Bu 3 Bu
Bu~—("Y ( 48“
=\ Ph Ph
h Ph/ S
s / XP
Pt Pt
R A 7. R
2\ 2\
Ph P\ _g S-\/Ph Ph
Bu = x Bu

Schema 1. Synthese von Octabutylcyclo[8]thiophen 6."'® dppp =1,3-Bis(diphenylphospha-

nyl)propan.

Bu Z
]
Bu{t?/
‘s
= CuCl, CuCl,
S »-

~N W ? x
7]
Vi

33
non
N =

10

1

Schema 2. Synthese von Cyclo[12]-, Cyclo[16]- und Cyclo[18]thiophenen (9-11).'*

werte 54-gliedrige innere Ring von He-
terocyclus 11 hat einen Durchmesser
von 2 nm.

Die Festkorperstruktur wurde fiir
einige dieser Verbindungen mit Raster-
tunnelmikroskopie untersucht; die Mo-
lekiile bildeten jeweils regelmaBige he-
xagonale Nanostrukturen.">! GroBere
Ringe wie Cyclo[30]thiophen in der an-
ti-Konformation wurden als stabile Po-
lythiophenmodelle ~ prognostiziert.!"”
Abweichungen von der Planaritét durch
Verdrehungen um Einzelbindungen
verringern allerdings die Konjugation in
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all diesen a-Oligothiophenen. Dies
kommt in vollstdndig anellierten kon-
jugierten Oligomeren nicht vor, da diese
eine starre Struktur haben. Die Stabili-
tét ist stark verbessert und die w-Stape-
lung der Molekiile erleichtert den La-
dungstransport. Vollstindig anellierte
a-Oligothiophene oder Oligothieno-
acene vereinen die strenge Planaritit
und die ausgedehnte Konjugation der
Acene mit der chemischen Stabilitédt der
Oligothiophene. Die starren m-konju-
gierten Geriiste haben eine festgelegte
Konformation und einzigartige elektro-
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nische Eigenschaften. Sie sind auch als
Modelle fiir das hypothetische Thieno-
acen-Polymer (C,S), von groem Inter-
esse.

Die Synthese von disilyliertem Pen-
tathienoazol durch eine intramolekulare
dreifache Cyclisierung eines Bis(o-
bromthienyl)diacetylens mit nachfol-
gender Schwefelextrusion wurde vor
kurzem von Yamaguchi et al. beschrie-
ben.'¥ Pentathienoacen selbst wurde
von Matzger et al. nach einem anderen,
sehr effizienten Verfahren fiir Oligo-
thienoazole synthetisiert, das auch fir
die Synthese von Heptathienoacen 15
verwendet wurde.'™ 14 entstand in
75% Ausbeute durch die palladiumka-
talysierte Kupplung von Bu;SnSSnBu,
mit Dithieno[3,2-b;2',3'-d]|thiophen 13,
das seinerseits in 54 % Ausbeute aus 12
hergestellt wurde (Schema 3). Es folgte

S BuLi Brz—gjz}
mescl 7N /N
Br =S Br LDA s g’ Ps
s s

(BusSn),S /
[Pd(PPhy),]
s s s
NN 4 N4 N
TIPS\ < el
S 14
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Schema 3. Synthese von Heptathienoacen
15.1" TIPS = Triisopropylsilyl, LDA = Lithium-
diisopropylamid.

der oxidative Ringschluss von 14 zu 15
(68%), das durch Desilylierung mit
Trifluoressigsdure in fast quantitativer
Ausbeute in Heptathienoacen iiberging.
Die Effekte der Anellierung auf die
Festphaseneigenschaften von a-Oligo-
thiophenen wurden ebenfalls unter-
sucht.[5

Im Unterschied zur Anellierung von
a-Oligothiophenen, die planare, quasi-
lineare konjugierte m-Systeme ergibt,
fiihrt die Anellierung linearer -Oligo-
thiophene durch Thiopheneinheiten zu
helicalen Kohlenstoff-Schwefel-Oligo-
meren (C,S), mit groBen Werten fiir n
und der charakteristischen Kurvenform
von Helicenen."! Solche isthetischen
Strukturen finden sich auch in kreuz-
8271
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konjugierten n-Systemen mit Kohlen-
stoff-Kohlenstoff-Geriisten; in den f3-
Oligothiophenen befinden sich alle
Schwefelatome an der Peripherie des
Molekiils und erleichtern so zahlreiche
intermolekulare S---S-Kontakte, die die
effektive Dimensionalitdt der elektro-
nischen Struktur erhohen und die
Transporteigenschaften verbessern. Ei-
ne wichtige Neuerung auf diesem Ge-
biet gelang Rajca und Mitarbeitern mit
der stufenweisen asymmetrischen Syn-
these und Enantiomerentrennung von
anelliertem helicalem p-Heptathiophen
18 und B-Undecathiophen 24 (Sche-
ma 4).7

ﬁA,
(-)-Spartein

(R)-17-Li,

(-)-Spartein

Schema 4. Synthese des enantiomerenange-
reicherten Kohlenstoff-Schwefel-[7]Helicens
18.17%1 TMS = Trimethylsilyl.

Enantiomerenangereichertes3-Hep-
tathiophen 18 wurde durch Lithium-
Brom-Austausch aus Dithienothiophen
16 (aus 3,4-Dibromthiophen) und an-
schlieBende Oxidation des intermedia-
ren Aryllithiums zum Bis(dithienothio-
phen) 17 mit 60 % Ausbeute hergestellt.
Die Umsetzung von 17 mit LDA und
(—)-Spartein ergab das axial-chirale
a,0’-dilithiierte 17-Li,, das mit Bis(phe-
nylsulfonyl)sulfid zu dem [7]Helicen
(—)-18 reagiert (37% Ausbeute, 47 %
ee; Schema 4).

Da die Spartein-vermittelte Synthe-
se nur einen relativ niedrigen ee-Wert
fiir (—)-18 ergab, wurden die Enantio-
mere des [7]Helicens mithilfe des Men-
thol-substituierten chiralen Chlorsil-
oxans (—)-MenthoxyPh,SiCl getrennt
(Schema 5). Dazu wurden beide TMS-
Gruppen von racemischem 18 mit TFA
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Schema 5. Racematspaltung des Kohlenstoff-Schwefel-[7]Helicens 19.!

TFA=Trifluoressigsiure.

abgespalten; anschlieBend wurden bei-
de o-Positionen mit LDA deprotoniert,
und das Lithiierungsprodukt wurde mit
(—)-MenthoxyPh,SiCl abgefangen. Das
Diastereomerengemisch der Disiloxane
wurde chromatographisch getrennt, und
das Entfernen der Siloxangruppen mit
TFA ergab die [7]Helicene (—)-19 und
(+)-19 (R=H; Schema 5).'"" Rajca
et al. erhielten auch ein enantiomeren-
reines Phenylen-Thiophen[7]helicen.'’

Rajca und Mitarbeiter zeigten nach
der wegweisenden asymmetrischen
Synthese des helicalen a-Undecathio-
phens 24, dass die transparenten kreuz-
konjugierten [n]Helicene mit groBen n-
Werten auBlergewohnliche chirale Ma-
terialien sind. Die Syntheseansétze fiir
24 beruhen auf einer Mono- oder Tri-
anellierung unter asymmetrischer In-
duktion durch (—)-Spartein (Sche-
ma 6).'741 Beim Monoanellierungsan-
satz gelangt man durch palladiumver-
mittelte reduktive C-C-Homokupplung
von [5]Helicen 20 zum Decathiophen 21
(70 %). Die Umsetzung von 21 mit LDA
in Gegenwart von (—)-Spartein ergab
nach anschlieBender Zugabe von
(PhSO,),S das [11]Helicen (—)-24
(59%, 19% ee). Im zweiten Ansatz lie-
ferte die palladiumvermittelte reduktive
C-C-Homokupplung von Tetrathiophen
22 das Octathiophen 23 (74%), das

CgHy7 CgHy7 s
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= Br— )=
S 7 7 \\ KsPO, S 2
S 5 S S
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CgHyz CgHy7 s
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17b)

dann mit LDA/(—)-Spartein behandelt
und mit (PhSO,),S abgefangen wurde.
Dabei entstand das Trianellierungspro-
dukt (4+)-24 (3%, 17% ee).l'"™ Die We-
ge tiber die Mono- und die Trianellie-
rung fithren zu [11]Helicen 24 mit ent-
gegengesetzter Konfiguration.

Vor kurzem wurden solche helicalen
Strukturen zu hochsymmetrischen Ma-
krocyclen mit ungewohnlichen elektro-
nischen  FEigenschaften geschlossen.
Diese Polythiacirculene aus anellierten
Thiophenringen haben die allgemeine
Summenformel (C,S), mit einer belie-
bigen Ringanzahl »; sie stellen eine an-
dere Form von Kohlenstoffsulfid dar. In
der jiingsten Veroffentlichung zu diesem
Gebiet berechneten Nenajdenko et al.
die minimale Spannungsenergie fiir
ebene Thiophencirculene mit » =8 und
n=9 und beschrieben eine kurze Syn-
these fiir Octathio[8]circulen (27), das
erste heterocyclische Circulen (Sche-
ma 7).8] Dabei resultierte die Umset-
zung von 25 (hergestellt aus 3,4-Di-
bromthiophen) mit LDA und Schwefel
in der vollstdndigen Sulfurierung freier
Thiophenpositionen und der effizienten
Bildung eines intermedidren Polythio-
lats, das durch Anséduern in das Polythiol
26 iiberging. Die Vakuumpyrolyse des
rohen Polythiols fithrte zum gewiinsch-
ten Circulen 27 (80% von 25; Sche-

S
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Schema 6. Synthese des Kohlenstoff-Schwefel[11]-Helicens 24 (R=CzH;).l"?
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Schema 7. Synthese von Octathio[8]circulen
(27)."%3 VP = Vakuumpyrolyse.

ma 7). Zum Vergleich: Fiir das unbe-
kannte [8]Circulen (Cs,H;s) wurde eine
gefaltete, nichtplanare aromatische
Struktur vorhergesagt; nur fiir ausge-
dehnte Annulene erwartet man einen
stabilen planaren Molekiilbau."”! Ront-
genbeugungsuntersuchungen bestétig-
ten fiir 18, 24 und 27 Strukturen mit
starren Kohlenstoff-Schwefel-Geriisten,
deren Schwefelatome nach auBen wei-
sen (Abbildung 3).17¥

Die Synthesemethoden fiir diese
ungewohnlichen Strukturen sollten auch
auf weitere gespannte Heterocyclen

DOWOT

=

Abbildung 3. Strukturen der Helicene 18 und
24, des Circulens 27 und des Dialkyl[7]heli-
cens 28 im Kristall.'”""®
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anwendbar sein, und dies konnte zu
neuen Materialien mit vielféltigen
elektronischen Eigenschaften fiihren.
Ganz aktuell ist die Beschreibung der
ersten chiralen Mobius-[16]Annulen-
Kohlenwasserstoffe, iiber deren Aro-
matizitdt seitdem diskutiert wird.?"!
Jetzt ist wahrscheinlich der richtige Au-
genblick, etwas Schwefel — in Form von
Thiophenen - in Mobius-Annulene
einzufithren, um neue organische elek-
tronische Materialien zu entdecken.
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