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Abstract: Die Einbringung von Gruppe-14-Metallolen in
halbleitende Polymere fiihrt zu ungewohnlichen optoelektro-
nischen Eigenschaften. Polymere mit Stannol-Einheiten waren
bisher jedoch nicht zugdnglich. Wir berichten iiber eine Syn-
theseroute zu einem wohldefinierten stannolhaltigen Polymer,
dem ersten Beispiel dieser Klasse von m-konjugierten Poly-
meren. Dies wurde erreicht durch die Entwicklung doppelt
funktionalisierter Stannol-Monomere und durch eine hochse-
lektive Stille Kupplungsreaktion, welche das Zinn im Stannol
unberiihrt ldasst. Im Vergleich mit Poly(3-n-hexylthiophen)
zeigt die Absorption des erhaltenen Polymers eine bemer-
kenswerte bathochrome Verschiebung.

Das formale Ersetzen der Methylengruppe in Cyclopenta-
dienen durch schwerere Gruppe-14-Elemente dndert ihre
elektronischen Eigenschaften dramatisch:!'l Durch die Ein-
bringung von Si, Ge oder Sn wird die Energie der zwei o*-
Orbitale der exocyclischen E-R-Bindungen (mit E =Si, Ge,
Sn) im Vergleich zu C-R deutlich herabgesetzt, was eine ef-
fiziente Wechselwirkung mit den st*-Orbitalen des Diensys-
tems ermoglicht. Dies fithrt zu einem deutlichen Absenken
der LUMO-Niveaus im Vergleich zu Cyclopentadienen.!><!
Dabher sind diese Gruppe-14-Metallole interessante Hetero-
cyclen fiir den Einbau in halbleitende Polymere: Es ist zu
erwarten, dass sich diese Polymere durch niedrige Bandlii-
cken und neuartige Ladungstransporteigenschaften aus-
zeichnen.” Sila- und Germafluorene” wurden ebenso wie
Silole und Germole!* bereits in Polymere eingebunden, was
zu deutlichen Verbesserungen bei elektronischen Bauteilen
fiihrte.’! AuBerdem wurden Gruppe-14-Heterole auch als 1,1-
verkniipfte Metallole verwendet.'>® Betrachtet man Zinn, so
gibt es einige Arbeiten zu Stannafluorenen,” doch die
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Chemie der Stannole wurde bisher deutlich weniger unter-
sucht.[1e#]

Bis heute wurde kein Stannol mit reaktiven Halogen-
funktionalititen veroffentlicht, die Kreuzkupplungen er-
moglichen kénnten — weder direkt am Dienylring, noch an
weiteren aromatischen Substituenten an diesem Ring. Das
Problem ist hierbei, dass Zinn-Heterocyclen selbst duflerst
vielseitige nucleophile Verbindungen fiir Stille-Kreuzkupp-
lungen darstellen. Tatséchlich kénnte man Stannole als cy-
clische Vinyl-Zinn-Verbindungen betrachten, welche regel-
miBig in Kreuzkupplungen verwendet werden.™ Abhéingig
von den Reaktionsbedingungen konnen diese sogar reaktiver
sein als Aryl-Zinn-Verbindungen.!""! Die kiirzlich beschrie-
bene Reaktivitit der verwandten Stannafluorene verdeutlicht
das Problem, reaktive Organozinn-Verbindungen in Kreuz-
kupplungen zu verwenden, wenn man eine Reaktion am
Zinn-Zentrum verhindern mochte: In diesen Arbeiten wurde
gezeigt, dass Stannafluorene 1 glatt mit Dibrombenzolen 2
reagieren und Triphenylene 3 in hohen Ausbeuten liefern
(Schema 1).1

Im Folgenden stellen wir die erste Nucleophil-selektive
Stille-Kreuzkupplung dar, welche zwischen einer endo- und
zwei exocyclischen Zinn-Funktionalitdten unterscheidet
(Schema 2). Dies ermdglicht die Synthese des ersten wohl-
definierten nichtanellierten stannolhaltigen Polymers des
Typs A (Schema 2), welches eine starke bathochrome Ver-
schiebung im Vergleich zum verwandten Poly(3-n-hexylthio-
phen) (P3HT) zeigt. Um ein Monomer des Typs C zu syn-
thetisieren, mussten zwei zentrale Herausforderungen be-

O S Br [Pd(PtBus),] g
nMe;  + THF, 60 °C, 12 h
Br
1 2 O 3

und 15 weitere Beispiele

Schema 1. Die Reaktion zwischen Stannafluorenen 1 und Dielektrophi-
len 2 kann zu den Kreuzkupplungsprodukten 3 fiithren (in diesem Bei-
spiel isoliert in 87% Ausbeute).?!

Schema 2. Zinn-selektive Kreuzkupplungen erméglichen die Synthese
von stannolhaltigen Polymeren.
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wiltigt werden: Zundchst musste eine Syntheseroute entwi-
ckelt werden, welche die Herstellung eines Stannol-Mono-
mers mit elektrophilen funktionellen Gruppen (Bromide
oder ITodide) am Kohlenstoffgeriist fiir eine spitere Polyme-
risation ermoglicht. Weiterhin musste das Zinn-Zentrum im
Heterocyclus geschiitzt werden, sodass es unter Polymerisa-
tionsbedingungen stabil bleibt. Eine Realisierung stellten wir
uns hierbei durch ein kinetisch desaktiviertes Zinn-Zentrum
im Stannol-Monomer vor.

Die Reaktivitdten und Funktionalisierungsmoglichkeiten
der Stannole sind nahezu komplett unerforscht. Insbesondere
sind keine Arbeiten iiber mit Bromid/Iodid funktionalisierte
Stannole bekannt. Dies bezieht sich nicht nur auf Bromid/
Iodid-Substituenten direkt am Ring, sondern es wurden
ebenfalls keine Stannole synthetisiert, welche bromierte/
iodierte Arylsubstituenten aufweisen.

Es gibt drei etablierte Methoden fiir die Herstellung von
Stannolen: Im Allgemeinen konnen sie durch die In-situ-
Synthese eines dilithiierten Butadiens erhalten werden, wel-
ches man mit R,SnCLP*) reagieren lisst (Methode A,
Schema 3). Die zweite Route beinhaltet einen Zr-Sn-Aus-

R' Methode A

— L
u>_\:< 1 R,SnCl,

R'

Methode B
R,SNnCl,
-—2

Cp, Cp

Schema 3. Mégliche Synthesemethoden fiir Stannole.

tausch™® von Zirconacyclopentadienen mit R,SnCl, (Me-
thode B). Eine andere Moglichkeit ist die 1,1-Carboborierung
von aktivierten Zinn-Diacetyliden — auch als Wrackmeyer-
Reaktion bekannt —, welche im Allgemeinen die gewiinschten
Stannole in hohen Ausbeuten liefert (Methode C).!""!

Da die Anwesenheit von Halogeniden (R =-Ar-X;
Schema 3) essenziell fiir das geplante Monomer ist, ist eine
Route iiber ein dilithiiertes Butadien aufgrund der potentiell
unselektiven Halogen-Lithium-Austauschreaktionen proble-
matisch. Obwohl Methode C eine direkte Moglichkeit fiir die
Synthese von Stannolen (und anderen Metallolen) dar-
stellt,"® wurde sie zu diesem Zeitpunkt nicht verfolgt, da man
hierbei ein Bor-Atom in 3- oder 4-Position erhalten wiirde.
Solch unsymmetrische Monomere wiirden in der folgenden
Polykondensation wahrscheinlich zu regioirreguldren Poly-
meren fiihren. Daher wurde ein Zirconacyclopentadien als
Stannol-Vorstufe ausgewdhlt, flankiert von zwei Halogenid-
substituierten 3-n-Hexylthiophenen. Fiir diese Route wurde
das Octadiin-verkniipfte Bis(thiophen) 5 in einer elektrophil
selektiven Sonogashira-Kreuzkupplung hergestellt, ohne dass
Produkte unselektiver Kreuzkupplungen mit dem Bromid
festgestellt werden konnten (Schema 4). Bromid-Lithium-
Austausch und anschlieBende Reaktion mit Wasser oder Iod
bei —78°C fiihrte zu der protonierten bzw. iodierten Spezies
6a und 6b. Der Bromid-Iodid-Austausch wurde aufgrund der
hoheren Reaktivitit von Iodiden in Kreuzkupplungen
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\_/
X = H: 6a: 99% 2) I oder H,0
X=1:6b:89%  Hex 78 °C bis 20 °C

Schema 4. Synthese des Thiophen-flankierten Octadiins 6.

durchgefiihrt,"” wodurch eine spitere Polymerisation er-
leichtert wird.

Das gebriauchliche Reagens fiir die Synthese von Zir-
conacyclopentadienen aus Diinen ist das in situ hergestellte
Negishi-Reagens.'®! Allerdings ist dieses hochreaktive Rea-
gens problematisch bei Halogenid-funktionalisierten Ver-
bindungen, da es auch C-X-Insertionen eingeht.’”! Ein deut-
lich milderes Reagens ist Rosenthals Zirconocen,® das fiir
ein Bromid-funktionalisiertes Zirconacyclopentadien ver-
wendet wurde.* Deshalb wurde Rosenthals Zirconocen 7 in
einer Reaktion mit 6 in Toluol bei 20°C fiir 18 h eingesetzt,
wobei eine dunkelrote Losung entstand (Schema 5). Kupfer-

Me;Si

Cp,2Zr, > SiMe,

Toluol, 20 °C

nHex

X=H, 10: R = Me: 85%
11: R=Ph: 22%
12: R =nBu: 61%

9:X=1,R=Ph: 81%

R,SnCl,, CuCl
Toluol, 20 °C

Schema 5. Synthese diverser Stannole tiber eine Zirconacyclopentadi-
en-Eintopfreaktion.

chlorid férdert den Zr-Sn-Austausch nicht nur in THE,!4*
sondern auch in Toluol, wodurch es méglich wird, die Reak-
tion als Eintopfreaktion durchzufithren: Das luft- und
feuchtigkeitsempfindliche Zirconacyclopentadien 8 wurde
bei 20°C innerhalb von 3 h direkt in das entsprechende
Stannol, unter Verwendung von R,SnCl, (mit R =Me, nBu,
Ph) mit katalytischen Mengen an Kupferchlorid, iiberfiihrt.
Die Reaktion ging in allen Fillen mit einem deutlichen
Farbwechsel vom dunklen 8 zu den hellorangen Stannolen
einher. Fiir die Isolierung von 10 und 12, die mittels Sdulen-
chromatographie durchgefithrt wurden, war es notwendig,
das Kieselgel mit Triethylamin zu behandeln, um eine Zer-
setzung der Stannole zu verhindern. Dies war ein erstes An-
zeichen fiir die geringe Stabilitdt von 10 und 12 im Vergleich
zu dem phenylsubstituierten Stannol 11, das keinerlei Zer-
setzung auf Kieselgel zeigte. Zunédchst wurden Stannole ohne
Halogenide, aber mit verschieden groBen Substituenten am
Zinn-Atom hergestellt (R=Me, nBu, Ph, 10-12). Damit
wurde die Stabilitdt der Stannole unter Kreuzkupplungsbe-
dingungen, wie sie spiter fiir eine Polymerisation verwendet
wiirden, untersucht.
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Die Stabilitdten der Stannole (10-12) wurden untersucht,
indem Reaktionen mit 2-Iodthiophen 13 unter gewohnlichen
Kreuzkupplungsbedingungen®"! durchgefiihrt wurden
(Schema 6). Im Fall von R=Me und R=#nBu (10 und 12)

nHex R nHex | S._Me
AYs
13
Umsetzung
10:R=Me _P4(PPhskl R=Me, nBu: 99 %
11:R=Ph  Toluol, Ruckfluss R =Ph: 40-50 %

12: R =nBu

Schema 6. Untersuchung der Stabilititen der Stannole 10, 11 und 12
unter Kreuzkupplungs-/Polymerisationsbedingungen.

wurden >99 % der Ausgangsverbindung umgesetzt, aber das
Reaktionsgemisch war sehr komplex und die Stannole
wurden vollstindig zersetzt.”! Das phenylsubstituierte Stan-
nol 11 zeigte unter Kreuzkupplungsbedingungen jedoch eine
deutlich hohere Stabilitdt mit einer Umsetzung von 40 bis
50%. Diese Ergebnisse deuteten darauf hin, dass die Ver-
wendung von phenylsubstituierten Stannolen allgemein eine
deutlich hohere Stabilitédt bieten sollte.

Basierend auf diesen Ergebnissen wurde ein iodiertes
Stannol 9, das Phenylgruppen am Zinn trégt, in einer Aus-
beute von 81% hergestellt und vollstindig charakterisiert
(Schema 5). Die ermittelten "“J(''°Sn,"*C)-Werte stiitzen die
Zuordnung der Kohlenstoffsignale, und die Kopplungskon-
stanten sind denen von Hexaphenylstannol dhnlich (siche die
Hintergrundinformationen).® Die Molekiilgeometrie von 9
wurde mittels Rontgenkristallographie ermittelt (Abbil-
dung 1): Der Stannolring ist nahezu planar, wobei die beiden

Abbildung 1. ORTEP-Zeichnung von 9 (Schwingungsellipsoide mit
50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit). H-Atome und zwei ungeordnete
C-Atome wurden zur besseren Ubersicht weggelassen. Ausgewihlte
Bindungslangen [A]: Sn1-C8 2.1328(3), Sn1-C1 2.1385(4), C1-C2
1.3724(5), C2-C7 1.4882(5), C7-C8 1.3675(5).

Phenylringe mit Torsionswinkeln von 85.98° (C32-C31-Snl-
C1) und 83.11° (C46-C41-Sn1-C8) aus dieser Ebene heraus-
gedreht sind. Der kleinste Winkel der stark verzerrten tetra-
edrischen Umgebung des Zinn-Atoms ist 83.85° (C1-Sn1-C8),
vergleichbar mit anderen berichteten Werten.'*1%%] Ver-
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gleicht man diesen endocyclischen Winkel mit den Werten
von anderen Gruppe-14-Metallolen, so wird er grofSer von
Stannolen zu Germolen zu Silolen, was den Einfluss des
groBen Atomradius und der langen Kohlenstoff-Zinn-Bin-
dung zeigt.'") Die Sn1-C8- und Sn1-C1-Bindungen sind wie
erwartet deutlich langer als die C-C-Bindungen des Stannols.
Die C-C-Bindungsalternierung des 1,3-Dienylrestes ist ver-
gleichbar mit den Werten eines anderen thiophensubstitu-
ierten Stannols, ! aber sie ist weniger stark ausgeprigt als bei
anderen berichteten Molekiilstrukturen ohne an das Stannol
gebundene Thiophene.l'*?*?1 Dies ist moglicherweise auf
eine verbesserte Konjugation zuriickzufithren. Die beiden
Thiophenringe sind antikoplanar zu dem zentralen Stannol-
ring ausgerichtet, mit Diederwinkeln von 178.04° (C7-C8-
C21-C22) und 177.77° (C2-C1-C11-C12). Diese hohe Plana-
ritdt des Molekiils sollte eine effiziente Konjugation sicher-
stellen, was ein wichtiger Faktor fiir halbleitende Polymere
ist. Die sperrigen Phenylgruppen storen diese Planaritét
nicht, wodurch sie zu guten Kandidaten als stabilisierende
Substituenten fiir Stannole werden.

Nachdem das Problem, ein halogenidsubstituiertes Stan-
nol zu synthetisieren und einen angemessenen Substituenten
mit ausreichender Stabilitit fiir das Zinn zu finden, gelost
werden konnte, wurde die Polymerisation mittels Stille-
Kreuzkupplung zwischen 9 und dem doppelt stannylierten
Thiophen 14 durchgefiihrt (Schema 7). Die Reaktionsmi-

nHex nHex s

Me;Sn SnMe;
s
| ————

[Pd(PPh;),]
Toluol, Riickfluss

TStTT: 90%

Schema 7. Kreuzkupplung zwischen 9 und 14, welche das Polymer
TStTT (M,,=17.0 kDa, PDI=2.5) in 90% Ausbeute ergibt.

schung wurde unter Verwendung von 5 Mol-% [Pd(PPh;),]
als Katalysator in Toluol zum Riickfluss erhitzt. Dabei wurde
ein dunkelviolettes Polymer in 90 % Ausbeute nach Aufrei-
nigung per Fillung erhalten. '”Sn-NMR-Spektroskopie und
MALDI-MS deuten darauf hin, dass die Reaktion komplett
Zinn-selektiv war, ohne dass eine nennenswerte Zersetzung
der Stannole beobachtet werden konnte: Das *Sn-NMR-
Spektrum des Monomers 9 zeigte ein Signal bei —79.9 ppm,
welches geringfiigig zu —81.1 ppm im Polymer TStTT ver-
schoben wurde, und es wurde kein zusétzliches Signal beob-
achtet. MALDI-MS Analyse zeigte eine Massendifferenz von
792.2 Da zwischen den entsprechenden Peaks, was der Masse
der erwarteten Wiederholungseinheit entspricht.*”!

Das Polymer zeigte eine gute Loslichkeit in tiblichen
Losungsmitteln (CHCl;, CH,Cl,, Chlorbenzol, Toluol, THF)
bei 20°C. Das Zahlen- und Massenmittel der Molmasse
wurde per Gelpermeationschromatographie (GPC) zu M, =
6.8 kDa und M, =17.0kDa bestimmt (kalibriert mit Poly-
styrol-Standards), was einen PDI von 2.5 ergibt. Da die
Kettenldnge bei iiber Stufenwachstumsreaktionen herge-
stellten Polymeren sehr empfindlich auf unerwiinschte Ne-
benreaktionen reagiert, unterstreicht das relativ hohe Mole-
kulargewicht die extrem ausgeprigte Nucleophil-Selektivitét
der Reaktion. Das Polymer war thermisch stabil bis 300°C
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und nicht komplett rontgenamorph, was etwas ungewohnlich
fiir ein phenylhaltiges Polymer ist.*’]

UV/Vis-Spektren (fiir Lumineszenzspektren: siche die
Hintergrundinformationen) vom Polymer TStTT wurden in
Chloroform gemessen und mit solchen vom Monomer 9 ver-
glichen (Abbildung 2). Das Polymer TStTT zeigt eine breite

1
.......... 9
N PR
Bos | TSHTT
g - - - TSTT-Film
5
2
-l 0.6
(]
£
204 -
g’ ]
8 \
0.2 ‘\\
0 Stemacal

350 400 450 500 550 600 650 700 750 800
Wellenlange (nm)

Abbildung 2. Absorptionsspektrum von 9 und TStTT in Chloroform
und als Film.

Absorption in Losung mit A,,,, =536 nm. Dieser Wert stellt
eine deutliche bathochrome Verschiebung im Vergleich zu
Amax =441 nm des Monomers 9 und 1,,,~450 nm von {iibli-
chem rrP3AT (regioregulires Poly(3-alkylthiophen)) dar,?!
was die erhohte Konjugationsldnge von TStTT im Vergleich
zum Monomer und den starken Einfluss des Zinn-Atoms auf
die Absorption widerspiegelt. Ein Film von TStTT konnte
durch Schleuderbeschichtung erhalten werden, was zu einer
breiteren Absorption und einer eindeutigen Rotverschiebung
von 49 nm (,,,, =585 nm) im Vergleich zum Spektrum in der
Losung fiihrte. Dies resultiert in einer Bandliicke von E,
(Film, TStTT)=1.7 eV. Diese kleine Bandliicke zeigt die
hervorragende Eignung von Stannolen fiir halbleitende Po-
lymere.

Zusammenfassend haben wir eine Syntheseroute zu
einem Stannol-Monomer mit peripheren lodid-Funktionali-
taten (9) entwickelt. Diese Verbindung ist das erste Stannol,
welches Nucleophil-selektive Kreuzkupplungen in der exo-
cyclischen Position ermoglicht, wobei das Stannol intakt
bleibt. Mit unserer Methode wurde eine neue Klasse von
wohldefinierten Polymeren mit kleiner Bandliicke erhalten,
die nichtanellierte Stannole enthalten. Zukiinftige Arbeiten
werden die Erforschung der photophysikalischen Eigen-
schaften von Stannolpolymeren in elektronischen Bauteilen
beinhalten. Auerdem sind weitere Funktionalisierungen der
Stannolmonomere und regioregulédre Polymerisationsmetho-
den von unsymmetrischen Monomeren von hohem Interesse.
In diesem Zusammenhang wird Methode C untersucht
werden, welche zu einer Borylgruppe am Stannol fiihrt, die
weitere Kreuzkupplungen ermoglichen kann.

Eingegangen am 18. Juli 2014
Online veroffentlicht am 24. September 2014

Stichworter: Halbleitende Polymere - Hauptgruppenelemente -
Kreuzkupplungen - Stannane - Stannole
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