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Abkürzungsverzeichnis 

AFM Rasterkraftmikroskopie (engl.: atomic force microscopy) 

Ar  Aryl 

B3LYP Hybrid-Dichtefunktional 

BHJ Heteroübergang (engl.: bulk heterojunction) 

BfDI Benzofurobenzofurandiimid 

BODIPY Bordipyrromethen 

Bu Butyl 

CbDI Carbazolocarbazoldiimid 

COSY homonuklear-korrelierte NMR-Spektroskopie (engl.: correlation 

spectroscopy) 

CT  Ladungsübertragung (engl.: charge transfer) 

CV  Cyclovoltammetrie 

DFF Diketofurofuran 

DFT  Dichtefunktionaltheorie 

DIPP 2,6-Diisopropylphenyl 

DMF N,N-Dimethylformamid 

DMSO  Dimethylsulfoxid 

DPP Diketopyrrolopyrrol 

ESI  Elektrospray-Ionisation 

ET  Elektronentransfer 

FMO  Grenzorbital (engl.: frontier molecular orbital) 

GPC  Gel-Permeations-Chromatographie 

HMBC  heteronuklear-korrelierte NMR-Spektroskopie über mehrere Bindungen 

(engl.: heteronuclear multiple-bond correlation spectroscopy) 

HOMO  höchstes besetztes Molekülorbital (engl.: highest occupied molecular 

orbital) 

HPLC  Hochleistungsflüssigkeitschromatographie (engl.: high performance liquid 

chromatography) 

HRMS  hochauflösende Massenspektrometrie (engl.: high resolution mass 

spectrometry) 

HSQC  heteronuklear-korrelierte NMR-Spektroskopie (engl.: heteronuclear 

single-quantum correlation spectroscopy) 

LUMO  niedrigstes unbesetztes Molekülorbital (engl.: lowest unoccupied 

molecular orbital) 
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KAPITEL I 
ZIEL DER ARBEIT 

 
 
Das hohe wirtschaftliche Interesse an neuartigen elektronischen Anwendungen hat die enorme 

Entwicklung der organischen Elektronik innerhalb der vergangenen Jahrzehnte in verschiedene 

Richtungen stark vorangetrieben und beispielsweise die OLED-Technologie bis zur Marktreife 

gebracht. Neben der OLED und der organischen Photovoltaik gehört der organische 

Feldeffekttransistor (OFET) zu den bedeutendsten Bauelementen auf dem Gebiet der organischen 

Elektronik.1 Im Regelfall wird der OFET als Dünnschichttransistor (organic thin film transistor, 

OTFT) gefertigt und ist für Anwendungen attraktiv, für die die anorganische Variante weniger 

geeignet ist. Im Allgemeinen kommen Dünnschichttransistoren dort zum Einsatz, wo die 

Abmessungen elektronischer Bauteile eine gewisse Größe erfordern, ohne dass dabei eine 

Spitzenleistungsfähigkeit erreicht werden muss und somit einkristallines Silizium aus technischen 

oder ökonomischen Gründen keine Option darstellt. So finden Dünnschichttransistoren, die 

überwiegend auf amorphem Silizium (a-Si) basieren, vornehmlich in Aktiv-Matrix-

Flüssigkristallbildschirmen Anwendung.2 Die übliche Prozessierungstechnologie von amorphem 

Silizium erlaubt zwar die Abscheidung des Materials auf ein Glassubstrat, für flexible Substrate 

werden jedoch mildere Prozessierungsbedingungen benötigt, die für organische Halbleiter 

realisierbar sind. Die hervorragende Löslichkeit vieler organischer Halbleiter stellt außerdem die 

Verwendung von Drucktechniken in Aussicht3 und ermöglicht den Bau komplementärer 

integrierter Schaltungen auf Basis organischer leistungsfähiger und luftstabiler p- und 

n-Halbleiter.4 Somit sind organische Dünnschichttransistoren für Elektronik-Anwendungen 

interessant, deren Herstellung großflächig und somit kostengünstig sein soll. Hierzu zählen 

vornehmlich flexible Bildschirme, deren Entwicklung gerade durch die rasante Entwicklung der 

OLED-Technologie zunehmend an Bedeutung gewinnen, sowie elektronisches Papier,5 Sensoren6 

und RFID-tags (radio-frequency identification tags).7  

Die zahlreichen Forschungsaktivitäten auf dem Gebiet organischer Halbleiter und die unermüdliche 

Suche nach neuen chemischen Verbindungen und Substanzklassen hierzu haben dazu geführt, dass 

zum gegenwärtigen Zeitpunkt eine sehr große Zahl an Molekülen zu Verfügung steht und darunter 

eine Reihe organischer p- und n-Halbleiter mit Ladungsträgermobilitäten > 1 cm2 V1 s1 bekannt 

sind, die somit die Leistungsfähigkeit von amorphem Silizium überschreiten.8 Die unüberschaubare 

Zahl potentieller organischer Halbleitermaterialen macht jedoch ein rationales Moleküldesign 

unabdingbar. So ist die große Herausforderung der synthetischen Chemie auf diesem Gebiet, die 
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Funktion des Materials auf molekularer Ebene zu regulieren. Hierbei steht die Steuerung der 

elektronischen Eigenschaften der individuellen Moleküle im Vordergrund, um die Grenzorbitallage 

den Energieniveaus der Elektroden anzugleichen sowie die – bei n-Halbleitern besonders wichtigen 

– Voraussetzungen für Luftstabilität zu erfüllen. Zudem muss das Packungsverhalten kontrolliert 

werden, das sich entscheidend auf den intermolekularen Ladungstransport auswirkt.  

Das Ziel der vorliegenden Arbeit war die Synthese und Charakterisierung neuer niedermolekularer 

organischer Halbleitermaterialien. Als Substanzklassen wurden hierzu die des Naphthalindiimids 

(NDIs) und die des Diketopyrrolopyrrols (DPPs) gewählt. Naphthalindiimide zählen aufgrund ihres 

elektronenarmen Charakters und der günstigen Packungseigenschaften zu den besonders 

vielversprechenden Substanzklassen auf dem Gebiet der organischen n-Halbleiter.9 Das Hauptziel 

dieser Arbeit war es, NDI-Derivate mit spezifischen Eigenschaften zu entwerfen, die für den 

Einsatz der Moleküle als organische Halbleiter günstig sind (Abbildung 1). Einerseits sollte durch 

Anbringen elektronenziehender Substituenten in Imidposition sowie von Halogenatomen10 am 

Kern die Luftstabilität der n-Halbleiter erhöht werden. Mit Hilfe fluorierter Imidsubstituenten 

sollen zudem die Packungseigenschaften der Moleküle in der Dünnschicht vorteilhaft beeinflusst 

werden, die den Elektronentransport der Materialien begünstigt.11 Andererseits soll die beidseitige 

Erweiterung des NDI-Kerns um jeweils zwei anellierte Ringe Materialien mit veränderten 

optischen und elektronischen Eigenschaften hervorbringen sowie, bedingt durch das vergrößerte 

konjugierte -System und der daraus resultierenden Packung, der Ladungstransport beeinflusst 

werden. Dieser kann zum einen durch Einstellen der elektronischen Eigenschaften, speziell durch 

  

 

Abbildung 1. Moleküldesign NDI-basierter organischer Halbleiter: Kernhalogenierte NDI-Derivate mit fluorierten 

Imidsubstituenten als luftstabile n-Halbleiter (links) und kernerweiterte NDI-Derivate mit zueinander senkrecht 

stehenden p- und n-Transportachsen, die bei geeigneter Packung einen zweidimensionalen Lochleitungskanal aufbauen 

können (rechts). 
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Veränderung des Heteroatoms Y bzw. durch Anbringen von Substituenten am Kern, verändert 

werden. Zum anderen kann durch gezielte Kontrolle der molekularen Packung, die durch Variation 

entsprechender Imidsubstituenten hervorgerufen werden kann, der intermolekulare 

Ladungstransport beeinflusst werden. Insbesondere war es Ziel, Carbazol-anellierte Systeme zu 

synthetisieren, die, anders als herkömmliche Naphthalindiimide, über zwei getrennte 

Transportachsen verfügen sollten: die entlang der ursprünglichen NDI-Einheit lokalisierte und für 

den Elektronentransport verantwortliche n-Transportachse, sowie senkrecht dazu die p-

Transportachse, die sich entlang des erweiterten elektronenreichen Carbazolocarbazolkerns 

erstreckt. Durch gezielt erzwungene intermolekulare Wechselwirkung der p-Transportachsen sollte 

effektiver zweidimensionaler Lochtransport ermöglicht werden, der bei NDI-Derivaten äußerst 

ungewöhnlich ist. 

Während niedermolekulare DPP-Derivate vornehmlich für die organische Photovoltaik eingesetzt 

werden, bleibt das Hauptinteresse, DPP-Derivate als organische Halbleiter in 

Dünnschichttransistoren einzusetzen, vornehmlich darauf beschränkt, diese als Bausteine in 

Copolymeren zu nutzen.12 Deshalb war es Ziel des letzten Teils dieser Arbeit das Potential von 

niedermolekularen DPP-Derivaten als organische Halbleiter über das Gebiet der Polymere hinaus 

zu erforschen. Für das Moleküldesign sollten die gleichen strukturellen Konzepte wie beim NDI, 

nämlich die Ausstattung der Moleküle mit elektronenarmen Substituenten sowie die Erweiterung 

des konjugierten -Systems, umgesetzt werden (Abbildung 2). 

 

 

Abbildung 2. Moleküldesign DPP-basierter organischer Halbleiter. 

Kapitel II gibt grundlegende Kenntnisse zur Funktionsweise organischer Feldeffekttransistoren 

und zu organischen Halbleitern wieder und stellt zudem Konzepte des strukturellen 

Moleküldesigns für organische Halbleiter vor. Schließlich wird ein Überblick über den aktuellen 

Kenntnisstand auf dem Gebiet der Naphthalindiimide und Diketopyrrolopyrrole gegeben. 

Kapitel III behandelt die erzielten Ergebnisse und deren Interpretation. Abschnitt 1 beschreibt die 

Synthese und die elektronischen Eigenschaften kerndichlorierter und -dibromierter NDI-Derivate 

mit fluorierten Ketten in Imidposition. Die Packungseigenschaften zweier Derivate werden anhand 
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der Einkristallstruktur diskutiert. Schließlich wird die Leistungsfähigkeit dieser Verbindungen als 

n-Halbleiter in vakuum- und teilweise lösungsprozessierten organischen Feldeffekttransistoren 

unter Umgebungsbedingungen demonstriert. In Abschnitt 2 werden Disubstitutionsreaktionen am 

Tetrabromnaphthalindiimid beschrieben. Der Abschnitt befasst sich vornehmlich mit der 

Regioselektivität dieser Reaktionen unter Veränderung der Reaktionsbedingungen durch Variation 

des Lösungsmittels und durch Zusatz von Additiven. In diesem Rahmen wird zudem die Synthese 

wichtiger Zwischenstufen für die im darauffolgenden Abschnitt 3 behandelte Kernerweiterung des 

NDIs vorgestellt. Abschnitt 3 behandelt die Erweiterung des NDI-Kerns und beinhaltet die 

selektive Synthese isomerer Carbazolocarbazoldiimide, ihrer funktionalisierten Derivate sowie 

zweier Sauerstoffanaloga. Zudem sind die Charakterisierung der halbleitenden Eigenschaften und 

die Diskussion dieser innerhalb des vorangestellten strukturellen Konzeptes angegeben. In 

Abschnitt 4 sind Funktionalisierung von DPP-Derivaten mit elektronenziehenden Substituenten 

und die Eigenschaften der Verbindung im vakuumprozessierten Dünnschichttransistor vorgestellt. 

Schließlich ist die Synthese und Charakterisierung eines konzeptionell neuen, kernerweiterten 

DPP-Derivats gezeigt. 

Kapitel IV fasst die Ergebnisse der vorliegenden Arbeit in deutscher und englischer Sprache 

zusammen. 

Der experimentelle Teil ist in Kapitel V wiedergegeben und beschreibt die Materialien und 

Methoden, die Synthesen sowie Details zur Lösungsprozessierung der Transistoren. 
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KAPITEL II 
KENNTNISSTAND 

 
 

1. Aufbau und Funktionsweise organischer Feldeffekttransistoren 

Ein organischer Feldeffekttransistor (OFET) ist aus mehreren Komponenten zusammengesetzt, 

wobei zumindest die Halbleiterschicht aus einem organischen Material besteht.1d,1f,2,13 Des 

Weiteren besteht der OFET aus drei Elektroden, einem Dielektrikum, das die Gate-Elektrode von 

der Source- und Drain-Elektrode trennt, sowie einem isolierenden und am Transistorbetrieb 

nichtteilnehmenden Substrat, auf welches die übrigen Bestandteile aufgebaut werden und das 

primär der mechanischen Stabilität des Bauteils dient. Sofern der Schwerpunkt der 

Forschungsaktivitäten speziell auf der Entwicklung organischer Halbleitermaterialien liegt, sind 

diese Komponenten nicht zwingend organischer Natur. So dient häufig hochdotiertes Silizium 

sowohl als Substrat als auch als Gate-Elektrode, worauf Siliziumdioxid als Dielektrikum durch 

thermische Oxidation aufgebracht werden kann. Mit Blick auf kommerzielle Anwendungen spielen 

hingegen insbesondere flexible Substrate auf Polymerbasis, sowie aus Lösung prozessierbare 

organische Dielektrika eine wichtige Rolle.14 Das häufigste und für die Anwendung bedeutendste 

Bauprinzip eines OFETs ist die des organischen Dünnschichttransistors (OTFT). Dieser besteht aus 

einer organischen Halbleiterschicht, die von zwei Elektroden (Source und Drain) kontaktiert ist und 

zudem durch ein Dielektrikum von einer dritten Elektrode (Gate) getrennt ist. Hierzu gibt es drei 

verschiedene Anordnungen, die in Abbildung 3 gezeigt sind. Beim bottom-gate bottom-contact 

TFT wird die Halbleiterschicht im letzten Schritt aufgebracht, so dass man sich zum Aufbau des 

restlichen Bauteils etablierter Methoden aus der Halbleitertechnik, wie der Fotolithographie, 

bedienen kann. Bei der bottom-gate top-contact Bauweise werden die Elektroden durch 

Schattenmasken auf die Halbleiterschicht aufgebracht. Dies geht einerseits mit einer schlechteren 

Abbildungsschärfe einher, anderseits ist hier der geringere Kontaktwiderstand von Vorteil. Zum 

 

 

Abbildung 3. Schematische Abbildung eines Dünnschichttransistors mit bottom-gate bottom-contact (links), bottom-gate 

top-contact (mitte) sowie top-gate bottom-contact (rechts) Aufbau mit Source- (S), Drain- (D), und Gate-Elektrode (G). 
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Aufbau des top-gate bottom-contact TFTs müssen Halbleiter, Dielektrikum und das Gate 

konsekutiv abgeschieden werden. Typischerweise wird die organische Halbleiterdünnschicht je 

nach organischem Material im Vakuum oder aus Lösung abgeschieden. Alternativ zur TFT-

Bauweise kann der Halbleiter aber auch in Form eines organischen Einkristalls eingesetzt werden. 

Solche Einkristalltransistoren sind kaum von technischer Bedeutung, jedoch sind sie für das 

Verständnis intrinsischer Halbleitereigenschaften von hohem Interesse.15  

Die Aufgabe des Dünnschichttransistors ist die eines Schalters, mit dem ein Stromfluss ein- und 

ausgeschaltet werden kann. Das Funktionsprinzip gleicht dem eines Kondensators, bei dem durch 

Anlegen einer Gate-Spannung UGS entgegengesetzt geladene Ladungsträger im Halbleiter an der 

Grenzfläche zum Dielektrikum injiziert werden. Liegt zwischen Drain- und Source-Elektrode keine 

Spannung an, so sind die Ladungsträger gleichmäßig entlang des Kanals zwischen diesen 

Elektroden verteilt und die Zahl der angehäuften Ladungen ist zur Gate-Spannung UGS sowie zur 

Kapazität des Isolators Ci proportional. Durch Regulierung der Drain-Source-Spannung UDS 

können diese Ladungsträger in Bewegung versetzt werden, so dass über UDS ein entsprechender 

Strom IDS eingestellt werden kann. Da Störstellen im Halbleiter Ladungsträger einfangen können, 

muss zunächst eine Schwellspannung US überwunden werden, um mobile Ladungsträger zu 

generieren, so dass die effektive Spannung am Gate als Differenz (UGS  US) verstanden werden 

muss. Wird eine geringe Spannung an die Drain-Elektrode angelegt (Abbildung 4a, oben), findet 

ein linearer Abfall der Ladungsträgerdichte von der (geerdeten) Source- zur Drain-Elektrode statt. 

Da die Ladungen über den gesamten Leitungskanal hinweg verteilt sind, geht jede Veränderung 

von UDS mit einer linearen Veränderung des Drain-Stroms IDS einher. Erreicht oder übersteigt die  

  

a) b) 

Abbildung 4. a) Illustration des linearen Bereichs (oben) sowie des Sättigungsbereich (mitte, unten) in einem 

Dünnschichttransistor und Entwicklung der Ausgangskennlinie (Im Bild gilt: Vd: Drain-Source-Spannung, Vg: Gate-

Spannung, VTh: Schwellspannung, Id: Drain-Strom; Abdruck und Anpassung der Grafik mit Erlaubnis von Lit. 13b. 

Copyright (2007) American Chemical Society). b) Transfercharakteristik eines Rubren-OTFTs im Sättigungsbereich 

(durchgezogene Linie) und Auftragung der Quadratwurzel des Drain-Stroms (gestrichelte Linie); Abdruck der Grafik mit 

Erlaubnis von Lit. 1d. Copyright (2009) WILEY-VCH Verlag GmbH. 

http://pubs.acs.org/doi/abs/10.1021/cr0501543
http://onlinelibrary.wiley.com/doi/10.1002/adma.200802733/abstract;jsessionid=90D1152000270503319FE35A6BB92C4D.d04t03
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Drain-Spannung die effektive Spannung am Gate (UGS  US), fällt das Potential und damit die 

Ladungsträgerdichte in Nähe der Drain-Elektrode auf null ab, so dass ein weiteres Anheben von 

UDS keine weitere Veränderung von IDS mit sich zieht und es zur Sättigung kommt (Abbildung 4a, 

mitte und unten). Ein typisches Beispiel einer Transfercharakteristik im Sättigungsbereich ist in 

Abbildung 4b gezeigt. Quantifizieren lässt sich das Verhältnis von Drain-Strom und den an Drain 

und Gate angelegten Spannungen wie folgt. Gleichung (1) beschreibt hierbei den linearen Bereich 

und Gleichung (2) den Sättigungsbereich. 

 

IDS	=	
W

L
 Ci µ UGS		US		

UDS

2
UDS    für  UDS < UGS	 US     (1) 

IDS	=	
W

2L
 Ci µ	 UGS		US

2  für UDS > UGS	 US     (2) 

 

Dabei ist W die Kanalbreite, L die Kanallänge, Ci die Kapazität des Isolators und µ die 

Ladungsträgermobilität. Zur Bestimmung der Ladungsträgermobilität µ bedient man sich häufig 

des Sättigungsbereichs und somit Gleichung (2). Durch Auftragen der Quadratwurzel des Drain-

Stroms IDS über die Differenz (UGS  US) können aufgrund der linearen Beziehung µ aus der 

Steigung der Geraden sowie die Schwellspannung US aus dem Achsenabschnitt der extrapolierten 

Gerade erhalten werden (Abbildung 4b). Bei der auf diese Weise bestimmten Mobilität handelt es 

sich um einen gemittelten Wert, da µ grundsätzlich von der Ladungsträgerdichte abhängt, die aber 

für den Fall der Kanalsättigung entlang des Transportkanals nicht konstant ist. Neben µ und US gibt 

es einen weiteren wichtigen Parameter, der einen Transistor charakterisiert. Dieser ist das Ein/Aus-

Verhältnis (Ion / Ioff) des Drain-Stroms IDS in eingeschalteten Zustand des Transistors bei einer 

entsprechenden Gate-Spannung und im ausgeschalteten Zustand. Das Ein/Aus-Verhältnis muss 

hierbei möglichst groß sein, wobei der Strom im eingeschalteten Zustand hauptsächlich von der 

Mobilität und der Kapazität des Dielektrikums abhängt. Da der Strom im ausgeschalteten Zustand 

möglichst gering zu halten ist, sind Leckströme oder das unbeabsichtigte Dotieren des Halbleiters, 

der seine Leitfähigkeit erhöht, unerwünscht. 

Die Ladungsträgermobilität µ ist zudem die wichtigste Größe, durch die ein organischer Halbleiter 

charakterisiert wird, da sie ein Maß für die Beweglichkeit von positiven oder negativen 

Ladungsträgern im elektrischen Feld innerhalb des Halbleiters ist: Bei einem angelegten 

elektrischen Feld ist die Mobilität µ durch das Verhältnis der Driftgeschwindigkeit v zur Amplitude 

des angelegten Feldes F definiert ( µ = 
v

F
). Die Ladungsträgerbeweglichkeit lässt sich 

experimentell, außer im Feldeffekttransistor, mit verschiedenen weiteren Methoden,16 wie 

beispielsweise Flugzeitmessungen (TOF-Verfahren),17 Raumladungsbegrenzte Ströme (SCLC)18 

oder Zeitaufgelöste Mikrowellenleitfähigkeit (TRMC),19 bestimmen. Während bei zuletzt 

genannten Methoden die Ladungstransporteigenschaften des Festkörpers untersucht werden, geben 
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Experimente an (Einkristall-)Transistoren stets die Eigenschaften des Materials an der Grenzfläche 

zum Dielektrikum wieder. 

2. Organische Halbleiter 

 Allgemeines 2.1

Eine detaillierte Behandlung organischer Festkörper20 und Halbleiter1b,1f,13a,21 findet sich in der 

angegebenen Literatur und wichtige Punkte sind im Folgenden kurz zusammengefasst. Streng 

genommen handelt es sich bei organischen Halbleitern nicht um Halbleiter im eigentlichen Sinne. 

Anorganische intrinsische Halbleiter, wie beispielsweise Silizium, bilden kovalente Kristalle aus, 

in denen zwischen jedem einzelnen Atom hohe Elektronendichte vorherrscht, wodurch die 

Eigenschaften des Festkörpers bestimmt werden. Sie besitzen häufig eine geringe Bandlücke und 

der Ladungstransport kann mit dem Bändermodell erklärt werden. Kristalline organische Halbleiter 

bilden hingegen Molekülkristalle aus, so dass in der festen Phase zwischen den Molekülen nur 

schwache Wechselwirkungen stattfinden und in erster Näherung die elektronischen Eigenschaften 

des Moleküls im Vergleich zum gasförmigen oder gelösten Zustand auch in der festen Phase 

erhalten bleiben. Da selbst im hochgeordneten Einkristall die Bandlücke groß ist, handelt es sich 

bei diesen Materialen viel mehr um Isolatoren. Charakteristisch für einen organischen Halbleiter ist 

das konjugierte -System. Hierbei ist zum einem die energetische Lage der Grenzorbitale dieser 

Verbindungen für die Ladungsinjektion von einer Metallelektrode günstig. Zum anderen ist in 

einem konjugierten -System die Ladung im Molekül delokalisiert und somit räumlich verteilt, so 

dass durch den intermolekularen Überlapp der Grenzorbitale der Ladungstransport zwischen den 

Molekülen ermöglicht wird. Bei organischen Halbleitern kann es sich um konjugierte Polymere 

oder niedermolekulare Verbindungen („Oligomere“) handeln, deren Zahl und Variationsbreite 

binnen der letzten Jahre äußerst unübersichtlich geworden ist. Dabei werden als polymere 

Halbleiter häufig Polythiophene, sowie Copolymere, die meist auf schwefelhaltigen 

Heteroaromaten basieren, eingesetzt.22 Bei den niedermolekularen Verbindungen machen 

kondensierte polycyclische Aromaten einen Großteil der verfügbaren Substanzklassen aus,8a,8c-e 

deren herausragende Halbleitereigenschaften auf die günstigen Packungseigenschaften sowie 

geringen Reorganisationsenergien zurückgeführt werden.23 Die leistungsstärksten p-Halbleiter 

findet man vornehmlich unter Acenen,24 Heteroacenen25 und Oligothiophenen26 mit hohen 

Mobilitäten µ > 1 cm2 V−1 s−1 und Ein/Aus-Verhältnissen > 105. In Tafel 1 sind wichtige Acene 

(Pentacen 1, Rubren 2) und Heteroacene (Anthradithiophen 3, sowie BTBT 4, DNTT 5 und DATT 

6)27 beispielhaft gezeigt. Zu den am meisten untersuchten n-Halbleitern zählt das Fulleren C60, 

wofür Elektronenmobilitäten von bis zu 6 cm2 V−1 s−1 berichtet wurden, wenn auch solche Werte 

nur unter inerten Bedingungen gemessen wurden.28 Als luftstabile n-Halbleiter haben daher  
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Tafel 1 

insbesondere Rylendiimide, wie Naphthalin- und Perylendiimide (NDI und PDI, Tafel 1) an 

herausragender Bedeutung gewonnen.9 Niedermolekulare Halbleiter wurden aufgrund der oft 

geringen Löslichkeit zunächst aus der Gasphase abgeschieden, während die Lösungsprozessierung 

den polymeren Materialien vorbehalten blieb. Durch Anbringen löslichkeitsvermittelnder Gruppen 

an oligomere Halbleiter konnten jedoch ebenso beachtliche Erfolge mit lösungsprozessierten 

niedermolekularen Materialien erzielt werden.8e,29 Die höchsten Ladungsträgermobilitäten im 

Größenordnungsbereich von 101 cm2 V−1 s−1 können aufgrund der hohen Reinheit und fehlender 

Korngrenzen in entsprechend gereinigten Einkristallen gemessen werden30, obgleich diese für die 

Anwendung weniger praktikabel erscheinen. Die Lösungsprozessierung von Kristallen ist dennoch 

ein hochinteressantes und aktuelles Forschungsgebiet.31  

 Ladungstransport 2.2

Die hohen Mobilitätswerte, die in hochgereinigten Kristallen gemessen werden können, stehen im 

klaren Gegensatz zu Werten amorpher Polymere, die häufig im Größenordnungsbereich von 106 

bis 103 cm2 V−1 s−1 liegen. Dies macht deutlich, dass sich der Ladungstransport in organischen 

Halbleiter nicht einheitlich durch einen einzigen Mechanismus beschreiben lässt. Der 

Ladungstransport organischer Halbleiter ist ein vielseitiges Thema und Gegenstand zahlreicher 

Arbeiten, auf die hier nur verwiesen werden kann.1b,3a,9b,21 Im Folgenden soll ein knapper Überblick 

über relevante Erkenntnisse hierzu gegeben werden. 

Der Ladungstransport in organischen Kristallen kann bei tiefen Temperaturen mit dem 

Bändermodell gut beschrieben werden,30a,32 in dem delokalisierte Ladungsträger an Phononen und 

Verunreinigungen gestreut werden. Andererseits wird für amorphe Halbleiter mit einem hohem 

Grad an statischer Unordnung ein thermisch aktivierter Hüpf (hopping)-Transport der 

Ladungsträger durch lokalisierte Zustände angenommen.33 Im Dünnschichttransistor mit 

(oligomeren) niedermolekularen organischen Halbleitern handelt es sich meist um polykristalline 

Halbleiterschichten, deren Güte je nach Verbindungsklasse und Prozessierungstechnik stark 

variieren kann. Hierzu wurde das MTR (multiple trap and release)-Modell entwickelt,34 wobei 

angenommen wird, dass die meisten Ladungsträger in lokalisierten Zuständen gefangen sind, die 
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einheitlich über das Material verteilt sind und von strukturellen bzw. chemischen Defekten 

herrühren. Durch thermische Aktivierung können diese in delokalisierte Leitungszustände 

„entlassen“ werden. Bei polykristallinen Halbleitern spielen für den Ladungstransport zudem 

Korngrenzen eine entscheidende Rolle und können – sofern die Körner klein sind – als gleichmäßig 

verteilte Fallen verstanden werden. Bei großen Körnern sind die Korngrenzen für die 

Halbleiterfähigkeit entscheidend. Demnach bestehen die Schichten aus Bereichen hoher Mobilität 

innerhalb des Mikrokristallits und den Transport limitierenden Korngrenzen. 

Auf molekularer Ebene wird der Ladungstransport in organischen Halbleitern dadurch bestimmt, 

wie effizient die Ladungen von einem Molekül auf seinen Nachbarn übertragen werden können. 

Dabei handelt es sich um einen Elektronentransfer zwischen einem neutralen Molekül und einem 

oxidierten bzw. reduzierten Reaktionspartner, der als Radikalkation im Falle des p-Halbleiters bzw. 

als Radikalanion im Falle des n-Halbleiters vorliegt. Die Geschwindigkeitskonstante kET des 

Elektronentransfers (ET) kann mit Hilfe der semiklassischen Marcus-Theorie23,35 beschrieben 

werden: 

kET=
2π

Vif
2 1

4πλkBT
e
(ΔG0+λ)

2

4λkBT  (3)  

 

Dabei ist Vif das elektronische Kopplungsintegral,  die Reorganisationsenergie und G° die bei 

der Reaktion freiwerdende freie Enthalpie. Daraus ergeben sich auch die zwei wichtigen Parameter, 

die solche ET-Reaktionen auf molekularer Ebene bestimmen: die elektronische Kopplung sowie 

die Reorganisationsenergie . Bei  können innere und äußere Beiträge unterschieden werden. Die 

innere Reorganisationsenergie rührt von der Veränderung der Geometrie des Elektronendonors und 

-akzeptors während des ETs und der äußere Beitrag von der Relaxation der Umgebung her. Kleine 

Reorganisationsenergien begünstigen demnach den Ladungstransport in organischen Halbleitern.36 

Die elektronische Kopplung zwischen den Molekülen steht im direkten Zusammenhang mit dem 

Abstand und der Orientierung der Moleküle.36a,37 Sie lässt sich durch das Transferintegral t 

quantifizieren, dass sich quantenmechanisch als das Matrixelement a H|b  darstellen lässt, 

wobei der H	elektronische Hamiltonoperator ist und a und b	die Wellenfunktionen der beiden 

Zustände, in denen die Ladung auf jeweils einer der beiden Moleküle lokalisiert ist. Das 

Transferintegral ist ein Maß für die Stärke der Wechselwirkung der elektronischen 

Wellenfunktionen der beiden Nachbarn und hängt somit von deren Überlapp ab. Abbildung 5a 

zeigt, dass für ein cofacial angeordnetes Anthracendimer das Transferintergral t für Elektronen und 

Löcher mit Vergrößerung des --Abstands exponentiell abnimmt. Wichtiger ist jedoch, das in 

Abbildung 5b,c gezeigte oszillierende Verhalten des Transferintegrals in Abhängigkeit vom 

Versatz entlang der langen und kurzen Molekülachsen. Je nach Phase des HOMOs und LUMOs, 
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a) b)                                                                        c) 

 

Abbildung 5. Auftragung des berechneten Transferintegrals t (INDO-Berechnung) eines Anthracendimers über a) den 

Abstand der -Flächen sowie über den Versatz entlang der b) langen c) und kurzen Molekülachse bei festem --

Abstand (Abdruck der Grafiken mit Erlaubnis von Lit. 36a, Copyright (2007) American Chemical Society). 

kann t für den Loch und Elektronentransport verschieden sein oder auch Null betragen. Ferner kann 

t, wie in Abbildung 5c gezeigt, auch bei einem Versatz jenseits des räumlichen Überlapps 

beachtlich sein.36a Experimentell lässt sich die Orientierungsabhängigkeit der 

Ladungsträgermobilität an Anisotropiemessungen im Einkristall verdeutlichen (Abbildung 6). Das 

erste und bekannteste Beispiel hierzu ist das Experiment am Einkristall von Rubren 2 (Struktur 

siehe Tafel 1), wofür entlang der kristallographischen b-Achse eine höhere Mobilität als entlang 

der a-Achse gemessen wurde.30c Diese Beobachtung ist mit der Überlegung, dass entlang der b-

Achse ein besserer -Orbitalüberlapp stattfindet, im Einklang. 

a) 

 

b) 

 

Abbildung 6. a) Molekülstruktur (A) und Packung (B) von Rubren 2 im Einkristall und Fotografie des Einkristalls mit 

gekreuzten Polarisatoren (C) sowie ohne diese (D). b) Anisotropie der Mobilität im Rubreneinkristall mit Maximalwert 

entlang b-Achse (Abdruck der Grafiken mit Erlaubnis von Lit. 30c, Copyright (2004) The American Association for the 

Advancement of Science sowie von Lit. 24, Copyright (2008) WILEY-VCH Verlag GmbH).  

 p- und n-Halbleiter 2.3

Ihre halbleitenden Eigenschaften, wie sie beispielsweise im OTFT genutzt werden, basieren darauf, 

dass Ladungsträger von einer Elektrode in den organischen Halbleiter injiziert werden können. Je 

nach relativer Lage seiner Grenzorbitale zum Ferminiveau der jeweiligen Metallelektrode erfolgt 

entweder die Injektion von Löchern in das HOMO oder von Elektronen in das LUMO des 

organischen Halbleiters. Somit werden entweder positive oder negative Ladungsträger durch die 

Grenzorbitale der Moleküle transportiert und man spricht von organischen p- bzw. n-Halbleitern. 

http://pubs.acs.org/doi/abs/10.1021/cr050140x
http://www.sciencemag.org/content/303/5664/1644.abstract
http://onlinelibrary.wiley.com/doi/10.1002/ange.200604045/abstract;jsessionid=B73D1673078E6C7272F89030E30725CC.d01t02
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Es ist offensichtlich, dass diese Begriffe stets nur in Verbindung mit der Lage des Ferminiveaus der 

Metallelektrode sinnvoll sind und nicht notwendigerweise eine intrinsische Eigenschaft des 

Materials beschreiben. Da aber häufig Metalle mit hohem Ferminiveau wie beispielsweise Gold 

(ca. 5 eV) als Source und Drain-Elektroden eingesetzt werden, sind die Termini p- und 

n-Halbleiter zumeist darauf bezogen. Die Entwicklung von organischen n-Halbleitern vollzog sich 

deutlich langsamer als die von p-Halbleitern. Begründet ist dies zum einen dadurch, dass der 

energetische Unterschied zwischen Ferminiveau der (Gold-) Metallelektrode und dem LUMO-

Niveau der meisten organischen Verbindungen groß und somit die Energiebarriere für die Injektion 

von negativen Ladungsträgern in den Halbleiter hoch ist. Unedle (aber oxidationsempfindliche) 

Metalle mit niedrigen Austrittsarbeiten können hingegen die Injektion von Elektronen in das 

energetisch nahe LUMO von typischen p-Halbleitern gewährleisten (Abbildung 7). So wurden in 

Pentacen-Transistoren mit Source- und Drain-Elektroden aus Calcium Elektronenmobilitäten von 

0.19 cm2 V−1 s−1 gemessen.38 An der Halbleiter-Dielektrikum-Grenzfläche wurde zur Dotierung 

eine dünne Calciumschicht aufgebracht, da andernfalls die Ladungsträger im Transportkanal 

aufgrund von Fallen an der Grenzfläche immobilisiert werden. Diese Transistoren funktionieren 

jedoch nur unter inerten Bedingungen.  

Im Allgemeinen sind elektronenleitende Materialien zudem empfindlicher gegenüber 

Umgebungsbedingungen. Dies ist auf die starke Reduktionskraft der für den Elektronentransport 

verantwortlichen Radikalanionen zurückzuführen, die mit Oxidationsmitteln aus der Luft, 

vornehmlich Sauerstoff oder Wasser, reagieren können, sofern diese in den Leitungskanal 

diffundieren.39 Aufgrund einfacher elektrochemischer Überlegungen können die Redoxpotentiale 

der Wasser- und Sauerstoffreduktion auf 0.66 und 0.57 V vs. SCE (das entspricht 1.14 und 

0.10 V vs. dem Ferrocenredoxpaar Fc/Fc+) bestimmt werden. Dies bedeutet demnach, dass das 

Radikalanion X dann thermodynamische Stabilität gegenüber Wasser- oder Sauerstoff aufweist, 

wenn das entsprechende Reduktionspotential größer 1.14 bzw. 0.10 V vs. Fc/Fc+ beträgt. Häufig 

werden organische Halbleiter hinsichtlich ihrer Grenzorbitalniveaus verglichen.* Daraus ergibt 

sich, dass für luftstabile n-Halbleiter, d.h. Stabilität gegenüber Wasser- bzw. Sauerstoff, LUMO-

Niveaus unterhalb 3.7 sowie 4.9 eV zwingend notwendig sind. Dank eines Überpotentials 

gegenüber der Sauerstoffreduktion durch negative Ladungsträger, sind jedoch LUMO-Niveaus von 

4.0 bis 4.3 eV für stabilen Ladungstransport an Luft ausreichend.9b,41 Folglich ist für 

Entwicklung von luftstabilen n-Halbleitern die gezielte Synthese elektronenarmer Verbindungen 

mit hoher Elektronenaffinität und somit tiefliegendem LUMO-Niveau bedeutsam geworden.21a,42 

Ein früher Durchbruch war das Hexadecafluorkupferphthalocyanin (F16CuPc),43 das aufgrund 

seines äußerst elektronenarmen Charakters in Transistoren mit Goldkontakten als luftstabiler n-

                                                      
* Die Grenzorbitalniveaus HOMO) und LUMO) können aus den entsprechenden cyclovoltammetrisch bestimmten Redoxpotentialen 
berechnet werden. Im Rahmen dieser Arbeit wird für Fc/Fc+ ein Potential von 4.8 eV bezüglich des Vakuumniveaus angenommen.(40) 
(a) J. Pommerehne; H. Vestweber; W. Guss; R. F. Mahrt; H. Bässler; M. Porsch; J. Daub Adv. Mater. 1995, 7, 551-554; (b) B. W. 
D’Andrade; S. Datta; S. R. Forrest; P. Djurovich; E. Polikarpov; M. E. Thompson Org. Electron. 2005, 6, 11-20. 
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Halbleiter eingesetzt werden konnte (Abbildung 7, rechts). Vom heutigem Standpunkt aus ist die 

berichtete Elektronenmobilität (0.03 cm2 V−1 s−1) jedoch vergleichsweise gering.  

 

 

Abbildung 7. Relative Lage der Fermi-Energien von Gold und Calcium gegenüber den Grenzorbitalen von Pentacen und 

Hexadecafluorkupferphthalocyanin (F16CuPc). Die Injektion von Löchern ist nur im linken Fall (Au/Pentacen) 

begünstigt. Elektroneninjektion funktioniert für die beiden übrigen Beispiele (Ca/Pentacen und Au/ F16CuPc). 

 Packung im Festkörper und in der Dünnschicht 2.4

Die Kräfte zwischen den Molekülen im Molekülkristall rühren je nach Funktionalisierung von 

Dispersions-, Induktions- und von elektrostatischen Wechselwirkungen her.20,44 Zwischen den 

aromatischen Molekülen spielen häufig --Stapelwechselwirkungen eine Rolle, die auf 

Dispersionswechselwirkungen basieren. Ferner kann die bei der parallelen Stapelung stattfindende 

elektrostatische Abstoßung der negativen -Flächen durch Kante-Fläche-Orientierung oder durch 

parallelverschobene Stapelung vermieden werden.44 In letzteren Fall wird auch die 

Wechselwirkung von besetzten Orbitalen und, damit verbunden, die Pauli-Austauschabstoßung 

verringert. Grimme diskutiert hierzu aufgrund theoretischer Berechnungen, dass ein erhöhter 

Dispersionsanteil, der die Stapelanordnung begünstigt, lediglich für „große“ aromatische Systeme 

von Bedeutung ist.45 Für einfache polycyclische aromatische Kohlenwasserstoffe werden im 

Kristall vier verschiedene Packungsmotive beobachtet, die mit dem Fischgrätenmuster verwandt 

sind (Abbildung 8a). Desiraju und Gavezzotti machen intermolekulare C-C- (--) und C-H-

Wechselwirkungen benachbarter Moleküle für das unterschiedliche Packungsverhalten der 

Aromaten verantwortlich.46 Während --Wechselwirkungen zwischen parallel angeordneten -

Flächen der Moleküle optimal sind, sind C-H-Wechselwirkungen zwischen Nachbarn mit Kante-

Fläche-Orientierung am stärksten. In diesem Zusammenhang begünstigen quartäre 

Kohlenstoffatome die Stapelung und Wasserstoffatome die Kante-Fläche-Orientierung. Demnach 

wird für lineare Acene, wie Naphthalin, Anthracen oder Pentacen, die nur über randständige 

Kohlenstoffatome verfügen, die Fischgrätenstruktur gefunden, während für ausgedehnte Systeme 

die --Wechselwirkung an Bedeutung gewinnt und es zu einer Verkleinerung des Winkels  
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a) b)  

 

 

 

 

c) 

Abbildung 8. a) Packungsmotive einfacher aromatischer Kohlenwasserstoffe: einfaches Fischgrätenmuster (Naphthalin), 

Dimere (Pyren), -Struktur (Coronen) und -Struktur (Tribenzopyren) (Abdruck der Grafik mit Erlaubnis von Lit. 46a 

Copyright (1989) International Union of Crystallography). b) Stapelung im Perylo[1,12-b,c,d]thiophen (Abdruck der 

Grafik mit Erlaubnis von Lit. 47 Copyright (2007) American Chemical Society). c) -Stapelung eines Pentacen-analogen 

Thienoacens, gemäß der Kristallstruktur angegeben in Lit. 48. 

zwischen benachbarten Molekülebenen sowie der kurzen Gitterachse kommt, was zur Stauchung 

des Fischgrätenmusters führt. Die -Struktur wird vornehmlich von planaren, scheibenförmigen 

Molekülen wie Coronen ausgebildet, während die -Struktur bei gebogenen Molekülen bevorzugt 

wird. Für planare Aromaten mit ovaler Gestalt, wie beispielsweise Pyren oder Perylen, wird ein 

Fischgrätenmuster beobachtet, in dem die Moleküle jeweils sandwichartige Dimere ausbilden. 

Durch weitere Funktionalisierung der aromatischen Kohlenwasserstoffe kann das 

Packungsverhalten davon abweichend stark verändert werden (Abbildung 8). So bewirkt 

beispielsweise das Einführen einer einzigen Thioetherbrücke in das Perylengerüst, dass das 

betreffende Perylo[1,12-b,c,d]thiophen, anders als Perylen, parallele Stapel mit kurzem S-S-

Kontakt von 3.506 Å ausbildet, der geringer als die Summe der van der Waals Radien ist 

(Abbildung 8b).49 Ferner zeigt der Vergleich zwischen Acenen und Thioacenen, dass die 

Verringerung der CH--Wechselwirkungen in letzterem Fall das Packungsmuster deutlich 

beeinflusst. Sie kristallisieren nicht wie Acene mit einem Fischgrätenmuster, sondern packen 

stattdessen unter Ausbildung von -Stapeln (Abbildung 8c).48  

Die Packungseigenschaften organischer Moleküle im Kristall werden häufig zur Interpretation der 

halbleitenden Eigenschaften kristalliner Dünnschichten herangezogen. Da der Ladungstransport 

allerdings in den ersten Schichten nahe der Grenzfläche zum Dielektrikum stattfindet, kann sich die 

Anordnung der Moleküle im Transportkanal von denen im Einkristall unterscheiden. Polymorphie 

organischer Moleküle erschwert zudem solche Deutungen. So sind beispielsweise für Pentacen 

http://scripts.iucr.org/cgi-bin/paper?S0108768189003794
http://pubs.acs.org/doi/abs/10.1021/ja068079g
http://pubs.acs.org/doi/abs/10.1021/ja053326m
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zwei Modifikationen im Einkristall50 und mindestens vier Modifikationen für Dünnschichten 

bekannt.51 Untersuchungen einer Pentacen-Monoschicht auf amorphem SiO2 mittels 

Röntgendiffraktometrie mit streifendem Einfall (GID) zeigten, dass sich deren Struktur sowohl von 

der im Einkristall als auch von den Strukturen mehrlagiger Dünnschichten unterscheiden.52 

3. Moleküldesign organischer Halbleiter 

Auf eine Übersicht der gegenwärtig bekannten organischen Halbleitermaterialien wird an dieser 

Stelle verzichtet. Vielmehr sollen die im Rahmen dieser Arbeit angewandten Strategien des 

Moleküldesigns für organische Halbleiter anhand wichtiger Literaturbeispiele beleuchtet werden. 

Eine umfassende Übersicht zu solchen Strategien ist in einem kürzlich im Jahr 2013 erschienenen 

Artikel von Bao und Mitarbeiter gegeben.8f  

 Erweiterung des -Systems  3.1

Die Erweiterung des konjugierten -Systems unterschiedlicher Systeme ist ein weit angewandter 

Ansatz bei der Synthese neuer Halbleitermaterialien. Zum einen geht die Erweiterung des 

konjugierten aromatischen Systems mit einer Verringerung der Bandlücke und somit mit einer 

Anhebung des HOMOs und Absenkung des LUMOs einher.24,53 Die zunehmende Größe des -

Systems ermöglicht zum anderen einen besseren intermolekularen Überlapp, so dass verbesserter 

Ladungstransport bedingt durch größere Transferintegrale zu erwarten ist.54  

So gilt in der Reihe der Acene Pentacen 1 als der leistungsstärkste und am meisten untersuchte p-

Halbleiter, für den Mobilitäten von bis zu 40 cm2 V−1 s−1 im Einkristalltransistor gemessen 

wurden.55 Für einen Hexaceneinkristall, der durch CO-Eliminierung aus einer Ketonvorstufe 

erhalten werden konnte, wurde im Einkristalltransistor eine Mobilität von 4.28 cm2 V−1 s−1 

gemessen. Diese ist somit höher als die von Pentacen (1.2 cm2 V−1 s−1) im vergleichbaren 

Transistoraufbau.54 Der zunehmenden Instabilität der höheren Acene gegenüber Licht und Diel-

Alder-Reaktionen wird durch den Einbau von Heteroatomen und die damit verbundene 

Verringerung der Aromatizität entgegengetreten.27a Beispiele hierzu sind die bereits erwähnten p-

Halbleiter Anthradithiophen 327a und BTBT 427b sowie DNTT 5 und DATT 627c mit herausragenden 

Mobilitäten µ > 3 cm2 V−1 s−1 im vakuumprozessierten Transistor (Tafel 1). Konzepte der 

Erweiterung des konjugierten -Systems spielen auch bei den Rylendiimiden eine wichtige Rolle, 

worauf auf solche, die Naphthalindiimide betreffen, in Abschnitt 4.3 eingegangen wird. 

 Einfluss von elektronisch inaktiven Substituenten auf das Packungsverhalten 3.2

Elektronisch inaktive Substituenten erfüllen mehrere Aufgaben. Zum einen verbessern sie die 

Löslichkeit der Verbindungen und ermöglichen so die chromatographische Aufreinigung der 

Substanzen sowie die Lösungsprozessierung der entsprechenden Materialien. Wichtige Beispiele  
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TIPS-Pentacen  

Tafel 2 

für p-Halbleiter sind hierbei das mit Silylethinylgruppen peri-substituierte TIPS-Pentacen 756 bzw. 

TIPS-Anthradithiophen 857, die alkylierten BTBT 927b und DTBBDT-Derivate 1025e (Tafel 2), 

sowie für n-Halbleiter die von Zhu und Mitarbeitern entwickelte Substanzklasse kernerweiterter 

NDI-Derivate (vgl. Abschnitte 4.3.3 und 4.4.2). Ein weiterer wichtiger Punkt ist, dass durch 

Anbringen unterschiedlicher Substituenten das Packungsverhalten der Verbindungen verändert 

werden kann. Wunderbar illustriert wurde dies vor allem durch die Arbeit an unterschiedlich 

funktionalisierten Acenderivaten,25a wobei die von Anthony und Mitarbeitern entwickelten, an den 

Positionen 6 und 13 Alkin-funktionalisierten Pentacenderivate als Musterbeispiel gelten.25a,56a,58 

Die Alkinylgruppe fungiert als Abstandhalter zwischen dem elektronisch aktiven Acen und einer 

weiteren cyclischen, sterisch anspruchsvollen Silylgruppe (SiR3). Dieser Substituent unterdrückt 

die Ausbildung der Fläche-Kante-Orientierung der Moleküle und somit die Ausbildung des 

Fischgrätenmusters, um gleichzeitig die --Stapelung zu verstärken. Das genaue Packungsmuster 

kann durch die Größe dieser Gruppe effektiv variiert werden. Entspricht der Durchmesser der SiR3-

Gruppe genau der Hälfte der Länge des Pentacenmoleküls, wie es für die Si(i-Pr)3-Gruppe in 7 der 

Fall ist, wird eine zweidimensionale Backsteinanordnung mit signifikantem -Überlapp der  

 

a) 

 

 

 

 

  

b) 

 

 

 

Abbildung 9. a) Molekülstruktur der 6,13-substituierten Pentacene 7, 11 und 12 (links), Packung der drei Derivate im 

Kristall (mitte) und schematische Darstellung der eindimensionalen Stapel sowie des zweidimensionalen 

Backsteinmusters (rechts); Abdruck und Anpassung der mittleren Grafik mit Erlaubnis von Lit. 25a, Copyright (2006) 

American Chemical Society b) Struktur und Dimerbildung im Kristall des 5,14-substituierten TIPS-Pentacens 13 gemäß 

angegebener Literaturstelle.56a 

http://pubs.acs.org/doi/abs/10.1021/cr050966z


KAPITEL II                                                                                                                                                                                                  KENNTNISSTAND 

 

17 
 

Moleküle gefunden,56a während kleinere und größere Gruppen wie SiEt3 bzw. Si(n-Pr)3 in den 

Verbindungen 11 und 12 zu einer eindimensionalen, versetzen Stapelung der -Systeme 

führen.25a,58 Erfolgt jedoch die Substitution mit Si(i-Pr)3-Gruppen unsymmetrisch an den 

Positionen5 und 14, wird ein nahezu perfekter - Überlapp möglich.56a Tatsächlich bildet das 

entsprechende Derivat 13 im Einkristall Dimere aus (Abbildung 9b), welche ihrerseits in einem 

Fischgrätenmuster angeordnet sind. Bezüglich seiner halbleitenden Eigenschaften ist das Derivat 

mit Si(i-Pr)3-Gruppen in 6 und 13 Position („TIPS-Pentacen“ 7) anderen Alkinyl-substituierten 

Pentacenen aufgrund des besseren -Überlapps und zweidimensionalen Ladungstransport deutlich 

überlegen. Im vakuumprozessierten Dünnschichttransistor wurde für TIPS-Pentacen 7 eine 

Mobilität von 0.4 cm2 V−1 s−1 gemessen.59 Die Abscheidung aus Lösung brachte für dieses System 

weitaus bessere Schichtqualitäten und Lochmobilitäten größer 1 cm2 V−1 s−1.56b Im 

Einkristalltransistor wurden Werte von bis zu 3.8 cm2 V−1 s−1 gemessen.60 

Das für TIPS-Pentacen 7 vorgestellte Konzept wurde auch auf Anthradithiophene angewandt, 

wobei hier die SiEt3-Gruppe der Si(i-Pr)3-Gruppe überlegen ist, da nur erstere eine 

zweidimensionale Packung hervorruft (Verbindung 8). Aus Lösung prozessierte Transistoren mit 

Halbleiter 8 zeigten eine herausragende Mobilität von 1 cm2 V−1 s−1 und Ein/Aus-Verhältnisse von 

107.57 Es ist erwähnenswert, dass durch Einführen von Fluoratomen an der -Position zum 

Schwefel für das Derivat mit Si(i-Pr)3-Gruppe durch zusätzliche F-F-Wechselwirkungen die 

Packung von einer 1D-Stapelung in eine 2D-Anordnung geändert wurde.25d  

Schließlich muss jedoch angemerkt werden, dass nicht der räumliche Überlapp sondern der 

Überlapp der Wellenfunktion für den Ladungstransport entscheidend ist. Somit darf -Stapelung 

alleine nicht grundsätzlich als besser im Vergleich zum Fischgrätenpackungsmuster gelten, ohne 

die genaue Orientierung und Phasenbeziehungen der beteiligten Grenzorbitale zu berücksichtigen 

(vgl. Abschnitt 2.2). 

 Elektronenziehende Substituenten 3.3

Im Abschnitt 2.3 wurde angemerkt, dass zur Entwicklung von n-Halbleitern das Anbringen 

elektronenziehender Substituenten, wie z. B. Halogenatome, Cyano- und Acylgruppen, an 

„typische“ p-Halbleiterstrukturen wie Acene, Heteroacene oder Oligothiophene61 eine wichtige 

Rolle spielt. Die Substitution mit Fluoratomen oder fluorierten Substituenten ist sehr attraktiv, da 

Fluor stark elektronegativ ist, äußerst stabile Bindungen zu Kohlenstoff ausbildet und im Vergleich 

zu anderen möglichen Substituenten über eine geringe Größe verfügt. Die erhöhte Hydro- und 

Lypophobizität, die im Vergleich zu Kohlenwasserstoffen inverse Polarität und die Ausbildung von 

F···HC-Wechselwirkungen haben eine Auswirkung auf das Packungsverhalten der Moleküle.62 

Neben dem erwähnten F16CuPc, wäre beispielsweise das perfluorierte Pentacen zu nennen,63 das 

vergleichbare HOMO und LUMO Energien wie C60 besitzt und unter inerten Bedingungen eine 
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Elektronenbeweglichkeit von 0.11 cm2 V−1 s−1 aufweist. Die Fluoratome bewirken, dass das 

Molekül in einer Fischgrätenstruktur mit einer zueinander senkrechten Fläche-Kante-Anordnung 

kristallisiert. Eine herausragende Stellung haben zudem aromatische Kohlenwasserstoffe mit 

Carbonsäureimidgruppen eingenommen, worunter vornehmlich die Naphthalin- und 

Perylendiimide zu verstehen sind, deren Grundkörper gute Elektronenmobilitäten bis zu 

2.1 cm2 V−1 s−1 unter inerten Bedingungen aufweisen.64 Um entsprechend luftstabile n-Halbleiter zu 

erhalten, müssen weitere Derivatisierungen erfolgen, auf die im Folgenden am Beispiel des PDIs 

eingegangen wird. NDI-Derivate werden in Abschnitt 4 gesondert behandelt. 

Ein von Katz und Mitarbeitern eingeführtes Konzept, NDI-Derivate mit fluorierten Alkylketten in 

Imidposition auszustatten (vgl. Abschnitt 4.4.1)11, um die Luftstabilität der n-Halbleiter zu erhöhen, 

wurde ferner auch bei PDI-Derivaten angewandt. Die Beobachtung, dass Fluoralkylketten für den 

luftstabilen Betrieb des n-Halbleiters von Bedeutung sind, wird auf zwei Faktoren zurückgeführt: 

Zum einen stabilisieren die stark elektronegativen Fluorketten das Halbleitermaterial während des 

Transistorbetriebs durch Absenkung des LUMO-Niveaus. Zum anderen und bedeutsamer ist die 

größere Packungsdichte der fluorierten Ketten gegenüber fluorfreien Alkylketten, wodurch eine 

kinetische Barriere gegenüber der Diffusion von Sauerstoff und Wasser aufgebaut wird. Würthner 

und Mitarbeiter synthetisierten eine Reihe an PDI-Derivaten mit fluorierten Gruppen in 

Imidstellung sowie verschiedenen Halogensubstitutionsmustern in den Buchpositionen des PDI-

Kerns und verglichen ihre Eigenschaften als aus Vakuum abgeschiedene n-Halbleiter (Tafel 3; 14 – 

18).65 

  

Tafel 3 

Bezüglich der elektronischen Eigenschaften verringern sowohl fluorierte Alkylketten in 

Imidposition (14: 3.85 eV), also auch Kernsubstituenten die LUMO-Energien der Verbindungen 

im Vergleich zu den Derivaten ohne die betreffenden Substituenten. Dabei ist der Effekt der am 

Kern gebundenen Halogene größer, wobei die schweren Halogene Brom und Chlor das LUMO am 

effektivsten absenken (17: 4.06 bzw. 18: 4.10 eV) und somit Fluor als Kernsubstituenten, trotz 

seiner größeren Elektronegativität, aus elektronischer Sicht in den Hintergrund stellen (15: 

3.88 eV, 16: 3.93 eV). Die unterschiedlichen Kernsubstitutionsmuster machen sich zudem in den 

Packungseigenschaften und Transistordaten bemerkbar (Abbildung 10a-c). Das kernunsubstituierte 

Derivat PDI-CH2C3F7 14 zeigte eine planare Geometrie, wodurch ein guter --Überlapp möglich 
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ist, bei dem die Moleküle stark longitudinal und wenig transversal gegeneinander verschoben sind. 

Die dichte und parallele Anordnung der Moleküle hat die herausragenden n-

Halbleitereigenschaften mit hoher Feldeffektmobilität an Luft (µ = 0.51 cm2 V−1 s−1 auf SiO2 bzw. 

1.18  cm2 V−1 s−1 auf OTS) und sehr gutem Ein/Aus-Verhältnis von 106 zur Folge.66 Das 

difluorierte Derivat F2-PDI-CH2C3F7 15 ist ebenso nahezu planar, kristallisiert jedoch bedingt 

durch die veränderte elektronische Situation in einer dichten Packung mit Fischgrätenmuster und 

somit geringem --Überlapp. Das weniger günstige Packungsmuster macht sich durch die 

geringere Ladungsträgerbeweglichkeit von 0.33 cm2 V−1 s−1 auf SiO2 (bzw. 0.58  cm2 V−1 s−1 auf 

OTS) bemerkbar. Tetrasubstituierte PDI-Derivate erleiden eine Verdrillung der beiden 

Naphthalineinheiten gegeneinander. Daraufhin bildet das vierfachfluorierte F4-CH2C3F7-PDI 16 im 

Einkristall Dimere, die mit starkem Versatz und vernachlässigbarem --Kontakt im Einkristall 

gepackt sind. Die unregelmäßige und weniger dichte Packung hat auch einen starken Einbruch der 

Ladungsträgermobilität zur Folge (0.03 cm2 V−1 s−1 auf SiO2 bzw. 0.05 cm2 V−1 s−1 auf OTS) und 

dieser Trend setzt sich für die Tetrachlor- und Tetrabrom-PDI-Derivate fort. Im Rahmen dieser 

Experimentreihe zeigte das kerndifluorierte Derivat F2-PDI-C4H9 mit nicht fluorierten Alkylketten 

keine luftstabile Leistungsfähigkeit im Transistor, was die Bedeutung der Fluoralkylketten  

 

a) 

 

 

 

b) 

 

 

 

Abbildung 10. a) Packung der PDI-Derivate PDI-CH2C3F7 14, F2-CH2C3F7-PDI 15 und F4-PDI-CH2C3F7 16 im 

Einkristall (Abdruck und Anpassung der Grafik mit Erlaubnis von Lit. 65 Copyright (2009) American Chemical Society). 

b) Struktur und zweidimensionale Packung des Octachlor-PDIs 19 (Abdruck und Anpassung der Grafik mit Erlaubnis 

von Lit. 67 Copyright (2010) WILEY-VCH Verlag GmbH). 

http://pubs.acs.org/doi/abs/10.1021/ja901077a
http://onlinelibrary.wiley.com/doi/10.1002/ange.200904215/abstract


KENNTNISSTAND                                                                                                                                                                                                  KAPITEL II 

 

20 
 

heraushebt. Ein weiteres herausragendes Beispiel für einen luftstabilen n-Halbleiter, der weder 

fluorierte Alkylketten noch einen planaren Kern besitzt, ist das Octachlor-PDI (19).67 Die acht 

Chloratome bewirken zum einen die starke Absenkung des LUMO-Niveaus auf 4.23 eV. Zum 

anderen resultieren aus der unsubstituierten Imidposition intermolekulare Wasserstoffbrücken, die 

ein zweidimensionales Backsteinpackungsmuster ohne transversale Verschiebung der Moleküle 

erzwingen. Die Elektronenmobilität der vakuumprozessierten Dünnschichten erreichen folglich 

0.82 cm2 V−1 s−1 an Luft und das Ein/Aus-Verhältnis liegt hier bei über 108. 

Abschließend ist in diesem Zusammenhang das von Facchetti, Marks und Wasielewski vorgestellte 

kerncyanierte CN2-PDI-CH2C3F7 20 mit fluorierter Alkylkette in Imidposition zu nennen 

(Abbildung 11). Die Substitution des Kerns mit zwei Cyanogruppen hat die drastische Absenkung 

des LUMO-Niveaus zur Folge (E1/2
Red1 = 0.04 V vs. SCE; (LUMO) = 4.29 eV). Die 

Kristallstruktur zeigt die Segregation der Fluoralkylketten und der aromatischen Flächen, sowie die 

transversaler verschobene Stapelung letzterer mit geringen --Abständen von 3.40 Å. 

Vakuumverdampfte Dünnschichten dieser Verbindung gaben luftstabile Elektronenmobilitäten von 

0.64 cm2 V−1 s−1. Interessanterweise liegt selbst bei Abwesenheit einer Gate-Spannung eine 

beachtliche Ladungsträgerdichte vor, die durch unbeabsichtigte Dotierung des elektronenarmen 

Materials dafür sorgt, dass die Schwellspannung negativ (Us = 20 bis 30 V) und die Transistoren 

immer eingeschaltet ist. Dies wirkt sich auf das Ein/Aus-Verhältnis (104) nachteilig aus. 

 

N
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20    

Abbildung 11. Struktur (links) und Packung des CN2-PDI-CH2C3F7 20 im Einkristall (rechts); Kristallstruktur CCDC-

247498, Cambridge Crystallographic Data Centre und Lit. 68. 

Im Einkristalltransistor wurden für 20 Elektronenmobilitäten von bis zu 3 cm2 V−1 s−1 an Luft und 

6 cm2 V−1 s−1 im Vakuum gemessen.69 Ferner zeigten auch aus Lösung prozessierte Transistoren 

sehr gute Leistungsfähigkeiten.70 Untersuchungen von Weitz et al. an Dünnschichten basierend auf 

Dicyano-PDI-Derivaten mit fluorierten Alkylketten verschiedener Länge, sowie mit fluorierten 

Arylresten in Imidposition zeigten auf, dass sich die unterschiedlichen Imidsubstituenten auf die 

Morphologie der vakuumprozessierten Dünnschicht und somit auch auf die Mobilität auswirken. 

Dennoch wurde interessanterweise gefunden, dass der Abfall der Mobilität an Luft trotz dieser 

Unterschiede für alle Verbindungen gleich schnell verläuft. Somit scheint die Luftstabilität nicht 

http://onlinelibrary.wiley.com/doi/10.1002/anie.200461324/abstract;jsessionid=0D6FA91B4180253A5DA4FF4F6DEE3B69.f02t02
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alleine von den erwähnten stabilisierenden Effekten, wie dem niedrigen LUMO-Wert oder der 

kinetischen Barriere, bedingt durch die Fluoralkylketten, abzuhängen.71 Da bei Einkristallen kein 

so deutlicher Abfall der Mobilitäten verzeichnet wurde, machen die Autoren vielmehr Prozesse an 

den in Dünnschichten zahlreich anzutreffenden Korngrenzen für den Leistungsabfall 

verantwortlich, die bei Einwirkung von Umgebungsreagenzien stattfinden.72 

4. Naphthalindiimide 

 Allgemeines 4.1

1,4,5,8-Naphthalintetracarbonsäure-1,8:4,5-diimid, auch als Naphthalindiimid (NDI) oder 

Naphthalinbisimid (NBI) bezeichnet (Tafel 4, R = H), besteht aus einem Naphthalinkern der an den 

-Positionen jeweils zwei elektronenziehende Imidgruppen trägt. Strukturell sowie synthetisch 

leitet sich das NDI, sowie alle seine Derivate die Substituenten am Imid-Stickstoff tragen vom 

1,4,5,8-Naphthalintetracarbonsäure-1,8:4,5-dianhydrid (NDA, Tafel 4) ab. Gleichzeitig ist das NDI 

der kleinste Vertreter der Rylendiimide (RDI), unter denen das Perylendiimid73 (PDI, n=1, Tafel 4) 

sicherlich der bedeutsamste ist. Anders als Perylendiimide, die über herausragende 

Absorptionseigenschaften verfügen und somit als Industriepigmente höchst bedeutsam sind, sind 

Naphthalindiimide, die an den Kernpositionen 2, 3, 6 und 7 keine Substituenten tragen, aufgrund 

des kleineren aromatischen Systems – sofern sie von hoher Reinheit sind – farblose Feststoffe, die 

in Lösung Licht mit Wellenlängen kleiner 400 nm absorbieren. Industriell bedeutsam ist dennoch 
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Tafel 4 

das NDA, das als Vorstufe bei der Herstellung von Perinon-Pigmenten eingesetzt wird und somit 

als Grundbaustein für weitere Derivatisierungen verfügbar ist.74 Durch Reaktion des NDAs mit 

Alkyl- oder Arylaminen lassen sich kernunsubstituierte NDI-Derivate mit verschiedenen 

Imidsubstituenten darstellen. Die Verbindungen haben ein planares aromatisches Gerüst und sind 

aufgrund der zwei anellierten elektronenziehenden Imidgruppen leicht und reversibel reduzierbar. 

In Dichlormethan weisen NDI-Derivate zwei reversible Einelektronenreduktionen auf (z. B. für 

R = n-Ocytl: E1/2
Red1 = 1.10 V und E1/2

Red2 = 1.51 V vs. Fc/Fc+; (LUMO) = 3.7 eV).75 Die 

Aggregationsneigung, die Stabilität des Radikalanions sowie die tiefliegenden Grenzorbitale der 
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Naphthalindiimide machen diese elektronenarme Substanzklasse vor allem als Akzeptor-

Bausteine76 in supramolekular organisierten Systemen sowie für die Materialforschung höchst 

interessant.9 Da der Einfluss der Imidsubstituenten auf die optischen oder elektrochemischen 

Eigenschaften der Verbindungen nur gering ist, kann durch die richtige Wahl der Imidsubstituenten 

das Löslichkeits- und Aggregationsverhalten problemlos gesteuert werden, ohne die elektronischen 

Eigenschaften wesentlich zu verändern. Durch Substitution der Wasserstoffatome am NDI-Kern 

können das optische und elektrochemische Verhalten teilweise drastisch verändert werden, so dass 

durch Einführen von Kernsubstituenten NDI-Farbstoffe in allen Farben und mit unterschiedlicher 

Grenzorbitallage zugänglich sind.77 Im Folgenden ist ein Überblick über die Synthese 

kernsubstituierte Naphthalindiimide sowie über die verschiedenen synthetischen Konzepte die zur 

Erweiterung des NDI-Kerns geführt haben, gegeben. Gesondert wird zum Schluss auf die 

Bedeutung der Substanzklasse als organische Halbleiter sowie auf die Wechselwirkung von NDI-

Derivaten mit Anionen eingegangen. 

 Kernsubstituierte Naphthalindiimide 4.2

4.2.1 Kernhalogenierte NDI-Derivate 

Die Synthese kernsubstituierter Naphthalindiimide geht üblicherweise von den entsprechenden 

halogenierten Naphthalindianhydriden (NDA) aus, so dass das Substitutionsmuster am NDI-Kern 

von der Stellung der Halogene am NDA-Kern vorbestimmt ist. Chlorierte NDA-Derivate wurden 

bereits in der ersten Hälfte des 20. Jahrhunderts von Vollmann und Mitarbeitern in den Laboren der 

Hoechst-Werke im Rahmen von oxidativen Derivatisierungen von Pyren 21 synthetisiert (Schema 

1).78 Nach dessen achtfachen Chlorierung und zweifacher baseninduzierter Eliminierung von HCl 
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Schema 1. Synthese der Dichlor- bzw. Tetrachlor-NDA-Derivate 25a, 25b und 29 nach Vollmann et al.78  
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wird ein Gemisch aus zwei regioisomeren Hexachlorpyrenen 23a und 23b erhalten. Durch 

darauffolgende Oxidation in heißem Oleum kann ein Gemisch aus 25a und 25b erhalten und durch 

aufwendiges Umkristallisieren zu den beiden NDA-Isomere aufgetrennt werden. Weitaus 

bedeutender ist jedoch das in Schema 1 gezeigte Verfahren. Entscheidend ist hierbei, dass die 

Oxidation der Hexachlorpyrene mit Salpetersäure zweistufig durchgeführt wird. Bei 

Reaktionsführung bei tieferen Temperaturen wird die Oxidation auf der Stufe der 

Tetrachlorpyrendione 24a und 24b angehalten, so dass die Isomere aufgrund unterschiedlich guter 

Löslichkeit in Salpetersäure durch Filtration voneinander getrennt werden können. Insbesondere ist 

das aus der Reaktionslösung ausfallende Isomer 24a dadurch zugänglich und die weitere Oxidation 

bei höheren Temperaturen liefert das 2,6-Cl2-NDA 25a. Die Gesamtausbeute einer optimierten 

Variante dieser vierstufigen Synthese liegt bei ca. 8%.75 Das Tetrachlorpyrendion 24b kann durch 

Umkristallisation gereinigt werden und liefert nach Oxidation das 2,7-Cl2-NDA 25b. Eine von 

Vollmann et al. vorgestellte alternative Syntheseroute, die ebenfalls zum 2,7-Cl2-NDA 25b führt, 

geht vom Acenaphthendicarbonsäureanhydrid 26 aus, das selektiv zweifach chloriert werden kann, 

so dass nach Oxidation von 27, die Isomerenreinheit des 2,7-Cl2-NDAs gesichert ist. Vollmanns 

Arbeit stellt auch die Synthese des Tetrachlorderivats Cl4-NDA 29 vor, das entsprechend durch 

Oxidation aus Dekachlorpyren 28 erhalten werden kann. Die rege Forschungsaktivität auf dem 

Gebiet der kernsubstituierten Naphthalindiimide ist jedoch sicherlich erst dadurch möglich gemacht 

worden, dass einfachere Halogenierungsmethoden, wie die Bromierung des kernunsubstituierten 

NDAs, von Würthner und Mitarbeitern entwickelt wurden (Schema 2).75,79 So kann das 

kommerziell erhältliche NDA mit Dibromisocyanursäure (DBI) in Oleum umgesetzt werden, 

wobei je nach eingesetzter Menge des Bromierungsmittels entweder das 2,6-Br2-NDA 30 in 

isomerenreiner Form oder das 2,3,6,7-Tetrabrom-NDA (Br4-NDA) 31 erhalten 

  

 

Schema 2. Zwei- und vierfache Bromierung von NDA mit DBI nach Würthner et al.67,71, die zu den NDA-Derivaten 30 

und 31 führt und Imidisierung der Anhydride 25a, 30 und 31 zu den entsprechenden halogenierten NDI-Derivaten. 
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werden kann. Des Weiteren sind auch Vorschriften mit elementarem Brom80 oder 

Natriumbromid81bekannt. Selbstverständlich sind auch die Mono- und Tribrom-NDA-Derivate 

durch Kernbromierung zugänglich, sie sind jedoch aufgrund fehlender Symmetrie weniger 

bedeutsam. Kernhalogenierte NDA-Derivate, von denen 25a, 30 und 31 von praktischer Bedeutung 

sind, werden üblicherweise mit primären Aminen zu den entsprechenden NDI-Derivaten (2,6-Cl2-

NDI, 2,6-Br2-NDI sowie Br4-NDI, Schema 2) umgesetzt. Diese Reaktionen werden in der Regel im 

sauren Milieu durchgeführt, um die Reaktivität des Amins herabzusetzen und damit die mit der 

Imidisierung konkurrierende Kernsubstitution zu unterdrücken.82 Aufgrund der erhöhten 

Reaktivität des vierfach bromierten NDI-Kernes hat sich bei der Synthese von Br4-NDI-Derivaten 

eine zweistufige Reaktionsvorschrift durchgesetzt, bei der die Umsetzung des NDAs mit dem 

Alkylamin in Essigsäure vorzeitig abgebrochen wird. Das so erhaltene Rohprodukt enthält ein 

Intermediat mit benachbarten Amid- und Carbonsäuregruppen in den Positionen 1, 4, 5 bzw. 8. 

Nach Aufarbeitung, bei der überschüssiges Amin entfernt wird, kann das Rohprodukt in 

Anwesenheit von Phosphortribromid als Lewissäure zum entsprechenden Br4-NDI cyclisiert 

werden.80b 

4.2.2 Reaktion am halogenierten NDI 

Kernhalogenierte Naphthalindiimide gelten als nützliche Vorstufen aus denen sich eine breite 

Palette weiterer kernsubstituierter NDI-Derivate synthetisieren lässt. Die Substitution der 

Halogenatome von 2,6-Di- und 2,3,6,7-Tetrahalogen-NDI-Derivaten mit Heteroatomnukleophilen 

eröffnet den Zugang zu Verbindungen, deren optische und elektrochemische Eigenschaften über 

einen weiten Bereich eingestellt werden können (Abbildung 12). Insbesondere gute 

Donorsubstituenten wie Thiol- oder Aminogruppen verändern die Eigenschaften des NDIs 

beträchtlich, so dass Chromophore mit herausragenden Absorptionseigenschaften und Farbigkeit 

über den gesamten sichtbaren Bereich erhalten werden können.75,79,82-83 Während das LUMO-

Niveau der Verbindungen durch Variation der Donoren am Kern nur wenig beeinflusst wird, kann 

das HOMO-Niveau durch die elektronenspendenden Substituenten deutlich angehoben werden. 

Dies geht mit einer Verringerung der Bandlücke und damit einer bathochromen Verschiebung des 

Absorptionsmaximums einher. Aufgrund der günstigen Absorptions- und 

Ladungstransporteigenschaften disubstituierter NDI-Farbstoffe wurden 2,6-disubstituierte Derivate 

beispielsweise zum Aufbau von supramolekularen Lichtsammelsystemen in Kombination mit 

Zinkchlorinen84 oder als lichtabsorbierende und ladungstransportierende Einheit in 

selbstorganisierten Systemen eingesetzt, in den bedingt durch einen photoinitiierten 

Elektronentransfer ein Protonengradient aufgebaut werden konnte.85 Zudem fanden solche Derivate 

in reißverschlussartigen Aggregaten (zipper assemblies)86 sowie zum Aufbau funktioneller 

Mehrkomponentensysteme auf der Oberfläche zur künstlichen Photosynthese Anwendung.87 
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Abbildung 12. Schematische Darstellung die den Einfluss von Kernsubstituenten auf die Grenzorbital-Energieniveaus 

von ausgewählten NDI-Derivaten zeigt. Die Wellenlänge gibt das langwellige Absorptionsmaximum der entsprechenden 

Verbindungen in Dichlormethan an. Die Grenzorbital-Niveaus sind aus den CV-Daten berechnet (mit einem Potential 

von Fc/Fc+ bezüglich des Vakuumniveaus von 4.8 eV und ggf. mit E1/2(Fc/Fc+) ≈ +0.475 V vs. SCE. Für den Fall, dass 

keine Oxidation beobachtet wurde, ergibt sich das HOMO-Niveau aus der Differenz der LUMO-Energie und der 

optischen Bandlücke; die Werte sind der Literatur entnommen.75,79,88) 

Kernsubstituierte NDI-Derivate wurden aufgrund ihrer Farbigkeit zudem als pH- oder 

Metallsensoren eingesetzt.89 Neben Heteroatomnukleophilen, wurden auch zahlreiche 

Kohlenstoffnukleophile in Form von Organometallverbindungen in Palladium-katalysierten C-C-

Kreuzkupplungen benutzt. So konnten entsprechend gekuppelte Di-88a,90 und Tetrasubstituierte91 

NDI-Moleküle durch Suzuki-, Stille- oder Sonogashirakupplung erhalten werden. Insbesondere 

eignet sich dieser Ansatz zur Synthese konjugierter Oligomere92 und Polymere.93 Diese sind 

vornehmlich zum Aufbau von Donor-Akzeptor-Systemen für die organische Elektronik interessant, 

da sich das NDI als elektronenarme Einheit gut als Elektronenakzeptorbaustein in Kombination mit 

Donormonomeren eignet. Kürzlich wurde von der Gruppe um Marder ein alternativer synthetischer 

Ansatz aufgezeigt, bei dem das 2,6-Br2-NDI-C8H17 durch Reaktion mit (SnBu3)2 zum 

entsprechenden 2,6-Stannyl-Derivat 32 (Tafel 5) umgesetzt werden kann.94 Diese Funktionalität am 

NDI-Kern eröffnet die Möglichkeit einer inversen Kupplungschemie, bei der das stannylierte NDI 

als Nukleophil mit weiteren Arylhalogeniden umgesetzt wird. Auf diese Weise wurde die 

Acylierung des NDI-Kerns bewerkstelligt95 sowie Bi- und Ter-NDI-Derivate durch direkte 

Kupplung zwischen stannylierten und bromierten NDI-Kernen erhalten.94 Während 

Donorsubstituenten am NDI-Kern das LUMO-Niveau nur wenig anheben, kann es durch 

elektronenziehende Substituenten deutlich abgesenkt werden (Abbildung 12). Hierzu sind etliche 

Ansätze in der Literatur bekannt, die sich die Verstärkung des elektronenarmen Charakters der 

NDI-Derivate zum Ziel gesetzt hatten. Hintergrund dieser Aktivitäten ist vornehmlich die Tatsache,  
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Tafel 5 

dass die Stabilisierung des LUMO für die Luftstabilität organischen n-Halbleiter von großer 

Bedeutung ist (vgl. Abschnitte 3.3 und 4.4). Elektronenarme NDI-Derivate verfügen außerdem 

über eine hohe -Acidität und wurden somit im Zusammenhang mit Anion--Wechselwirkungen 

untersucht (vgl. Abschnitt 4.5). Neben einzelnen Beispielen, bei den elektronenziehende 

Aryl-,88a,90-91 Perfluoralkyl-96 oder besonders effektive Sulfonylreste (E1/2
Red1 = 0.36 V vs. Fc/Fc+, 

(LUMO) = 4.44 eV)88b an den NDI-Kern gekuppelt wurden, werden insbesondere Cyanogruppen 

als elektronenziehende Substituenten in Betracht gezogen.80a,88a Ausgehend vom 2-Mono- und 2,6-

Dibrom-NDI konnte erstmals in einer Rosemund-von Braun Reaktion von Marks und Wasielewski 

das entsprechende 2-Mono- und 2,6-Dicyano-NDI 33 (Tafel 5) synthetisiert werden. 2,6-CN2-NDI-

Derivate zeichnen sich durch ein besonders tiefliegendes LUMO-Niveaus aus (NDI 33: 

E1/2
Red1 = 0.08 V vs. SCE; (LUMO) = 4.4 eV; mit E1/2(Fc/Fc+) ≈ +0.475 V vs. SCE und 

(LUMO) = 4.8 eV - E1/2
Red1). Trotz intensiver Bestrebungen blieb jedoch die Substitution aller 

vier Bromatome durch Cyanogruppen am Br4-NDI erfolglos.97 Während der einfache und 

zweifache Austausch der Bromatome durch Cyanogruppen erfolgreich verläuft und die Produkte 

eindeutig charakterisiert wurden, konnte weder das Br-CN3-NDI noch das Tetracyanoderivat CN4-

NDI 34 (Tafel 5) erfolgreich isoliert werden.97c Es ist naheliegend, dass das starke 

Reduktionsvermögen der Verbindung diese destabilisiert und deren Isolierung erschwert. Ein 

Dicyanovinyl-Derivat (35, Tafel 5) wurde weiterhin von Marder et al. vorgestellt.98 

 

4.2.3 Substitutionsmuster am NDI 

Da sich die Konstitution 2,6-kernsubstituierter NDI-Derivate von den 2,6-Dihalogen-NDI-

Vorstufen ableitet und somit eindeutig ist, können Substitutionsreaktionen zweier Bromatome am 

Br4-NDI mit Nukleophilen theoretisch zu unterschiedlichen Isomeren führen. Reaktionen dieser 

Art sind bisher jedoch wenig bekannt, da sich die Umsetzungen des Br4-NDIs im Regelfall auf den 

gleichförmigen vierfachen Austausch aller Kernhalogenatome beschränkt. Das einzige Beispiel, bei 

dem die Konstitution eines solchen Produktes aufgeklärt wurde, ist das während der eben 

erwähnten Cyanierung auftretende 2,6-Br2-3,7-CN2-NDI 36.97c Die Einkristallstruktur seines durch 

Umsetzung mit p-tert-Butyl-Thiophenol erhaltenen Derivates deutet auf eine anti-Stellung der 
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Cyanogruppen hin. Reaktionen bei denen lediglich zwei Bromatome des Br4-NDI-Kerns 

ausgetauscht werden, wurden beispielsweise auch mit 1,2-Phenylendiamin durchgeführt. 

Allerdings erübrigt sich die Diskussion über eine mögliche Regioselektivität der 

Substitutionsreaktion, da das zweizähnige Diamino-Nukleophil die Anellierung an zwei 

benachbarten Kernpositionen erzwingt.99  

 Kernerweiterte Naphthalindiimide 4.3

Die longitudinale Erweiterung des Carbocyclus‘ um zusätzliche Naphthalineinheiten innerhalb der 

Reihe der Rylendiimide führt über das PDI (n = 1, Tafel 4) hinaus zu den höheren Homologen 

Terrylen- (n = 2),100 Quaterrylen- (n = 3),101 Pentaarylen- (n = 4) und Hexarylendiimiden (n = 5).102 

Gerade durch die herausragende Bedeutung der PDI-Derivate werden die höheren Homologe des 

NDIs innerhalb der Rylenreihe als eigenständige Substanzklassen in der Literatur geführt und 

werden somit nicht zu den kernerweiterten Naphthalindiimiden gezählt. Vielmehr sind hierbei 

anellierte Systeme zu nennen, die sich durch Ringkondensation vom NDI-Gerüst ableiten. Zur 

Erweiterung des konjugierten Systems von Naphthalindiimiden sind prinzipiell drei Möglichkeiten 

denkbar: die Anellierung entlang der N-N-Achse (longitudinal, Strategie A in Abbildung 13) sowie 

schräg (diagonal, Strategie B) und senkrecht zur N-N-Achse (lateral, Strategie C). Die 

Funktionalisierung kann formal am Imid-Stickstoffatom, an der Carbonylgruppe der Imideinheit 

sowie an den Kernpositionen in unterschiedlicher Kombination erfolgen. 

 

N
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C 2 x Substitution

Substitution

Kondensation

Kondensation

"Imidi-
sierung"

 

Abbildung 13. Die Erweiterung des NDI-Kerns kann longitudinal (Strategie A), diagonal (Strategie B) oder lateral 

(Strategie C) erfolgen. Je nach Strategie, findet die Funktionalisierung am Imid-Stickstoff, an der Imid-Carbonylgruppe 

oder am Naphthalinkern statt. 

4.3.1 Longitudinale Kernerweiterung 

Die longitudinale Erweiterung gemäß Strategie A kann durch Imidisierung und gleichzeitiger 

Kondensation der Carbonylgruppe an einer Anhydridfunktion mit einem zweizähnigen Nukleophil 

erreicht werden. Industriell relevant sind hierbei die bereits erwähnten Perinone 37a und 37b, die in 

der ersten Hälfte des 20. Jahrhunderts von der I. G. Farbenindustrie A.G. zunächst als 

Küpenfarbstoffe entwickelt und später als Pigmente hohe Bedeutung erlangt haben.74,103 Sie werden 

aus dem Monoanhydrid der Naphthalintetracarbonsäure und Phenylendiamin erhalten. Auch die 
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Umsetzung von NDA mit Ethylendiamin liefert Bisamidine (39a,b), die offensichtlich durch 

Oxidation durch das Diamin in situ gebildet werden, während das entsprechende Iminoimid 38 

durch Reaktion von Ethylendiamin und dem entsprechenden N-Alkyl-NDI erhalten wird.104 Ferner 

können ein- und zweiseitig anellierte Verbindungen aufgezählt werden, deren konjugierte Systeme 

um weitere anellierte Fünf- (40a,b105, 42106) und Sechsringe (41a,b)107 erweitert sind. Diese 

Strategie wurde unter anderem auch zum Aufbau eines scheibenförmigen Moleküls genutzt, in dem 

drei NDI-Moleküle an einen zentralen Triphenylenkern kondensiert sind.108 Bereits 1966 wurde 

eine ähnliche Strategie zum Aufbau des n-halbleitenden Leiterpolymers BBL 43 beschrieben, das 

aus Naphthalintetracarbonsäure und 1,2,4,5-Tetraaminobenzol zugänglich ist.109 Beim 

synthetischen Aufbau der zweifach longitudinal anellierten Moleküle wird stets ein Gemisch, 

bestehend aus zwei Konstitutionsisomeren, erhalten, die voneinander getrennt werden müssen. Bei 

den Perinonen können die beiden Isomere 37a (Pigment Orange 43) und 37b (Pigment Red 194) 

durch Kristallisation separiert werden und dies ist aufgrund der verschiedenen optischen 

Eigenschaften für deren praktische Anwendung als Industriepigmente von hoher Bedeutung.74 

Während die Isomere 39a und 39b durch Chromatographie ebenfalls getrennt wurden,104 ist für 

Verbindung 42 keine Trennung berichtet.106 Die Erweiterung des konjugierten Systems des NDIs 

geht mit einer bathochromen Verschiebung der Absorption einher, so dass diese Verbindungen im 

Regelfall auch dann farbig sind, wenn keine zusätzlichen Heteroatome involviert sind. Während 

das NDI in Chloroform ein strukturierte Bande mit einem Absorptionsmaximum bei 381 nm 

aufweist, wird bei dem um einen einzigen Fünfring erweiterten Derivat 38 eine bathochrome 

  

 

Tafel 6 
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Verschiebung der verbeiterten Absorptionsbande zu 436 nm gefunden. Die Kondensation des 

zweiten Fünfrings führt zu einer weiteren Rotverschiebung, so dass die Maxima für 39a und 39b 

jeweils bei 448 und 511 nm liegen.104 Wie bereits erwähnt, unterscheiden sich bei den zweifach 

longitudinal erweiterten NDI-Derivaten die Absorptionseigenschaften der Isomere nicht 

unwesentlich, was auch der Farbton der Perinonpigmente 37a (orange) und 37b (blaurot) 

widerspiegelt.74 Die Absorptionsmaxima der einfach benzanellierten Derivate 41a und 41b liegen 

bei 425 und 423 nm,107a während besonders rotverschobene Maxima von knapp über 750 nm für 

die Isomerengemische 42 gefunden wurde. In diesem Fall macht sich der Einfluss der 

(Oligo)thiopheneinheiten bemerkbar.106 

 

4.3.2 Diagonale Ringerweiterung 

Die Anellierung zu diagonal expandierten NDI-Derivaten (Strategie B) wird durch Kondensation 

der Imid-Carbonylgruppe und gleichzeitiger Substitution am Naphthalinkern vollzogen. Zum 

gegenwärtigen Zeitpunkt sind drei solcher Systeme literaturbekannt, deren Synthese vom 

2,6-Br2-NDI ausgeht (Schema 3). Bei allen Wegen wird zunächst in einer Stille-Kreuzkupplung die 

Funktionalisierung des NDI-Kerns und im Anschluss die Kondensationsreaktion an der 

Carbonylgruppe durchgeführt. Im ersten Beispiel wurden 2,6-Diacyl-NDI-Derivate (44) aus dem 

entsprechenden Distannylderivat und Acylhalogeniden synthetisiert. Die Umsetzung des 

Acylderivats 44 mit Hydrazin ergibt in einer doppelten Kondensation schließlich das erweiterte  
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Schema 3. Literaturbekannte Synthese diagonal erweiterter NDI-Derivate 45 und 48, sowie des NDI-basierten 

Leiterpolymers 50. 
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NDI-Derivat 45 mit zwei anellierten Pyridazineinheiten.95 Ein NDI-Derivat mit anellierten 

Pyridinringen (48) kann in zwei Stufen aus dem Dialkinyl-NDI 46 erhalten werden, das durch 

Stille-Kupplung mit Alkinylstannanen zugänglich ist.110 Nach dessen Umsetzung mit dem stark 

sauren Bis(trifluormethansulfon)imid (TFSIH) entsteht durch Cyclisierung das Pyryliumkation 47, 

dessen Struktur (R3 = Ferrocenyl) mittels Einkristallstrukturanalyse bewiesen werden konnte. Die 

Kondensation mit wässrigem Ammoniak liefert schließlich das NDI-Derivate 48. Strategie B 

wurde auch zum Aufbau diagonal kondensierter NDI-basierter Leiterpolymere benutzt. Nach 

Stille-Kupplung des 2,6-Br2-NDIs mit Di-tert-butyl-(2,5-bis(tributylstannyl)-1,4-

phenylen)dicarbamat werden die Boc-geschützten Aminogruppen der polymeren Verbindung 49 

nach saurer Spaltung mit den benachbarten Carbonylgruppen der NDI-Imideinheiten zum 

Leiterpolymer 50 kondensiert, dessen Gerüst auf ein diagonal erweitertes NDI basiert.93c Die 

diagonale Erweiterung führt zur Rotverschiebung der UV/Vis-Absorption. Für Verbindung 45 wird 

aufgrund der Ringerweiterung eine bathochrome Verschiebung der Absorptionsmaxima von ca. 50 

bis 60 nm im Vergleich zum Maximum des kernunsubstituierten NDIs gefunden (422 nm, 

R2 = n-Pentyl; 433 nm, R2 = Phenyl).95 Quantenchemische Rechnungen zeigen, dass die 

Erweiterung des konjugierten Systems mit einer Destabilisierung der Grenzorbitale einhergeht, 

wobei die des HOMOs stärker ausgeprägt ist und somit eine Verringerung der optischen Bandlücke 

mit sich zieht. Der optische Übergang bei Verbindung 45 besitzt einen hohen HOMO-LUMO-

Übergangscharakter. Verbindung 48 absorbiert weiter rotverschoben mit Absorptionsmaxima bei 

466 nm (R3 = Methyl) bzw. 480 nm (R3 = Phenyl). 

 

4.3.3 Laterale Ringerweiterung 

Zur lateralen Erweiterung des NDI-Gerüsts (Strategie C) werden ausschließlich die Kernpositionen 

der Naphthalineinheit funktionalisiert. Das erste Beispiel eines lateral-erweiterten vollständig 

konjugierten NDIs ist die um einen Pyrazinring erweiterte Benzo[g]chinoxalinartige Verbindung 

52 die aus drei kondensierten Ringen besteht (Schema 4).111 Freccero et al. gehen vom 2,6-Br2-NDI 

aus, das mit Ethylendiamin nach Dehalogenierung zum 2,3-disubstituierten NDI 51 umgesetzt 

wird. Die Oxidation der Ethylengruppe zum Dion und die weitere Reaktion mit Diazomethan 

liefert schließlich 52. Die Arbeiten von Freccero behandeln jedoch vornehmlich die synthetischen 

Zugänge zum erwähnten Dion und dessen Eigenschaften als pH-Sensor und G-Quadruplex-

Ligand,112 so dass die elektronischen Eigenschaften der Verbindung 52 nicht weiter untersucht 

wurden. Li et al. stellen ferner eine kupferkatalysierte Reaktion des kernunsubstituierten NDI-C4H9 

mit DBU vor, wobei das kernerweiterte NDI-Derivat 53 mit drei in Konjugation stehenden 

kondensierten Ringen erhalten wird.113 Im Vordergrund der Arbeit stehen die optischen 

Eigenschaften von 53 sowie die des durch Protonierung generierten Kations [53+H]+, das sich 

durch eine deutlich erhöhte Fluoreszenzquantenausbeute auszeichnet.  
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Schema 4. Zwei Beispiele von NDI-Derivaten mit lateral unsymmetrisch erweiterten Kernen. 

Das erste Beispiel eines systematisch aufgebauten symmetrisch lateral kernerweiterten NDIs wurde 

von Langhals und Kinzel vorgestellt (Schema 5).114 Im Gegensatz zu den meisten darauf folgenden 

Kernexpansionen, gehen diese Autoren nicht von einer kernsubstituierten NDI-Vorstufe aus. 

Hingegen wird durch Reaktion des unsubstituierten Naphthalinkerns mit Benzonitril und 

Natriumamid unter Anwesenheit von Luftsauerstoff, die oxidative Cyclisierung zum 

kernerweiterten NDI 54 vollzogen. Ferner funktionieren auch analoge Umsetzungen mit 

2-Naphthonitril und 4-Dimethylaminobenzonitril. Der Mechanismus der Reaktion wird von den 

Autoren nicht diskutiert. Denkbar ist hier eine Tschitschibabin-artige Reaktion des 

elektronenarmen NDIs mit dem Amidanion bzw. dem in situ gebildeten Amidinatanions im ersten 

Schritt, wie sie im Vorfeld bereits bei Reaktionen mit Ethylendiamin beobachtet wurde.104,115 Im 

zweiten Schritt folgt der oxidative Ringschluss. Ein ähnliches synthetisches Konzept wurde später 

von Zhang et al. zur Synthese des Thiazolanalogons 55 benutzt.116 Im Gegensatz zur Langhals-

Methode, wurde hier ein 2,6-Br2-NDI als Ausgangsverbindung eingesetzt und mit Benzothioamid 

umgesetzt. Die Umsetzung des entsprechenden Br4-NDIs führt zu einem Gemisch bestehend aus 

zwei Konstitutionsisomeren, 55 sowie dessen syn-Isomer. Die für den Einsatz im OFET 

bedeutsamste NDI-Ringerweiterung um Fünfringheterocyclen mit zwei Heteroatomen führt zu der 

von Zhu et al. eingeführten Verbindungsklasse der Struktur 56 (Schema 5), bei der der vierfach 

bromierte Naphthalinkern in einer nukleophilen Substitution mit 1,1-Dicyanoethen-2,2-bis(thiolat) 

lateral erweitert wird.117 Die Derivate haben insbesondere als luftstabile n-Halbleiter große 

Beachtung gefunden (vgl. Abschnitt 4.4). Der konjugierte Charakter des erweiterten NDI-Kerns 

wird durch quantenchemische Rechnungen aufgezeigt, die eine gleichmäßige Verteilung des 

HOMOs über den gesamten erweiterten Kern bestätigen. Der Erfolg dieser Verbindungen als 

organische Halbleiter zog in den letzten Jahren zahlreiche Folgearbeiten mit sich, in denen die 

Synthese lateral erweiterter NDI-Derivate durch Substitution mit Dithiolen- oder -thiolaten gemäß 

dem gleichen synthetischen Konzept vorgestellt wird: Hierbei sind die zu 56 analoge Verbindung 

mit peripheren Cyanoacetatgruppen, das durch Sechsringanellierung mit 1,4-Dithiine-2,3-

dicarbonitril erhaltene Derivat 57,117b sowie weitere schwefelreiche118 oder lateral unsymmetrisch 

erweiterte Derivate119 zu nennen. Interessant ist die Umsetzung von 57 mit Wasserstoffperoxid zum 

Derivat 58 sowie dessen syn-Isomer, die lateral um zwei Thiophenringe erweitert sind.117b Eine 

selektive Route die zum Benzothiophenanalogon 59 in isomerenreiner Form führt, wurde kürzlich 



KENNTNISSTAND                                                                                                                                                                                                  KAPITEL II 

 

32 
 

von Wang et al. vorgestellt.120 Ausgehend vom 2,6-Distannyl-NDI wird in einer Stille-Kupplung 

mit 2-Bromthioanisol der NDI-Kern substituiert. Nach Oxidation der Thioetherfunktion zum 

Sulfoxid erfolgt der Ringschluss in Trifluormethansulfonsäure in Anwesenheit von 

Phosphorpentoxid und anschließender Demethylierung in Pyridin. Neben den eben genannten NDI-

basierten heteroatomhaltigen Polycyclen wurden von Zhao et al. Versuche unternommen, Derivate 

mit einem Azaacenkern zu synthetisieren.121 Nach Substitution der vier Bromatome des Br4-NDIs 

mit zwei Äquivalenten Phenylendiamin wurde das Tetrahydrotetraazaacen erhalten. Die Oxidation 

mit Braunstein liefert das Dihydrotetrazaacen in Form seiner zwei Tautomere 60 und 61 mit  
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Schema 5. Synthesen literaturbekannter, heteroatomhaltiger NDI-Derivate mit erweitertem Kern. 
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benzoider und chinoider Struktur, die miteinander im Gleichgewicht stehen. Dessen Lage wird 

stark durch die Solvenspolarität beeinflusst, wobei die dipolare benzoide Struktur 60 in polaren 

Lösungsmitteln bevorzugt vorliegt. Der Versuch das Azaacen zu isolieren scheiterte. Während der 

Weiteroxidation mit Blei(IV)-oxid wurde dessen Bildung beobachtet, es konnte jedoch aufgrund 

seiner geringen Stabilität nicht isoliert werden. Die gleiche Strategie wurde auch zur Synthese 

weiterer unsymmetrischer NDI-Derivate mit einem Diazatetracen-Kern genutzt. Die zwei 

Bromatome der Dihydro-Vorstufe 62 können durch ein- oder zweizähnige Nukleophile substituiert 

werden, so dass nach Oxidation neben dem Dibrom-Derivat 63, Verbindungen mit Cyanogruppen 

(64)122 oder anellierte Derivate zugänglich sind (z.B. 65).123 

Beispiele für NDI-Derivate mit heteroatomfreien acenartigen Kernen sind seltener (Schema 6). Chi 

et al. gelang nach vierfacher Stille-Kupplung eines Thiophen-2-ylstannans ans Br4-NDI die 

oxidative Kupplung dieser Substituenten. Das Produkt 66 verfügt formal über einen 

heteroatomfreien Tetracenkern, der mit jeweils vier Thiophenringen angular kondensiert ist und 

somit aus insgesamt acht anellierten Kernringen besteht. Das analoge Tetrabenzotetracen-Derivat 

67 wurde von Wang et al. durch doppelte Stille-Kreuzkupplung erhalten.124 Die Synthese von 

Tetracendiimiden gelingt durch Umsetzung der Br4-NDI-Vorstufe mit Zirkonacyclopentadien in 

Anwesenheit von Kupfer(I)-chlorid oder in einer doppelten Stille- 

 

 

Schema 6. Synthesen literaturbekannter Tetracendiimde 66 – 69, sowie des Anthra- und Pentacendiimids 70 bzw. 71. 
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Kreuzkupplung mit 1,1-Dimethyl-2,3,4,5-Tetraphenylstannol.124 Die so erhaltenen erweiterten 

NDIs der Struktur 68 tragen Substituenten am Tetracenkern, die durch das Substitutionsmuster der 

eingesetzten Metallacyclen vorgegeben sind. Deren räumliche Nähe zu den Imid-Sauerstoffatomen 

hat eine Verdrillung des tetracyclischen Kerns zur Folge. Einen Zugang zu unsubstituierten 

Tetracendiimiden, der jedoch nicht vom Naphthalindiimid ausgeht, sondern bei dem die 

Imidgruppen an das Tetracengerüst angebracht werden, wird in einer Arbeit von Yamada et al. 

vorgestellt.125 Die Synthese geht von der Tetracen-5,12-dicarbonsäure aus, die durch Oxidation des 

Dialdehyds zugänglich ist. Nach Aktivierung der Säurefunktionen zum Säurechlorid, kann dieses 

in Anwesenheit einer Lewis-Säure mit einem Alkylisocyanat zum Tetracendiimid 69 cyclisiert 

werden. Die analoge Reaktionsfolge mit Anthracen-9,10-dicarbonsäure oder Pentacen-6,13-

dicarbonsäure liefert inversionssymmetrische Diimide 70126 und 71.125 Die Kondensation von NDI- 

und PDI-Derivaten über deren Kernpositionen wurde ferner von Wang et al. entwickelt.127 Dabei 

wurden zwei Monostannyl-NDI-Derivate an die Buchtposition eines tetrachlorierten PDIs 

gekuppelt.  

Die elektronischen Eigenschaften der lateral kernerweiterten NDI-Derivate werden durch die 

strukturelle Modifikation stark verändert. Quantenchemische Rechnungen zeigen zudem, dass das 

HOMO im Regelfall über den gesamten konjugierten Kern hinweg verteilt ist, das LUMO jedoch 

auf die ursprüngliche NDI-Einheit lokalisiert bleibt. Die Erweiterung des konjugierten Kerns führt 

daraufhin zu einer Anhebung des HOMO-Niveaus, wenn man das kernunsubstituierte NDI zum 

Vergleich ansieht. Zudem ist der stabilisierende Effekt der Diimidgruppen auf das LUMO-Niveau 

im Allgemeinen stark ausgeprägt, was den elektronenarmen Charakter der Verbindungen oft 

beibehält. Im Vergleich zu den (Hetero)acen-Grundkörpern bewirkt das stabilere LUMO die 

Verringerung der Bandlücke. So weisen die UV/Vis-Absorptionsspektren der Tetracendiimide 66 – 

70 im Vergleich zu den Stammverbindungen NDI (max = 380 nm, CH2Cl2) und Tetracen 

(max = 475 nm, CH2Cl2)
128 eine deutliche Rotverschiebung der Absorptionsmaxima auf. Die 

Tetracendiimide 68 und 69 weisen zwei weniger intensive Absorptionsbanden im sichtbaren und 

ein intensiveres Maximum in nahen UV-Bereich des elektromagnetischen Spektrums. Das 

Maximum der langwelligen Bande des planaren Moleküls 69 liegt in CHCl3 bei 624 nm und das 

der persubstituierten Derivate der Struktur 68 bei 737 (R2 = Et) bzw. 774 nm (R2 = Ph) in 

Dichlormethan. Die deutliche Verringerung der Bandlücke bei diesen Derivate gegenüber der des 

Tetracens oder NDIs wurde durch quantenchemische Rechnungen gedeutet und ist in Abbildung 14 

veranschaulicht. Es fällt auf, dass das HOMO des Tetracendiimids sowohl in seiner Gestalt als 

auch energetischer Lage stark dem des Tetracens ähnelt, während das LUMO mit dem des NDIs 

nahezu identisch ist. Diese neu geschaffene elektronische Situation führt zur Verringerung der 

Bandlücke und somit zur bathochromen Verschiebung des langwelligen Absorptionsmaximums, 

das durch eine HOMOLUMO Anregung charakterisiert werden kann. Die Absenkung des 
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Abbildung 14. Quantenchemisch berechnete Lage und Gestalt der Grenzorbitale von Tetracen (links), NDI (mitte) und 

planarem Tetracendiimid (rechts). Abdruck der Grafik mit Erlaubnis von Lit. 124, Copyright (2011) American Chemical 

Society. 

LUMOs im Vergleich zum entsprechenden NDI macht sich auch durch das positivere 

Reduktionspotential bemerkbar. Eine hypsochrome Verschiebung des Maximums findet man für 

das Tetrabenzotetracendiimid 67, dessen Absorptionsmaximum bei 584 nm (CH2Cl2) liegt. Dieser 

Effekt ist mit der Clarschen Regel im Einklang und von den polycyclischen Aromaten her bekannt. 

Er lässt sich mit der hohen benzoiden Charakterordnung der vier angular anellierten Benzolringe 

erklären, wodurch die effektive Konjugation im Molekül verringert ist.124,129 Der Austausch der 

angular kondensierten Benzolringe durch Thiophene, bewirken bei Derivat 66 eine bathochrome 

Verschiebung des Absorptionsmaximums (655 nm, CHCl3).
130 Die oxidierten Heteroacendiimide 

63 und 64 zeigen weniger intensive Absorptionen mit Bandkanten bei ca. 600 nm als 

beispielsweise die Dihydro-Verbindung 62, die aufgrund der Aminogruppen als Donor-

Akzeptorsystem verstanden werden kann. Ferner ist die elektrochemische Reduktion der 

Heteroacendiimide gegenüber den entsprechenden Dihydroverbindungen deutlich erleichtert. So ist 

das erste Reduktionspotential des dicyanierten Derivats 64 um ca. 1 V größer als der 

entsprechenden Dihydroverbindung und das LUMO-Niveau liegt somit deutlich unterhalb 

4.0 eV.122 Die symmetrischen Systeme mit anellierten heteroatomhaltigen Pentacyclen (Schema 

5) weisen intensivere Absorptionsbanden auf. Die Derivate 54 und 55 zeigen ein ähnliches 

Absorptionsverhalten mit Banden im Bereich von ca. 500 nm und die elektrochemische 

Bestimmung des LUMO-Niveaus bestätigt, dass dieses gegenüber dem unsubstituierten NDI um 

ca. 0.1 eV erniedrigt ist.114,116 Die um die elektronenziehende 1,1-Dicyanoethen-2,2-

bis(thiolat)einheit lateral erweiterten Derivate (Struktur 56) zeichnen sich durch eine weitere 

Verkleinerung der Bandlücke sowie durch weit abgesenkte LUMO-Niveaus (LUMO) um 4.4 eV 

aus (berechnet aus dem entsprechenden Reduktionspotential E1/2
Red1 = 0.1 V vs. SCE; mit 

E1/2(Fc/Fc+) ≈ +0.475 V vs. SCE und (LUMO) = 4.8 eV - E1/2
Red1). Ein besonders niedriger 

LUMO-Wert wird für die Cyano-substituierten isomeren Naphthodithiophen-Derivate 58 

http://pubs.acs.org/doi/abs/10.1021/ja207630a
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gefunden. Die erste reversible Reduktion des Gemisches liegt bei 0.19 V (vs. SCE) und das 

entspricht einer LUMO-Energie von 4.5 eV.117b Das Benzothiophen-Derivat 59 weist eine breite 

Absorption im sichtbaren Bereich, bestehend aus zwei Absorptionsbanden mit Maxima bei 586 und 

494 nm auf. Das LUMO-Niveau dieses Derivats liegt bei 3.96 eV (E1/2
Red1 = 0.85 V vs. Fc/Fc+).120 

 NDI-Derivate als organische Halbleiter 4.4

4.4.1 Vakuumprozessierte Halbleiter 

Der elektronenarme Charakter der Naphthalindiimide, der mit einem tiefliegendem LUMO 

einhergeht, die Stabilität der Radikalanionen, sowie das planare aromatische Gerüst, das für den 

Ladungstransport günstige Packungseigenschaften hervorruft, macht diese Substanzklasse für den 

Einsatz als organische n-Halbleiter besonders interessant. Die ersten Arbeiten auf diesem Gebiet 

gehen auf Katz und Mitarbeiter zurück, die NDA und NDI (R = H) in vakuumprozessierten 

Transistoren untersuchten. Wurden diese unter Vakuum betrieben, lagen die Elektronenmobilitäten 

des NDAs bei ca. 103 cm2 V1 s1, während die des NDIs um eine dezimale Größenordnung 

geringer waren.131 Allerdings wirkt sich die Einwirkung von Sauerstoff oder Feuchtigkeit auf die 

Transistorleistung nachteilig aus und hat einen drastischen Abfall der Mobilitäten zur Folge. Der 

Durchbruch gelang der Gruppe durch das Einführen von fluorierten Ketten in Imidstellung des 

NDIs.11,132 Für NDI 72 (Abbildung 15a) mit -CH2C7F15-Kette als Imidrest wurde im 

vakuumprozessierten Dünnschichttransistor eine Elektronenmobilität von 0.1 cm2 V1 s1 an Luft 

gemessen. Die entsprechende fluorfreie n-Octyl-Verbindung zeigt zwar bessere n-

Halbleitereigenschaften im Vakuum, wurde der Transistor jedoch an Luft betrieben, war ein starker 

Abfall der Leistungsfähigkeit zu verzeichnen. Anhand der Einkristallstruktur der Verbindung 72 

wurde bestätigt, dass die Fluoralkylketten im Vergleich zu den nicht fluorierten Alkylketten, 

aufgrund der größeren Fluoratome, eine dichtere Packung der Moleküle und somit eine kinetische 

Abschirmung des zweidimensionalen elektronisch aktiven System bewirken (Abbildung 15a). 

Ferner untersuchten Katz et al. Derivate mit fluorierten Phenylethylgruppen133 sowie den Einfluss 

der Länge des nichtfluorierten Abstandhalters in Imidstellung zwischen fluoriertem Alkylrest und 

aromatischem Kern (Struktur 73a-d).134 Die Verbindung mit Propylenbrücke (73c, n = 3) zeigte 

dabei die besten Elektronenmobilitäten bis zu 0.7 cm2 V1 s1 mit guter Luftstabilität, während 

sowohl die kürzerkettigen Derivate 73a und 73b (n = 1 – 2) als auch das längerkettige Derivat 73d 

(n = 4) eine deutlich schlechtere Leistungsfähigkeit als n-Halbleiter aufweisen. XRD-Experimente 

deuten auf einen größeren Neigungswinkel des NDI-Kerns gegenüber der Substratoberfläche sowie 

auf eine höhere Packungsdichte für das NDI mit Propylenbrücke hin. Somit sei der C3- 

Abstandshalter – anders als die kürzeren Ketten – flexibel genug um eine dichtere Packung zu 
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a) 

 

 

 

b) c) 

 

Abbildung 15. a) Molekül- und Einkristallstruktur des NDI-Derivats 72 (Abdruck der rechten Grafik mit Erlaubnis von 

Lit. 11; Copyright (2000) Macmillan Publishers Ltd: Nature). b) Molekülstruktur der NDI-Derivate 73a-d und 74 sowie 

c) Packung des NDIs 74 mit Blick entlang der b- (oben) und a-Achse (unten) entsprechend der publizierten 

Kristallstruktur in Lit. 135 (rot: a-Achse, grün: b-Achse, blau: c-Achse; Atome: schwarz: C, blau: N, rot: O, gelb: F). 

ermöglichen, während der längere C4-Abstandshalter eine höhere Unordnung oder ungünstige 

Konformation in der Packung verursacht. Kürzlich wurde vom Bau organischer 

Einkristalltransistoren mit NDI-CH2C3F7 74 als n-Halbleitermaterial berichtet.135 Es wurde die 

Anisotropie der Elektronenmobilität bestätigt, wobei der Ladungstransport entlang der c-Achse 

(0.1 – 0.7 cm2 V1 s1), gegenüber der b-Achse (0.01 – 0.45 cm2 V1 s1) bevorzugt ist. Dies ist mit 

der besseren intermolekularen Wechselwirkung entlang der c-Achse im Einklang (Abbildung 15c).  

Ferner stellten Shukla und Mitarbeiter den positiven Einfluss von Cyclohexylgruppen in 

Imidposition kernunsubstituierter NDI-Derivate auf deren Packungsverhalten und Morphologie in 

Dünnschichten vor. Das entsprechende NDI-Derivat mit Cyclohexylresten am Imid-Stickstoff 

weist Elektronenmobilitäten von 6.2 cm2 V1 s1 unter Argonatmosphäre und 0.41 cm2 V1 s1 an 

Luft auf.136 Eine weitere Strategie luftstabile n-Halbleiter zu erhalten, ist das Einführen 

elektronenziehender Substituenten am NDI-Kern zur Stabilisierung des LUMOs. So zeigt das 2007 

von Wasielewski, Marks und Mitarbeitern vorgestellte 2,6-CN2-NDI-C8H17 33 mit fluorfreien n-

Octylketten in Imidposition im vakuumprozessierten Dünnschichttransistor Elektronenmobilitäten 

von bis zu 0.11 cm2 V1 s1 an Luft auf (Tafel 5).80a Nachteilig ist das geringe Ein/Aus Verhältnis 

von 103, das auf den hohen Aus-Strom zurückzuführen ist.  

Vakuumprozessierte kernerweiterte NDI-Derivate zeigen hingegen geringe 

Transistorleistungsfähigkeiten. Die longitudinal erweiterten Derivate 41a,b (Tafel 6) weisen in 

unter Vakuum betrieben Transistoren im top-contact Aufbau mit kupferbeschichteten 

Calciumelektroden Elektronenmobilitäten unterhalb 0.02 cm2 V1 s1 auf. An Luft wurde zudem ein 

deutlicher Abfall verzeichnet.107a Die Elektronenmobilitäten das Tetracendiimids 69 (R1 = n-Hexyl, 

Schema 6) liegen bei 103 cm2 V1 s1 in Stickstoffatmosphäre.125  

http://www.nature.com/nature/journal/v404/n6777/full/404478a0.html
http://pubs.rsc.org/en/Content/ArticleLanding/2012/CC/c2cc31619f#!divAbstract
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4.4.2 Lösungsprozessierte Halbleiter  

In den letzten Jahren wurden herausragende Fortschritte auf dem Gebiet lösungprozessierter 

Halbleiter gemacht. Bereits 2003 zeigten Jenekhe und Mitarbeiter das Potential NDI-basierter n-

Halbleiter mit erweitertem -System auf. Für das Leiterpolymer BBL (43, Tafel 6) wurde eine 

Elektronenmobilität von 0.1 cm2 V1 s1 an Luft gemessen.109b Zhu und Mitarbeiter untersuchten 

ferner die Serie lateral erweiterter NDI-Derivate der Struktur 56 (Schema 5 und Abbildung 16) mit 

tiefliegendem LUMO-Niveau und langen, verzweigten Alkylresten in Imidstellung, die eine gute 

Löslichkeit gewährleisten und somit die Lösungsprozessierung ermöglichen. Die 

Verbindungsklasse zeichnet sich durch hohe Elektronenmobilität, gutem Ein/Aus-Verhältnis und 

herausragender Luftstabilität aus. Dies wird zum einen auf das tiefliegende LUMO-Niveau der 

Derivate, zum anderen auf deren Neigung gute kristalline Halbleiterschichten auszubilden, 

zurückgeführt. Auf OTS-behandeltem SiO2/Si-Substrat wurden nach Rotationsbeschichtung des 

Halbleiters 56a (Abbildung 16) Elektronenmobilitäten (bottom-gate top-contact Aufbau) von bis zu 

0.51 cm2 V1 s1 und Ein/Aus-Verhältnisse von 105 – 107 gefunden.117a Ferner wurden in 

Transistoren mit modifizierten Goldelektroden (bottom-gate bottom-contact Aufbau), die die 

Injektionsbarriere verringern und den Kontakt an der Grenzfläche zwischen Halbleiter und 

Elektrode verbessern, Elektronenmobiltäten von 0.55 bis 1.20 cm2 V1 s1 gemessen.137 Weitere 

Abscheidungsmethoden des Halbleiters 56a aus Lösung, wie z. B. durch Tintenstrahldruck, oder 

der Einbau in vollständig lösungsprozessierten Bauteilen hatten sich ebenso bewährt. Zhu und 

Mitarbeitern führten zudem detaillierte Studien dazu durch, wie die Transistorleistung von der Art 

der Alkylkette in Imidstellung abhängt (Derivate 56a–d, Abbildung 16). Die Kettenlänge übt einen 

moderaten Einfluss auf die Morphologie der Schichten aus und beeinflusst somit auch die 

Elektronenmobilität geringfügig, wobei längere Ketten günstiger sind.117b,138 Der weitaus 

dramatischere Effekt auf die Eigenschaften der Dünnschicht hat jedoch die Art der Verzweigung. 

Findet diese nicht an der 2-Position (56a und 56b), sondern an der 3-Position statt (56c), wird der  

 

 

 
 
 

 
Abbildung 16. Strukturen der Derivate 56a–d und schematisches Packungsmuster der Verbindungen 56b–d in 

Dünnschichten vor und nach thermischer Behandlung. Abdruck und Adaption der Grafik mit Erlaubnis von Lit. 138 

Copyright (2013) American Chemical Society. 

http://pubs.acs.org/doi/abs/10.1021/ja311469y
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intermolekulare --Abstand zwischen den aromatischen Einheiten durch Verlängerung des 

Abstandhalters zwischen -System und dem sterisch anspruchsvollem Teil des Imidrestes geringer. 

Folglich betragen die Elektronenmobiltäten der Halbleiter 56a und 56b 0.20 bzw. 0.50 cm2 V1 s1, 

während für Verbindung 56c eine Elektronenmobilität von über 3.0 cm2 V1 s1 an Luft gemessen 

wurde. Das Derivat 56d, dessen Verzweigung sich an der 4-Position befindet, weist aufgrund des 

längeren Abstandhalters einen weiterhin verringerten --Abstand und eine dichtere Packung der 

Moleküle auf, so dass in unbehandelten Schichten gute Mobilitäten (0.20 cm2 V1 s1) gefunden 

wurden. Der Halbleiter erleidet allerdings nach dem Tempern einen drastischen Abfall der 

Mobilität um bis zu drei dezimale Größenordnungen. Die Ursache liegt in einer 

Phasenumwandlung, die trotz Zunahme der Korngrößen einen schlechteren intermolekularen 

Überlapp zur Folge hat. Bei den Derivaten 56b und 56c wirkt sich das thermische Behandeln 

sowohl auf die Morphologie der Schichten als auch auf das Packungsmuster der 

Halbleitermoleküle erwartungsgemäß positiv aus. Auch das Thiazol-Derivat 55 (Schema 5) zeigt 

sehr gute Eigenschaften als n-Halbleiter mit Mobilitäten von bis zu 0.15 cm2 V1 s1.116 Die 

schwefelhaltigen Derivate 57 und 58 (Schema 5) hingegen weisen nur niedrige 

Elektronenmobilitäten kleiner 102 cm2 V1 s1 auf.117b Durch die vorangehenden Arbeiten 

inspiriert, wurden weitere Moleküle synthetisiert, bei denen der NDI-Kern mit ähnlichen Einheiten 

unsymmetrisch erweitert ist, wobei jeweils zwei verschiedene schwefelhaltige Fünf- und 

Sechsringe anelliert sind. Diese Ansätze führten zu n-Halbleitern mit meist geringen bis guten 

Mobilitäten kleiner 0.2 cm2 V1 s1, die teilweise auch Ambipolarität aufweisen.118b,119 Eine 

wichtige Rolle spielen auch NDI-Derivate, die mit elektronenreichen Donoreinheiten substituiert 

sind. Das NDI-Derivat 75 (Tafel 7), dessen Kern um jeweils zwei TTF-Einheiten erweitert ist, 

weist ausschließlich p-Halbleitereigenschaften mit Mobilitäten von bis zu 0.31 cm2 V1 s1 auf. 

Bis(NDI)-Derivate mit konjugierten Brücken wurden von Marder und Mitarbeitern vorgestellt, 

wobei Derivat 76 (Tafel 7), das durch eine Dithienopyrrol-Einheit verbrückt ist, aufgrund der 

hohen Elektronenmobilität erwähnenswert ist.92c Dieser Halbleiter wurde durch 

Rotationsbeschichtung aufgetragen und zeigte in einem top-gate ambipolares Verhalten mit 

geringer Loch- und sehr guter Elektronenmobilität von 1.5 cm2 V1 s1 in Stickstoffatmosphäre. Als 

lösungsprozessierte Halbleiter zeigen die diagonal bzw. lateral erweiterten NDI-Derivate 48 

(Schema 3) bzw. 63 (Schema 4) lediglich geringe Leistungsfähigkeit im p- bzw. n-Modus mit 

Mobiltäten um 103 cm2 V1 s1.110,122 

Zudem wurde eine Reihe konjugierter Donor-Akzeptor-Polymere mit NDI als Akzeptoreinheit und 

vornehmlich Thiophen- sowie Thiophen-basierten Donoren synthetisiert.93a,93f,139 Das im Jahr 2009 

von Facchetti und Mitarbeitern entwickelte Polymer 77 zeigt gute n-Halbleitereigenschaften mit 

Elektronenmobilitäten um 0.06 cm2 V1 s1 auf Si/SiO2/OTS und guter Luftstabilität.139a Zudem 

wurde Halbleiter 77 in top-gate bottom-contact Bauteilen auf Glas- oder PET-Substrat durch 
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Rotationsbeschichtung und verschiedenen Drucktechniken aufgebracht. Die Transistoren zeigten 

sehr gute Luftstabilität, herausragende Elektronenmobilitäten von bis zu 0.85 cm2 V1 s1 und das 

Ein/Aus-Verhältnis lag zwischen 105 und 107. 
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Tafel 7 

 

 Wechselwirkung von NDI-Derivaten mit Anionen 4.5

Da im Rahmen der vorliegenden Arbeit das Zusammenspiel von Anionen und NDI-Derivaten eine 

wichtige Rolle spielt (Kapitel III.2), soll im Folgenden ein kurzer Überblick über literaturbekannte 

Beispiele gegeben werden, die Wechselwirkungen zwischen NDI-Derivaten mit Anionen näher 

beleuchten. Die stark elektronenziehenden Imidgruppen bewirken, dass Naphthalindiimide eine 

hohe -Acidität aufweisen und somit auf dem aktuellen Forschungsgebiet der Anion--

Wechselwirkung erhebliche Beachtung gefunden haben.97a,140 Anion--Wechselwirkungen 

beschreiben im Allgemeinen nicht-kovalente Wechselwirkungen, die bei elektronenarmen 

aromatischen Ringen mit positivem Quadrupolmoment auftreten und eine elektrostatische 

Anziehung zwischen der aromatischen -Fläche und dem Anion bewirken. Positive 

Quadrupolmomente (Qzz > 0) werden nur bei stark elektronenarmen aromatischen Verbindungen 

gefunden und unterscheiden sich somit von den für Aromaten ansonsten üblichen negativen 

Quadrupolmomenten (Qzz < 0; Abbildung 17a). Die starke Polarisierbarkeit der -

Elektronenwolke durch das Anion trägt zudem erheblich zur Gesamtwechselwirkung bei. Die 

Arbeiten von Matile und Mitarbeiter an NDI-Derivaten stellen einen wesentlichen Beitrag zum 

Nachweis solcher Anion--Wechselwirkungen mit Hilfe verschieden modifizierter 

kernunsubstituierter, kerncyanierter und kernsulfonierter NDI-Derivate dar. Quantenchemische 

Berechnungen zeigen das große Quadrupolmoment von NDI-Derivaten und identifizieren die 

Pyridindioneinheit des NDIs als die am stärksten elektronenarme Stelle im Molekül, die als 

Bindungsstelle für Anionen in Frage kommt (Abbildung 17b). Experimentell wurde der Nachweis 

der Anion--Wechselwirkung zum einen in der Gasphase erbracht, in dem NDI-Anion Komplexe 

bestehend aus kernunsubstituierten NDI-Derivaten bzw. 2,6-CN2-Derivaten mit verschiedenen 

Anionen massenspektrometrisch nachgewiesen wurden. Die stabilsten Addukte werden mit 
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besonders elektronenarmen und -sauren 2,6-CN2-NDI-Derivaten bzw. mit Anionen wie Chlorid, 

Bromid oder Nitrat gefunden. Zum anderem wurde selektiver und effizienter transmembraner 

Anionentransport durch Lipiddoppelschichten in Anwesenheit solcher NDI-Derivate 

nachgewiesen, der auf die Anion--Wechselwirkung zurückgeführt wird. Dabei dienen stabförmige 

Stickstoff-verknüpfte Oligonaphthalindiimide als „Gleitschienen“, an denen Anionen an das NDI 

durch Anion--Wechselwirkung gebunden werden und so von einer Bindungsstelle zur nächsten 

hüpfen können (Abbildung 17c). Ferner zeigen auch monomere NDI-Derivate eine solche 

Aktivität.88b,97a,97b  

 

a) b) c) 

 

 

 
Qzz > 0                         Qzz < 0 

 

  

Abbildung 17. a) Schematische Darstellung von -aciden (links) und -basischen (rechts) Aromaten. b) Berechnete 

elektrostatische Potentialflächen des kernunsubstituierten NDIs (links) und zum Vergleich eines Pyrenderivats (rechts) 

sowie Bindungsstellen von Chloridionen; blau: positiv, rot: negativ (Abdruck der Grafik mit Erlaubnis von Lit. 97a. 

Copyright (2009) WILEY-VCH Verlag GmbH) c) Konzept der Oligo-NDI-basierten Gleitschienen für den 

Anionentransport durch Lipiddoppelschichtmembranen von Matile et al. gemäß der Literatur.97a 

Darüber hinaus zeigen die Arbeiten von Saha und Mitarbeitern auf, dass die Wechselwirkung 

zwischen NDI-Derivaten und Anionen unterschiedlicher Natur sein können (Abbildung 18, 

links).141 Bei schwach basischen Anionen wie Iodid, die ein tiefliegendes HOMO besitzen, kommt 

es durch Orbitalwechselwirkung zur Ausbildung eines charge-transfer (CT)-Zustands, der 

spektroskopisch nachgewiesen werden kann. Bei stärker basischen Anionen werden ferner 

Elektronentransfer (ET)-Prozesse beobachtet werden, die je nach Lage der Grenzorbitale thermisch 

oder photoinduziert (PET) verlaufen können. Für den Fall stark Lewis-basischer Anionen wie 

Fluorid, Hydroxid oder Cyanid, die über hochliegende HOMO-Niveaus verfügen, ist ein ET-

Prozess in das LUMO des NDIs möglich. Bei schwächer basischen Anionen wie z.B. Acetat, 

Dihydrogenphosphat oder Chlorid, deren HOMO-Niveaus tiefer liegen können, kann der 

thermische ET-Prozess je nach Bedingungen und NDI-Derivat nur in schwacher Ausprägung oder 

http://onlinelibrary.wiley.com/doi/10.1002/chem.200801643/abstract;jsessionid=65F76C23CD066505968D198B16E67AB6.d03t03
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gar nicht beobachtet werden. Hier ist aber ein photoinduzierter Ladungsübertrag vom Anion zum 

angeregten NDI möglich. Die Lage der Grenzorbitale zueinander kann durch Verstärkung der -

Acidität der NDIs (z.B. 2,6-CN2-NDI) oder durch Kontrolle der Lewis-Basenstärke der Anionen 

durch Lösungsmittelpolarität entsprechend geändert werden. Die radikalanionische Natur der 

einfach reduzierten Anionen wurde unter anderem mittels ESR, NMR sowie durch Vergleich der 

optischen Spektren, die bei der UV/Vis-Titration mit Anionen sowie bei SEC-Experimenten 

erhalten wurden (Abbildung 18, rechts), bewiesen. Das reduzierte NDI-Radikalanion kann 

chemisch zum NDI rückoxidiert oder durch überschüssiges Fluorid weiter zum Dianion reduziert 

werden. 

 

 
Abbildung 18. Die von Saha und Mitarbeitern vorgeschlagenen Wechselwirkungsmechanismen zwischen -aciden NDI-

Derivaten und Lewis-basischen Anionen (links)141: CT-Wechselwirkung, thermischer ET und photoinduzierter ET. 

UV/Vis-Titration eines kernunsubstituierten N-Pyridyl-NDIs (DPNDI) mit Fluorid und chemische Rückoxidation des 

NDI-Radikalanions (rechts; Abdruck der Grafik mit Erlaubnis von Lit. 141c, Copyright (2012) American Chemical 

Society.) 

Ein ähnlicher Effekt wurde zudem von Mukhopadhyay und Mitarbeitern bei kernunsubstituierten 

NDI-Derivaten mit Hydrazinimidgruppen in DMF und DMF-Wasser-Mischungen beobachtet.142 

Die Experimente zeigten eine besonders hohe Empfindlichkeit gegenüber Cyanid, und weitaus 

schwächere Effekte für Fluorid, Hydroxid oder Acetat. Die im Vergleich zu un- oder 

cyanosubstituierten Derivaten deutlich elektronenreichere 2,6-Diamino-NDI-Derivate werden 

ebenfalls von Cyanidionen – nicht jedoch von Fluorid oder Hydroxid – zu ihren Radikalanionen 

reduziert.143 Die Autoren der Publikation führen die gesonderte Stellung des Cyanids darauf 

zurück, dass das generierte Cyanylradikal zu stabilen cyclischen Produkten weiterreagieren sowie 

durch das -ständige freie Elektronenpaar stabilisiert werden kann (-Effekt). 

  

http://pubs.acs.org/doi/abs/10.1021/ja303173n
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5. Carbazolocarbazole 

Carbazolocarbazole sind in der Literatur nahezu unbekannt (Tafel 8, Schema 7). Besonders 

erwähnenswert sind die Ergebnisse die im Rahmen der Beiträgen zur Derivatisierung des Pyrens 

von Vollmann und Mitarbeitern erzielt wurden, worunter auch die Darstellung eines ersten 

Carbazolocarbazolderivats fällt.78 Die beiden an der Naphthalineinheit gebundenen Chloratome des 

Tetrachlorpyrendions 24a (vgl. Schema 1, S.22) können selektiv durch Anilin substituiert werden. 

Das entstandene Pyrendionderivat 78 kann anschließend in einer Scholl-Reaktion zum 

Carbazolocarbazolderivat 79 cyclisiert werden. 

 

 

Tafel 8 

In einem weiteren Beispiel wurden von Haider und Mátyus die isomeren Derivate 81a und 81b 

isoliert, die als Nebenprodukte einer Diels-Alder-Reaktion von 1,4-Dimethylpyrano[3,4-b]indol-

3(9H)-on 80 und einem Pyradizinon erhalten werden.144 Die thermische Behandlung von 80 

induziert CO2-Eliminierung und die oxidative Dimerisierung des entsprechenden Intermediats. 

Kürzlich wurden systematische Synthesen zu den isomeren Carbazolocarbazolen 84 – 86 

vorgestellt (Schema 7 und Tafel 9).145 Die elektronenreichen Verbindungen  

 

 

Schema 7. Synthese von Carbazolocarbazolderivaten. 
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wurden hinsichtlich ihrer p-halbleitenden Eigenschaften in vakuumprozessierten 

Dünnschichttransistoren untersucht. Die gemessenen Feldeffektmobilitäten waren im Allgemeinen 

nur gering und liegen im Größenordnungsbereich von 105 bis 102 cm2 V1 s1. So liegt diese 

beispielsweise für Verbindung 84 um 103 cm2 V1 s1. Der höchste Mobilitätswert wurde für ein 

N-substituiertes Derivat der Molekülstruktur 86 (R = n-Octyl) gefunden, der bei 0.06 cm2 V1 s1 

liegt. 

 

O O

NH HN

C8H17C8H17
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R

R = H, Alkyl,
Aryl

85 86
Facchetti, Marks 2013  

Tafel 9 

6. Diketopyrrolopyrrole 

 Synthese des DPP-Grundkörpers 6.1

Im Gegensatz zu den meisten Farbstoffen und Pigmenten die in der ersten Hälfte des zwanzigsten 

Jahrhunderts entwickelt wurden, gehören Diketopyrrolopyrrole zu den jüngsten großen 

Entdeckungen auf dem Sektor der organischen Pigmente, deren Erforschung vornehmlich in den 

Laboren der Ciba-Geigy vorangetrieben wurde.146 Die Synthese eines DPPs wurde erstmals 1974 

von Farnum und Mitarbeitern vorgestellt, die bei der Umsetzung von Benzonitril mit Ethyl-2-

bromacetat in Anwesenheit eines Zink-Kupfer-Paares nicht wie beabsichtigt ein 2-Azetinon, 

sondern das Diphenyl-DPP (Ph2-DPP 87, Schema 8) als unlöslichen, kristallinen Feststoff mit 

brillantem rotem Farbton, jedoch in geringer Ausbeute sowie in Anwesenheit von Nebenprodukten 

erhalten hatten.147 Durch die Forschungsgruppe um Iqbal und Cassar der Ciba-Geigy AG wurden in 

den 1980er Jahren die Synthese und Eigenschaften der DPP-Derivate optimiert. Mechanistische 

Untersuchungen der Reformatzki-Variante ergaben, dass die Alkylierung des Zink-Salzes 88, also 

die Kupplung der auf -Bromestern basierenden C2-Bausteine, der problematische Zwischenschritt 

und somit der Grund für die geringe Ausbeute waren. Daraufhin wurde eine neue Methode 

entwickelt, die sich anstelle zweier C2-Bausteine eines C4-Bausteins bedient, der in Form eines 

Bernsteinsäurediesters in Anwesenheit einer Base mit zwei Äquivalenten Arylnitril zum DPP-

Bicyclus reagiert.146b Diese Methode ist heute der wichtigste synthetische Zugang zu DPP-

Chromophoren wobei durch Umsetzung entsprechend substituierter Benzonitrile DPP-Derivate mit 

weiteren Gruppen am Phenylrest zugänglich sind.74 Motiviert durch die Arbeiten von Nguyen und 

Mitarbeitern148 haben in den letzten Jahren vor allem Thiophen-2-yl-DPP-Derivate (Th2-DPP) stark 

an Bedeutung gewonnen, die ausgehend von Thiophen-2-carbonitril zugänglich sind.149 Ganz 
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analog können Heteroaryl-DPP-Derivate aus Selenophen-2-carbonitril150 oder 2-Furonitril151 

erhalten werden. Der von Iqbal und Cassar vorgeschlagene Mechanismus für beide Varianten ist in 

Schema 8 zusammengefasst. Die isolierbaren Intermediate 89 und 90 können zudem mit weiteren 

Nitrilen umgesetzt werden, um unsymmetrische DPP-Derivate zu erhalten. Eine weitere Methode, 

bei der sich der einzuführende Lactams-Stickstoff am C4-Edukt befindet ist auch bekannt. Closs 

und Gompper gelang die Umsetzung eines Bernsteinsäurediamids mit N,N-

Dimethylbenzamiddiethylacetal zum Phenyl-DPP in einer Ausbeute von 30%.152 Die Reaktion 

verläuft über ein als Zwischenstufe isolierbares Succinylbenzamidin 91. Die Schwerlöslichkeit und 

hohe thermische Stabilität verdanken die DPP-Derivate ohne Lactamsubstituenten den starken 

intermolekularen Wasserstoffbrückenbindungen zwischen den Lactameinheiten sowie den --

Wechselwirkungen zwischen den -Systemen. Die herausragende industrielle Bedeutung der 

Phenyl-substituierten DPP-Pigmente ist auf die hochreinen Farbtöne im Festkörper, die je nach 

Substitutionsmuster in para- und meta-Stellung des Phenylrings von orange bis violett reichen 

können, sowie auf die herausragende Wetter- und Lichtechtheit zurückzuführen. Sie sind vor allem 

als Farbmittel für die Automobilindustrie sowie in Druckertinten oder in Farbfilter für 

Flüssigkristallbildschirme von Bedeutung, unter welchen das para-Chlorphenyl-Derivat (Pigment-

Red 254, „Ferrari-Rot“) das wichtigste ist.74,146b,153 Phenyl-substituierte DPP-Derivate zeigen sehr 

gute Fluoreszenzeigenschaften in Lösungen mit teilweise großen Stokes-Verschiebung154 sowie 

substituenten- und packungsabhängige Feststofffluoreszenz.155 

 

 

 

Schema 8. Synthetische Ansätze die zu DPP-Derivaten führen.  

Das Sauerstoffanalogon des Ph2-DPPs ist das Diketofurofuran Ph2-DFF 93, dessen Bildung bereits 

vor über hundert Jahren beim Erhitzen von Dibenzoylsuccinat 92 von Knorr und Scheidt 

beobachtet wurde, ohne jedoch dem Produkt die richtige Struktur zugeordnet zu haben (Schema 

9).156 Das gleiche Produkt wurde beinahe ein Jahrhundert später durch die Gruppe um Rubin bei 
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einer thermisch induzierten Wolff-Umlagerung des Diazotetraketons 94 gefunden.157 Im Rahmen 

dieser Arbeiten konnte letztlich die Struktur von 93 mit Hilfe einer Einkristallstrukturanalyse 

eindeutig aufgeklärt werden. Aufgrund der fehlenden Wasserstoffbrückenbindungen zeigt das DFF 

gegenüber den DPP-Derivaten eine deutlich verbesserte Löslichkeit in organischen Lösungsmitteln. 

Das DFF und seine Derivate zeigen gegenüber den DPP-Verbindungen hypsochrom verschobene 

Absorptionen sowie sehr gute Fluoreszenzeigenschaften.158 
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Schema 9. Synthese von DFF-Derivaten. 

 Derivatisierung des DPP-Grundkörpers 6.2

Die wichtigsten Modifizierungen des DPP-Grundgerüsts sind die Funktionalisierung des Lactam-

Stickstoffatoms durch Alkyl- und Arylreste, das Einführen von Substituenten am peripheren 

(Hetero)arylrest und die Substitution der Lactam-Carbonylgruppe (Schema 10). Die Löslichkeit 

von DPP-Chromophoren kann durch Alkylierung der Lactameinheit drastisch erhöht werden, da so 

die intermolekularen Wasserstoffbrückenbindungen unterbunden werden. Hierzu wurden N,N′-

disubstituierte DPP-Derivate mit Alkylgruppen,154,159 dendritischen,160 polaren oder ionischen 

Substituenten149b,161 synthetisiert. Diese Funktionalisierung des Lactam-Stickstoffs verläuft in 

Anwesenheit einer Base mit Elektrophilen wie Alkyl- oder Benzylhalogeniden bzw. mit Tosylaten 

– ganz im Gegensatz zur N-Arylierung des DPPs (vide infra) – im Regelfall problemlos (Schema 

10). Die Carbonylgruppe kann dahingehend modifiziert werden, dass das Sauerstoffatom durch 

Schwefel (Struktur 95)152 oder in Anwesenheit von Lewissäuren in Umsetzungen mit Kohlenstoff- 

oder Stickstoffnukleophilen ersetzt werden kann. Nach Behandeln eines Ph2-DPPs mit POCl3 kann 

das stabile phosphorylierte Salz 96 generiert werden, das mit Anilinderivaten (z. B. zu Struktur 

97)152 oder Heteroarylacetonitrilen162 in einer Kondensationsreaktion reagiert. Zumbusch, 

Daltrozzo und Mitarbeiter synthetisierten auf diese Weise eine Serie verschiedener 

Pyrrolopyrrolcyanine und verliehen diesen durch Komplexierung einer BF2-Einheit eine BODIPY-

ähnliche Struktur (vgl. 98). Die Verbindungen sind ausgezeichnete NIR-Farbstoffe und 

Fluorophore. Weitere BODIPY-artige Strukturen mit Stickstoffbrücken wurden kürzlich durch 

Kondensation von 2-Aminopyridinen sowie Benzothiazolamin in Anwesenheit von Triethylamin 

und Titan(IV)-chlorid erhalten (Struktur 99).163 Ferner wurde in Anwesenheit von Titan(IV)-

chlorid ein N-Alkyl-DPP mit Bistrimethylsilylcarbodiimid umgesetzt, wobei die Carbonyl-

Sauerstoffatome durch Cyanimidgruppen ersetzt werden konnten (Struktur 100).164 Substituenten 

am peripheren Phenylrest werden zum einen bei der DPP-Synthese direkt durch Wahl 
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entsprechender Benzonitrile eingeführt. Der Phenylrest kann aber auch in elektrophilen 

aromatische Substitutionen beispielsweise durch Sulfonierung oder Bromierung weiter 

funktionalisiert werden.146b Th2-DPP-Derivate lassen sich synthetisch entsprechend der gängigen 

Thiophenchemie modifizieren. Die Funktionalisierung kann in -Position zum Schwefel leicht 

durch Bromierung mit NBS (vgl. Produkte der Struktur 101)148a  oder Deprotonierung mit LDA 

erfolgen. Das lithiierte DPP kann schließlich mit DMF oder elementarem Iod zu den 

entsprechenden Formyl- 102 bzw. Iod-Derivaten 103 umgesetzt werden.165 Die halogenierten 

Vertreter können in C-C-Kreuzkupplungsreaktion zu konjugierten Oligomeren und Polymeren 

umgesetzt werden, wobei gerade die Synthese letzterer in jüngster Vergangenheit als organische 

Elektronikmaterialien stark zugenommen hat und zum gegenwärtigen Zeitpunkt den Hauptteil der 

Forschungsaktivitäten an löslichen DPP-Derivaten ausmacht.12 Eine interessante Derivatisierung 

des bromierten Thiophen-2-yl-DPPs (BrTh)2-DPP wurde unabhängig voneinander von den 

Gruppen um Zhu166 sowie Heeney und Anthopoulos167 gezeigt. Durch Palladium-katalysierte 

Kupplung mit Malonsäuredinitril und anschließender Oxidation wurden Derivate mit der Struktur 

104 mit chinoidem System erhalten. 

 

 

 

Schema 10. Derivatisierungen des Ar2-DPPs. 
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Wesentlich schwieriger als die Alkylierung des Lactam-Stickstoffs gestaltet sich der Zugang zu N-

Aryl-DPP-Chromophoren (Schema 11). Die Arylierung des Ph2-DPPs 87 funktioniert nur mit stark 

elektronenarmen Arylhalogeniden, z. B. mit dem Sangers Reagenz in Anwesenheit von 

Kaliumcarbonat168 oder in einer Kupfer-katalysierten Ullman-Kupplung mit 2-Brom-3,5-

trifluormethylbenzol.169 Darüber hinaus gibt es weitere Ansätze, N-Aryl-DPP-Derivate ausgehend 

von anderen Edukten zu synthetisieren. Dazu gehören zum einen die Oxidation des 

Octahydropyrrolopyrrols 105146b,170 und die in einem Patent beschriebene durch Lewissäuren 

induzierte Cyclisierung des 2,3-Dibenzoyl-N,N-diphenylsuccinamids 106.171 Gewisse Bedeutung 

hat die von Langhals und Mitarbeitern vorgestellte Methode gewonnen, bei der ein DFF wie z. B. 

93 mit einem aromatischen Amin in Anwesenheit von DCC und katalytischen Mengen 

Trifluoressigsäure zum entsprechenden N,N′-Diaryl-DPP umgesetzt werden kann.158 Diese 

Methode wurde von Tieke und Mitarbeitern zur Synthese N,N′-Diaryl-DPP-basierter Oligo-172 und 

Polymere173 eingesetzt.  
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Schema 11. Synthetischer Zugang zu N,N′-Diaryl-DPP-Derivaten. 

 Kernerweiterung des DPPs 6.3

Zu den kernerweiterten DPP-Derivaten sind zunächst die BF2-verbückten Derivate 98162 und 99163 

hinzuzuzählen (Schema 10). Sie besitzen ein planares konjugiertes Gerüst und Grenzorbitale die 

sich über das gesamte System erstrecken.163 Ein anderes Konzept wurde in einer Arbeit von Gryko 

und Mitarbeitern kürzlich vorgestellt (Schema 12).174 Nach Hydroxyalkylierung der Phenylgruppe 

durch eine Diacetalfunktion, die sich am Lactamsubstituenten des DPPs 107 befindet, und 

anschließender Wassereliminierung wurde eine Vinylenbrücke zwischen Lactam-Stickstoff und 

dem peripheren Phenylring geschlossen. Die Reaktion funktioniert darüber hinaus auch mit 

Thiophen-2-yl-, Thiophen-3-yl- sowie Benzofuryl-DPP-Derivaten. Die erhaltenen Farbstoffe (wie 



KAPITEL II                                                                                                                                                                                                  KENNTNISSTAND 

 

49 
 

z. B. 108) zeichnen sich durch bathochrome Verschiebung der Absorptionsmaxima gegenüber den 

nicht-cyclisierten Ausgangsverbindungen, weisen mäßige Fluoreszenz und aufgrund ihrer rigiden 

Struktur geringe Stokes-Verschiebungen auf. 

N
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Schema 12. Synthese eines kernerweiterten DPP-Derivats. 

 DPP-Derivate für die organische Elektronik 6.4

Aufgrund ihrer herausragenden Absorptionseigenschaften wurden DPP-Derivate sowohl in Form 

niedermolekularer Verbindungen als auch als polymere Bausteine in farbstoffsensibilisierten 

Solarzellen,175 für BHJ-Solarzellen12a sowie als organische Halbleiter in Feldeffekttransistoren 

eingesetzt.12b Den größten Anteil daran haben Thiophen-2-yl-DPP-Derivate. 

6.4.1 Niedermolekulare Derivate 

Nguyen und Mitarbeitern nehmen eine Vorreiterrolle auf diesem Gebiet ein. So entwickelte die 

Forschergruppe eine Reihe von DPP-Derivaten als Donormaterialien für BHJ-Solarzellen (109a,b 

Tafel 10), die mit Terthiophenen funktionalisiert sind und erreichten durch Variation der 

Lactamreste Wirkungsgrade von über 3.0%.176 Ein beeindruckend hoher Wirkungsgrad von 4.4% 

wurde mit dem Benzofuran-substituierten DPP 110 mit PC71BM als Akzeptor erzielt.148b Marks und 

Facchetti stellten ein ähnlich leistungsfähiges Derivat vor, in dem zwei DPP-Einheiten über eine 

Naphthodithiophen-Brücke miteinander verbunden sind.177 Auf der anderen Seite konnten DPP- 
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Derivate mit elektronenziehenden Substituenten wie 102 (Schema 10) bzw. 111 und 112 auch als 

Akzeptormaterialien in Kombination mit P3HT in BHJ-Solarzellen eingesetzt werden.178 Als 

organische Halbleiter in Dünnschichttransistoren finden niedermolekulare DPP-Derivate in der 

aktuellen Forschung eher geringes Interesse. In einem frühen Beispiel wurden die 

Halbleitereigenschaften des vakuumprozessierten Ph2-DPP-Pigments 87 (Schema 8), das eine 

Lactam-NH-Gruppe besitzt, mit dem lösungsprozessierbaren N-Boc-substituierten Analogon Ph2-

DPP-Boc verglichen. Letzteres wurde ursprünglich von Iqbal und Mitarbeitern als „latentes 

Pigment“ entwickelt, das durch thermisches Behandeln in 87 überführt werden kann.179 Die 

Lochleitungsmobilitäten der entsprechenden Pigmente sind jedoch gering und liegen bei ca. 105 

bzw. ~106 cm2 V1 s1.180 Eine Strategie die verfolgt wird um lösungsprozessierbare Halbleiter zu 

generieren, ist die Einbettung des mit löslichkeitsvermittelnden Alkylresten peripher ausgestatteten 

DPP-Gerüsts in oligomere Systeme. In einem ersten Beispiel wurde für die mit Terthiophenen 

funktionalisierten DPP-Derivate 109c und 109d (Tafel 10) Mobilitäten von bis zu 0.02 cm2 V1 s1 

gemessen.181 Das Acetylenverbrückte dimere DPP 113 weist Lochleitungsmobilitäten von bis zu 

0.17 cm2 V1 s1 auf.182 Derivat 114 mit elektronenziehender Benzothiadiazolbrücke zeigt 

ambipolares Verhalten mit Elektronen und Lochleitungsmobilitäten von 1.5·102 und 

1.6·102 cm2 V1 s1.183 Für die zuletzt gezeigten heteromeren Verbindungen bleibt es dennoch 

unklar, welche Rolle das DPP-Grundgerüst für den Ladungstransport hat, zumal gerade 

Oligothiophene, die einen Teil dieser DPP-Derivate ausmachen, auch für sich alleine als gute p-

Halbleiter bekannt sind. Anders verhält es sich mit kleinen DPP-Derivaten, wie z. B. mit dem 

bereits erwähnten formylierten DPP-Derivat 102. Die Verbindung zeigt n-Halbleitereigenschaften 

im lösungsprozessierten Transistor mit Elektronenmobilität von ca. 103 cm2 V1 s1.178a 

Beeindruckende Transistoreigenschaften im n-Modus wurden für die von Zhu und Mitarbeitern 

synthetisierten chinoiden DPP-Derivate 104a,b (Schema 10) gefunden. Derivat 104a mit 2-

Ethylhexylgruppe in Lactamposition zeigt nach Vakuumprozessierung eine Elektronenmobilität 

von bis zu 0.55 cm2 V1 s1 und Ein/Aus-Verhältnisse von 105 – 106 an Luft auf. Weiterhin wurde 

für DPP-Derivat 104b mit längerkettigem verzweigtem Lactamsubstituenten nach 

Rotationsbeschichtung Elektronenmobilitäten von bis 0.35 cm2 V1 s1 gemessen.166 Das 

entsprechende Derivat 104c mit n-Hexadecylkette in Lactamstellung wurde in einem top-gate 

bottom-contact Transistor als Gemisch, bestehend aus dem DPP-Halbleiter und einem isolierenden 

Polymer, durch Rotationsbeschichtung auf das Substrat aufgebracht.167 Die betreffenden 

Transistoren wiesen Elektronenmobilität von bis zu 0.5 cm2 V1 s1 mit Ein/Aus-Verhältnissen von 

102 – 103 und hoher Luftstabilität auf. Letztere ist auf die tiefen LUMO-Niveaus unterhalb 4 eV 

zurückzuführen, die auf den stark elektronenziehenden Charakter der Cyanovinylgruppen 

zurückzuführen sind. Der Einkristall von 104a zeigt einen planaren konjugierten Kern mit cis-

Konfiguration der Doppelbindung, die durch die intramolekulare Wasserstoffbrückenbindung 
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hervorgerufen wird (Abbildung 19). Die Anordnung der Moleküle erfolgt in säulenartigen Stapeln 

mit engen --Kontakten und einer Fläche-Fläche-Orientierung, bei der die Moleküle 

gegeneinander verschoben sind. Die günstigen elektronischen Eigenschaften und das 

Packungsverhalten im Festkörper bewirken die außergewöhnlich guten n-Halbleitereigenschaften 

dieser Substanzklasse.166 

 

 

Abbildung 19. Molekülstruktur und Packung von 104a im Einkristall (Lösungsmitteleinschluss nicht gezeigt). Abdruck 

und Anpassung der Grafik mit Erlaubnis von Lit. 166, Copyright (2012) American Chemical Society. 

6.4.2 Polymere 

Der größte Teil der Forschungsaktivität der letzten Jahre auf dem Gebiet der DPP-Derivate befasst 

sich mit der Entwicklung von konjugierten alternierenden Donor-Akzeptor-Copolymeren als 

lösungsprozessierbare Halbleiter für die organische Elektronik, in denen das DPP-Gerüst meist als 

Akzeptorbaustein eingesetzt wird. Aufgrund der hohen Zahl an Halbleiterm sind im Folgenden 

ausgewählte Beispiele gezeigt (Tafel 11).  

In den frühen Versuchen wurden alternierende Polymere bestehend aus einem DPP-Grundgerüst 

und Oligothiopheneinheiten untersucht. Dabei wurde für solche Polymere mit Ter-184 bzw. 

Quarthiopheneinheiten185 ambipolare Halbleitereigenschaften mit Loch- und Elektronenmobilitäten 

von 0.1 bzw. 0.09 cm2 V1 s1 gefunden. In organischen Solarzellen erbrachten diese Polymere als 

Donorkomponente einen Wirkungsgrad von 4.7%.184 Durch Veränderung der peripheren 

Alkylkettenlänge und Optimierung der Molekulargewichte konnten in den folgenden Jahren für 

solche Polymere Lochleitungsmobilitäten von 1 cm2 V1 s1 erreicht und sogar überschritten 

werden, z. B. Polymer 115 mit einer Mobilität von 1.57 cm2 V1 s1.186 Hinzu kommen zahlreiche 

Arbeiten, in denen vorrangig Th2-DPP-Derivate mit substituierten Thiophenen oder weiteren 

kondensierten schwefel- oder selenhaltigen Monomeren polymerisiert wurden.12 Die Gruppe um 

Liu synthetisierten Donor-Akzeptor-Polymere, in denen Bithiophen-DPP-Einheiten über eine cis-

Vinylenbrücke verbunden sind (Struktur 116). Für die in Dünnschichttransistoren mit bottom-gate 

bottom-contact Aufbau und PMMA (Polymethymethacrylat)-Verkapselung eingebauten Polymere 

116a und 116b wird von Mobilitäten µ > 2.0 cm2 V1 s1 mit Ein/Aus-Verhältnissen im Bereich 

105 – 107 im p-Modus berichtet.187 Ein verändertes Konzept von Donor-Akzeptor-Polymeren 

stellten Wudl, Heeger und Mitarbeiter vor, indem DPP-Einheiten mit den Akzeptorbausteinen 

http://pubs.acs.org/doi/abs/10.1021/ja3003183
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Benzothiadiazol (BT) bzw. Benzobisthiadiazol (BBT) verknüpft wurden.188 Bei diesen 

Copolymeren mag es nicht unmittelbar klar sein, welcher Baustein die Rolle des „Donors“ bzw. 

„Akzeptors“ annimmt. Hierzu konnte gezeigt werden, dass im DPP-DT-Polymer, das DPP die 

Rolle des Akzeptors annimmt, da das LUMO-Niveau des Polymers sich nahe dem des DPPs 

befindet. Der stärkere Akzeptor BBT führt hingegen zu einer Umkehrung der Verhältnisse, so dass 

im DPP-BBT-Polymer das BBT die Rolle des Akzeptors annimmt. Dieser Sachverhalt geht mit 

unipolarem p-Halbleiter-Verhalten für das BT-DPP, hingegen mit ambipolarem Verhalten für die 

BBT-DPP Polymere einher. Für das DPP-Copolymer 117 wurden im Dünnschichttransistor sowohl 

herausragende p- als auch n-Halbleitereigenschaften gefunden (µp = 1.17 cm2 V1 s1, 

µn = 1.32 cm2 V1 s1). Mit DPP-basierten Copolymeren konnten zudem hocheffiziente Solarzellen 

gebaut werden. Mit Polymeren des Strukurtyps 118 als Donor, bestehend aus DPP und 

Benzodithiophenen, und PC71BM als Akzeptor wurden Wirkungsgrade über 6 % und in 

Tandemsolarzellen über 8 % gemessen.189 

 

 

Tafel 11 
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KAPITEL III 
ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

 
 

1. 2,6-Kernhalogenierte Naphthalindiimide als luftstabile n-Halbleiter† 

Im folgenden Kapitel sind die Synthese, die elektronischen sowie die halbleitenden Eigenschaften 

von NDI-Derivaten beschrieben, die mit Chlor- bzw. Bromatomen am NDI-Kern in den Positionen 

2 und 6 zweifach substituiert sind. In Imidstellung sind sie mit linearen, teilweise fluorierten 

Alkylketten funktionalisiert, wobei der fluorierte Alkylteil unterschiedlicher Länge sein kann und, 

bis auf eine Ausnahme, durch eine Methylen-Brücke mit dem Imid-Stickstoff verbunden ist.  

 Synthese 1.1

Die 2,6-kernchlorierten NDI-Derivate 119a und 119b mit -CH2C3F7 bzw. -CH2C4F9-Kette in 

Imidstellung wurden ausgehend vom zweifach chlorierten NDA 25a und dem betreffenden 

primären fluorierten n-Alkylamin hergestellt (Schema 13). Die Imidisierung wurde in siedender 

Essigsäure durchgeführt. Unter sauren Bedingungen ist das protonierte Amin für die Substitution 

der Chloratome am Kern desaktiviert75,82 und zudem wird dafür Sorge getragen, dass die 

leichtflüchtigen Amine im Reaktionskolben verbleiben. Die 2,6-dichlorierten NDI-Derivate wurden 

nach säulenchromatographischer Aufreinigung in befriedigender Ausbeute von 47 bzw. 55% 

erhalten. Die Imidisierung der 2,6-Cl2-NDAs 25a mit einer wässrigen Lösung (2,2,2-

Trifluorethyl)hydrazin gelingt ebenso in siedender Essigsäure, so dass das entsprechende 2,6-Cl2-

NDI 120 nach Umkristallisation des Rohprodukts in 54% Ausbeute erhalten werden konnte. Auf 

ähnliche Weise sind auch 2,6-kernbromierten NDI-Derivate mit fluorierten Alkylresten in 

Imidposition zugänglich. Verbindung 122c mit C4-Kette in Imidstellung wurde ausgehend vom 

2,6-Br2-NDA 30 in siedender Essigsäure erhalten. Anders als das 2,6-Cl2-NDA, das nach der 

                                                      
† Teile der hier beschriebenen Arbeiten wurden publiziert:  
(190) (a) J. H. Oh; S.-L. Suraru; W.-Y. Lee; M. Könemann; H. W. Höffken; C. Röger; R. Schmidt; Y. 
Chung; W.-C. Chen; F. Würthner; Z. Bao Adv. Funct. Mater. 2010, 20, 2148-2156; (b) M. Stolte; S.-L. 
Suraru; F. Würthner; J. H. Oh; Z. Bao; J. Brill; M. Könemann; J. Qu; U. Zschieschang; H. Klauk Proc. of 
SPIE 2010, 777804. 
Weitergehende Arbeiten der Würthner-Gruppe zu aus Lösung prozessierten Transistoren, die diese 
Verbindungsklasse betreffen, sind ebenso veröffentlicht:  
(191) (a) W.-Y. Lee; J. H. Oh; S.-L. Suraru; W.-C. Chen; F. Würthner; Z. Bao Adv. Funct. Mater. 2011, 21, 
4173-4181; (b) M. Stolte; M. Gsänger; R. Hofmockel; S.-L. Suraru; F. Würthner Phys. Chem. Chem. Phys. 
2012, 14, 14181-14185. 
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vierstufigen Synthese aus Pyren sauber erhalten wird, wird das Br2-NDA 30 gewöhnlich als 

Rohprodukt eingesetzt, das anteilig die Monobrom-Verbindung Br-NDA beinhaltet. Diese 

Tatsache, sowie die längere Reaktionszeit, die ebenso eine Dehalogenierung zur Folge haben kann, 

bedingt eine geringe Ausbeute der Reaktion. Nach chromatographischer Aufreinigung betrug diese 

12%. Alternativ dazu wurden die Derivate 122a, 122b und 122d mit C2, C3, C5-Kette durch 

Umtausch der Reihenfolge von Imidisierung und Kernbromierung synthetisiert.192 Zunächst wurde 

die Imidisierung des kernunsubstituierten NDAs mit dem entsprechenden Amin durchgeführt. Die 

dabei erhaltenen Rohprodukte der entsprechenden NDI-Derivate 121a, 121b und 121d können im 

Anschluss in einer weiteren Stufe mit Dibromisocyanursäure zweifach bromiert werden. Das 

abzutrennende Monobrom-NDI erschwert auch bei dieser Variante die chromatographische 

Aufreinigung der Rohprodukte. Während das NDI 122d mit C5-Kette in 29%-iger Ausbeute 

erhalten werden konnte, betrug die Ausbeute des gereinigten Derivats 122a lediglich 9%. Die 

schlechte Zugänglichkeit der kurzkettigen Verbindungen wird auf die nach mehrmaliger 

Chromatographie entstandenen Substanzverluste der nur sehr schlecht löslichen Produkte 

zurückgeführt.  
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Schema 13. Darstellung der 2,6-kernhalogenierten NDI-Derivate 119a,b und 122a–d mit fluorierten Alkylketten in 

Imidstellung sowie des NDIs 120. 

 Optische und elektrochemische Eigenschaften  1.2

Das Absorptionsverhalten der halogenierten NDI-Derivate 119a, 119b, 120 und 122a–d wurde in 

Dichlormethan (105 M) untersucht. Die entsprechenden Maxima und optischen Bandlücken sind in 

Tabelle 1 zusammengefasst und die UV/Vis-Spektren der Verbindungen 119a, 120 und 122c sind 

in Abbildung 20a gezeigt. Im Absorptionsverhalten machen sich die Fluoratome am Imidrest kaum 

bemerkbar, so dass Derivate mit fluorierten (119a,b) oder nicht fluorierten n-Alkylketten in 

Imidstellung ähnliche Absorptionsmaxima aufweisen (vgl. Tabelle 1 letzte Zeile). Folglich sind  
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Tabelle 1. Absorptionsmaxima und dazugehörige Extinktionskoeffizienten  der kernhalogenierten NDI-Derivate 119a, 

119b, 120 und 122a–d mit fluorierten Alkylketten in Imidposition. Zum Vergleich ist das literaturbekannte chlorierte 

Derivat mit n-Octyl-Gruppe aufgeführt. 

 

Kern-

substituent Imidrest max / nm ( / M1 cm1) 

aoptische 

Bandlücke/ eV 

119a Cl -CH2C3F7 402 (14800), 382 (10900), 359 (17900) 3.08 

119b Cl -CH2C4F9 402 (14700), 382 (10800), 359 (17700) 3.08 

120 Cl -NHCH2CF3 402 (10900), 382 (12100), 359 (19000) 3.08 

122a Br -CH2CF3 410 (13900), 389 (10200), 363 (17400) 3.02 

122b Br -CH2C2F5 410 (14700), 389 (10600), 363 (18300) 3.02 

122c Br -CH2C3F7 410 (14600), 389 (10800), 363 (17000) 3.02 

122d Br -CH2C4F9 410 (13300), 389 (10200), 363 (17000) 3.02 

zum Vergleichb: Cl -C8H17 400 (13000), 380 (11800), 359 (17200) 3.10 

a Berechnet aus dem langwelligen Absorptionsmaximum. b Der entsprechenden Literaturstelle entnommen.75  

auch die Spektren der chlorierten Verbindungen 119a und 119b bzw. der vier bromierten Vertreter 

122a–d, die sich nur durch die Länge des Fluoralkylteils des Imidrests unterscheiden, nahezu 

identisch. Bei allen Verbindungen findet man für den S0-S1 Übergang eine breite Absorptionsbande 

im Bereich zwischen 430 und 300 nm mit einer ähnlichen Schwingungsfeinstruktur. Dies bewirkt, 

dass die farblosen bis blassgelben Feststoffe auch beim Übertritt in Lösungen nahezu farblos 

bleiben. Das langwelligste Absorptionsmaximum der chlorierten Derivate 119a, 119b und 120 

befindet sich bei 402 nm, gefolgt von einem weniger intensiven Maximum bei 382 nm und dem 

intensivsten Maximum der Bande bei 359 nm. Das Derivat mit der zusätzlichen NH-Einheit im 

Imidrest zeigt eine weniger scharf ausgeprägte Schwingungsfeinstruktur sowie eine Verbreiterung 

der Bande im kurzwelligen Bereich. Dies deutet auf eine Veränderung der Geometrie des 

aromatischen Gerüstes aufgrund der intramolekularen Wasserstoffbrückenbindung zwischen der 

NH-Gruppe am Imidrest und der Carbonylgruppe der Imideinheit hin. Die Bromatome bewirken  
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Abbildung 20. a) UV/Vis-Absorptionsspektren der 2,6-Cl2-NDI-Derivate 119a (schwarz) und 120 (rot) sowie des 2,6-

Br2-NDIs 122c (blau) aufgenommen in Dichlormethan (105 M). b) Cyclovoltammogramm des NDIs 119a in 

Dichlormethan vs. Fc/Fc+ (100 mV s1; Leitsalz: TBAHFP). 
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bei den Verbindungen 122a–d eine geringe bathochrome Verschiebung der Absorptionsbande, so 

dass das langwellige Absorptionsmaximum bei 410 nm auftritt und die Bandlücke gegenüber den 

2,6-Cl2-NDI-Derivaten 119a,b und 120 um 0.06 eV verringert ist. Die elektrochemischen 

Eigenschaften der Verbindungen wurden mittels Cyclovoltammetrie in Dichlormethan mit 

Ferrocen als internen Standard bestimmt (Tabelle 2, Abbildung 20b). Bei allen Verbindungen 

wurden jeweils zwei reversible Reduktionen und keine Oxidation im dem durch das Lösungsmittel 

eingeschränkte Messfenster gefunden. Die beiden Reduktionen der chlorierten Vertreter 119a und 

119b liegen bei 0.79 und 1.25 V. Anders als bei den optischen Eigenschaften, macht sich hier 

der elektronenziehende Effekt der fluorierten Alkylketten trotz der Methylenbrücke gegenüber 

nicht fluorierten Vertreter durch die erleichterte Reduzierbarkeit der fluorierten Verbindungen 

bemerkbar. Der Vergleich der Reduktionpotentiale von 119a und 119b mit denen des 

entsprechenden 2,6-Cl2-NDI-C8H17 mit n-Octylgruppe in Imidstellung zeigt, dass letztere um 0.16 

bzw. 0.13 V zu niedrigeren (negativeren) Potentialen hin verschoben sind.75 Die zusätzliche CF2-

Gruppe des Imidsubstituenten in 119b führt gegenüber 119a jedoch zu keiner weiteren Anhebung 

der Reduktionspotentiale. Das 2,6-Dichlorderivat 120 mit sekundärer Aminogruppe im 

Imidsubstituenten weist zwei reversible Reduktionen mit Halbstufenpotentialen bei 0.75 und 

  

Tabelle 2. Übersicht über die elektrochemischen Daten der kernhalogenierten NDI-Derivate, die mittels CV (vs. Fc/Fc+; 

CH2Cl2, 100 mV s1; TBAHFP 0.1 M) bestimmt wurden. Angegeben sind die Halbstufenpotentiale E1/2 und die aus 

E1/2
Red1 berechnete LUMO-Energie. 

 Kern- 

substituent 

Imidrest E1/2
Red2 / V E1/2

Red1 / V (LUMO)a / eV 

119a Cl -CH2C3F7 1.25 0.79 4.01 

119b Cl -CH2C4F9 1.25 0.79 4.01 

120 Cl -NHCH2CF3 1.22 0.75 4.05 

122a Br -CH2CF3 1.24 0.79 4.01 

122b Br -CH2C2F5 1.24 0.79 4.01 

122c Br -CH2C3F7 1.24 0.79 4.01 

122d Br -CH2C4F9 1.23 0.78 4.02 

121a H -CH2CF3 1.41 0.96 3.84 

zum Vergleichb: Cl -C8H17 1.38 0.95 3.85 

 H -C8H17 1.51 1.10 3.70 

a Berechnet mit einem Potential von Fc/Fc+ bezüglich des Vakuumniveaus von 4.8 eV mit: (LUMO) = 4.8 eV 

 E1/2
Red1. b Der entsprechenden Literaturstelle75 entnommen.  
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1.22 V auf. Der elektronenziehende induktive Effekt des Stickstoffatoms macht sich hier durch 

eine weitere geringfügige Anhebung der Reduktionspotentiale bemerkbar. Das Verhalten der 2,6-

kernbromierten Derivate 122a–d während der cyclovoltammetrischen Untersuchungen ist mit 

denen der chlorierten Analoga 119a und 119b nahezu identisch. Demnach beeinflusst der 

Austausch der Halogenatoms von Chlor nach Brom die Reduzierbarkeit nicht. Das LUMO-Niveau 

der 2,6-kernchlorierten sowie der 2,6-kernbromierten NDI-Derivate 119a und 119b bzw. 122a–d 

liegt demnach bei ca. 4.01 eV und ist um 0.16 eV weiter als das LUMO-Niveau des 

2,6-Cl2-NDI-C8H17 mit nicht fluorierter Alkylkette abgesenkt (Tabelle 2). Die gezeigten Daten 

bestätigen den besonders elektronenarmen Charakter der Derivate 119a, 119b, 120 und 122a–d. Es 

ist an dieser Stelle bemerkenswert, dass das kernunsubstituierte NDI-CH2CF3 121a vergleichbare 

Reduktionspotentiale wie das 2,6-Cl2-NDI-C8H17 aufweist. Damit liegt LUMO-Niveau dieser 

Verbindungen zwar um ca. 0.15 eV tiefer als das des NDI-C8H17, die besonders tiefe LUMO-

Energie von ca. 4 eV wird jedoch erst durch die Kombination von elektronenziehenden Halogen 

am Kern und fluorierten Imidresten hervorgerufen. 

 Einkristallstrukturanalyse  1.3

Die Einkristallstrukturen der 2,6-Dichlor-NDI-Derivate 119a und 119b wurden charakterisiert und 

werden im Folgenden diskutiert.‡ Das Dichlor-NDI 119a kristallisiert in der monoklinen 

Raumgruppe P21/c, dessen Molekülstruktur in Abbildung 21a gezeigt ist. Das 

inversionssymmetrische Molekül besitzt einen planaren NDI-Kern, bei dem sowohl die 

Imideinheiten als auch die Chlorsubstituenten nur unwesentlich aus der Kernebene verdreht sind 

(Torsionswinkel 5.0 – 5.1°). Die Fluoralkylketten erstrecken sich entlang der N-N-Achse des 

Moleküls ober- und unterhalb der NDI-Kernebene und bewirken die Segregation der NDI-Kerne 

und Imidsubstituenten. Die Moleküle sind so angeordnet, dass sich in der durch die b- und c-Achse 

aufgespannte Ebene zweidimensionale Schichten in Fischgrätenanordnung ausbilden. Der kürzeste 

Abstand zwischen den gestapelten -Flächen beträgt 3.34 Å (Abbildung 21d und e). Die 

Fluoralkylketten erstrecken sich entlang der a-Achse und schirmen so die zweidimensionalen NDI-

Schichten gegeneinander ab. Für das Derivat 119b, dessen Molekülstruktur sich nur durch die 

zusätzliche Difluormethylengruppe des Imidsubstituenten von 119a unterscheidet, wurde eine 

ähnliche Kristallstruktur gefunden (Abbildung 22). Das Molekül kristallisiert ebenso in der 

monoklinen Raumgruppe P21/c mit ähnlichen Zellparametern. Lediglich die Länge der c-

Gitterachse ist bedingt durch die zwei zusätzlichen CF2-Gruppen im Molekül verlängert (119b: 

                                                      
‡ Die Kristallstrukturen wurden in Zusammenarbeit mit Dr. Martin Könemann (BASF) von Dr. Hans 
Wolfgang Höffken bestimmt. Die hier gezeigte Struktur von 119a wurde an Kristallen gemessen, die in 
Lösung gezüchtet wurden. Lit.: (190) (a) J. H. Oh; S.-L. Suraru; W.-Y. Lee; M. Könemann; H. W. Höffken; 
C. Röger; R. Schmidt; Y. Chung; W.-C. Chen; F. Würthner; Z. Bao Adv. Funct. Mater. 2010, 20, 2148-2156. 
Laufende Forschungsarbeiten der Würthner-Gruppe deuten jedoch darauf hin, dass sich diese von der 
Struktur unterscheidet, die bei Einkristallen gefunden wird, die im Vakuum gezüchtet wurden. 
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a) b) c) 

d) e) 

 
Abbildung 21. Einkristallstrukturanalyse des NDI-Derivats 119a. a) Molekülstruktur mit signifikanten Torsionswinkeln; 

Schwingungsellipsoide für 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit. b) Packung im Kristall mit Blickrichtung entlang der b-

Achse und c) entlang der c-Achse. d) Seitansicht der Stapel sowie e) Draufsicht der selbigen. (H-Atome und die 

Fluoralkylketten in d) und e) sind nicht gezeigt; rot: a-Achse, grün: b-Achse, blau: c-Achse; Atome: schwarz: C, blau: N, 

rot: O, gelb: F, grün: Cl. 

 

a) 

 

b) c) d) 

Abbildung 22. Einkristallstrukturanalyse des NDI-Derivats 119b. a) Molekülstruktur mit signifikanten Torsionswinkeln; 

Schwingungsellipsoide für 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit. b) Packung im Kristall mit Blickrichtung entlang der b-

Achse und c) entlang der c-Achse und d) Seitansicht der Stapel (H-Atome und die Fluoralkylketten in d) und e) sind nicht 

gezeigt; rot: a-Achse, grün: b-Achse, blau: c-Achse; Atome: schwarz: C, blau: N, rot: O, gelb: F, grün: Cl). 
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c = 6.531 Å, 119a: c = 5.935 Å). Wie bereits für 119a diskutiert, zeigt auch 119b eine flache 

Molekülstruktur und ein analoges Packungsmuster mit Segregation der Fluoralkylreste und der 

NDI-Kerne. Der Abstand zwischen den-Flächen innerhalb des Stapels beträgt 3.42 Å 

 Eigenschaften im Dünnschichttransistor 1.4

1.4.1 Vakuumprozessierte Transistoren 

Die hier vorgestellten Ergebnisse zu vakuumprozessierten Transistoren wurden zum einen in der 

Gruppe von Prof. Zhenan Bao (Stanford University) von Dr. Joon Hak Oh, zum anderen am Max-

Planck-Institut für Festkörperforschung in Stuttgart in der Gruppe von Dr. Hagen Klauk von Dr. 

Ute Zschieschang erzielt und ausgewertet. In beiden Fällen wurde ein bottom-gate top-contact 

Aufbau gewählt (Abbildung 23). Die Transistoren der Bao-Gruppe bestehen aus einem 

hochdotierten Siliziumsubstrat, das mit einem durch thermische Oxidation hergestelltem SiO2-

Dielektrikum (300 nm) beschichtet ist. In diesem Fall wurde Octadecyltrimethoxysilan (OTMS) 

zur Ausbildung einer selbstorganisierenden Monoschicht (SAM) auf dem SiO2-Dielektrikum 

eingesetzt.193 Die organische Halbleiterschicht (45 nm) wurde durch Vakuumsublimation auf das 

Dielektrikum aufgebracht. Abschließend wurden die aus Gold bestehenden Drain- und Source-

Elektroden im Vakuum abgeschieden. Die Transistoren der Klauk-Gruppe bestehen aus einem 

hochdotierten Siliziumsubstrat, das gleichzeitig als Gate-Elektrode dient und einem SiO2/AlOx -

 Dielektrikum (108 nm), das mit einer selbstorganisierenden Monoschicht (SAM) funktionalisiert 

ist. Diese basiert entweder auf einer Fluor-freien Tetradecylphosphonsäure (HC14-PA) oder auf 

terminal fluorierten Pentadecylfluoroctadecylphosphonsäure (FC18-PA).194 Fluorierte 

Phosphonsäuren wurden in der Klauk-Gruppe zur Ausbildung von Monoschichten angewandt, um 

die Schwellspannung durch Reduktion von negativen Ladungsträgern in der Halbleiterschicht 

aufgrund des Elektronen-ziehenden Charakters der Monoschicht zu positiveren Werten hin zu 

verschieben. Die Abscheidung der organischen Halbleiterschicht (30 nm) und der Drain- und 

Source-Gold-Elektroden erfolgte abschließend im Vakuum. Die Strom-Spannungs-Charakteristika 

wurden in Stickstoff-Atmosphäre (Bao) bzw. ohne Ausschluss von Luft (Bao, Klauk) bei 

Raumtemperatur aufgenommen. Die Morphologie und Oberflächenbeschaffenheit der Schichten 

wurden von der Klauk-Gruppe am MPI Stuttgart mittels Rasterkraftmikroskopie (AFM) der 

Halbleiteroberflächen untersucht. Die beiden Transistorbauweisen der beiden kooperierenden 

Forschungsgruppen unterscheiden sich in ihrer Geometrie voneinander: Zum einen beträgt das 

W/L-Verhältnis im Falle der Klauk-Gruppe190b 2 und im Fall der Bao-Gruppe190a 20, zum anderen 

kommt in ersterem Fall ein dünneres Dielektrikum (108 nm) als bei den Transistoren der Bao-

Gruppe (300 nm) zum Einsatz. Ein dickeres Dielektrikum bedingt eine höhere Betriebsspannung 

der Transistoren (100 V anstelle von 40 V). Insgesamt wird dadurch die Injektion und der 

Transport der Ladungsträger im Si/SiO2/SAM-TFT der Bao-Gruppe begünstigt.  
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Abbildung 23. Schematischer Aufbau der vakuumprozessierten Dünnschichttransistoren (bottom-gate top-contact) und 

Strukturformeln der Verbindungen, mit denen das betreffende Dielektrikum durch eine SAM funktionalisiert ist. 

Alle Mobilitäten wurden im Sättigungsbereich bestimmt. Die Ergebnisse dieser Untersuchungen 

sind im Folgenden zusammengefasst. 

Die Eigenschaften der drei 2,6-kernchlorierten NDI-Derivate 119a, 119b und 120 sind in Tabelle 3 

und Tabelle 4 zusammengefasst. Auf den mit Alkylphosphonsäure behandelten Si/SiO2/AlOx-

Substraten lassen sich für 119a und 119b herausragende Elektronenmobiltäten an Luft messen 

(Tabelle 3). Für 119a wurde eine Elektronenmobilität von 1.3 cm2 V1 s1 sowie ein Ein/Aus-

Verhältnis von 107 gefunden. Abbildung 24 zeigt hierzu die elektrischen Kennlinien von 119a. In 

diesem Zusammenhang ist der geringe der Strom des ausgeschalteten Transistors zu nennen, der 

bei 1012 A liegt, sowie die geringe Schwellspannung US < 10 V. Abbildung 25 zeigt ferner die 

AFM-Aufnahmen der entsprechenden Halbleiterschicht, die ein hohes Maß an Kristallinität 

aufweist. Insbesondere das Amplitudenbild zeigt die Ausbildung terrassenartiger mikroskopischer 

Strukturen mit Korngrößen im Bereich von 1 – 2 µm. Zwar gewährt das AFM-Bild keinen Blick 

auf die für den Transport entscheidenden wenigen Molekülschichten an der Grenzfläche zwischen 

Halbleiter und Dielektrikum, so erlaubt es dennoch eine qualitative Aussage über die 

morphologische Güte der Oberfläche und damit für die gesamte Halbleiterschicht. Demzufolge 

haben die in den AFM-Bildern sichtbaren Mikrokristallite, die sich auf die Halbleiterschicht 

 

Tabelle 3. Zusammenfassung der an Luft gemessenen Elektronenmobilitäten µ und der Ein/Aus-Verhältnisse des Drain-

Stromes der Dünnschichttransistoren mit 2,6-Cl2-NDI-Derivaten als n-Halbleiter auf Si/SiO2/AlOx/HC14-PA. TA ist die 

optimale Substrattemperatur während der Abscheidung der Halbleiterschicht im Vakuum. 

  Si/SiO2/AlOx/HC14-PAa 

 TA/ 

°C 

µ / cm2 V1 s1 Ein/Aus-Verhältnis

119a 50 1.3 107 

119b 70 0.9 107 

120 50 103 105 

a Die selbstorganisierende Monoschicht wurde durch Behandlung des Dielektrikums mit Tetradecylphosphonsäure 

(HC14-PA) erhalten; Schichtdicke: 1.7 nm (HC14-PA).  
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ablagern, auf den Ladungstransport im Leitungskanal keinen Einfluss. Sie werden bei der hier 

besprochenen Substanzklasse häufig beobachtet. Für 119b wird bei diesem Transistoraufbau eine 

etwas geringere aber ebenso herausragende Elektronenmobilität von 0.9 cm2 V1 s1 und ein 

Ein/Aus-Verhältnis von 107 gefunden. Auch bei diesem Transistor ist die Halbleiterschicht sehr 

homogen mit einem geringen Teil an Korngrenzen. Die Mobilität des 2,6-Cl2-NDI-NHCH2CF3 120 

ist jedoch nur sehr gering und liegt mit 103 cm2 V1 s1 um drei dezimale Größenordnungen 

niedriger als bei den Derivaten 119a und 119b. Das entsprechende AFM-Bild des NDIs 120 auf 

Si/SiO2/AlOx/HC14-PA zeigt eine geschlossene aber raue kristalline Schicht mit hoher Zahl an 

Korngrenzen, was ein Grund für den drastischen Abfall der Mobilität sein kann. 

 

 

 
Abbildung 24. Ausgangskennlinienfeld (links) und Transfercharakteristik (rechts) des 2,6-Cl2-NDI-Derivats 119a im n-

Kanaldünnschichttransistor mit 108 nm dickem SiO2-AlOx-HC14-PA-Gate-Dielektrikum, gemessen an Luft. Das NDI 

119a wurde bei 50 °C im Vakuum abgeschieden.  

 

a) 

 

b) 

 

c) 

 
Abbildung 25. AFM Amplitudenbild und Höhenbild (Einsatz) der 30 nm dicken, vakuumsublimierten Schicht der 

2,6-Dichlor-NDI-Derivate a) 119a, b) 119b und c) 120 auf Si/SiO2/AlOx/HC14-PA. 

An dieser Stelle sei erwähnt, dass die 2,6-Dichlor-NDI-Derivate mit kürzeren (-CH2CF3, -CH2C2F5) 

fluorierten Alkylketten niedrigere Elektronenmobilitäten als 119a und 119b aufweisen.190b Für das 

Derivat mit der kürzesten Alkylkette wurde aufgrund seiner niedrigen Sublimationstemperatur eine 

Desorption von der Schicht beobachtet, so dass hier keine geschlossene Halbleiterschicht 

beobachtet werden konnte. Auf dem Si/SiO2-Substrat werden ferner für beide Derivate 119a und 

119b ebenso herausragende Mobilitäten und Ein/Aus-Verhältnisse von 106 – 107 gefunden (Tabelle 

4). Interessanterweise werden für 119a auf unbehandeltem und OTMS-behandeltem Substrat im 

  

1.0µm
1.0µm
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Tabelle 4. Zusammenfassung der Elektronenmobilitäten µ und der Ein/Aus-Verhältnisse des Drain-Stromes sowie die 

Schwellspannung US der Dünnschichttransistoren mit den 2,6-Dichlor-NDI-Derivaten 119a und 119b als n-Halbleiter auf 

Si/SiO2. TA ist die optimale Substrattemperatur während der Abscheidung der Halbleiterschicht im Vakuum.190a 

   Si/SiO2/SAMa 

 TA/ 

°C 

Umgebungc SAM µb / cm2 V1 s1 Ein/Aus-

Verhältnis 

US / V 

119a 50 N2 keine 0.70 ± 0.09 (5.3 ± 1.3) 105 20 ± 1 

 50 Luft keine 0.75 ± 0.13 (3.8 ± 1.7) 106 25 ± 2 

 50 N2 OTMS 0.65 ± 0.16 (2.2 ± 0.8) 106 29 ± 4 

 50 Luft OTMS 0.61 ± 0.15 (1.9 ± 0.9) 106 39 ± 4 

119b 70 N2 keine 0.29 ± 0.03 (4.7 ± 0.4) 106 13 ± 2 

 70 Luft keine 0.27 ± 0.02 (1.2 ± 0.7) 107 13 ± 3 

 70 N2 OTMS 1.12 ± 0.10 (2.2 ± 0.9) 107 15 ± 2 

 70 Luft OTMS 1.32 ± 0.10 (5.3 ± 0.6) 107 23 ± 2 

a Die selbstorganisierende Monoschicht (SAM) wurde durch Behandlung des Dielektrikums mit 

Octadecyltrimethoxysilan (OTMS) erhalten; Schichtdicke: 2.1 nm. b Mittelwert aus Mobilitäten von mindestens drei 

Bauteilen. c Die an Luft gemessen Mobilitäten beziehen sich auf Bauteile die vor der elektrischen Charakterisierung ca. 

eine Stunde der Umgebungsluft ausgesetzt waren. 

Durchschnitt ähnlich gute Elektronenmobilitäten von bis zu 0.75 cm2 V1 s1 gefunden, während für 

119b die Transistorleistungsfähigkeit auf OTMS-behandeltem Substrat deutlich besser ist. So 

wurde auf OTMS an Luft für 119b eine Elektronenmobilität von 1.32 cm2 V1 s1 gemessen. Ein 

Vergleich zwischen den an Luft und den unter inerten Bedingungen gemessen Daten zeigt, dass 

sich die Werte kaum voneinander unterscheiden und teilweise die an Luft bestimmten Mobilitäten 

die unter Stickstoffatmosphäre gemessenen sogar übersteigen. Die Verbesserung des Ein/Aus-

Verhältnisses an Luft geht auf die Verringerung des Aus-Stroms durch oxidativem Abfang 

vorhandener negativer Ladungsträger in der Halbleiterschicht zurück. Solche Prozesse bewirken 

auch die Zunahme der Schwellspannung an Luft.  

Die 2,6-Br2-NDI-Derivate 122a–d wurden in Dünnschichttransistoren auf dem Si/SiO2/AlOx an 

Luft gemessen und die dazugehörigen Daten sind Tabelle 5 in zusammengefasst. Für die Derivate 

122a, 122b und 122c mit -CH2CF3, -CH2C2F5 und -CH2C3F7 wurden sehr hohe 

Elektronenmobilitäten von ca. 1 cm2 V1 s1 gefunden, was die Luftstabilität dieser Verbindungen 

als Halbleiter beweist. Für 122d wurden geringere Mobilitäten von 0.6 – 0.7 cm2 V1 s1gefunden, 

die aber durchaus in der gleichen Größenordnung liegen wie die der kurzkettigen Derivate. 

Während für 122c und 122d die Art der Monoschicht die Mobilität im Grunde nicht beeinflusst, 

findet man bei 122b für den Transistor dessen Dielektrikum mit einer nicht fluorierten 

Phosphosphonsäure funktionalisiert ist einen Abfall von 1.0 auf 0.4 cm2 V1 s1. Überraschend ist 

hierbei jedoch, dass, anders als bei der Serie der 2,6-Dichlorverbindungen,190b auch die 
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kürzerkettigen Derivate 122a und 122b herausragende Mobilitäten aufweisen. Das höhere 

Molekulargewicht der Dibrom-Derivate ermöglicht offensichtlich die Abscheidung auch des 

kurzkettigsten Derivats 122a bei einer Substrattemperatur von 50 °C, ohne dass Desorption der 

Materials beobachtet werden kann. Man kann somit zusammenfassen, dass die Kettenlänge des 

Imidsubstituenten bei den hier gezeigten 2,6-Br2-NDI-Derivaten einen nur geringen Einfluss auf 

deren Leistungsfähigkeit und Luftstabilität im Transistor hat. Die mittels AFM untersuchten 

Halbleiteroberflächen zeigen für alle drei Verbindungen flächendeckende Schichten (Abbildung 

26). Für die NDI-Derivate 122b, 122c und 122d findet man ähnlich wie für die Dichlorderivate 

119a und 119b geschlossene, terrassenartige Schichtstrukturen mit Korndurchmessern im Bereich 

von 1 – 2 µm. Bei 122a ist das entsprechende AFM-Bild wenig aussagekräftig, da die 

Halbleiterschicht vollständig von Mikrokristalliten bedeckt ist. 

Tabelle 5. Zusammenfassung der an Luft gemessenen Elektronenmobilitäten µ und der Ein/Aus-Verhältnisse des Drain-

Stromes der Dünnschichttransistoren mit 2,6-Br2-NDI-Derivaten als n-Halbleiter auf Si/SiO2/AlOx/SAM. TA ist die 

optimale Substrattemperatur während der Abscheidung der Halbleiterschicht im Vakuum. 

   Si/SiO2/AlOx/HC14-PAa 

 TA / °C SAMa µ / cm2 V1 s1 Ein/Aus-

Verhältnis 

122a 50 H 1.2 108 

122b 50 H 0.4 108 

 50 F 1.0 107 

122c 50 H 0.9 107 

 50 F 1.0 107 

122d 70 H 0.6 107 

 70 F 0.7 107 

a Die selbstorganisierende Monoschicht wurde entweder durch Behandlung des Dielektrikums mit 

12,12,13,13,14,14,15,15,16,16,17,17,18,18,18-Pentadecylfluoroctadecylphosphonsäure (FC18-PA) oder 

Tetradecylphosphonsäure (HC14-PA) erhalten; Schichtdicken: 2.1 nm (FC18-PA) und 1.7 nm 

a) b) c) d) 

Abbildung 26. AFM Amplitudenbild und Höhenbild (Einsatz) der 30 nm dicken, vakuumsublimierten Schicht der 

2,6-Dibrom-NDI-Derivate a) 122a (HC14-PA), b) 122b (FC18-PA), c) 122c (HC14-PA) und d) 122d (FC18-PA) auf 

Si/SiO2/AlOx-Gate-Dielektrikum. 
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1.4.2 Lösungsprozessierte Transistoren 

Die Serie der 2,6-kernbromierten NDI-Derivate 122a–d wurde im Labor von Dr. Jochen Brill bei 

der BASF (Ludwigshafen) gemeinsam mit Herrn Thomas Musiol auf ihre halbleitenden 

Eigenschaften in lösungsprozessierten Dünnschichttransistoren untersucht. Es wurden hierzu 

Dünnschichttransistoren mit top-gate Aufbau verwendet (Abbildung 27). Als Substrat dient eine 

vorgefertigte PET-Folie mit Source- und Drain-Goldelektroden. Die NDI-Derivate (0.5 % NDI in 

Ethylacetat) wurden durch Rotationsbeschichtung (engl.: spin-coating) auf das Substrat 

abgeschieden. Als Dielektrikum (660 nm) wurde ein fluoriertes Polymer (CYTOP CTL-809M) 

eingesetzt, das ebenso durch Rotationsbeschichtung aus Lösung aufgetragen wurde. Nach einem 

Temperschritt des PET/NDI/CYTOP-Substrats wurde dieses zum Abschluss mit einer 50 nm 

Goldschicht im Vakuum bedampft. Die elektrische Charakterisierung der Dünnschichttransistoren 

erfolgte an Luft. 

 

 

Abbildung 27. Schematische Darstellung der Dünnschichttransistoren mit top-gate Aufbau.  

Tabelle 6 fasst die Leistungsfähigkeit dieser n-Kanaldünnschichttransistoren zusammen. Für die 

drei NDI-Derivate 122b, 122c und 122d zeigt sich, dass die Länge der fluorierten Kette in 

Imidposition die Transistorleistungsfähigkeit beeinflusst. Es findet eine Zunahme der Mobilität von 

0.03 bei NDI 122b (-CH2C2F5) über 0.05 bei NDI 122c (-CH2C3F7) bis 0.1 cm2 V1 s1 bei NDI 

122d mit -CH2C4F9-Kette als Imidrest statt. Für das NDI 122d wurde für die Elektronenmobilität 

ein Maximalwert von 0.17 cm2 V1 s1 beobachtet (vgl. Kennlinien in Abbildung 28). Das Derivat 

122a, das eine CH2CF3-Kette trägt, konnte aufgrund seiner schlechten Löslichkeit in Ethylacetat 

nicht entsprechend untersucht werden. 
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Abbildung 28. a) Ausgangskennlinienfeld des 2,6-Br2-NDI-CH2C4F9 122d im lösungsprozessierten 

Dünnschichttransistor und b) dazugehörige Transfercharakteristik.  
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Tabelle 6. Zusammenfassung der an Luft gemessenen Elektronenmobilitäten µ und der Ein/Aus-Verhältnisse des Drain-

Stromes der lösungsprozessierten Dünnschichttransistoren im top-gate Aufbau mit 2,6-Dibrom-NDI-Derivaten als n-

Halbleiter.  

 PET/NDI/CYTOP 

 aµ (µmax) / 

cm2 V1 s1 

Ein/Aus-

Verhältnis 

US / V 

122b 0.03 ± 0.01 

(0.04) 

(1.1 ± 0.7) 103 12 ± 1 

122c 0.05 ± 0.01 

(0.06) 

(3.6 ± 1.5) 102 18 ± 1 

122d 0.1 ± 0.04 

(0.17) 

(2.6 ± 0.8) 102 13 ± 1 

a Mittelwert aus mindestens fünf Transistoren auf zwei gleichen Substraten. Der Maxiwalwert der Mobilität ist in 

Klammern angegeben.  

 

1.4.3 Diskussion der Halbleitereigenschaften 

Die in den Abschnitten 1.4.1 und 1.4.2 gezeigten Ergebnisse in vakuum- sowie 

lösungsprozessierten Transistoren zeigen das hohe Potential, das 2,6-kernchlorierte und 2,6-

kernbromierte NDI-Derivate 119a und 119b bzw. 122a–d mit linearen Fluoralkylketten in 

Imidstellung als luftstabile n-Halbleitermaterialien haben. Die genannten Elektronenmobilitäten 

von über 1 cm2 V1 s1 gehören zu den besten Werten die für aus dem Vakuum abgeschiedene, 

luftstabile n-Halbleiter bekannt sind.9 Ebenso sind die herausragenden Ein/Aus-Verhältnisse, der 

geringe Aus-Strom und die geringe positive Schwellspannung beachtlich, während beispielsweise 

für das CN2-PDI-CH2C3F7 20 das Ausschalten des Dünnschichttransistors als problembehaftet ist.68 

Das 2,6-Disubstitutionsmuster am NDI-Kern erweist sich als vorteilhaft, denn die diese 

Verbindungen sind sowohl den kernunsubstituierten als auch den Tetrachlor-Analoga hinsichtlich 

Transistorleistungsfähigkeit überlegen.190a Insgesamt verdanken diese Verbindungen ihre 

herausragenden Eigenschaften als luftstabile n-Halbleiter dem Zusammenspiel dreier Faktoren. (1) 

Unabhängig davon ob der Kernsubstituent Chlor oder Brom ist, besitzen alle genannten Derivate 

ein ähnlich tiefes LUMO-Niveau, das die Luftstabilität des für den Elektronentransport 

bedeutenden Radikalanions erhöht. Die Kombination aus elektronenziehenden 

Halogensubstituenten am Kern und elektronenziehenden fluorierten Alkylketten im Imidstellung 

bewirken gemeinsam das tiefliegende LUMO der NDI-Derivate. (2) Die Einkristallstruktur der 

dichlorierten Derivate 119a und 119b zeigt, dass für diese Verbindungklasse eine Selbstsegregation 

der aromatischen -Flächen und der fluorierten Alkylketten stattfindet.11,195 Die planaren 

aromatischen Kerne bilden dabei zweidimensionale Schichten aus und somit einen 
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zweidimensionalen Transportkanal, in dem die negativen Ladungsträger fließen können. Die 

Fluoralkylketten bilden durch die dichte Packung eine kinetische Barriere für die Diffusion kleiner 

Moleküle wie Sauerstoff oder andere Oxidationsmittel in den Transportkanal und stabilisieren so 

den Betrieb des Dünnschichttransistors an Luft. (3) Die Tendenz der 2,6-kernhalognierten NDI-

Derivate hoch geordnete Strukturen auszubilden, wurde auch bei den sublimierten Filmen 

beobachtet. Die Oberflächenbeschaffenheit der Halbleiterfilme zeigt deren hohe Kristallinität mit 

Korngrößen im einstelligen Mikrometerbereich. Die daraus resultierende geringe Zahl an 

Korngrenzen verbessert den Ladungstransport. Die unterschiedlichen Werte, die für die 

Feldeffektmobilität von 119a und 119b in den beiden Transistoren unterschiedlichen Aufbaus 

gefunden wurden, erschweren eine klare Aussage darüber, welche Verbindung der „bessere“ 

Halbleiter ist. Die Unterschiede mögen in Zusammenhang mit der unterschiedlichen Morphologie 

der Halbleiterschicht an der Halbleiter-Dielektrikum-Grenzfläche stehen, über die zum 

gegenwärtigen Zeitpunkt keine experimentellen Informationen vorliegen. Deren Beschaffenheit 

hängt sicherlich auch mit der Temperatur des Substrats während des Verdampfens zusammen, die 

beliebig verändert und stets weiter optimiert werden kann. Weiterhin ist auffällig, dass die 

Kettenlänge bei der Serie der 2,6-Br2-NDI-Derivate einen geringen Einfluss auf die Mobilität der 

vakuumprozessierten Dünnschichttransistoren hat. Dabei ist es im Zusammenhang mit 122a 

bemerkenswert, dass eine einzige Trifluormethyleinheit ausreichend ist, um eine gute Luftstabilität 

zu gewährleisten. Die hier vorgestellten Halbleiter wurden so konzipiert, dass sie aufgrund ihres 

geringen Molekulargewichts (M < 900 g mol1) im Vakuum abgeschieden werden können. Dies hat 

jedoch häufig den Nachteil, dass die erhaltenen organischen Halbleiter aufgrund der starken 

intermolekularen Wechselwirkung der-Systeme und der kurzen, linearen Seitenketten an geringer 

Löslichkeit in organischen Lösungsmitteln leiden. Umso beachtenswerter ist daher, dass die 

bromierten NDI-Derivate auch in lösungsprozessierten Dünnschichttransistoren gute 

Elektronenmobilitäten von 0.17 cm2 V1 s1 an Luft aufweisen. Die schlechte Löslichkeit 

beeinträchtigt lediglich die Verwendung des kurzkettigen Derivats 122a mit -CH2CF3-Kette in 

Imidstellung. Die Verwendung der dichlorierten Vertreter 119a und 119b in lösungsprozessierten 

Transistoren durch Scherung (solution-shearing) wird an anderer Stelle berichtet,191 bestätigt aber 

weiterhin das hohe Potential dieser NDI-Derivate als lösungsprozessierbare n-Halbleiter.  
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2. Disubstitutionsreaktionen am Tetrabromnaphthalindiimid§ 

Die nukleophile Substitution zweier Bromatome mit einzähnigen Aminen kann prinzipiell zu drei 

Regioisomeren unterschiedlicher Symmetrie führen (Abbildung 1). Die folgenden Abschnitte 

behandeln solche Disubstitutionsreaktionen am tetrabromierten NDI-Derivat Br4-NDI-C8H17 123 

mit Anilin als Nukleophil. Ein besonderes Augenmerk wird hierbei auf die Regioselektivität dieser 

Reaktionen gelegt sowie auf die Steuerung dieser durch Veränderung der Reaktionsbedingungen. 

Zudem wird die in der Literatur vorgestellte Reaktion des Br4-NDI-Derivats 123 mit n-Octylamin 

erneut untersucht, da die Autoren der entsprechenden Publikation keine detaillierte 

Strukturaufklärung des Produktes vorstellen.197 
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Abbildung 29. Regioisomere des Diaminodibromnaphthalindiimids und deren Molekülsymmetrien. 

 Synthese und Identifizierung der Produkte 2.1

2.1.1 Die Produktpalette 

Die Umsetzung des Derivats Br4-NDI-C8H17 123 mit 2 Äquivalenten Anilin in DMF bei 135 °C 

führte zu drei Hauptprodukten, die nach Säulenchromatographie in verschiedenen Ausbeuten 

erhalten wurden (Schema 14). Zum einem wurde das einfachsubstituierte Monoaminoderivat 124 

in einer Ausbeute von 29% erhalten, das offensichtlich als Zwischenprodukt im Laufe der 

Disubstitutionsreaktion auftritt. Des Weiteren wurden zwei Disubstitutionsprodukte in Ausbeuten 

von 28% sowie 38% isoliert, deren Konstitution durch HRMS und Elementaranalyse bestätigt 

wurde. Das Substitutionsmusters des Isomers, das in 28% Ausbeute isoliert wurde, lässt sich durch 
1H-NMR und 13C-NMR-Spektroskopie ermitteln, so dass dieses Derivat als das 2,7-Diamino-3,6-

dibrom-NDI 125a identifiziert wurde. Das 2,7-Diaminosubstitutionsmuster des Derivats 125a ist 

aus den NMR-Spektren ersichtlich, da auf Grund der Symmetrie der Moleküle die Imidreste nicht 

chemisch äquivalent sind und die Kerne dieser Imidsubstituenten somit keine isochronen Signale  

 

                                                      
§ Teile der hier beschriebenen Arbeiten wurden publiziert:  
(196) S.-L. Suraru; F. Würthner J. Org. Chem. 2013, 78, 5227-5238. 
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Schema 14. Umsetzung des Tetrabromnaphthalindiimids Br4-NDI-C8H17 123 mit Anilin unter den angegeben 

Reaktionsbedingungen. 

im 1H- und 13C-NMR-Spektrum liefern (Struktur I in Abbildung 29). Die 1H und 13C-NMR-

Spektren der Verbindung 125a weisen, anders als die übrigen beiden Isomere, eine Aufspaltung der 

Protonensignale in zwei separate Sätze bei 4.18 und 4.13 ppm (Abbildung 30) bzw. jeweils einen 

doppelten Signalsatz für die Imid-Kohlenstoffe auf (Abbildung 31a). Die Identifikation des dritten 

Hauptprodukts, das in einer Ausbeute von 38% erhalten wurde, erweist sich jedoch als schwieriger. 

Zwar kann die Substitution zweier Bromatome durch HRMS, Elementaranalyse sowie durch das 

Verhältnis von aromatischen und Imid-ständigen Protonen im 1H-NMR-Spektrum bestätigt werden, 

eine Unterscheidung zwischen dem 2,3-Diaminoderivat 125b und dem 2,6-Diaminoderivat 125c 

lässt diese Methoden jedoch nicht zu. 1H- sowie 13C-NMR-Spektroskopie vermögen lediglich das 

2,7-Isomer 125a eindeutig zu identifizieren, da 125b und 125c sowohl für die Imidreste als auch 

für die Aminosubstituenten am Kern jeweils nur einen Signalsatz im 1H- (Abbildung 30) und 13C- 

 

 

Abbildung 30. Ausschnitt der 1H-NMR-Spektren (CDCl3, 400 MHz) der drei Regioisomere 125a–c. Es ist der Bereich 

der Amino-NH-, der aromatischen sowie der Imid-NCH2-Protonen gezeigt. 
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NMR-Spektrum (Abbildung 31b) liefern. Begründet ist dies in der chemischen Äquivalenz dieser 

Gruppen (Struktur II bzw. III in Abbildung 29). Um das bei der Reaktion in 38% Ausbeute 

isolierte Produkt einem der beiden möglichen Isomere zuzuordnen, wurde die erhaltene 

Verbindung mit Benzol-1,2-dithiol umgesetzt. Hierbei kann nur das 2,3-Diaminoisomer mit einem 

Äquivalent des zweizähnigen Dithiols reagieren und dabei gleichzeitig die beiden ortho-ständigen 

Bromatome austauschen. Tatsächlich wurde bei dieser Umsetzung ein einziges Produkt in einer 

Ausbeute von 91% erhalten, das durch 1H-, 13C-NMR-Spektroskopie und HRMS eindeutig als das 

anellierte NDI-Derivat Benzo[b]thianthren 126 identifiziert werden konnte (Schema 14). Diese 

Derivatisierung bestätigt demnach eindeutig die Identität des 2,3-Diaminoisomers 125b. Neben den 

eben diskutierten drei Hauptprodukten 124, 125a und 125b entsteht bei der Umsetzung des Br4-

NDI-Derivats 123 mit Anilin ein viertes Produkt, das mittels 1H-NMR und HRMS als drittes 

Diaminodibromderivat charakterisiert wurde (Schema 14, Abbildung 30). Das nach 

chromatographischer Reinigung in Spuren erhaltene Produkt (Ausbeute < 1%) kann eindeutig dem 

dritten Isomer 3c zugeordnet werden, da die vorangehende Diskussion ein anderes Isomer als das 

2,6-Diamino-3,7-dibromnaphthalindiimid ausschließt. 

a) b)

Abbildung 31. 13C-NMR-Spektren (CD2Cl2, 101 MHz) von a) 125a und b) 125b. 

2.1.2 Selektive Darstellung der 2,7- und 2,3-Diphenylamino-Isomere 

Des Weiteren wurde die Umsetzung des Br4-NDI-Derivats 123 mit Anilin in Dichlormethan bei 

Raumtemperatur durchgeführt, wobei das Amin im hohen Überschuss (90 Äquiv.) eingesetzt 

wurde (Schema 15). Nach zwei Tagen wurde das Disubstitutionsprodukt 125a in ausgezeichneter 

Ausbeute von 96% erhalten. Weitaus interessanter ist jedoch die Tatsache, dass die Reaktion durch 

Zugabe von Additiven gesteuert werden kann. Die überschüssige Zugabe von Fluoridionen 

(> 10 Äquiv.) verändert die Regioselektivität der Reaktion grundlegend. In Dichlormethan wird 

unter diesen Bedingungen nicht das 2,7-Isomer 125a, sondern ausschließlich das 2,3-Isomer 125b 

gebildet. Es ist ausreichend, die Ausgangsverbindung Br4-NDI 123 mit 90 Äquivalenten Anilin 

nach Zugabe von TBAF in Dichlormethan bei Raumtemperatur zu rühren, um das 2,3-Isomer 125b 

in sehr guter Ausbeute (80%) zu erhalten (Schema 15). Zudem ist es bemerkenswert, dass die  
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Schema 15. Reaktion des Br4-NDI-Derivats 123 mit Anilin in Dichlormethan in Ab- und Anwesenheit von Fluoridionen. 

Zugabe von Fluoridionen nicht nur die Regioselektivität, sondern auch die Geschwindigkeit mit der 

das Disubstitutionsprodukt gebildet wird, merklich beeinflusst. So konnte mit 

Dünnschichtchromatographie in Anwesenheit von TBAF eine vollständige Umsetzung der 

Ausgangsverbindung zum Disubstitutionsprodukt 125b nach bereits 100 Minuten detektiert 

werden. Nach der gleichen Zeit war jedoch in Abwesenheit von TBAF nicht das entsprechende 

Disubstitutionsprodukt 125a, sondern lediglich dessen Vorläufer 124 als Hauptfraktion erkennbar 

und war nach 18 Stunden Reaktionsdauer noch detektierbar. Somit sind die beiden isomeren NDI-

Derivate 125a und 125b auf einfache Weise höchst selektiv zugänglich. Die ausgezeichnete 

Ausbeute, die bei der Fluoridfreien Variante erzielt wird, ist sehr attraktiv. Die längere 

Reaktionsdauer von zwei Tagen aber, die für eine vollständige Umsetzung des Monoamino-NDI-

Derivats 124 zum gewünschten 2,7-Diamino-NDI-Derivat 125a nötig ist, ist für praktische Zwecke 

nachteilig. Um die Reaktionsdauer zu verringern, wurde von daher die Umsetzung des Br4-NDI-

Derivats 123 mit überschüssigem Anilin (ca. 90 Äquiv.) in siedendem Chloroform durchgeführt. 

Bei dieser Variante wurde das Produkt 3a nach nur zwei Stunden in weiterhin sehr guter Ausbeute 

von 87% als einziges Disubstitutionsprodukt erhalten (Schema 16). Die leichte Verringerung der 

Ausbeute kann auf die Bildung des Trisubstitutionsprodukts sowie auf restliches nicht reagiertes  

 

 

Schema 16. Selektive Umsetzungen verschiedener Br4-NDI-Derivate mit unterschiedlichen Resten in Imidposition mit 

überschüssigem Arylamin zu den entsprechenden 2,7-Diamino-Derivaten. Die Reaktionen wurden in siedendem 

Chloroform durchgeführt. 
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Zwischenprodukt 124 zurückgeführt werden, wie mittels Dünnschichtchromatographie ermittelt 

wurde. Auf ähnliche Weise lieferten die Umsetzungen des Br4-NDI-Derivats 1 mit 3-tert-

Butylanilin sowie 4-tert-Butylanilin nach weniger als zwei Stunden die entsprechenden 2,7-

Diamino-NDI-Derivate 127 und 128 in Ausbeuten von jeweils 76%, wobei bei diesen Reaktionen 

die aromatischen Amine im weitaus geringeren Überschuss eingesetzt wurden. Weiterhin wurden 

die 2,7-Diamino-3,6-dibrom-NDI-Derivate 125a’ und 127’’ mit 2,6-Diisopropylphenyl- bzw. n-

Propylresten in Imidstellung aus ihren entsprechenden Vorläufern Br4-NDI-DIPP 123’ und Br4-

NDI-C3H7 123’’ höchst regioselektiv und in ähnlich guten Ausbeuten von 82 bzw. 87% erhalten. 

Die Substitution des Br4-NDI-Derivats 123 mit dem elektronenarmen und somit weniger 

nukleophilen 3,5-Bis(trifluormethyl)anilin erwies sich als schwieriger. So wurde bei der 

Reaktionskontrolle mittels Dünnschichtchromatographie der Umsetzung in siedendem Chloroform 

nach zwei Tagen das Monosubstitutionsprodukt als Hauptprodukt gefunden. Als am günstigsten 

erwies sich Toluol als Lösungsmittel, wobei das gewünschte Disubstitutionsprodukt 129 in einer 

Ausbeute von 81% erhalten wurde (Schema 17). Auch hier wurde ausschließlich das 2,7-

Diaminoisomer gebildet. 

 

 

Schema 17. Synthese des NDI-Derivats 129. 

Die hier vorgestellten 2,7-Diamino-3,6-dibrom-NDI-Derivate dienen als Vorläufer für die selektive 

Synthese der cis-Carbazolocarbazoldiimide, die in Kapitel III.3 beschrieben sind. 

2.1.3 Einfluss von Lösungsmitteln und Additiven auf die Regioselektivität 

Um einen näheren Einblick in die Regioselektivität, die bei der Umsetzung des 

Tetrabromnaphthalindiimids Br4-NDI-C8H17 123 mit Anilin auftritt, zu gewinnen, wurden weitere 

Experimente in verschiedenen aprotischen Lösungsmitteln wie Chloroform, Dichlormethan, 

Toluol, THF, Acetonitril und DMF durchgeführt. Das Verhältnis der dabei entstandenen 

Regioisomere 125a–c wurde mittels 1H-NMR-Spektroskopie der Rohgemische im Anschluss an 

die Reaktion bestimmt. Diese Vorgehensweise hat den Vorteil, dass ungleichmäßige 

Substanzverluste umgangen werden können, die bei säulenchromatographischer Reinigung über 

Kieselgel unvermeidbar sind. Somit konnten systematische Fehler bei der Bestimmung des 

Produktverhältnisses minimiert werden. Aus Abbildung 30 wird ersichtlich, dass sich die 

chemischen Verschiebungen der NH-Signale in den 1H-NMR-Spektren der drei Isomere 125a–c 

deutlich voneinander unterscheiden. Folglich kann sowohl die Identität als auch das 
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Isomerenverhältnis aus den Signalen der NH-Protonen bei 12.34 (125b), 12.00 (125a) und 

11.36 ppm (125c) bestimmt werden (Abbildung 32). Das Verhältnis der Regioisomere, die unter 

verschiedenen Reaktionsbedingungen erhalten wurden, sind in Tabelle 7 zusammengefasst. Diese 

Daten zeigen, dass in den meisten Lösungsmitteln in Abwesenheit von Fluoridionen die 

Reaktionen zwischen dem Br4-NDI 123 und Anilin unter einem hohen Maß an Regioselektivität 

verlaufen und dass diese vornehmlich das 2,7-Isomer (125a) liefern (Ansätze 1, 4, 6 – 8, 9 und 11). 

Davon ausgenommen sind jedoch die Ansätze in DMF, bei denen das 2,3-Isomer (125b) bevorzugt  

  

Tabelle 7. Umsetzung des NDI-Derivats Br4-NDI-C8H17 123 mit Anilin (90 Äquiv.) in verschiedenen Lösungsmitteln 

unter den entsprechenden Reaktionsbedingungen. Das Verhältnis der drei Regioisomere 125a (2,7-Diamino), 125b (2,3-

Diamino) und 125c (2,6-Diamino) wurde durch Integration der jeweiligen NH-Protonensignale in den 1H-NMR-Spektren 

(CDCl3) bestimmt. 

 Reaktionsbedingungen Verhältnis der Regioisomere 

Ansatz 

Nr. 

Lösungs

mittel 
Temperatur Dauera TBAF 125a 125b 125c 

1 CHCl3 RT 16 h - 1 0.02 0.02 

2 CHCl3 RT 14.5 h 1.5 Äquiv 1 0.14 0.03 

3 CHCl3 RT 7 h 10 Äquiv b 1 b 

4 CH2Cl2 RT 66 h - 1 b 0.03 

5 CH2Cl2 RT 18 h 16 Äquiv b 1 b 

6 Toluol RT 16 h - 1 b 0.03 

7 THF RT 16 h - 1 0.1 0.03 

8 THF 65 °C 1.5 h - 1 0.02 b 

9 CH3CN RT 7 d - 1c 0.3c b 

10 CH3CN RT 3 h 18 Äquiv b 1 b 

11 CH3CN 65 °C 1 h - 1 0.2 b 

12 DMF RT 14.5 h - 1 2.7 0.01 

13 DMF 65 °C 2 h - 1 2.6 b 

a Die Reaktionsdauer wurde nicht optimiert. Der Reaktionsverlauf wurde mittels Dünnschichtchromatographie verfolgt 

und die Reaktion abgebrochen, als das intermediär auftretende Monoamino-NDI 124 nahezu aufgebraucht war. b Wurde 

nicht beobachtet. c Aufgrund der geringen Löslichkeit der Ausgangsverbindung Br4-NDI-C8H17 123 sowie des 

Intermediates 124 in Acetonitril bei Raumtemperatur, war die Reaktion langsam und unvollständig, so dass die 

Überlagerung der NH-Protonensignale des Produkts 125a sowie des restlichen Intermediats 124 eine korrekte Integration 

behindert. 
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Abbildung 32. Ausschnitt der 1H-NMR-Spektren (CDCl3, 400 MHz) die nach der Reaktion von Br4-NDI 123 mit Anilin 

(90 Äquiv.) in den angegeben Lösungsmitteln von den jeweiligen Rohmischungen aufgenommen wurden (Ansätze 1, 4, 6 

– 9, 11 – 13 in Tabelle 7). Das Verhältnis der gebildeten Isomere 125a–c wurde durch Integration der Signale der NH-

Protonen bei 12.34 (125b), 12.00 (125a) und 11.36 ppm (125c) bestimmt. 

gebildet wird (Ansätze 12, 13). In Chloroform, Dichlormethan und Toluol wird in Abwesenheit 

von TBAF das 2,7-Isomer exklusiv gebildet (Ansätze 1, 4 und 6). In THF und Acetonitril ist die 

Regioselektivität weniger stark ausgeprägt, da in diesen Lösungsmitteln der Anteil des gebildeten 

2,3-Isomers (125b) durchaus nennenswert ist. Dennoch tritt auch hier das 2,7-Isomer (125a) als 
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Hauptprodukt auf. So findet man, dass die entsprechenden Isomere im Verhältnis 125a/125b 10:1 

in THF (Ansatz 7) bzw. 10:3 in Acetonitril (Ansatz 9) gebildet werden. Interessanterweise ist bei 

der Reaktion in THF ein gewisser Temperatureffekt auf die Regioselektivität zu verzeichnen, 

indem bei 65 °C 125a nahezu ausschließlich gebildet wurde (Ansatz 8). Bemerkenswerterweise 

wurde bei allen gezeigten Reaktionen bei Raumtemperatur, mit Ausnahme von DMF, keine weitere 

Trisubstitution der Diamino-dibrom-naphthalindiimide beobachtet, obwohl Anilin im großen 

Überschuss eingesetzt wurde (90 Äquiv.). Bei den Reaktionen in DMF ist die Produktverteilung 

von den Umsetzungen in den eben genannten Lösungsmitteln verschieden. In DMF ist die Bildung 

des 2,3-Isomers (125b) deutlich begünstigt, so dass das Isomerenverhältnis 125a/125b bei 1 : 2.7 

liegt, unabhängig davon ob die Reaktion bei Raumtemperatur (Ansatz 12) oder 65 °C (Ansatz 13) 

durchgeführt wurde. 

Weiterhin wurde der Einfluss von TBAF als Additiv auf die Regioselektivität bei der 

Disubstitutionsreaktion von Br4-NDI 123 mit Anilin (90 Äquiv.) in verschiedenen Lösungsmitteln 

untersucht (Abbildung 33). Die Zugabe eines kleinen Überschusses von 1.5 Äquivalenten TBAF 

zum Reaktionsgemisch in Chlorform reicht aus, um den Anteil des 2,3-Isomers im Vergleich zur 

Fluoridfreien Variante (Ansatz 1) siebenfach zu erhöhen (Ansatz 2). Eine weitere Erhöhung der 

Fluoridmenge (> 10 Äquiv. Ansatz 3) kehrt die Regioselektivität vollkommen um, so dass 

ausschließlich das 2,3-Isomer (125b) detektiert wurde. Die gleiche Beobachtung wurde zudem bei 

Reaktionsführung in Dichlormethan (Ansatz 5) und Acetonitril (Ansatz 10) gemacht. 

 

 

Abbildung 33. Ausschnitt der 1H-NMR-Spektren (CDCl3, 400 MHz) die nach der Reaktion von Br4-NDI-C8H17 123 mit 

Anilin (90 Äquiv.) in Anwesenheit von TBAF in den angegeben Lösungsmitteln von den jeweiligen Rohmischungen 

aufgenommen wurden (Ansätze 2, 3, 5, 10 in Tabelle 7). Das Verhältnis der gebildeten Isomere 125a–c wurde durch 

Integration der Signale der NH-Protonen bei 12.34 (125b) und 12.00 (125a) bestimmt. 
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2.1.4 Reaktion des Tetrabromnaphthalindiimids mit n-Octylamin 

Die vorangegangen Untersuchungen beschäftigen sich ausschließlich mit der nukleophilen 

Substitution des Br4-NDI-Derivats 123 mit aromatischen Aminen. Die analoge Reaktion mit dem 

aliphatischen n-Octylamin wurde bereits an anderer Stelle veröffentlicht.197 Dennoch ist es von 

Interesse sich mit dieser Umsetzung zu beschäftigen, da die Verfasser der Publikation darin 

beschreiben, dass bei ebendieser Reaktion das 2,6-Diamino-3,7-dibrom-NDI in 44% Ausbeute 

erhalten wurde. Diese Behauptung ist überraschend wenn man bedenkt, dass bei der analogen 

Reaktion mit einem aromatischen Amin, das 2,6-Isomer bei allen Ansätzen (Schema 14, Tabelle 7) 

nur in Spuren gebildet wird. Daher wurde das Br4-NDI-Derivat 123 mit n-Octylamin (2 Äquiv.) in 

DMF bei 135 °C unter den gleichen Reaktionsbedingungen umgesetzt, wie es in der Literatur 

beschrieben ist. Es wurden dabei zwei Hauptprodukte isoliert, ein Diamino-dibrom-NDI-Derivat 

130 in einer Ausbeute von 55% sowie das dreifach Amino-substituierte und gleichzeitig einfach 

dehalogenierte NDI 131 in einer Ausbeute von 20% (Schema 18). Der Vergleich des 1H-NMR-

Spektrums von NDI 130 mit dem entsprechenden Spektrum, das in der Veröffentlichung abgebildet 

wurde deutet darauf hin, dass bei beiden Reaktionen das gleiche Produkt isoliert wurde.197 Zudem 

bestätigt ein Vergleich der Schmelzpunkte die Identität der Verbindungen: Für NDI 130 wurde ein 

Schmelzbereich bei 93 – 97 °C gefunden, ähnlich dem Literaturwert197 von 92 – 95 °C. Um NDI 

130 dem richtigen Regioisomer zuzuordnen, muss auch hier die gleichen Strategie wie bei den 

Anilin-substituierten Produkten angewandt werden, da NMR-Spektroskopie als einzige 

Analysemethode nicht herangezogen werden kann um das 2,6- vom 2,3-Isomer zu unterscheiden. 

 

 

Schema 18. Umsetzung des Br4-NDI-Derivats 123 mit 2 Äquivalenten n-Octylamin in DMF unter identischen 

Bedingungen wie sie in der Literatur beschrieben sind,197 sowie die anschließende Umsetzung des Hauptproduktes 130 

mit Benzol-1,2-dithiol zum NDI-Derivat 132. Zum Vergleich ist die Reaktion von Br4-NDI-C8H17 123 mit Benzol-1,2-

dithiol gezeigt. 
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Die Umsetzung des NDI 130 mit Benzol-1,2-dithiol lieferte schließlich das anellierte Produkt 132, 

das durch-NMR-Spektroskopie sowie HRMS eindeutig charakterisiert werden konnte. Diese 

chemische Derivatisierung bestätigt eindeutig, dass es sich beim NDI 130 nicht um das 2,6-Isomer 

handelt, wie in der Publikation behauptet wurde,197 sondern stattdessen um das 2,3-Isomer mit zwei 

benachbarten Bromsubstituenten. Eine Reaktion mit einem Äquivalent Benzol-1,2-dithiol und 

gleichzeitiger Substitution beider Bromatome ist am 2,6-Isomer nicht möglich. Die Synthese des 

Tetrathiol-Derivats 1332 bzw. eines seiner Derivate3 wurde schon im Vorfeld beschrieben und ist 

hier der Vollständigkeit halber angegeben.  

 Optische Eigenschaften 2.2
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Abbildung 34. UV/Vis Absorptionsspektren in Dichlormethan (105 M, 25 °C) der a) Phenylamino-NDI-Derivate 124 

(rot), 125a (blau), 125b (blau gestrichelt), 126 (violett), des Br4-NDI-Derivats 123 (schwarz) sowie des NDI-Derivats 

133 (schwarz gestrichelt) und b) der n-Octylamino-NDI-Derivate 130 (orange), 131 (schwarz) und 132 (blau). 

Tabelle 8 fasst die Absorptionseigenschaften der NDI-Derivate zusammen. Die optischen 

Eigenschaften der isolierten Phenylamino-Naphthalindiimide sind in Abbildung 34a gezeigt. Wie 

an anderer Stelle schon erwähnt, ruft die Substitution von Halogenatomen durch Aminogruppen 

eine Rotverschiebung der Absorptionsmaxima hervor.79 Wird am Br4-NDI 123 ein Bromatom 

durch eine Phenylaminogruppe ausgetauscht, wird für das Produkt 124 eine breite Bande mit einem 

Absorptionsmaximum bei 536 nm gefunden (Abbildung 34a). Eine zweite Phenylaminogruppe hat 

eine weitere bathochrome Verschiebung sowie einen höherer Extinktionskoeffizienten zur Folge. 

So weisen beide Regioisomere 125a und 125b ähnliche, jedoch nicht identische 

Absorptionsbanden mit Maxima bei 564 bzw. 563 nm auf. Das Dithiol-anellierte Derivat 126 weist 

ein weiter rotverschobenes Absorptionsmaximum bei 608 nm auf. Die n-Octylamino-Derivate 

130 – 132 verhalten sich ähnlich (Abbildung 34b): Das Absorptionsmaximum des Diamino-

Derivats 130 liegt bei 530 nm und das des Dithiol-anellierten NDI 132 bei 569 nm. Demnach stellt 

man fest, dass der aliphatische n-Octylaminosubstituent in den Derivaten 130 bzw. 132 im 

Vergleich zum Phenylaminorest der Derivate 125b und 126 zu um 33 bzw. 39 nm 

blauverschobenen Absorptionsmaxima führt. Das breite und weniger intensive 

Absorptionsmaximum der Tetrathiol-substituierten Verbindung 133 liegt bei 588 nm und nimmt 
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somit eine Zwischenposition ein. Die dritte Aminogruppe des NDI-Derivats 131 bewirkt ein 

Absorptionsmaximum bei 596 nm und ist im Vergleich zu den Maxima der 2,6-Di- 

(max = 615 nm)75 und 2,3,6,7-Tetralkylamino-NDI-Derivate (max = 642 nm)79 blauverschoben. 

Eine ähnliche Beobachtung wurde bereits für andere kerntrisubstituierte NDI-Derivate bereits 

gezeigt.115  
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Abbildung 35. UV/Vis Absorptionsspektren in Dichlormethan (105 M, 25 °C) der 2,7-Diamino-3,6-dibrom-NDI-

Derivate a) 127 (rot), 128 (schwarz), 129 (orange) und zum Vergleich 125a (blau) sowie b) 125a’ (blau gestrichelt), 

127’’ (violett gestrichelt) und zum Vergleich 125a (blau) und 127 (violett). 

Trägt der Phenylaminorest des 2,7-Derivats 125a zusätzliche Substituenten, macht sich das auch 

bei den Absorptionseigenschaften bemerkbar (Abbildung 35a). Eine tert-Butyl-Gruppe, wie bei den 

NDI-Derivaten 127 und 128 zu finden ist, induziert eine geringfügige bathochrome Verschiebung 

der Absorptionsbande um 9 bzw. 11 nm im Vergleich zum analogen 2,7-Derivat 125a. Die beiden 

konstitutionsisomeren Derivate 127 und 128 haben ein ähnliches Absorptionsverhalten im UV/Vis-

Spektrum mit Absorptionsmaxima bei 573 und 575 nm. Im Gegensatz dazu ist der Einfluss der 

stark elektronegativen CF3-Gruppen auf das Absorptionsverhalten beträchtlich. Für das 

entsprechende analoge 2,7-Diamino-NDI-Derivat 129 wird das langwellige Absorptionsmaximum 

bei 535 nm gefunden und das entspricht einer hypsochromen Verschiebung um 29 nm im 

Vergleich zum NDI-Derivat 125a. Der Imidsubstituent hat einen geringen Einfluss auf das 

Absorptionsverhalten (Abbildung 35b). Der 2,6-Diisopropylphenylsubstituent in Imidposition bei 

Verbindung 125a’ bewirkt eine geringfügige Rotverschiebung des Absorptionsmaximums um 6 nm 

gegenüber dem analogen Derivat 125a. Identische Absorptionsmaxima im UV/Vis-Spektren 

weisen die Verbindungen 127 und 127’’ auf, deren aliphatische Imidreste sich lediglich in der 

Kettenlänge unterscheiden. 
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Tabelle 8. Absorptionsmaxima max der langwelligen Absorptionsbande und dazugehörige Extinktionskoeffizienten der 

in Dichlormethan (10-5 M, 25 °C) gemessenen NDI-Derivate 124, 125a, 125b, 126 – 129, 125a’ und 127’’. 

NDI-Derivat max / nm  / M1 cm1 

124 536 12100 

125a 564 23000 

125a’ 570 23500 

125b 563 24200 

126 608 28900 

127 573 22100 

127’’ 573 23100 

128 575 22600 

129 535 23900 

130 530 25500 

131 596 23700 

132 569 23600 

133 588 17000 

 Mechanistische Aufklärung der Disubstitutionsreaktionen 2.3

Im Folgenden wird der Frage nachgegangen, warum es bei der nukleophilen 

Disubstitutionsreaktion des Br4-NDI-Derivats 123 mit Anilin, allein durch Zugabe von 

Fluoridionen, zu einem vollständigen Wechsel der Regioselektivität kommt. Wie bereits erläutert, 

tritt das Monoamino-Derivat 124 während der zweifachen Substitution als Intermediat auf und 

dessen Rolle sollte daher während der Substitution des zweiten Bromatoms tragend sein. Um dieses 

Verhalten aufzuklären, wurde das isolierte Derivat 124, sowie 125a und 123 weiteren UV/Vis- und 

NMR-spektroskopischen Untersuchungen unterworfen.  

2.3.1 Titrationsstudien und SEC 

Zunächst wurde der Einfluss von Fluoridionen auf das Absorptionserhalten des NDIs 124 mittels 

UV/Vis-Spektroskopie untersucht. In Abbildung 36a ist das Absorptionsverhalten des NDIs 124 in 

Dichlormethan nach schrittweiser Zugabe von bis zu 10 Äquivalenten TBAF × 3H2O gezeigt. Das 

ursprüngliche Absorptionsmaximum bei 536 nm nimmt während des Titrationsexperiments bei 

Zugabe der Fluoridionen stetig ab und schwindet schließlich vollständig. Gleichzeitig wird eine 

neue bathochrom verschobene Absorptionsbande mit einem Maximum bei 674 nm ausgebildet, 

was eine allmähliche Farbänderung der Lösung von violett nach grün mit sich bringt . Der während 
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der Titration ausgebildete isosbestische Punkt bei 594 m spricht dafür, dass das ursprüngliche 

Molekül 124 mit der neu gebildeten Spezies im Gleichgewicht vorliegt. In Acetonitril wird ein 

ähnlicher Effekt beobachtet, wobei erneut eine Farbänderung von violett nach grün zu beobachten 

ist, die auf die Ausbildung einer rotverschobenen Absorptionsbande bei 665 nm zurückzuführen ist 

(Abbildung 36b). Bemerkenswerterweise verhält sich NDI 124 bei Zugabe der nicht-nukleophilen 

Base DBU anstelle von TBAF völlig identisch (Abbildung 36c). Zudem kann durch Zugabe von 

Trifluoressigsäure die ursprüngliche Absorptionsbande bei 526 nm vollständig regeneriert werden. 
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Abbildung 36. UV/Vis-Titrationsstudie (25 °C) von NDI 124 a) in Dichlormethan (4.9 × 105 M) mit TBAF × 3 H2O 

(links) mit Farbänderung der entsprechenden Lösungen (rechts), b) in Acetonitril (5.4 × 105 M) mit TBAF × 3 H2O und 

c) in Acetonitril (7.0 × 105 M) mit DBU und anschließende Regenerierung der ursprünglichen Absorptionsbande mit 

Trifluoressigsäure. 

Die vorangehenden UV/Vis-Titrationsstudien lassen darauf schließen, dass die durch Zugabe von 

TBAF oder DBU generierte Spezies für die 2,3-Regioselektivität des zweiten Substitutionsschritts 

entscheidend ist und dass somit deren Strukturaufklärung für ein tieferes Verständnis der bei der 

Reaktion auftretenden Reaktionsmechanismen sorgen kann. So mag die Wechselwirkung zwischen 

dem NDI-Derivat 124 und Anionen starker Lewis-Basizität, zu denen auch das Fluoridion gehört, 

auf einen thermischen Elektronentransfer zurückgeführt werden, der von Saha und Mitarbeitern bei 

kernunsubstituierten sowie elektronenarmen 2,6-Dicyano-NDI-Derivaten beobachtet wurde.141a,141c 

Dabei würde die Zugabe von Fluorid die Bildung von NDI-Radikalanionen hervorrufen, womit 

sich die Farbänderung der Lösung erklären ließe. Um diese Möglichkeit auszuschließen, wurde das 
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Redox-Verhalten des NDI mittels Cyclovoltammetrie in Dichlormethan untersucht (Abbildung 

37a). NDI 124 zeigt eine reversible Reduktion mit einem Halbstufenpotential bei 0.99 V, das 

ähnlich dem des unsubstituierten NDIs (E1/2
Red1 = 1.10 V) um ca. 0.19 V kleiner als das des Br4-

NDIs 123 ist. Dies entspricht einem LUMO-Niveau von 3.8 eV für NDI 124. Dementsprechend 

scheint ein Elektronentransfer von Fluorid, dessen HOMO bei ca. 4.3 eV198 liegt, und somit die 

Bildung eines NDI-Radikalanions unwahrscheinlich. Zusätzlich dazu wurde die Reduktion von 

NDI 124 in einem Spektroelektrochemieexperiment untersucht (Abbildung 37b). In Dichlormethan 

stimmt das UV-Vis-Spektrum der reduzierten Spezies nicht mit den Spektren überein, die durch 

TBAF oder DBU erhalten werden. In diesem Zusammenhang wurde für das NDI-Derivat 124 nach 

Zugabe von TBAF in Dichlormethan kein entsprechendes Signal im Elektronenspinresonanz 

(ESR)-Experiment gefunden. Dementsprechend gibt es keinen Hinweis auf die Bildung einer 

radikalischen Spezies durch Einwirken von Fluoridionen auf NDI 124. Ebenso denkbar wäre die 

Bildung eines -Komplexes, in dem das Fluoridion am NDI-Kern kovalent gebunden ist. 

Allerdings sollte in diesem Fall die Zugabe von DBU zum NDI 124 nicht das gleiche Ergebnis im 

UV/Vis-Spektrum liefern. 
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Abbildung 37. a) Cyclovoltammogramm des NDIs 123 (schwarz) und 124 (rot) in Dichlormethan vs. Fc/Fc+ (104 M, 

100 mV s1; Leitsalz: TBAHFP). b) Veränderung der UV/Vis-Absorptionsspektren des NDIs 124 (rot), nach Anlegen 

einer Spannung von 800 mV (blau) im SEC-Experiment (Dichlormethan, Leitsalz: TBAHFP 0.1 M). 

Weitaus wahrscheinlicher scheint demnach die Wechselwirkung zwischen der der zugebenen Base 

und der NDI-gebundenen Aminogruppe. Da das Fluoridion im aprotischen Milieu als starke Base 

auftritt (HF besitzt einen pKs-Wert von 15 in DMSO)199 sollte es genauso wie DBU (pKs-Wert von 

15) dazu in der Lage, die sekundäre Aminogruppe am NDI-Kern zu deprotonieren. In Analogie zu 

dem in Abbildung 36a gezeigtem UV/Vis-Experiment, das zeigt, dass 7 Äquivalente TBAF in 

Dichlormethan ausreichen um eine vollständige Umsetzung von 124 zur neuen Spezies zu 

gewährleisten, wurden zusätzlich NMR-Experimente unter ähnlichen Bedingungen durchgeführt. 

Im 1H-NMR-Spektrum wird nach Zugabe von TBAF das vollständige Verschwinden des NH-

Signals beobachtet, das auf eine Wechselwirkung des NH-Protons mit dem zugegebenen 

Fluoridion hindeutet. Abbildung 38a zeigt zudem die Veränderungen im aromatischen Bereich des 
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1H-NMR-Spektrums von Verbindung 124 in CD2Cl2 nach Zugabe von 2 und 7 Äquivalenten 

TBAF. Die Zugabe von 7 Äquivalenten Fluorid bewirkt eine Hochfeld-Verschiebung der 

aromatischen Phenylamino-Protonen. Währenddessen liefert die Zugabe von 2 Äquivalenten TBAF 

eine moderate Hochfeld-Verschiebung und Verbreiterung der Signale im 1H-NMR-Spektrum, was 

auf einen Gleichgewichtszustand zwischen 124 und der neuen Spezies hinweist, wie es auch bereits 

in den UV/Vis-Experimenten gezeigt wurde. Dabei erfahren die para-ständigen Protonen 

(0.45 ppm) bei Zugabe von 7 Äquivalenten TBAF eine stärker ausgeprägte Hochfeld-Verschiebung 

als die ortho- (0.32 ppm) und meta-ständigen Protonen (0.27 ppm). Dieser Effekt ist im Einklang 

mit einer stärkeren Abschirmung der para- und ortho-ständigen Protonen aufgrund erhöhter 

negativer Ladungsdichte an diesen Positionen, wie es die Resonanzstrukturen anionischer Donor-

substituierter Benzole in Abbildung 38 (Einsatz) zeigen. Außerdem findet sich auch bei den direkt 

am Imid-Stickstoff gebundenen Methylengruppen eine Hochfeld-Verschiebung von jeweils 0.1 und 

0.45 ppm nach Zugabe von 2 bzw. 7 Äquivalenten TBAF (Abbildung 38b). Auch diese 

Beobachtung kann auf eine anionische Spezies zurückgeführt werden, in der der 

elektronenziehende Charakter der Imidgruppe verringert ist. Im 13C-NMR-Spektrum weisen 

insbesondere die 13C-Signale des Phenylrestes einen ähnlichen Effekt auf, wie er bereits im 1H-

NMR-Spektrum gefunden wurde: d.h. eine stärker ausgeprägte Hochfeldverschiebung in ortho- 

und para-position sowie einen geringen Effekt für die meta-ständigen 13C-Kerne (Abbildung 39). 

Hingegen wird das direkt ans Stickstoffatom gebundene Phenyl-Kohlenstoffsignal nach Zugabe 

von 7 Äquivalenten TBAF  um 13 ppm zu tieferem Feld hin verschoben (Abbildung 40). Ein 

ähnlicher Effekt wurde auch bei Diphenylamidanionen beobachtet.200 Die in diesem Abschnitt 

vorgestellten NMR-Experimente untermauern die Existenz einer anionischen Spezies [124  H] 

und schließen zudem die Möglichkeit der Ausbildung eines -Komplexes aus, da die 

 



Abbildung 38. 1H-NMR-Spektrum (CD2Cl2, 600 MHz) des NDI-Derivats 124 vor und nach Zugabe von 2 und 7 

Äquivalenten TBAF × 3 H2O: a) Bereich der aromatischen Signale und b) Bereich der stickstoffgebundenen 

Methylenprotonen. Einsatz: Veranschaulichung der erhöhten Elektronendichte in den Resonanzstrukturen negativ 

geladener Donor-substituierter Benzole in ortho- und para-Stellung zum Substituenten. 
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Abbildung 39. Ausschnitt des 13C-NMR-Spektrums (CD2Cl2, 151 MHz) des NDI-Derivats 124 vor und nach Zugabe von 

7 Äquivalenten TBAF × 3 H2O im Bereich 140 – 190 ppm. 

 

 

Abbildung 40. Ausschnitt des 13C-NMR-Spektrums (CD2Cl2, 151 MHz) des NDI-Derivats 124 vor und nach Zugabe von 

7 Äquivalenten TBAF × 3 H2O im Bereich 140 – 170 ppm. Mit dem gleichen Symbol markierte Signale, kennzeichnen 

CO-Kohlenstoffatome die zur selben Imidgruppe gehören. 

Wechselwirkung zwischen 124 und TBAF im 13C-NMR keine 13C-19F-Kopplung zur Folge hat. 

Weitere Titrationsexperimente des Br4-NDI-Derivats 123 sowie der 2,7-Diamino-3,6-dibrom-

Derivats 125a mit TBAF untermauern die Feststellung, dass die Phenylaminogruppe des Derivats 

124 bei der Generierung der neuen Spezies beteiligt ist. Nach Zugabe von 15 Äquivalenten TBAF 

zum Br4-NDI-Derivat 123, das keine Phenylaminogruppe am Kern trägt, wurden keine 

Veränderungen im UV/Vis-Absorptionsspektrum gefunden. Lediglich die Zugabe eines sehr hohen 

Überschusses an Fluorid (> 60 Äquiv.) führt zur Ausbildung einer neuen Absorptionsbande 

(Abbildung 41a), die durch Zugabe von Trifluoressigsäure nicht rückgängig gemacht werden kann. 
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Beide Beobachtungen unterscheiden sich somit von denen, die bei den Titrationsexperimenten des 

NDI 124 gemacht wurden und lassen auf unterschiedliche Prozesse schließen. Im Gegensatz hierzu 

verhält sich das Diamino-Derivat 125a bei Zugabe von TBAF ähnlich dem Monoamino-Derivats 

124. Während der Titration von 125a mit TBAF kommt es zur Farbänderung der Lösung von blau 

nach grün, verbunden mit dem Schwinden des Absorptionsmaximums bei 564 nm und gleichzeitig 

mit der Generierung einer neuen rotverschobenen Absorptionsbande bei 660 nm (Abbildung 41b).  
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Abbildung 41. UV/Vis-Titrationsstudie (25 °C) in Dichlormethan mit TBAF × 3 H2O von a) Br4-NDI 123 (2.2 × 105 M) 

und b) von NDI 125a (8.9 × 105 M).  

Das Auftreten eines isosbestischen Punktes bei 606 nm lässt die Existenz nur einer einzigen neuen 

Spezies vermuten, die selbst bei Zugabe von TBAF in einem Überschuss von 165 Äquivalenten 

nicht weiter umgesetzt wird. Schließlich bestätigt das in Abbildung 42 gezeigte 1H-NMR-Spektrum 

von 125a in Anwesenheit von 14 Äquivalenten TBAF eindeutig, dass lediglich eine  

 

 

Abbildung 42. 1H-NMR-Spectrum (CD2Cl2, 400 MHz) des NDIs 125a nach Zugabe von 14 Äquivalenten 

TBAF × 3 H2O. Einsatz: Vergrößerter Bereich der aromatischen Phenylprotonen. 
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Phenylaminogruppe an diesem Prozess beteiligt ist, da die neue Spezies immer noch ein NH-

Protonen-Signal aufweist. Konsequenterweise werden nach dieser einfachen Deprotonierung die 

vormals chemisch äquivalenten Phenylgruppen in 125a nach Zugabe von TBAF chemisch nicht-

äquivalent, so dass auch je zwei Signalsätze für die beiden Phenylgruppen gefunden wird. Diese 

beiden Beobachtungen können dadurch erklärt werden, dass nachdem das Anion [125a  H] 

generiert wurde, eine zweite Deprotonierung der einfach negativ geladenen Spezies mit TBAF 

nicht mehr möglich ist. 

 

2.3.2 Verhalten des Monoamino-NDIs 124 in DMF 

Die UV/Vis-spektroskopischen Experimente in verschiedenen Lösungsmitteln zeigen, dass sich die 

Absorptionsspektren des NDI-Derivats 124 in Dichlormethan, Chloroform und Acetonitril von dem 

in DMF unterscheiden. Wie in Abbildung 43a gezeigt weist die Verbindung in DMF eine 

zusätzliche bathochrom verschobene Absorptionsbande bei 671 nm auf. Dieser Effekt erinnert 

durchaus an das bereits beschriebene Fluoridinduzierte Absorptionsverhalten des NDI 124 in 

anderen Lösungsmitteln (Abbildung 36a,b) und lässt die Vermutung zu, dass in DMF die gleiche 

anionische Spezies ohne Zusatz von Additiven anteilig vorliegt. Da das NDI-Derivat 124 mit einer 

n-Octylgruppe in Imidstellung in DMF nur mäßig löslich ist, wurde das analoge Derivat 124’ 

synthetisiert, dessen 2,6-Diisopropylphenylgruppe (DIPP) in Imidposition eine gute Löslichkeit 

gewährleistet ohne das Absorptionsverhalten des Chromophors entscheidend zu beeinflussen. Eine 

frisch präparierte Lösung des NDI 124’ in DMF weist eine Absorptionsbande mit einem Maximum 

bei 535 nm auf sowie analog zu NDI 124 eine rot-verschobene Schulter (Abbildung 43b). Um die 

Hypothese zu erhärten, dass DMF und Fluorid die Bildung der gleichen Spezies hervorrufen, 
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Abbildung 43. a) UV/Vis-Absorptionsspektren (25 °C) des NDI-Derivats 124 in Dichlormethan, Chlorform und 

Acetonitril unmittelbar nach Probenpräparation und in DMF nach 3 Stunden, als die Verbindung ausreichend gelöst war. 

b) UV/Vis-Absorptionsspektren (25 °C) des NDI-Derivats 124’ in DMF (2.12 × 105 M) vor (schwarz) und nach Zugabe 

von überschüssigem TBAF × 3 H2O (türkis) sowie nach anschließender Zugabe von Trifluoressigsäure. Einsatz: Struktur 

des NDI 124’. 
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wurde zu dieser Lösung TBAF zugegeben. Tatsächlich führt dies zu einer Abnahme der 

hypsochromen Bande und zu einer gleichzeitigen Zunahme der neuen bathochromen Bande mit 

einem Absorptionsmaximum bei 666 nm. Nach anschließender Zugabe von Trifluoressigsäure 

verschwindet die bathochrome Bande vollständig und das ursprüngliche UV/Vis-Spektrum des 

„reinen“ NDI-Derivats 124’ tritt zum Vorschein. Während dieses Experiments wird ein 

isosbestischer Punkt bei 594 nm beobachtet. 

2.3.3 Mechanistisches Szenario 

Aufgrund der vorangegangen Diskussion, sind bei der Umsetzung des Br4-NDI-Derivats 123 mit 

Anilin offensichtlich zwei verschiedenartige Reaktionsmechanismen für die unterschiedliche 

Regioselektivität der Disubstitution in Ab- und Anwesenheit von Fluoridionen verantwortlich 

(Schema 19). Die Regioselektivität der zweistufigen Reaktionsfolge wird im zweiten Schritt 

entschieden und somit durch NDI 124 bestimmt. Dass dies tatsächlich der Fall ist, und die 

Regioselektivität der Reaktion unabhängig von Br4-NDI ist, wurde durch Umsetzung des isolierten 

NDIs 124 mit Anilin in Ab- und Anwesenheit von TBAF in Dichlormethan gezeigt. Dabei wurde 

die gleiche Selektivität gefunden wie bei der Umsetzung der Tetrabrom-Vorstufe 123 mit Anilin 

gefunden (Abbildung 76 im experimentellen Teil S. 174). Die 2,7-Selektivität, die bei Reaktion in 

den reinen Lösungsmitteln Chloroform oder Dichlormethan und auch für weitere aromatische 

Amine als Anilin beobachtet wird, ist in gutem Einklang mit einfachen mechanistischen 

Überlegungen die auf der über eine Meisenheimer-Komplex-analoge Zwischenstufe verlaufenden 

nukleophilen aromatischen Substitution (SNAr) basieren. Die 2,7-Regioselektivität im zweiten 

Substitutionsschritt beim Angriff des zweiten Anilinmoleküls an das NDI 124 kann dadurch erklärt 

werden, dass die Bildung der dabei generierten 2,7-Amino-substituierten zwitterionischen 

Zwischenstufe günstiger ist, als die Bildung der entsprechenden Intermediate mit 2,3- oder 2,6-

Konstitution. Grund hierfür ist, dass es bei ersterer zu keiner elektrostatischen Abstoßung zwischen 

der negativen Ladung im NDI-Kern und der zuerst eingeführten Aminogruppe innerhalb des 

Moleküls kommt (Schema 19). In Abwesenheit einer Base entsteht von daher vornehmlich das 2,7-

Isomer. Prinzipiell wäre hier sicherlich auch ein radikalischer Mechanismus denkbar, bei dem die 

Initiierung der Reaktion durch Reduktion des Br4-NDIs zum Radikalanion durch das Amin selbst 

oder durch davon generierte Spuren an Hydroxidionen geschehen kann. Da jedoch bei der direkten 

Umsetzung des Monoamino-Derivats 124 die gleiche Regioselektivität beobachtet wird, scheint 

dies unwahrscheinlich zu sein, da NDI 124 bei der Reaktion mit Basen eher zur Deprotonierung der 

Aminofunktion neigt. Für den Wechsel zur exklusiven 2,3-Regioselektivität im zweiten 

Substitutionsschritt bei Zugabe von Fluoridionen ist die durch Deprotonierung entstandene 

anionische Spezies [124  H] verantwortlich (Schema 19, oben). Weil ein intermolekularer 

nukleophiler Angriff eines Amins an ein Anion als unwahrscheinlich gilt, wird hier die Bildung 

eines hochreaktiven Intermediats vorgeschlagen, das durch intramolekulare Substitution des zur 
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Aminogruppe ortho-ständigen Bromatoms gebildet wird. Der dabei entstandene Azirinring wird 

durch das zweite Anilin geöffnet, so dass es ausschließlich zur Bildung des 2,3-Isomers kommt. 

Dieser Mechanismus erklärt auch die erhöhte Reaktionsgeschwindigkeit in Anwesenheit von 

TBAF. 

 

 

Schema 19. Plausibler Mechanismus der regioselektiven Bildung der 2,7- und 2,3-Diaminoisomere in Ab- und 

Anwesenheit von TBAF × 3 H2O bei der Umsetzung des Monoamino-NDI Derivats 124 mit Anilin. 

Wie bereits erwähnt tritt die exklusive 2,7-Selektivität in Lösungsmittel mit einer geringen 

Wasserstoffbrückenbindungsakzeptorfähigkeit (gekennzeichnet durch kleinen Kamlet-Taft-

Parameter ) auf. Dazu gehören Chloroform, Dichlormethan ( = 0.10) und Toluol ( = 0.11). So 

könnte die Tatsache, dass das 2,3-Isomer 125b in THF ( = 0.55) in einem Anteil von 9% und in 

Acetonitril ( = 0.44) in einem Anteil von 27% gebildet wird, dadurch erklärt werden, dass durch 

die erhöhte Fähigkeit des Lösungsmittels Wasserstoffbrücken auszubilden, das Lösungsmittel mit 

der Amin-NH-Funktion am NDI 124 wechselwirkt und somit in gewissem Maße die Bildung des 

Azirinrings ermöglicht. Eine direkte Korrelation dieser Lösungsmitteleigenschaft mit den in 

Tabelle 7 gezeigten Ergebnissen ist dennoch schwierig. Da der Anteil des gebildeten 2,3-Isomers 

125b in Acetonitril höher als in THF ist, spielen dabei offensichtlich auch Polaritätsunterschiede 

eine Rolle, wonach Acetonitril (r = 35.9) besser als THF (r = 7.6) in der Lage wäre, das 
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gebildetete Anion [124  H] zu stabilisieren. Die ausgeprägte 2,3-Regioselektivität in DMF 

 = 0.69, r = 37.8) ist zunächst überraschend. Da das Monoamino-NDI-Derivat 124 in DMF ein 

ähnliches Verhalten aufweist wie in anderen Lösungsmitteln in Anwesenheit von TBAF, deutet 

dies daraufhin, dass das NDI-Derivat 124 in DMF durch dessen basisches Zersetzungsprodukt 

Dimethylamin deprotoniert wird. Dies hätte eine geänderte Regioselektivität der Reaktion von NDI 

123 mit Anilin in diesem Lösungsmittel zu Folge. Demnach wird die beobachtete Regioselektivität 

in DMF nicht auf intrinsische Eigenschaften des Lösungsmittels zurückgeführt. 
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3. Kernerweiterte Naphthalindiimide** 

Das Kapitel handelt von NDI-Derivaten, bei denen der NDI-Kern beidseitig um jeweils zwei 

Indolringe erweitert ist und somit ein Carbazolocarbazol-6,7,13,14-diimid (CbDI) ergibt. 

Prinzipiell gibt es hierzu jeweils zwei Konstitutionsisomere, die im Folgenden vereinfacht als syn- 

bzw. anti-Isomer bezeichnet werden, wodurch die intramolekulare Stellung der Aminogruppen 

zueinander zum Ausdruck gebracht werden soll (Tafel 12). Abschließend ist die Synthese zweier 

Sauerstoffanaloga beschrieben.  
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Tafel 12 

 Synthese  3.1

3.1.1 Synthese von Carbazolocarbazoldiimiden ohne Regiokontrolle 

Eine der Strategien die gewählt wurde, um das konjugierte -System des NDI-Grundkörpers zu 

erweitern, ist die Umsetzung eines Tetrabrom-NDI-Derivats mit dem zweizähnigen Nukleophil 

tert-Butyl-2-(tributylstannyl)phenylcarbamat,202 welches zum einen eine Boc-geschützte 

Aminogruppe und zudem in ortho-Position eine Tributylstannylgruppe besitzt. Die ursprüngliche 

Idee war es gewesen, ein geschütztes Amin einzusetzen um die nukleophile Substitution durch die 

Aminogruppe zu unterbinden und so zunächst die Übergangsmetall-katalysierte Stille-Kupplung, in 

Analogie zu vorhergehenden Umsetzungen des Br4-NDI-Derivats 123 mit Phenylstannanen, zu 

bewerkstelligen.91 Tatsächlich ist bei der Reaktion von Br4-NDI-C8H17 123 mit tert-Butyl-2-

(tributylstannyl)phenylcarbamat in Anwesenheit von Pd(dba)2 sowie Thriphenylarsan in Toluol ein 

komplexes Produktgemisch entstanden, ohne dass sich ein klares Hauptprodukt bildete. Nach 

säulenchromatographischer Reinigung des Rohprodukts wurde ein durch Säulenchromatographie 

nicht trennbares Gemisch, bestehend aus den syn- und anti-CbDI-Derivaten 134 und 135 in einer 

Ausbeute von 12% erhalten (Schema 20). Mittels 1H-NMR-Spektroskopie wurde das 

Isomerenverhältnis zu 1:1 bestimmt. (Abbildung 44, unten). Das Augenmerk liegt dabei zum einen 

auf das Verhältnis der Integrale der beiden aromatischen Signale bei 9.63 und 9.72 ppm die den 

Protonen an den Positionen 1 und 12 für das syn-Isomer 134 sowie 1 und 8 für das anti-Isomer 135  

 

                                                      
** Teile der hier beschriebenen Arbeiten wurden publiziert:  
(201) S.-L. Suraru; U. Zschieschang; H. Klauk; F. Würthner Chem. Commun. 2011, 47, 11504-11506. 
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Schema 20. Umsetzung der Br4-NDI-Derivate 123 und 123’ mit tert-Butyl-2-(tributylstannyl)phenylcarbamat zu den N-

Boc-geschützten CbDI-Derivaten 134 und 135 bzw. 134’/135b’.  

zugeordnet werden können (vgl. Abschnitt 3.2). Zum anderen ist die symmetriebedingte 

Aufspaltung der stickstoffgebundenen Methylenprotonen, die chemisch nicht äquivalenten 

Imidsubstituenten angehören, für das syn-Isomer 134 in zwei getrennte Signalsätze bei 4.46 und 

4.28 ppm hier stark ausgeprägt, während für das anti-Isomer 135 lediglich ein Signal doppelter 

Intensität bei 4.37 ppm gefunden wird. Ein Vergleich der Integrale bestätigt das Verhältnis 1:1. Die 

beiden Isomere 134 und 135 konnten durch Säulenchromatographie nicht getrennt werden, jedoch 

gelang eine Anreicherung mittels HPLC, so dass die Zuordnung der tieffeldverschobenen Signale 

9.72 und 9.63 ppm den Isomeren 135 bzw. 134 eindeutig zugeordnet werden können (Abbildung 

44, oben). Analog dazu wurde das Br4-NDI-Derivat 123’, das eine 2,6-Diisopropylphenylgruppe in 

Imidstellung trägt, zu den CbDI-Derivaten 134’ und 135’ umgesetzt. Erneut wurde nach  

  

 

Abbildung 44. Ausschnitt des 1H-NMR-Spektrums des nach Aufreinigung erhaltenen syn-/anti-Gemisches der CbDI 134 

und 135 im Verhältnis 1:1 (CDCl3, 400 MHz, unten), sowie nach Anreicherung des syn-Isomers 134 mittels HPLC 

(CDCl3, 600 MHz, oben) . Gezeigt ist sind aromatischen Signale sowie die stickstoffgebundenen Methylenprotonen. 
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Abbildung 45. Ausschnitt des 1H-NMR-Spektrums (400 MHz) syn-/anti-Gemisches der CbDI 134’ und 135’ a) im 

Verhältnis 1:1 nach säulenchromatographischer Aufreinigung in CDCl3, b) mit angereichertem anti-Isomer in CDCl3 und 

c) des Rohprodukts nach Umsetzung letzterer Fraktion mit Trifluoressigsäure in CD2Cl2. 

säulenchromatographischer Aufreinigung des Rohprodukts ein Gemisch des syn- und anti-Isomers 

im Verhältnis von ca. 1:1 erhalten (Abbildung 45a), wobei gefunden wurde, dass nach dem 

Umfällen des Gemisches aus Dichlormethan / Hexan, das syn-Isomer 135’ in geringem Maße 

angereichert war. Prinzipiell ist jedoch beachtenswert, dass die hier gezeigte zweistufige Reaktion 

eines Br4-NDI-Derivats mit einem zweizähnigen Nukleophil, bei der in einer Eintopfreaktion eine 

nukleophile Substitution sowie eine Palladium-katalysierte Kreuzkupplung stattfinden, ohne 

jegliche Regioselektivität verläuft. Diese Beobachtung steht im klaren Gegensatz zu den reinen 

nukleophilen Disubstitutionen am Br4-NDI mit aromatischen Aminen die unter hoher 2,7-

Selektivität verlaufen (Kapitel III.2) oder der palladiumkatalysierten Dicyanierung des Br4-NDIs, 

die ein 2,6-Substitutionsmuster bevorzugt (vgl. NDI 36, Tafel 5, S. 26).97c In einem nächsten 

Schritt wurde die Boc-Schutzgruppe der CbDI-Derivate 134’ sowie 135’, die eine 2,6-

Diisopropylphenylgruppe in Imidposition tragen, mit Trifluoressigsäure abgespalten (Schema 21). 

Die Reaktion verläuft quantitativ, so dass nach Entfernung des Lösungsmittels das 1H-NMR-

Spektrum des Rohprodukts eindeutig das Vorliegen der Isomere 136’und 137’ bestätigt und das 

Isomerenverhältnis des eingesetzten Eduktgemisches wiedergibt. (Abbildung 45c). Die analoge 

Abspaltung der stickstoffgebundenen Boc-Gruppe der Derivate 134 und 135 funktioniert zum 

einem langsamer als bei 134’ und 135’, zum anderen erweist sich die Aufreinigung als besonders 

schwierig. Als Grund hierfür wird die durch die n-Octylgruppen in Imidstellung bewirkte schlechte  
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Schema 21. Entschützung der Aminogruppe Boc-funktionalisierter CbDI-Derivate 

Löslichkeit gesehen, wobei insbesondere das anti-Derivat 137 de facto unlöslich ist und von daher 

aufgrund seines ungünstigen Laufverhaltens („Schmieren“) mittels Säulenchromatographie nicht 

sauber erhalten werden konnte. Das syn-Derivat 136 wurde nach Säulenchromatographie und 

Reinigung mittels HPLC in einer Ausbeute von 34% in guter Reinheit erhalten. Die hier gezeigte 

Syntheseroute stellt durchaus eine Möglichkeit dar, die CbDI-Derivate aus den Br4-NDI-

Vorläufern zu synthetisieren. Nachteilig ist jedoch, dass die Umsetzung ohne Selektivität verläuft, 

so dass das syn- und das anti-Isomer voneinander getrennt werden müssen. Bei gut löslichen 

Derivaten ist hierzu eine HPLC-Methode sehr vorteilhaft. Hingegen ist bei Derivaten mit geringer 

Löslichkeit die Trennung völlig impraktikabel. Ein weiterer schwerwiegender Nachteil bei dieser 

Methode ist, dass auf Stannane zurückgegriffen wird, die aus dem entsprechenden 2-Bromanilin in 

insgesamt drei Stufen, bestehend aus der Umsetzung mit Boc2O, Lithiierung und Stannylierung, 

hergestellt werden müssen.202-203 Schließlich sind auch aufgrund der Giftigkeit der Stannane 

alternative Synthesekonzepte erstrebenswert. Diese sind im Folgenden (Abschnitte 3.1.2 und 3.1.3) 

beschrieben. 

3.1.2 Selektive Darstellung von anti-Carbazolocarbazoldiimiden 

Das alternative Synthesekonzept, das frei von Stannanen oder anderen metallorganischen 

Reagenzien ist, basiert auf der intramolekularen Palladium-katalysierten Arylierung einer 

aktivierten CH-Bindung mit einem Arylbromid.204 Für die selektive Synthese von anti-CbDI-

Derivaten bietet sich an von 2,6-Br2-NDI-Derivaten auszugehen, deren Isomerenreinheit gesichert 

ist, und diese mit 2-Bromanilinen umzusetzen. Im ersten Schritt soll deren Aminofunktion das 

NDI-gebundene Bromatom substituieren. Im zweiten Schritt soll der intramolekulare Ringschluss 

im so entstandenen 2,6-Diamino-NDI durch Palladium-katalysierte Arylierung zwischen der 

Kohlenstoff-Wasserstoff-Bindung am NDI-Kern und der Kohlenstoff-Brom-Bindung am 

Arylsubstituenten erfolgen. Die Isomerenreinheit des 2,6-Br2-NDIs garantiert so den selektiven 

Zugang zu anti-CbDI-Derivaten. Zunächst wurde eine Syntheseroute angestrebt, bei der die 

Ringerweiterung in zwei voneinander separierten Schritten erfolgen soll. Dabei sollte die 

nukleophile Substitution der Bromatome stattfinden, gefolgt von einem Palladium-katalysierten 

Ringschluss. Die Synthese geht von 2,6-Br2-NDI-C8H17 138 mit n-Octylresten in Imidstellung und 
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2-Bromanilin aus. Grundsätzlich werden Disubstitutionsreaktion an 2,6-Dihalogeno-NDI-Derivaten 

bei hohen Temperaturen und ohne Lösungsmittel durchgeführt, da mildere Bedingungen lediglich 

das Monosubstitutionsprodukt liefern.75,82 Im vorliegenden Fall erwiesen sich jedoch erhöhte 

Temperaturen als problematisch, da teilweise Dehalogenierung des Anilinsubstituenten beobachtet 

und so ein 2,6-Diamino-NDI-Produktgemisch erhalten wurde. Folglich sind mildere 

Reaktionsbedingungen für das Vorhaben zwingend notwendig. Einen Ausweg bietet die Buchwald-

Hartwig-Aminierung, die entsprechend einer Vorschrift von Hartwig et al. bei Raumtemperatur 

durchgeführt werden kann.205 Die Besonderheit bei dieser Palladium-katalysierten Reaktion ist, 

dass die Palladiumquelle Pd(dba)2 und die Ligandenvorstufe im Verhältnis 1:0.8 eingesetzt werden. 

Bei der entsprechenden Umsetzung von 138 mit 2-Bromanilin in Anwesenheit von Pd(dba)2, 

P(t-Bu)3HBF4 und NaOtert-Bu in Toluol wurde das 2,6-Diamino-NDI 139 neben 

Monosubstitutionsprodukt in einer Ausbeute von 30% erhalten (Schema 22). Für die anschließende 

intramolekulare Arylierung wurden Bedingungen gewählt, die den Jeffrey-Bedingungen bei der 

Heck-Kupplung nahe kommen.206 Es wurden Palladium(II)-acetat als Katalysator, Kaliumcarbonat 

als Base und DMF als Lösungsmittel gewählt. Zudem wurde zunächst Tetrabutylammoniumbromid 

(TBAB) als Additiv dem Reaktionsgemisch zugegeben. An einer folgenden Stelle wird jedoch 

gezeigt werden, dass der Einsatz von TBAB keine Auswirkung auf die Ausbeute der Reaktion hat 

und darauf verzichtet werden kann. Das Problem dieser Umsetzung ist, dass, während bei 

moderaten Temperaturen keine Reaktion beobachtet wird, das Rühren bei Temperaturen oberhalb 

von ca. 145 °C die Zersetzung der CbDI-Derivate bzw. des Zwischenprodukts zur Folge hat. Der 

Reaktionsverlauf wurde daher stets dünnschichtchromatographisch verfolgt und der Abbruch der 

Reaktion im Einzelfall entschieden. So wurde bei der Umsetzung des Diamino-NDI-Derivats 139 

unter den in Schema 22 angegebenen Bedingungen lediglich ein einfacher Ringschluss beobachtet.  

 

N

N

OO

O O

H
N

N
H

C8H17

C8H17

Br

N

N

OO

O O

H
N

N
H

C8H17

C8H17

Br

Br Pd(OAc)2 21%
K2CO3 2.6 Äquiv.

TBAB 1 Äquiv.

DMF
120°C- Rückfluss

95 min
57%

N

N

OO

O O

Br

C8H17

C8H17

Pd(dba)2
HPtBu3BF3

NaOtBu

Toluol
RT, 30%Br

138 139 140

N

N

OO

O O

H
N

N
H

C8H17

C8H17

137 nur in Spuren isoliert

Pd(OAc)2 21%
K2CO3 1.5 Äquiv.

TBAB 1 Äquiv.

DMF
120°C- Rückfluss

 

Schema 22. Selektive Synthese des syn-CbDI-Derivats 137 ausgehend vom 2,6-Br2-NDI-C8H17 138 in zwei Schritten. 



KAPITEL III                                                                                                                                                                       ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

 

93 
 

Eine weitere Umsetzung des isolierten Zwischenprodukts 140 unter analogen Bedingungen lieferte 

das CbDI-Derivat 137 nur in Spuren, so dass eine Isolierung der Reinsubstanz nicht möglich war. 

Mittels DC-Kontrolle wurde während der Reaktion beobachtet, dass die Zersetzung des 

Ausgangsmaterials 140 schneller als die Bildung von 137 erfolgte. Auch alternative 

Cyclisierungsbedingungen mit PCy3 als zusätzlichen Liganden und Cäsiumcarbonat als Base 

wurden bei einer Testreaktion in DMA bei 125 °C überprüft, führten jedoch nach 6 h ebenso 

lediglich zum Zwischenprodukt 140. Anstelle der beschriebenen Syntheseroute, die über zwei 

getrennte Schritte verläuft, ist die Reaktion in gleicherweise auch in einer Eintopfreaktion denkbar, 

wobei auf die explizite Buchwald-Hartwig-Aminierung bei Raumtemperatur verzichtet wird. Dabei 

wird das entsprechende 2,6-Br2-NDI-Derivat mit 2-Bromanilin direkt unter den Bedingungen der 

zweiten Stufe in DMF zur Reaktion gebracht. Für den Fall der Umsetzung des n-Octyl-Derivats 

138 brachte diese Eintopfmethode jedoch keine Verbesserung, so dass auch hier nur das 

einfachgeschlossene Derivat 140 zugänglich ist. Wurde jedoch anstelle des linearen n-Ocytlrestes 

in Imidstellung der verzweigte und löslichkeitsvermittelnde 2-Ethylhexylrest eingesetzt, konnte das 

entsprechende CbDI-Derivat 142 in 10% Ausbeute erhalten werden (Schema 23). 

 

 

Schema 23. Synthese des anti-CbDI-Derivats 142. 

Ähnlich erfolgreich Umsetzung war auch die Umsetzung von 2,6-Br2-NDI-DIPP 138’ mit 

2,6-Diisopropylphenylrest in Imidposition. So wurde bei der Reaktion dieses 2,6-Br2-NDI-Derivats 

mit 2-Bromanilin das kernerweiterte NDI 137’ je nach Durchführung in Ausbeuten von 8 bis 13% 

erhalten (Schema 24). Es gilt, dass TBAB – wie bereits erwähnt – keinen Einfluss auf die Ausbeute 

während der Reaktion hat (Ansätze 1 und 2) und, dass die Umsetzung auch unter Zugabe eines 

Phosphanliganden (Ansatz 3) durchgeführt werden kann. Wie erwartet findet in Abwesenheit einer 

Palladiumquelle der Ringschluss nicht statt (Ansatz 4). Dass das anti-CbDI-Derivat 137’ mit 2,6-

Diisopropylphenylrest in Imidposition deutlich besser zugänglich ist, kann auf die deutlich bessere 

Löslichkeit der entsprechenden Produkte und Intermediate zurückgeführt werden. 
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Ansatz 
 

Reaktionsbedingungen 
 

Ausbeute 
 

1 Pd(OAc)2, K2CO3, TBAB, DMF, Rückfluss, 1.5 h 13% 

2 Pd(OAc)2, K2CO3, kein TBAB, DMF, Rückfluss, 2 h 12% 

3 Pd(OAc)2, PCy3, Cs2CO3, DMA 175 °C, 1h 8% 

4 keine Palladiumverbindung, K2CO3, DMF, Rückfluss 

kein 

Produkt 

Schema 24. Einstufige Synthese des anti-CbDI-Derivats 137’ unter den angegebenen Bedingungen. 

Die Eintopfreaktion ist ebenfalls dazu geeignet, kernsubstituierte CbDI-Derivate zu synthetisieren. 

Schema 25 zeigt hierzu die Umsetzung des 2,6-Br2-NDI-Derivats 138’ mit 2-Brom-3,5-

bis(trifluormethyl)anilin, 4-Amino-3-brombenzonitril sowie mit 2-Brom-3,4,5,6-tetrafluoranilin207. 

Während die Derivate 143 und 144 in ähnlichen Ausbeuten wie 137’ erhalten wurden, wurde das 

Derivat 145 mit perfluoriertem Kern nur in 1% Ausbeute isoliert. Obwohl das kernunsubstituierte 

CbDI-Derivat 137’ vor allem in chlorierten Lösungsmitteln gut löslich ist, sind die substituierten 

Verbindungen 143 und 144 trotz sterisch anspruchsvollen Imidrestes nur mäßig löslich, was deren 

säulenchromatographische Aufreinigung erschwert. 

 

 

Schema 25. Einstufige Synthese der kernsubstituierten anti-CbDI-Derivate 143 – 145.  
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3.1.3 Selektive Darstellung von syn-Carbazolocarbazoldiimiden 

Während sich zur selektiven Synthese von anti-CbDI-Derivaten 2,6-Br2-NDI-Derivate als 

Ausgangsverbindungen mit definierter Regioisomerie eignen, ist ein analoges Konzept zur 

selektiven Synthese von syn-CbDI-Derivaten nicht attraktiv, da 2,7-Dihalogenierte-NDI-Derivate 

nur schlecht zugänglich sind. Ein Beispiel hierzu wäre der Zugang über das 2,7-Dichlor-NDI 

entsprechend der Methode von Vollmann et al. (Schema 1, S. 22).78 Ein Syntheseweg der weitaus 

praktikabler ist, schließt an die regioselektive Synthese der 2,7-Diamino-3,6-dibrom-NDI- 

 

 

Schema 26. Synthese der syn-CbDI-Derivate 136 und 136’. 

Derivate an, die in Kapitel III.2 vorgestellt wurden. Diese Verbindungen verfügen über eine 

Kohlenstoff-Brom-Bindung am NDI-Kern sowie über eine Kohlenstoff-Wasserstoff-Bindung am 

Kern gebundenen Arylsubstituenten in ortho-Position zur Aminogruppe. Somit können sie durch 

einen Palladium-katalysierten intramolekularen Ringschluss zwischen dem NDI-Kern und dem 

daran gebundenen Substituenten selektiv zu syn-CbDI-Derivaten umgesetzt werden. Die 

intramolekularen Cyclisierung der 2,7-Diphenylamino-NDI-Derivate 125a und 125a’ wurde in 

Anwesenheit von Palladium(II)-acetat und Kaliumcarbonat in DMF bei 100 °C durchgeführt. Die 

entsprechenden syn-CbDI-Derivate 136 und 136’ wurden in Ausbeuten von 28% bzw. 33% 

erhalten (Schema 26, Tabelle 9). Weiterhin können substituierte syn-CbDI-Derivate ausgehend von 

2,7-Diamino-dibrom-NDI-Vorstufen, die das entsprechende Substitutionsmuster am Kern 

gebundenen Arylaminosubstituenten tragen, erhalten werden. So wurden die Derivate 146 – 148 

und 146’’ aus den in Kapitel III.2 bereits beschriebenen Verbindungen 127 – 129 bzw. 127’’ (Tafel 

13) entsprechend den in Tabelle 9 gezeigten Bedingungen synthetisiert. Die Ausbeuten der 

Reaktionen liegen zwischen 28 und 33%, mit Ausnahme des Derivats mit n-Propylgruppe in 

Imidstellung, das in 54% Ausbeute isoliert werden konnte. Vergleicht man die eben gezeigten 

Ringschlussreaktionen zu syn-CbDI-Derivaten mit der in Kapitel III 3.1.2 gezeigten Synthese der 

anti-Isomere fällt auf, dass erstere bereits bei niedrigerer Temperatur (100 °C) verlaufen, während 

letztere stets in siedendem DMF durchgeführt werden mussten. Bei beiden Reaktionen handelt es 

sich um intramolekulare direkte Arylierungen zwischen einem Arylbromid und einer CH-

aktivierten Einheit und somit sind beide Reaktionen formal identisch. Der Unterschied liegt jedoch 

darin, dass sich bei 2,6-Diamino-NDI-Derivaten wie z. B. Verbindung 139, das reaktive Bromatom 

an einem elektronenreichen Aromaten befindet und zugleich die CH-Aktivierung am  
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Tafel 13 

elektronenarmen aromatischen NDI-Kern stattfindet. Bei der konstitutionsisomeren Verbindung 

125a ist die Situation umgekehrt. Die Beobachtung, dass die Reaktion zum syn-CbDI bei 

niedrigeren Temperaturen verläuft ist mit den allgemein akzeptierten Thesen, dass die CH-

Aktivierung am nukleophilen und somit elektronenreichen Aromaten begünstigt ist sowie dass die 

oxidative Addition an Palladium bevorzugt elektronenarme Arylbromide eingehen im Einklang.204b 

Ein ähnlicher desaktivierender Effekt auf den CH-Aktivierungsschritt tritt bei NDI 129 auf, das 

elektronenziehende CF3-Gruppen besitzt, so dass bei dessen Umsetzung zu 148 erhöhte 

Temperaturen notwendig sind. 

Tabelle 9. Umsetzung der 2,7-Diamino-NDI-Derivate zu den entsprechenden syn-CbDI-Derivaten in DMF unter den 

angegeben Reaktionsbedingungen sowie die jeweiligen Ausbeuten der Reaktionen. 

2,7-Diamino-NDI syn-CbDI Bedingungen Ausbeute 

125a 136 80 min, 100 °C 28 % 

125a’ 136’ 60 min, 100 °C 33 % 

127 146 60 min, 100 °C 37 % 

128 147 60 min, 100 °C 32 % 

127’’ 146’’ 90 min, 100 °C 54 % 

129 148 1 h, Rückflussa 32 % 

a Nach 45 min bei 100 °C wurde keine Reaktion beobachtet. 

3.1.4 Chlorierung von Carbazolocarbazoldiimiden 

In den vorangegangen zwei Kapiteln wurde gezeigt, dass kernsubstituierte CbDI-Derivate dadurch 

erhalten werden können, dass di- bzw. tetrabromiertes NDI mit einem entsprechend substituierten 

2-Bromanilin- bzw. Anilinderivat umgesetzt werde kann. Eine weitere Möglichkeit Substituenten 

am CbDI-Kern einzuführen ist die direkte Halogenierung der unsubstituierten CbDI-Derivate. 

Hierzu wurde das CbDI-Derivat 137’ mit N-Chlorsuccinimid (NCS) in einem Gemisch aus 

Chloroform und Acetonitril mehrere Tage erhitzt. Die Umsetzung führt zu einem Produktgemisch, 

wobei das Dichlor-Derivat 149 als Hauptprodukt und die tri- und tetrachlorierten Derivate 150 und 

151 anteilig erhalten wurden (Schema 27). Halogenierung des aromatischen Imidsubstituenten 

wurde hingegen nicht beobachtet. Den 1H-NMR-Spektren der entsprechenden Verbindungen lässt 
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Schema 27. Chlorierung des kernunsubstituiertem anti-CbDIs 137’ mit NCS. 

sich das Substitutionsmuster der jeweiligen Derivate gut entnehmen. Die Produktverteilung zeigt 

an, dass zunächst auf beiden Seiten des CbDI-Kerns in para-Stellung zum Carbazol-Stickstoff 

substituiert wird. Die dritte und vierte Chlorierung passiert anschließend in ortho-Stellung zum 

Carbazol-Stickstoff. Die Regioselektivität ist im Einklang mit dem para- und ortho-dirigierenden 

Effekt von Aminogruppen, der bei der elektrophilen aromatischen Substitution bekannt ist. Das 

vierfach chlorierte analoge syn-Isomer 152 wurde auf ähnliche Weise mit NCS in 

Chloroform / Acetonitril hergestellt (Schema 28). Die Chlorierung des syn-CbDI-Derivats 136’ 

verläuft mit der gleichen Regioselektivität wie bei dem anti-Derivat 137’. Auf die explizite 

Bestimmung der Regioselektivität der Chlorierung wird im Einzelnen im Abschnitt 3.2 dieses 

Kapitels eingegangen, das eigens die NMR-Analyse von CbDI-Derivaten behandelt. 

 

 

Schema 28. Tetrachlorierung von kernunsubstituiertem syn-CbDI mit NCS. 

3.1.5 Synthese eines Carbazolocarbazoltetraesters 

Die Erweiterung des Naphthalinkerns gelingt auch beim entsprechenden Tetra-n-octylester 153, der 

aus dem 2,6-Br2-NDA 30 und n-Octylbromid erhältlich ist.96,208 Das n-Octyl Derivat 154 wurde aus 

der isomerenreinen 2,6-Dibrom-Vorstufe 153 in einer Eintopfreaktion mit 2-Bromanilin, 

Palladium(II)-acetat und Kaliumcarbonat in DMF erhalten. Dieses anti-Carbazolocarbazol-Derivat 

wurde in ähnlicher Ausbeute wie die entsprechenden Diimide erhalten (Schema 29). 
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Schema 29. Synthese des Tetraesters 154. 

3.1.6 Synthese von Benzofurobenzofurandiimiden 

Ausgehend von einem 2,6-Dibrom-NDI kann dessen -System auch durch Umsetzung mit 2-

Bromphenol in einer Eintopfreaktion in Anwesenheit von Palladium(II)-acetat und Kaliumcarbonat 

in DMF erweitert werden. So wurden nach entsprechender Reaktion der Naphthalindiimide 2,6-

Br2-NDI-C8H17 138 bzw. 2,6-Br2-NDI-DIPP 138’ die anti-Benzofurobenzofurandiimid (BfDI)-

Derivate 155 bzw. 155’ in Ausbeuten von 16 bzw. 35% erhalten (Schema 30). Die Identität der 

Verbindungen wurde mit 1H-NMR sowie HRMS bestätigt. Es ist erwähnenswert, dass beide 

Derivate auch in chlorierten organischen Lösungsmitteln (Dichlormethan, Chloroform) bei 

Raumtemperatur nur sehr schlecht löslich sind. Dies gilt insbesondere auch für das Derivat 155’ 

mit 2,6-Diisopropylphenylsubstituenten in Imidposition, der für die sehr gute Löslichkeit des 

entsprechenden CbDI-Derivats 137’ verantwortlich ist. 

 

N

N

OO

O O

O

O

R

N

N

OO

O O

Br

Br

R OH

Br

138 R = n-Octyl
138' R = 2,6-Diisopropylphenyl

Pd(OAc)2
K2CO3
DMF

3h, Rückfluss

16% 155 R = n-Octyl
35% 155' R = 2,6-Diisopropylphenyl

R R

 

Schema 30. Einstufige Synthese der anti-BfDI-Derivate 155 und 155’. 

 NMR-Analyse der Carbazolocarbazoldiimide 3.2

Eine wertvolle Methode zur Strukturbestimmung der synthetisierten Carbazolocarbazoldiimide ist 

die NMR-Spektroskopie. Zunächst werden die 1D- sowie 2D-NMR-Spektren des 

kernunsubstituierten anti-CbDI-Derivats 137’ beschrieben. Die möglichst vollständige Zuordnung 

der Signale soll zum einen die Molekülstruktur im Allgemeinen bestätigen und des Weiteren 

Erkenntnisse liefern, die für die Bestimmung des Substitutionsmusters kernsubstituierter CbDI-

Derivate von Bedeutung sind.  

Abbildung 46 zeigt das 1H- und Abbildung 47 das 13C-NMR-Spektrum sowie das DEPT-135-

Spektrum des anti-CbDIs 137’. In Abbildung 48a–c sind die 2D-Korrelationspektren (COSY,  
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Abbildung 46. 1H-NMR-Spektrum (600 MHz, CD2Cl2) des anti-CbDIs 137’. 

HMBC, HMQC) gezeigt. Die aus diesen Spektren resultierende strukturelle Zuordnung der Signale 

ist in Abbildung 48d angegeben. Den entscheidenden Beleg für die erfolgte Anellierung erbringt 

das 1H-NMR-Spektrum, indem das charakteristische Singulett des am NDI-Kern gebundenen 

Protons im Bereich 9 bis 8 ppm fehlt. Indes wird die Abwesenheit von Bromatomen im Molekül 

massenspektrometrisch eindeutig nachgewiesen. Das 1H-NMR-Spektrum weist sowohl für die NH- 

als auch für alle aromatischen Protonen jeweils einen Signalsatz auf. Dies ist auf die Symmetrie des 

anti-CbDIs zurückzuführen, welches ein Inversionszentrum sowie eine horizontale 

Spiegelebene,die in der CbDI-Kernebene liegt, besitzt. Die gleichen Überlegungen sind auch für 

die aromatischen Kohlenstoff-Signale im 13C-Spektrum gültig, wobei alle Kohlenstoffkerne am 

Carbazolocarbazolkern sowie am Phenylring des Imidsubstituenten jeweils einen Signalsatz liefern.  

 

 

Abbildung 47. 13C-NMR-Spektrum (oben) und DEPT-135-Spektrum (unten) (151 MHz, CD2Cl2) des anti-CbDIs 137’. 
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a) 

 
 

b) 

c) d) 

 

 

Abbildung 48. a) COSY 45, b) HSQC und c) HMBC-Spektrum der aromatischen Signale des anti-CbDIs 137’ in CD2Cl2 

sowie d) dessen Struktur mit Korrelation der Signale. 

  

Aufgrund der unterschiedlichen chemischen Umgebung der Carbonylgruppen werden im 13C-

NMR-Spektrum zwei Signale bei 166.0 und 164.9 ppm gefunden. Folglich erfahren auch die 

Methylgruppen der zum erweiterten NDI-Kern senkrechtstehenden 2,6-Diisopropylphenylgruppen 

zwei verschiedene chemische Umgebungen und liefern im 13C-NMR-Spektrum zwei Signale bei 

24.14 und 24.11 ppm. Auch für die entsprechenden CH3-Protonen werden Signale gefunden, die im 
1H-NMR-Spektrum als zwei nahe beieinander liegende Dupletts auftreten. 

Beim isomeren syn-CbDI 136’ sind die beiden Imidsubstituenten aufgrund der Molekülsymmetrie 

chemisch nicht äquivalent und liefern somit zwei Signalsätze für die aromatischen sowie 

aliphatischen Protonen der 2,6-Diisopropylphenylrestes. Im 1H-NMR-Spektrum fallen 

insbesondere die Signale der Methingruppen bei 2.98 und 2.87 ppm auf. Auch die 

Kohlenstoffresonanzen der Methin- sowie Methylgruppen liegen diskret bei 29.8 und 29.7 ppm 

bzw. 24.2 und 24.1 ppm vor. Die Spiegelebene entlang der N-N-Achse gewährleistet die chemische 

Äquivalenz aller CbDI-Kernatome, so dass hierfür lediglich ein Signalsatz gefunden wird. 

Demnach lassen sich kernunsubstituierte syn- und anti-CbDI-Derivate anhand der 1H und 13C-

Resonanzen der Imidgruppen eindeutig voneinander unterscheiden.  

Ein Charakteristikum im 1H-NMR-Spektrum, das allen CbDI-Derivaten gemeinsam ist, ist das 

einzelne tieffeldverschobene Protonensignal im Bereich von 9 bis 10 ppm (Abbildung 49). Dieses 
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kann den H-Atomen an den Positionen 1 und 8 bei anti- bzw. 1 und 12 bei syn-CbDI-Derivaten 

zugeordnet werden. Die tieffeldverschobenen Resonanzen dieser Protonen rühren von deren Lage 

im entschirmenden Bereich des Anisotropiekegels der benachbarten Carbonylgruppe her. 

Voraussetzung für diesen Effekt ist die planare Geometrie des CbDI-Moleküls, der die räumliche 

Nähe des Wasserstoffatoms und der am starren Imid-Sechsring gebundenen Carbonylgruppe 

gewährleistet. Die sterisch überladende Situation beim entsprechenden Tetraester 154 erzwingt 

hingegen das Herausdrehen der Estergruppen aus der Ebene des aromatischen Kerns und verringert 

somit den Einfluss der Ester-Carbonylgruppe auf das entsprechende Proton. Daher wird das 

entsprechende Signal bei höheren Feldern bei 8.69 ppm gefunden. Ferner fällt auf, dass das 

stickstoffgebundene Proton aufgrund einer intramolekularen Wasserstoffbrücke zum Carbonyl-

Sauerstoffatom bei den CbDI-Derivaten stark zu tiefen Feldern hin verschoben ist (11.5 ppm), 

während der Einfluss der Alkylester beim Tetraester 154 aufgrund der Verdrillung aus der 

Kernebene weniger stark ausgeprägt ist (Abbildung 49). 

 

 

Abbildung 49. Strukturen der CbDI-Derivate 137’, 136’ sowie des Tetraesters 154 und strukturelle Zuordnung der 

tieffeldverschobenen Resonanzen im 1H-NMR-Spektrum in ppm. 

Das Substitutionsmuster kernsubstituierter CbDI-Derivate lässt mittels 1H-NMR-Spektroskopie 

eindeutig bestimmen und sei an vier Beispielen erläutert (Abbildung 50). Hierbei geben Anzahl, 

Integration und das auftretende Kopplungsmuster der betreffenden Protonensignale über die 

vorherrschende Konstitution Aufschluss. Insbesondere das Kopplungsmuster des 

tieffeldverschobenen Protonensignals im Bereich von 9 bis 10 ppm, das sich eindeutig den 

Positionen 1 und 8 bzw. 1 und 12 zuordnen lässt (vide supra), ist hierbei sehr hilfreich. So lassen 

sich die beiden konstitutionsisomeren syn-CbDI-Derivate 146 und 147 im 1H-NMR beispielsweise 

darüber unterscheiden, dass die Protonen in den Positionen 1 bzw. 12 je nach Stellung der tert-

Butylgruppe entweder wie bei 146 eine 3J-Kopplung oder wie bei 147 eine kleinere 4J-Kopplung 

aufweisen (Abbildung 50a). Von großer praktischer Bedeutung ist die genaue Analyse der 

Kopplungsmuster vor allem dann, wenn die Substituenten am bereits vorhandenen CbDI 

nachträglich eingeführt werden und die Konstitution nicht durch die substituierten Anilinderivate, 

die beim Aufbau des CbDI-Gerüsts eingesetzt wurden, festgelegt ist. Dies soll am Beispiel der 

chlorierten Derivate 149 und 151 erläutert werden (Abbildung 50b). Während für das 

kernunsubstituierte Derivat 137’ bei 9.71 ppm ein Duplett mit einer 3J-Kopplung von 7.3 Hz 
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gefunden wird, liefert das Proton an der Position 1 bzw. 8 des dichlorierten CbDIs 149 bei 

9.78 ppm ein Duplett mit einer kleineren Kopplungskonstanten von 2.1 Hz. Diese entspricht einer 
4J-Kopplung über vier Bindungen. Somit lässt sich das Wasserstoffatom an der Position 3 des 

CbDI-Kerns eindeutig aus seinem Kopplungsmuster identifizieren. Für dieses wird ein Duplett von 

Dupletts mit einer 3J-Kopplung von 8.6 Hz sowie einer 4J-Kopplung von 2.1 Hz gefunden. Diese 

Erkenntnisse ergeben, dass sich das eingeführte Chloratom an den Positionen 2 und 9 in meta-

Stellung zur Aminogruppe befindet. Das Tetrachlorderivat 151 liefert ähnliche Resonanzen bei 

9.70 ppm und 7.78 ppm mit einer 4J-Kopplung auf und beweist somit, dass die Substitution in 

ortho- und meta-Stellung zur Aminogruppe. Völlig analoge Überlegungen beweisen das 

Substitutionsmuster der zu 151 isomeren syn-Verbindung 152. 
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Abbildung 50. Struktur, chemische Verschiebung und Kopplungskonstanten der entsprechenden Protonen im 1H-NMR 

Spektrum (CD2Cl2) der Derivate a) 146 und 147 sowie b) 149 und 151. 

 Optische Eigenschaften 3.3

Die optischen Eigenschaften der kernerweiterten Naphthalindiimide in Dichlormethan sind in 

Tabelle 10 zusammengefasst. Ein Vergleich der Absorptionseigenschaften der syn- und anti-CbDI-

Grundkörper 136’ und 137’ sowie des anti-BfDI-Derivats 155’ zeigt, dass sich die Verbindungen 

in ihrem Absorptionsverhalten deutlich voneinander unterscheiden (Abbildung 51a). Im sichtbaren 

Bereich zeigt das sauerstoffhaltige Derivat 155’ eine einzige Absorptionsbande mit 

Schwingungsfeinstruktur und einem Maximum bei 474 nm, wodurch die gelbe Farbe der gelösten 

Verbindung hervorgerufen wird. Im Gegensatz dazu absorbieren die CbDI-Derivate über einen 

weiten Teil des sichtbaren Spektrums. Das entsprechende anti-CbDI-Derivat 137’ ist Lösung grün 

gefärbt und weist in ähnlicher Weise wie das BfDI 155’ eine Bande mit einem  
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Tabelle 10. Optische Daten und Bandlücken der kernerweiterten NDI-Derivate aufgenommen in Dichlormethan 

(105 M). 

 Isomer Kern Imida 
max

 / 

nm 

 /        

M1 cm1 

max / 

nm 

 /         

M1 cm1 

bBand-

lücke/ eV 

155’ anti- 
 

DIPP 474 46200 - - 2.62 

137’ anti- 
 

DIPP 491 38600 622 24200 1.99 

143 anti- 
 

DIPP 473 30100 621 25100 2.00 

144 anti- 
 

DIPP 473 40900 599 33300 2.07 

145 anti- 
 

DIPP 467 26100 592 20200 2.09 

149 anti- 
 

DIPP 483 30000 635 19900 1.95 

150 anti- Trichlor- DIPP 476 30400 632 19800 1.96 

151 anti- 
 

DIPP 470 30000 629 20100 1.97 

142 anti- 
 

Ethex 486 34100 615 20800 2.02 

136’ syn- 
 

DIPP 531 34300 589 12400 2.10 

152 syn- 
 

DIPP 531 28000 597 11600 2.08 

136 syn- 
 

C8H17 526 34600 580 11900 2.14 

146 syn- 
 

C8H17 532 40600 580c 11500 2.14 

147 syn- C8H17 511 31500 600c 9400 2.07 

146’

’ 
syn- C3H7 532 40700 580c 11500 2.14 

148 syn- 
 

C8H17 502 26700 568 13700 2.18 

154 anti- 
 

dTetra

-ester 
400 27000 500 10100 2.48 

a DIPP steht für 2,6-Diisopropylphenyl, Ethex für 2-Ethylhexyl. b Berechnet aus dem langwelligen 

Absorptionsmaximum. c Das Spektrum weist kein Maximum sondern eine Schulter auf. d Es handelt sich um einen Tetra-

n-octylester. 
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Absorptionsmaximum bei 491 nm auf sowie zusätzlich eine weitere Bande bei 622 nm. Für das 

analoge syn-Derivat 136’, das in Lösung eine rote Farbe besitzt, finden sich eine breite 

Absorptionsbande mit einem Maximum bei 531 nm und ein weniger intensives Maximum bei 

589 nm. Die Anellierung bewirkt ein unterschiedliches Absorptionsverhalten gegenüber den 2,6-

Diamino-NDI Derivaten, die eine einzelne Absorptionsbande im sichtbaren Bereich bei ca. 600 nm 

aufweisen.75 Das Absorptionsmaximum des NDI 139 liegt beispielsweise bei 590 nm und dessen 

Absorptionsspektrum ist in Abbildung 51a zum Vergleich mit angegeben. Die drei kernerweiterten 

NDI-Derivate 136’, 137’ und 155’ wurden hinsichtlich ihrer Emissionseigenschaften in 

Dichlormethan untersucht (Abbildung 51b). Für das sauerstoffhaltige Derivat 155’ wurde eine 

schwache Fluoreszenz mit einer Quantenausbeute von 19% und einem Emissionsmaximum bei 

510 nm beobachtet. Die Emissionsbande des anti-CbDI-Derivats 137’ hat ein Maximum bei 

641 nm und die des syn-Derivats 136’ bei 622 nm. Die gemessenen Quantenausbeuten dieser 

beiden CbDI-Derivate wurden auf 5 bzw. 1% bestimmt.  
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Abbildung 51. a) UV/Vis Absorptionsspektren (105 M) und b) Emissionsspektren (< 106 M) der kernunsubstituierten 

Derivate 136’, 137’ und 155’ in CH2Cl2. In a) ist das Absorptionsspektrum des NDIs 139 ist zum Vergleich mit 

angegeben. 

Ferner sind in den Abbildung 52a–c die UV/Vis-Absorptionsspektren kernsubstituierter CbDI-

Derivate gezeigt. Zunächst lässt sich feststellen, dass für die substituierten Derivate ähnliche 

Bandenformen wie für die unsubstituierten CbDI-Grundkörper 136’ und 137’gefunden werden. So 

gilt, dass für alle anti-Derivate zwei deutlich voneinander getrennte Absorptionsbanden gefunden 

werden, während alle syn-Derivate zwei sich überlagernde Banden aufweisen. In Abbildung 52a 

sind die Spektren der anti-Derivate mit verschiedenartigen elektronenziehenden Substituenten 

gezeigt. Es ist auffällig, dass diese die kürzerwellige Absorptionsbande im sichtbaren Bereich, die 

für das unsubstituierte Derivat 137’ bei 491 nm gefunden wird, für die Derivate 143 – 145 

hypsochrom verschoben ist. Bei der langwelligen Absorptionsbande wird hingegen kein solcher 

eindeutiger Trend festgestellt. So wird hier nur für die Verbindung 144 mit Cyanosubstituenten und 

für das perfluorierte Derivat 145 eine Blauverschiebung dieser Bande beobachtet. Die 

Trifluormethylgruppen in meta-Stellung zur Aminogruppe haben kaum einen Einfluss auf die Lage 
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dieses Absorptionsmaximums. Interessanterweise wird für die di-, tri- und tetrachlorierten Derivate 

149 – 151 gegenüber dem unsubstituierten Derivat 137’ eine bathochrome Verschiebung der 

langwelligen, sowie eine hypsochrome Verschiebung der kurzwelligen Absorptionsbande gefunden 

(Abbildung 52b). Hingegen weist das tetrachlorierte syn-Isomer 152 im Vergleich zu dessen 

Stammverbindung 136’ zwar eine Rotverschiebung der längerwelligen Bande von 8 nm auf, das 

Maximum der intensiven Bande bleibt jedoch durch die Chlorsubstituenten unverändert bei 531 nm 

(Tabelle 10). Des Weiteren sind in Abbildung 52c die UV/Vis-Spektren der syn-CbDI-Derivate 

136, 146, 147 und 148 mit n-Octylgruppe in Imidstellung gezeigt. Augenfällig ist zunächst das 

stark blauverschobene Absorptionsspektrum des Derivats 148, das Trifluormethylgruppen in meta-

Stellung zu Aminogruppe trägt. Der Einfluss von tert-Butyl-Gruppen auf das Absorptionsverhalten 

der CbDI-Derivate ist hingegen geringer und von deren Stellung zur Aminogruppe abhängig. 

Befindet sich die tert-Butyl-Gruppe in meta-Position zur Aminogruppe, findet eine geringe 

Rotverschiebung der intensiven Bande von 526 nm für 136 nach 532 nm für 146 statt. Das Derivat 

147 mit tert-Butylgruppe in para-Stellung weist hingegen ein blauverschobenes 

Absorptionsmaximum bei 511 nm auf. Das weniger intensive längerwellige Maximum, das für 136 

und 146 bei 580 nm zu finden ist, tritt bei 147 als Schulter bei ca. 600 nm auf. 
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Abbildung 52. UV/Vis Absorptionsspektren der a) anti-CbDI-Derivate 137’, 143, 144 und 145 b) der kernchlorierten 

anti-CbDI-Derivate 149 – 152 und zum Vergleich 137’, c) der syn-CbDI-Derivate 136, 146, 147 und 148 und d) des 

Tetraesters 154 in CH2Cl2 (105 M). 
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Der Einfluss des Imidsubstituenten auf das Absorptionsverhalten der CbDI-Derivate ist wie zu 

erwarten gering. Während die Länge der Alkylkette die Lage des Absorptionsmaximums nicht 

beeinflusst (146 und 146’’ in Tabelle 10), bewirkt die aromatische 2,6-Diisopropylphenylgruppe 

eine bathochrome Verschiebung um 4 bis 9 nm. Der Tetraester 154, der über das gleiche 

aromatische Kerngerüst wie die anti-CbDI-Derivat 137’ verfügt, zeichnet sich durch eine weniger 

intensive und stark blauverschobene Absorptionsbande aus, die eine orange Farbe der gelösten 

Verbindung zur Folge hat. Die beiden Banden sind bei 500 bzw. 400 nm zu finden und gegenüber 

137’ um 120 bzw. 90 nm hypsochrom verschoben (Abbildung 52d). Dieses Verhalten wird auf die 

geringere Akzeptorfähigkeit der Estergruppen im Vergleich zu den Imidgruppen zurückgeführt. 

 Elektrochemische Eigenschaften 3.4

Die Redoxpotentiale der kernerweiterten NDI-Derivate wurde mittels Cyclovoltammetrie (CV) in 

trockenem Dichlormethan mit Ferrocen als internen Standard bestimmt und sind in Tabelle 11 

zusammengefasst. Aufgrund des relativ elektronenarmen Charakters der Verbindungen wurden im 

verfügbaren Messbereich in Dichlormethan vornehmlich nur die Reduktionen mittels CV 

beobachtet. Zunächst sollen die Grundkörper ohne Substituenten am Kern betrachtet werden 

(Abbildung 53). Die CbDI-Derivate 136’, 137’ sowie das BfDI-Derivat 155’ weisen jeweils zwei 

reversible Reduktionswellen auf und lediglich für das anti-Derivat 137’ konnte auch eine 

irreversible Oxidation beobachtet werden. Die beiden isomeren CbDI-Derivate weisen ein 

ähnliches Reduktionsverhalten mit Halbpotentialen E1/2
Red1 von 1.07  für 137’ bzw. 1.11 V für 

13a’ für die erste, sowie Halbpotentiale E1/2
Red2 von 1.49 bzw. 1.54 V für die zweite Reduktion 

auf. Die konstitutionelle Stellung der Aminogruppen im Molekül beeinflusst demnach das 

Reduktionspotential nur wenig. Vergleicht man hingegen das elektrochemische Verhalten dieser  
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Abbildung 53. Cyclovoltammogramm des BfDIs 155’ (gelb), des anti-CbDIs 137’(grün) und des Tetraester 154 in 

Dichlormethan vs. Fc/Fc+ (100 mV s1; Leitsalz: TBAHFP) 
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Tabelle 11. Übersicht über die elektrochemischen Daten der kernerweiterten NDI-Derivate, die mittels CV (vs. Fc/Fc+; 

100 mV s1; TBAHFP 0.1 M) bestimmt wurden. Angegeben sind die Halbstufenpotentiale E1/2 und die aus E1/2
Red1 

berechnete LUMO-Energie (s. hierzu Abschnitt 3.5). 

 Isomer Kern Imida E1/2
Red2 / V E1/2

Red1 / V EOx1 / V 
(LUMO)b 

/ eV 

155’ anti- 
 

DIPP 1.42 0.94 / 3.86 

137’ anti- 
 

DIPP 1.49 1.07 1.11c 3.73 

143 anti- 
 

DIPP 1.20 0.74 - 4.06 

144 anti- 
 

DIPP 1.34 0.86 - 3.94 

145 anti- 
 

DIPP 1.35 0.87 - 3.93 

149 anti- 
 

DIPP 1.38 0.94 - 3.86 

150 anti- Trichlor- DIPP 1.35 0.90 - 3.90 

151 anti- N
H

Cl

Cl  
DIPP 1.30 0.85 - 3.95 

136’ syn- 
 

DIPP 1.54 1.11 - 3.69 

152 syn- 
 

DIPP 1.35 0.90 - 3.90 

136 syn- 
 

C8H17 1.50 1.15 1.06c 3.74 

146 syn- 
 

C8H17 1.56 1.21 - 3.59 

147 syn- C8H17 1.56 1.19 - 3.61 

148 syn- 
 

C8H17 1.27 0.88 - 3.92 

154 anti- 
 

Tetra-

esterd 
1.96 1.74 0.73 3.06 

134 / 

135 

syn- / anti-

1:1  
C8H17 1.44 1.06 - 3.74 

a DIPP steht für 2,6-Diisopropylphenyl.b Berechnet mit einem Potential von Fc/Fc+ bezüglich des Vakuumniveaus von 

4.8 eV mit: (LUMO) = 4.8 eV  E1/2
Red1. c Potential an der Stromspitze des Hinlaufs (Peak-Potential). d Es handelt sich 

nicht um ein Diimid sondern um einen Tetra-n-octylester. 
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beiden CbDI-Derivate mit dem des BfDIs 155’, findet man aufgrund des geringeren 

Donorcharakter des Sauerstoffs für das BfDI höhere, d.h. weniger negative Reduktionspotentiale 

bei 0.94 und 1.42 V. Die Substituenten in Imidstellung beeinträchtigen die elektrochemischen 

Eigenschaften des Moleküls nur wenig. So sind die Reduktionpotentiale E1/2
Red1 der Derivate 136 

und 136’ mit 1.15 und 1.11 V bzw. 1.50 und 1.54 V sehr ähnlich. Werden die beiden 

Imidgruppen jedoch durch die weniger elektronenziehenden Estergruppen ersetzt, bewirkt dies eine 

deutliche Verschiebung der Oxidations- und Reduktionspotentiale zu niedrigeren Werten hin. Die 

Halbpotentiale des Tetraesters 30 sind für die erste Oxidation bei 0.73 V und für erste Reduktion 

bei 1.74 V zu finden (Abbildung 53 unten). Das Isomerengemisch 134/135 wurde ebenfalls 

mittels CV untersucht, um den dein Einfluss der stickstoffgebundenen Boc-Gruppe zu untersuchen. 

Die dabei beobachteten reversiblen Reduktionspotentiale von 1.06 und 1.44 V unterscheiden 

sich nur wenig von denen des Boc-freien syn-Derivats 136 mit n-Octylgruppe in Imidstellung. 

Innerhalb der Serie der CbDI-Derivate bewirkt Substitution mit elektronziehenden Gruppen 

erwartungsgemäß eine leichtere Reduzierbarkeit der Verbindungen. Die Funktionalisierung mit 

jeweils zwei Chloratomen in para-Stellung zur Aminogruppe bewirkt eine Erniedrigung des ersten 

Reduktionspotentials E1/2
Red1 um 0.13 V sowie des zweiten um 0.11 V (Derivat 149). Die 

Reduktionspotentiale der Tri- und Tetrachlorderivate 150 und 151 sind dazu um jeweils weitere 

0.04 und 0.05 V für das erste Reduktionspotential und um 0.03 und 0.05 V für das zweite 

Reduktionspotential zu weniger negativen Werten hin verschoben. Ein ähnlicher Effekt der vier 

Chloratome ist ebenso beim syn-Derivat 152 zu verzeichnen, dessen Reduktionspotentiale bei 

0.90 und 1.35 V liegen und damit im Vergleich zum kernunsubstituierten Derivat 136’ um 0.21 

bzw. 0.19 V zu höheren Werten hin verschoben sind. Der Effekt zweier Cyanogruppen in para-

Stellung zur Aminogruppe ist mit dem von zehn Fluorsubstituenten vergleichbar, so dass 144 und 

145 um 0.2 V leichter reduzierbar als die unsubstituierte Stammverbindung 137’ sind. Den 

stärksten Effekt unter den anti-Derivaten findet man für das CbDI 143, dessen Halbstufenpotentiale 

bei 0.74 und 1.20 V liegen. Hier bewirken die vier Trifluormethylgruppen somit eine 

Verschiebung der Reduktionspotentiale um ca. 0.3 V bezüglich 137’.  

Im Gegensatz zu den eben beschriebenen CbDI-Derivaten mit elektronenziehenden Substituenten 

am Carbazolocarbazolkern, findet man für die Derivate 146 und 147, die tert-Butylgruppen am 

Kern tragen, eine Verschiebung der ersten Reduktionspotentiale um ca. 0.05 V und des zweiten 

Reduktionspotentials um jeweils 0.2 V zu geringeren Werten. Dieser Effekt ist eine Folge des 

schwachen +I-Effekts der tert-Butylgruppe. Die hier gezeigt Vorcharakterisierung zeigt, dass die 

kernunsubstituierten CbDI-Grundkörper 136 und 137 ähnliche LUMO-Niveaus von ca. 3.7 eV 

wie das NDI-C8H17 besitzen, die durch entsprechende elektronenziehende Substituenten (143–145, 

149 – 152) oder durch Implementierung eines Sauerstoffatoms in den erweiterten Kern (155’) nahe 
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an die Schwelle von ca. 4.0 eV herabgesetzt werden können, unter der stabiler 

Elektronentransport zu erwarten ist.9b,41 

 Grenzorbitalenergien 3.5

Aus den Halbpotentialen E1/2 im entsprechenden Cyclovoltammogramm können die HOMO und 

LUMO-Energien der Verbindungen bestimmt werden. Da für die meisten vorliegenden 

kernerweiterten NDI-Derivate keine reversible Oxidationen beobachtet werden konnten, können 

für diese relativ elektronenarme Verbindungsklasse die HOMO-Energien dem CV-Experiment 

nicht direkt entnommen werden. Stattdessen sind, wie in Tabelle 11 angegeben, die LUMO-

Energien aus dem Halbpotential E1/2
red der ersten Reduktion berechnet, mit einem Ferrocen-

Potential von 4.8 V bezüglich des Vakuumniveaus. Die HOMO-Energie kann daraus durch 

Subtraktion der optischen Bandlücke im selben Lösungsmittel berechnet werden. Diese 

Berechnung soll als eine grobe Abschätzung über die Lage der Grenzorbitale gelten und wie diese 

durch Substituenten beeinflusst werden kann. Die Daten zeigen, dass trotz der elektronenreichen  

  

Tabelle 12. Übersicht der auf DFT-Niveau (B3-LYP) berechneten Grenzorbitale des BfDI- sowie des anti- und syn-

CbDI-Grundkörpers und die dazugehörigen Energien  DFT. Um die Rechenleistung zu reduzieren befindet sich in 

Imidstellung eine Methylgruppe. Zum Vergleich sind die experimentell aus Lösung bestimmten HOMO und LUMO-

Energien der Derivate 155’, 137’ und 136’ angegeben. 

 
  (HOMO)a 

/ eV 

(LUMO)a 

/ eV 

 HOMO LUMO DFT CV DFT CV 

BfDI 

  

6.43 (6.48)b 3.54 3.86 

anti-

CbDI 

 

5.77 
5.91 

(5.72)b 
3.37 3.73 

syn-

CbDI 

 
 

5.89 (5.79)b 3.31 3.69 

a Berechnet mit einem Potential von Fc/Fc+ bezüglich des Vakuumniveaus von 4.8 eV mit: 

(HOMO) = 4.8 eV  E1/2
Ox1; (LUMO) = 4.8 eV  E1/2

Red1. b Die Werte in Klammern wurden aus dem 

elektrochemisch bestimmten (LUMO)-Wert und der optischen Bandlücke aus Tabelle 10 berechnet. 
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Carbazoleinheit der kernerweiterten NDI-Derivate durch Einführen geeigneter elektronenziehender 

Substituenten wie Chlor, der Cyano- oder der Trifluormethylgruppe, die LUMO-Energie auf 

4.00 ± 0.1 eV abgesenkt werden kann. Das HOMO, das LUMO sowie deren entsprechende 

Energieniveaus wurden für die unsubstituierten Grundkörper der kernerweiterten NDI-Derivate mit 

einer Methylgruppe in Imidstellung auf DFT-Niveau (B3-LYP) berechnet und sind in Tabelle 12 

angegeben. Die berechneten LUMO-Energien der Moleküle in der Gasphase liegen um ca. 0.3 bis 

0.4 eV höher als die mittels CV erhaltenen Werte, was durch den vernachlässigten 

Lösungsmitteffekt während der DFT-Rechnung erklärt werden kann. Der Trend der bei den CV-

Experimenten beobachtet wurde, wird durch die Rechnung sehr gut widergegeben. Das 

höchstgelegene LUMO-Niveau wird für das BfDI-Derivat bei 3.54 eV unterhalb des 

Vakuumniveaus gefunden, während die LUMO-Energien des anti- bzw. syn-CbDI-Derivats um 

0.17 bzw. 0.23 eV tiefer liegen. Die mittels CV bestimmten Werte für das anti- bzw. syn-CbDI-

Derivat 137’ und 136’ weichen um 0.13 bzw. 0.17 eV vom Reduktionspotential bzw. der LUMO-

Energie des BfDI-Derivats 155’ ab. Die in Tabelle 12 angegeben berechnet und experimentell 

bestimmten HOMO-Energien stimmen sehr gut überein. Die mittels DFT-Methode berechneten 

Grenzorbitale zeigen ferner, dass die Elektronendichte im LUMO vornehmlich auf der 

ursprünglichen NDI-Einheit lokalisiert ist, unabhängig davon ob es sich um einen Benzofuran oder 

Carbazolkern handelt. Das HOMO ist „senkrecht“ dazu über das gesamte -System des erweiterten 

Kerns verteilt.  

 Einkristallstrukturanalyse 3.6

Von den kernunsubstituierten Carbazolocarbazoldiimiden 136’ und 137’ mit 

2,6-Diisopropylphenylsubstituent in Imidstellung, sowie von den kernsubstituierten Derivaten 

146’’ und 147 mit n-Alkylgruppen als Imidrest wurden Einkristalle aus Lösung gezüchtet und 

deren Kristallstruktur mittels Röntgenstrukturanalyse gelöst.†† Während von den drei zuerst 

genannten Verbindungen Einkristalle mit Lösungsmitteleinschluss erhalten wurden, kann von 147 

eine lösungsmittelfreie Struktur diskutiert werden.  

Das anti-Derivat 137’ kristallisiert zusammen mit einem Lösungsmittel Toluol in der monoklinen 

Raumgruppe P21/c (Abbildung 54). Die Struktur zeigt ein inversionssymmetrisches Molekül, 

dessen erweitertes -System nahezu vollkommen planar ist (Abbildung 54a). Die 

Carbonylgruppen, die an den Positionen 7 und 14 am CbDI-Kern gebunden sind, weisen mit einem 

Torsionswinkel von 2.9 ° die stärkste Abweichung von der Planarität der Molekülebene auf. Die 

Nähe des Sauerstoffatoms der Carbonylgruppe zur benachbarten NH-Gruppe des CbDI-Kerns 

impliziert die Ausbildung einer Wasserstoffbrücke. Der N-O-Abstand beträgt 2.69 Å und ist somit 

kleiner die Summe der van-der-Waalsradien von Sauerstoff (1.50 Å) und Stickstoff (1.55 Å). Die 

                                                      
†† Die Einkristallstrukturen wurden in der Arbeitsgruppe Würthner von Herrn Marcel Gsänger und Dr. 
Christian Burschka gelöst. 
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Phenylgruppen beider Imidreste stehen aufgrund der sterisch anspruchsvollen Isopropylgruppen 

senkrecht zum aromatischen Kern und liegen coplanar zueinander. Das Packungsmuster im Kristall 

wird hier wesentlich durch das eingeschlossene aromatische Lösungsmittelmolekül mitbestimmt, 

das mit dem CbDI-Kern in --Wechselwirkung tritt. Das Toluolmolekül liegt auf einer in einem 

Abstand von 3.32 Å zum CbDI-Kern parallelen Ebene und ist somit von jeweils zwei CbDI-

Molekülen eingeschlossen. Somit bilden sich eindimensionale Stapel aus, die durch die sperrigen 

Imidsubstituenten voneinander getrennt sind (Abbildung 54b). 

 
a) 

 

b) 

 

 

Abbildung 54. Einkristallstrukturanalyse des CbDI-Derivats 137’. a) Molekülstruktur mit senkrechter (links) und 

seitlicher (mitte) Blickrichtung auf den erweiterten NDI-Kern, sowie mit Blickrichtung entlang der N-N-Achse (rechts); 

Schwingungsellipsoide für 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit. b) Räumliche Anordnung von 137’ im Kristallgitter. 

Links: Blickrichtung entlang ac-Ebene; Rechts: Blickrichtung entlang der c-Achse, die Imidsubstituenten sind zur 

verbesserten Übersicht nicht gezeigt. Die Fehlordnung von Toluol ist angegeben. (H-Atome und die Fehlordnung der 

Isopropylgruppe sind nicht dargestellt; rot: a-Achse, grün: b-Achse, blau: c-Achse; Atome: schwarz: C, blau: N, rot: O.) 

Der vom entsprechenden syn-Derivat 136’ gemessene Einkristall enthält Dichlormethan als 

Lösungsmitteleinschluss und kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P1. Anders als in der 

vorhergehenden Diskussion, die das anti-Isomer betrifft, ist der CbDI-Kern des Derivats 136’ im 

gemessenen Einkristall nicht planar. Sowohl die Imid- als auch die Naphthalineinheit sind verdrillt 

(Abbildung 55a). Es ist auffällig, dass jene Imid-Carbonylgruppen, die den beiden sekundären 

Aminogruppen zugewandt sind, um einen geringeren Torsionswinkel von 5.1 bzw. 8.1° gegenüber 

der Naphthalineinheit gedreht sind als jene, die sich auf der den Aminogruppen abgewandten Seite 

des erweiterten NDI-Kerns befinden (Torsionswinkel 16.4 – 16.6°). Diese Planarisierung kann auf 

die intramolekularen Wasserstoffbrücken zurückgeführt werden. Die Phenylringe der aromatischen 

Imidsubstituenten sind nicht coplanar, sondern liegen jeweils in Ebenen die einen Winkel von 

38.6° einschließen. Die Anordnung der Moleküle im Kristallgitter ist in Abbildung 55b und c 
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gezeigt. Man findet eine zweidimensionale Stapelung der flachen -Systeme, die einem 

Backsteinmuster gleicht (Abbildung 55d). Die dabei ausgebildeten linearen und zueinander 

parallelen mauerartigen Stapel sind durch die sperrigen Imidsubstituenten voneinander getrennt. In 

den dabei auftretenden Lücken befinden sich die eingeschlossenen Dichlormethanmoleküle, die so 

ausgerichtet sind, dass die Wasserstoffatome des Lösungsmittels zur Imid-Carbonylgruppe des 

CbDIs zugewandt sind. Die räumliche Anordnung der Chloratome sowie der geringe Abstand 

zwischen dem Kohlenstoffatom des Lösungsmittels (van-der-Waalsradius von 1.65 Å) und dem 

Carbonyl-Sauerstoff (van-der-Waalsradius von 1.50 Å) von 3.17 Å lässt hier eine intermolekulare 

Wasserstoffbrücke vermuten. Innerhalb der Stapel verhindern die sterisch anspruchsvollen 

Imidsubstituenten einen vollständigen Überlapp der konjugierten CbDI-Kerne und bewirken damit,  

  

a) 

 

b) 

 

c) 

 

 

 

d) 

 

Abbildung 55. Einkristallstrukturanalyse des CbDI-Derivats 136’. a) Molekülstruktur mit senkrechter (links) und 

seitlicher (mitte) Blickrichtung auf den erweiterten NDI-Kern, sowie mit Blickrichtung entlang der N-N-Achse (rechts); 

signifikante Torsionswinkel sind angegeben; Schwingungsellipsoide für 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit. b) 

Räumliche Anordnung von 136’ im Kristallgitter mit Blickrichtung entlang der a-Achse und c) entlang der b-Achse. d) 

Backsteinanordnung des zweidimensionalen Stapels. (H-Atome sind nicht gezeigt; rot: a-Achse, grün: b-Achse, blau: c-

Achse; Atome: schwarz: C, blau: N, rot: O, grün: Cl.) 
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dass für jeden CbDI-Kern zwei verschiedenartige --Kontakte zu insgesamt vier benachbarten 

parallelen Molekülen bestehen (Abbildung 55d). Ein intensiverer --Überlapp besteht zu den 

beiden antiparallelen Nachbarmolekülen ober- und unterhalb jedes CbDI-Kerns. Währenddessen ist 

der Überlapp der aromatischen Flächen zwischen gleich ausgerichteten Molekülen auf den 

randständigen anellierten Benzolring des CbDI-Kerns beschränkt. Die --Abstände liegen für 

beide Wechselwirkungen bei ca. 3.4–3.6 Å. Im untersuchten Einkristall kristallisiert die syn-

Verbindung 146’’ mit n-Propylgruppe in Imidposition und tert-Butylgruppen an den Position 3 und 

10 am CbDI-Kern zusammen mit Ethylacetat in der monoklinen Raumgruppe P21/c (Abbildung 

56). Das Carbazolocarbazol-Gerüst ist nahezu planar und lediglich die den NH-Gruppen  

  

a) 

b) 

 

c) 

 
d) e) 

 
Abbildung 56. Einkristallstruktur des CbDI-Derivats 146’’. a) Molekülstruktur mit senkrechter (links) und seitlicher 

(mitte) Blickrichtung auf den erweiterten NDI-Kern, sowie mit Blickrichtung entlang der N-N-Achse (rechts); 

signifikante Torsionswinkel sind angegeben; Schwingungsellipsoide für 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit. b), c) und 

d) zeigt die Packung von 146’’ im Kristallgitter mit Blickrichtung entlang der b- bzw. a-Achse und der ac-Ebene. Der 

Lösungsmitteleinschluss (Ethylacetat) ist gezeigt. e) --Stapelung mit zueinander enantiomeren Verbindungspaaren 

(jeweils rot und blau markiert). (H-Atome sind nicht gezeigt; rot: a-Achse, grün: b-Achse, blau: c-Achse; Atome: 

schwarz: C, blau: N, rot: O.) 
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abgewandten Imideinheiten weichen davon ab (Abbildung 56a). Die Torsionswinkel, um welche 

die entsprechenden Carbonylgruppen vom planaren Kern gedreht sind, betragen 10.6 bis 10.8°. 

Hingegen wirkt die intramolekulare Wasserstoffbrücke auf die der NH-Gruppen zugewandten 

Imidgruppe planarisierend. Das im Kristall eingeschlossene Ethylacetatmolekül liegt in der CbDI-

Kernebene und bildet eine intermolekulare Wasserstoffbrückenbindung mit der NH-Gruppe des 

CbDI-Kerns aus. Der Abstand zwischen Carbonyl-Sauerstoff des Lösungsmittels und des CbDI-

NH-Stickstoffs beträgt 2.85 Å und ist somit um 0.2 Å kleiner als die Summe der van-der-

Waalsradien. Im Kristall sind jeweils, aufgrund der Verdrillung des aromatischen Kerns und der 

Orientierung der Alkylgruppen, zwei zueinander enantiomere Moleküle antiparallel angeordnet. 

Diese bilden eindimensionale Stapel aus, in denen jeder aromatische Kern zwei verschiedene -

Flächen in unterschiedlichen - Abständen von ca. 3.3 – 3.5 Å in seiner direkten Nachbarschaft 

ober- und unterhalb der Kernebene besitzt (Abbildung 56b–e). Diese Tatsache ist auf den geringen 

sterischen Anspruch des n-Alkylsubstituenten in Imidstellung zurückzuführen, der sich linear 

entlang der N-N-Achse des Moleküls ausbreitet ohne dabei den Raum entlang der Längsachse des 

CbDI-Kerns wesentlich zu beanspruchen. Daraus resultiert, dass ein intensiver intermolekularen 

Überlapp der -Flächen möglich ist. Schließlich sind die tert-Butylgruppen so ausgerichtet, dass 

ihre axialständigen Methylgruppen von der -Fläche ihres direkten Nachbarn weggedreht sind 

(Abbildung 56e). Das syn-CbDI-Derivat 147 kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P21 und 

stellt eine chirale Kristallstruktur dar (Abbildung 57). Die Molekülstruktur in Abbildung 57a zeigt, 

dass auch hier der erweiterte NDI-Kern von der Planarität nur leicht abweicht. Dabei wird für die 

Imidgruppe, die sich auf der den Carbazolstickstoffen abgewandten Seite befindet und somit keine 

intramolekularen Wasserstoffbrücken ausbilden kann, eine leichte Verdrillung gefunden. Die 

Torsionswinkel um die die Carbonylgruppen gegenüber dem konjugierten Kern gedreht sind 

betragen 5.9 und 7.3°. Zudem breitet sich die lineare n-Octylgruppe in Imidstellung entlang der N-

N-Achse und senkrecht zur -Fläche aus und ermöglicht damit, wie bereits für 146’’ diskutiert, 

einen guten intermolekularen --Überlapp der erweiterten Kerne mit--Abständen von 3.45 Å 

(Abbildung 57b). Dies geschieht unter Ausbildung eindimensionaler Stapel, in denen die CbDI-

Kerne stets parallel angeordnet und sowohl in Richtung der langen als auch der kurzen 

Molekülachse gegeneinander verschoben sind (engl.: slip-stacked) (Abbildung 57b–e). Diese 

Stapel erstrecken sich entlang der b-Achse und sind paarweise angeordnet, so dass die 

Molekülebenen dieser beiden Stapel einen Winkel von 71.2° einschließen (Abbildung 57b–d). Das 

Packungsmotiv innerhalb der Stapelpaare erinnert an eine Fischgrätenstruktur, allerdings sind diese 

Paare durch die Alkylreste der Imidsubstituenten gegeneinander isoliert, so dass eindeutig ein 

eindimensionales Packungsmuster vorliegt (Abbildung 57c). 
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a) 

b) 
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e) 

 

 
Abbildung 57. Einkristallstruktur des CbDI-Derivats 147. a) Molekülstruktur mit senkrechter (links) und seitlicher 

(mitte) Blickrichtung auf den erweiterten NDI-Kern, sowie mit Blickrichtung entlang der N-N-Achse (rechts); 

Schwingungsellipsoide für 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit. b)--Stapelung. c) Packung im Kristallgitter mit 

Blickrichtung entlang der b-Achse. d) Seitansicht auf sechs Moleküle die jeweils zu drei verschiedenen Stapelpaaren 

gehören. e) Blickrichtung entlang der a-Achse. (H-Atome sowie die n-Octylgruppen in b), d) und e) sind nicht gezeigt; 

rot: a-Achse, grün: b-Achse, blau: c-Achse; Atome: schwarz: C, blau: N, rot: O. rot.) 
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 Eigenschaften in organischen Dünnschichttransistoren 3.7

Die organischen Dünnschichttransistoren wurden am Max-Planck-Institut für Festkörperforschung 

in Stuttgart in der Gruppe von Dr. Hagen Klauk von Dr. Ute Zschieschang gebaut, vermessen und 

ausgewertet. Es wurden Dünnschichttransistoren mit einem bottom-gate, top-contact Aufbau 

untersucht, bestehend aus einem Si/SiO2/AlOx/SAM-Gate-Dielektrikum (108 nm), wie bereits in 

Kapitel III.1 beschrieben wurde. Die Strom-Spannungs-Charakteristika wurden ohne Ausschluss 

von Luft bei Raumtemperatur aufgenommen. Die elektrische Charakterisierung unter 

Umgebungsbedingungen ist für die praktische Anwendung von Interesse, da für Transistoren die 

die Marktreife erreichen sollen, nur organische Halbleiter in Frage kommen, die ohne zusätzliche 

Maßnahmen wie Schutzgas oder Verkapselung voll funktionsfähig sind. Die Schwäche dieser 

Methodik liegt jedoch darin, dass eine komparative Aussage über die intrinsischen 

Ladungstransporteigenschaften verschiedener Halbleiter erschwert wird. Die Ergebnisse dieser 

Untersuchungen sind im Folgenden zusammengefasst. 

Abbildung 58 zeigt exemplarisch das Ausgangskennlinienfeld und die Transfercharakteristik des 

Dünnschichttransistors basierend auf 137’ als organischen Halbleiter mit SiO2/AlOx-Dielektrikum 

(108 nm) im p-Kanaltransistor. Die dabei gemessene Feldeffektmobilität beträgt 0.1 cm2 V1 s1 

und das Ein/Aus-Verhältnis des Drain-Stromes im ein- und ausgeschalteten Zustand liegt bei 105. 

Die Morphologie des organischen Halbleiterfilms wurde mittels AFM untersucht. Die 

entsprechende Aufnahme (Abbildung 59) zeigt wohlgeordnete, hochkristalline Domänen, welche 

 

a) 

 
b) 

Abbildung 58. a) Ausgangskennlinienfeld und Transfercharakteristik des anti-CbDIs 137’ im Dünnschichttransistor mit 

108 nm dickem SiO2-AlOx-Gate-Dielektrikum (oben) funktionalisiert mit fluorierter selbstorganisierenden Monoschicht 

(FC18-PA) im p-Kanaltransistor, sowie b) auf dünnem Dielektrikum im p-Kanaltransistor auf FC18-PA (unten links) und 

n-Kanaltransistor auf HC14-PA (unten rechts).201 
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für einen guten Ladungstransport vorteilhaft sind. Die Elektronenmobilität der Transistoren ist 

hingegen nur sehr gering (µ = 105 cm2 V1 s1), unabhängig davon, ob das Dielektrikum mit Alkyl- 

oder Fluoralkylphosphonsäure funktionalisiert ist. Zusätzlich wurden mit diesem Halbleiter auch 

Transistoren mit einem dünnen Dielektrikum (3.6 nm AlOx) gebaut. Diese zeigen sowohl Loch- 

(Monoschicht: FC18-PA) als auch Elektronenmobilitäten (HC14-PA) von jeweils ca. 

102 cm2 V1 s1, was die ambipolaren Eigenschaften des Materials zusätzlich verdeutlicht.  

 

 
Abbildung 59. AFM Höhen- (links) und Amplitudenbild (rechts) der vakuumsublimierten Schicht von CbDI 137’ auf 

dickem SiO2/AlOx/FC18-PA-Dielektrikum (Substrattemperatur während der Abscheidung lag bei 100 °C). 

Ferner sind die Eigenschaften aller vermessener CbDI-Derivate sowie der Sauerstoffanaloga 155 

und 155’ in Tabelle 5 zusammengestellt. Zunächst ist erwähnenswert, dass die größeren 

Lochmobilitäten, sofern sie nicht gleich sind, stets in den FC18-PA-funktionalisierten Transistoren 

mit der fluorierten selbstorganisierenden Monoschicht gemessen wurden. Für die 

n-Halbleitereigenschaften lässt sich kein einheitlicher Trend feststellen. Vergleicht man die 

Mobilitäten der einzelnen Verbindungen wird deutlich, dass die höchsten 

p-Ladungsträgermobilitäten für die Derivate 136’ bzw. 137’ mit 2,6-Diisopropylphenylgruppen in 

Imidstellung und ohne Kernsubstituenten gefunden werden. So weist auch das syn-Derivat 136’ 

ambipolare Eigenschaften und ein ähnlich gutes Verhalten als p-Halbleiter auf, wie es für das 

Konstitutionsisomer 137’ beschrieben wurde. Im Dünnschichttransistor mit dickem Gate-

Dielektrikum wurde für 136’ eine Lochmobilität von 0.2 cm2 V1 s1 und ein Ein/Aus-Verhältnis 

des Drain-Stromes von 106 gefunden. Dabei ist die gemessene Elektronenmobilität um eine bzw. 

zwei dezimale Größenordnungen geringer. Das entsprechende AFM-Bild in Abbildung 60a 

bestätigt zudem auch hier die Kristallinität der aufgedampften Schicht. Die vermessenen CbDI-

Derivate, die den gleichen sterisch anspruchsvollen 2,6-Diisopropylphenylrest in Imidstellung 

besitzen, gleichzeitig jedoch auch Kernsubstituenten tragen, weisen deutlich schlechtere 

Eigenschaften im p-Kanaltransistor auf. Hierzu zählen die anti-Derivate 143 und 144 sowie das 

syn-Derivat 152. Im Vergleich zu den Grundkörpern 137’ bzw. 136’ ist den drei erwähnten 

Derivaten eine geringe LUMO-Energie gemeinsam, was v.a. die Eigenschaften als n-Halbleiter 

begünstigen sollte. Tatsächlich beträgt für das Derivat 143 die Elektronenmobilität 104 cm2 V1 s1 

und würde man allein nach der LUMO-Energie von 4.06 eV (Tabelle 11) urteilen, läge das weit 

1.0µm 1.0µm
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unter dem zu erwartenden Effekt. Für 143 wurde zudem im p-Kanaltransistor kein Feldeffekt 

beobachtet. Bei CbDI 144 (LUMO 3.94 eV) liegen sowohl die Loch- und als auch die 

Elektronenmobilität bei ca. 105 cm2 V1 s1. Verglichen mit der Stammverbindung 137’ führen die 

  

Tabelle 13. Zusammenfassung der Feldeffektmobilitäten und Ein/Aus-Verhältnis der kernerweiterten NDI-Derivate. Die 

Halbleiterschicht wurde bei einer Substrattemperatur von 100 °C auf das SiO2/AlOx-Dielektrikum (108 nm) aufgebracht.  

   p-Kanaltransistor n-Kanaltransistor 

Derivat Kern Imida SAMb µ / 

cm2/Vs 

Ein/Aus-

Verhältnis 

µ / 

cm2/Vs 

Ein/Aus-

Verhältnis 

anti-

CbDIs 

137’ 
 

DIPP F 0.1 105 105 104 

  H 0.01 104 105 105 

 143 

 

DIPP H c 104 105 

 144 

 

DIPP F 105 102 c 

   H c 105 102 

syn-

CbDIs 

136’ 
 

DIPP F 0.2 106 102 104 

  H c 103 102 

 152 

 

DIPP F 104 104 c 

   H 104 104 c 

 136 

 

C8H17 F 102 104 c 

   H 103 103 c 

 146 

 

C8H17 F c c 

   H 103 104 c 

 147 

 

C8H17 F 0.05 105 c 

   H 103 103 c 

 146’’ 

 

C3H7 F 102 104 c 

   H 103 105 c 

 148 

 

C8H17 F c 103 102 

   H c 104 102 

BfDI 155’ 
 

DIPP F c 103 104 

   H c 0.06 107 

 155 
 

C8H17 F 102 103 102 104 

   H c 102 105 

a DIPP steht für 2,6-Diisopropylphenyl. b Die selbstorganisierende Monoschicht wurde entweder durch Behandlung des 

Dielektrikums mit 12,12,13,13,14,14,15,15,16,16,17,17,18,18,18-Pentadecylfluoroctadecylphosphonsäure (FC18-PA) 

oder Tetradecylphosphonsäure (HC14-PA) erhalten; Schichtdicken: 2.1 nm (FC18-PA) und 1.7 nm (HC14-PA). c Kein 

Feldeffekt beobachtet. 
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Cyanosubstituenten zu einer deutlichen Verschlechterung der Lochmobiltäten um vier dezimale 

Größenordnungen, ohne die Elektronenmobilität wesentlich zu beeinträchtigen. Im letzteren Fall 

besteht die Halbleiterschicht, wie im AFM-Bild in Abbildung 60b gezeigt, aus kleinen Körnern mit 

geringem Kristallisationsgrad, was für den Ladungstransport ungünstig ist. Schließlich weist das 

syn-Derivat 152 trotz seines geringen LUMO-Niveaus von 3.90 eV (vgl. Tabelle 11) keine 

Elektronenbeweglichkeit auf und zeigt im p-Kanaltransistor eine nur geringe Mobilität von 

104 cm2 V1 s1. Der Wechsel vom sterisch anspruchsvollen 2,6-Diisopropylphenylsubstituenten in 

Imidposition zu weniger sperrigen n-Alkylresten führt bei allen gezeigten Beispielen zu einer 

Verschlechterung der Leistungsfähigkeit im p-Kanaltransistor, unabhängig davon, ob 

Kernsubstituenten zugegen sind (syn-Derivate 146, 147, 146’’) oder nicht (syn-Derivat 136). Die 

Derivate 136 und 147 mit n-Octylgruppe sowie das Derivat 146’’ mit n-Propylgruppe in 

Imidstellung zeigen Feldeffektmobilitäten im Bereich von 102 cm2 V1 s1 auf mit FC18-PA 

funktionalisiertem Dielektrikum. Für 146 wurde auf dem Dielektrikum kein Feldeffekt detektiert. 

Dies wird jedoch der Beschaffenheit der Halbleiterschicht zugeschrieben, die anders als für die 

CbDI-Derivate 146 oder 146’’ nicht einheitlich kristallin, sondern lückenhaft ist. Die inhomogenen 

Domänen machen einen effektiven Ladungstransport durch die Schicht hindurch unmöglich (AFM-

Bilder in Abbildung 60d–f). Für diese vier Verbindungen 146, 147, 146’’und 136 wurde zudem im 

n-Kanaltransistor kein Feldeffekt beobachtet. Für das dagegen elektronenärmere syn-CbDI-Derivat 

148 mit (LUMO) = 3.92 eV mit CF3-Gruppen am Kern wurde im p-Kanaltransistor kein 

Feldeffekt beobachtet, jedoch eine geringe Elektronenmobilität von 103 cm2 V1 s1. Schließlich 

sind die beiden syn-BfDI-Derivate 155 und 155’ zu erwähnen. Diese weisen Elektronenmobilitäten 

von ca. 102 cm2 V1 s1 sowie gute Ein/Aus-Verhältnisse von 104 bis 107 auf. Bei diesen 

Verbindungen sorgt das im Vergleich zu den CbDI-Derivaten 136, 136’ oder 137’ tiefer liegende 

LUMO-Niveau von (3.86 eV für 155’) dafür, dass bei den BfDI-Derivaten vor allem die 

Eigenschaften als n-Halbleiter in den Vordergrund treten können. Es ist nicht überraschend, dass 

für das BfDI 155’, trotz seiner struktureller Ähnlichkeit zum CbDI 137’, keine p-

Halbleitereigenschaft gefunden wurde, da die Injektion von positiven Ladungsträgern aufgrund des 

deutlich tieferen LUMOs des BfDIs im Vergleich zu den CbDI-Derivaten (vgl. Tabelle 12) äußerst 

ungünstig ist. 
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a) b) c) 

 

d) e) f) 

Abbildung 60. AFM Höhen- (oben) und Amplitudenbild (unten) der vakuumsublimierten Schicht auf SiO2/AlOx/SAM 

von a) 136’ (FC18-PA), b) 144 (HC14-PA), c) 136 (HC18-PA), d) 146 (FC18-PA), e) 146’’ (FC18-PA) und f) 147 (FC18-

PA); (Substrattemperatur während der Abscheidung lag jeweils bei 100 °C). 

  

1.0µm

1.0µm

1.0µm

1.0µm

1.0µm

1.0µm

1.0µm

1.0µm

1.0µm

1.0µm

1.0µm

1.0µm



KAPITEL III                                                                                                                                                                       ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

 

121 
 

 Struktur-Wirkungsbeziehung bei CbDI-Halbleitern 3.8

Die in Tabelle 13 gezeigten Verbindungen unterscheiden sich in ihren Strukturen auf verschiedene 

Weise voneinander. So beeinflussen die Imidsubstituenten vor allem das Packungsmotiv der 

Moleküle im Festkörper (vgl. Abschnitt 3.6) und entsprechend im dünnen Film, während die 

Kernsubstituenten zusätzlich auch die elektronischen Eigenschaften (Grenzorbitalenergien, 

Abschnitte 3.3 – 3.5) verändern können und somit die Injektion der jeweiligen Ladungsträger 

sowie die Stabilität des Halbleiters im n-Kanaltransistors beeinträchtigen. Bei den Verbindungen 

143 und 148 hat die Nähe der CF3-Gruppen zur Imidgruppe zudem sicherlich eine stärkere 

Verdrillung des erweiterten NDIs zur Folge, was wiederum das Packungsverhalten verändert.  

Die vorangehenden Ergebnisse sind mit dem in den Zielen dieser Arbeit (Kapitel I) vorangestellten 

Konzept sehr gut vereinbar. Dies lässt sich anhand der Eigenschaften derjenigen CbDI-Derivate 

verdeutlichen, die sich in ihren Grenzorbitalenergien ähneln. Hierzu zählen die 

kernunsubstituierten Derivate 136’, 137’ und 136 sowie die mit tert-Butylgruppen substituierten 

Verbindungen 146, 147 und 146’’. Die Filmmorphologie der Verbindungen (Abbildung 59 und 

Abbildung 60) weist, bis auf die bereits diskutierte Ausnahme, kristalline Schichten auf, so dass der 

Unterschied der gefundenen Ladungsträgermobiltäten nicht primär auf Unterschiede in der Güte 

der Halbleiterfilme zurückgeführt werden soll.  

Der Ladungstransport in der organischen Halbleiterschicht hängt stark von der intermolekularen 

Wechselwirkung der Grenzorbitale zusammen. Die in Tabelle 12 gezeigte räumliche Verteilung 

des HOMOs und des LUMOs im kernerweiterten NDI impliziert die räumliche Trennung der als p- 

und n-Transportachse bezeichneten Bereiche innerhalb eines Moleküls, die für Loch- bzw. 

Elektronentransport verantwortlich sind. Die cofaciale Stapelung der aromatischen Kerne bringt 

sowohl guten HOMO-HOMO als auch LUMO-LUMO Überlapp mit sich (Abbildung 61a). 

Allerdings würde es sich bei einer Stapelung ohne oder mit nur geringer Verschiebung entlang der 

Längsachse des erweiterten Kerns um einen eindimensionalen Halbleiter handeln, so dass der 

Ladungstransfer nur innerhalb des Stapels günstig ist (Abbildung 61a,b. Bei den kernerweiterten 

NDI-Derivaten bedarf es demnach einer Verschiebung der -Flächen gegeneinander, um einen 

zweidimensionalen Ladungstransport zu ermöglichen. Um einen guten n-Halbleiter zu erhalten, 

sollten demnach die Moleküle entlang ihrer N-N-Achse packen, um die intermolekulare 

Wechselwirkung des LUMOs zu verbessern. Ein guter HOMO-Überlapp ist hingegen bei einer 

transversalen Verschiebung der -Flächen senkrecht zur N-N-Achse gegeben (Abbildung 61c). Der 

Elektronentransport wird dabei jedoch aufgrund der schwachen intermolekularen LUMO-

Überlapps unterdrückt.  
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Abbildung 61. Intermolekulare Wechselwirkung der p- (rot) und n-Transportachsen (blau) von CbDI-Derivaten. 

Die sehr gute Mobilität positiver Ladungsträger bei den Derivaten 136’ und 137’, korreliert mit der 

strukturellen Besonderheit dieser Moleküle, die sie von den anderen gezeigten CbDI-Derivate 

unterscheidet. Der sterisch anspruchsvolle 2,6-Diisopropylphenylsubstituent in Imidstellung und 

die gleichzeitige Abwesenheit von Kernsubstituenten ermöglicht die Ausbildung eines 

zweidimensionalen Packungsmusters, wie die Einkristallstrukturanalyse 136’ schön demonstriert 

(Abbildung 55), mit der ein effizienter HOMO-Überlapp einhergeht. Gleichzeitig wird aber der 

LUMO-Überlapp verhindert, so dass die Elektronenmobilitäten geringer sind. Kleinere 

Substituenten in Imidstellung, ermöglichen eine bessere --Stapelung mit geringerer 

Verschiebung der -Flächen gegeneinander und somit der Ausbildung eindimensionaler 

Packungsmuster (vgl. Abbildung 56 und Abbildung 57). Die in Tabelle 13 gezeigten 

Feldeffektmobilitäten der Derivate 136, 146, 147 und 146’’ spiegeln diesen Sachverhalt schön 

wider.  
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4. Elektronenarme und kernerweiterte Diketopyrrolopyrrole‡‡ 

Das Kapitel behandelt die Synthese von Thiophen-2-yl-DPP-Derivaten mit elektronenziehenden 

Substituenten am Thiophenring, deren optischen und elektrochemischen Eigenschaften sowie die 

Leistungsfähigkeit als Halbleiter im Dünnschichttransistor. Darüber hinaus ist ein völlig neues 

Synthesekonzept zu Erweiterung des DPP-Kerns vorgestellt. 

 Synthese 4.1

4.1.1 Thiophen-2-yl-DPP-Derivate mit elektronenziehenden Substituenten 

Der synthetische Zugang zu den Thiophen-2-yl-DPP-Derivaten mit elektronenziehenden 

Substituenten ist in Schema 31 gezeigt. Die Alkylierung des Lactam-Stickstoffs des 

unsubstituierten Thiophen-2-yl-DPPs gehört mittlerweile zu einer etablierten Synthesemethode, die 

weitreichende Anwendung findet, um lösliche DPP-Derivate herzustellen. Demnach wurde die 

Darstellung der alkylierten DPP-Derivate 156a– f durch dessen Umsetzung mit dem 

entsprechenden Alkylbromid in Anwesenheit von DMF und Kaliumcarbonat (Schema 31) in 

Anlehnung an die literaturbekannte Standardmethode durchgeführt.159 Die Synthese der Derivate 

156a, 156c, 156e und 156f mit C4-, C6- und C8-Alkyketten sind in der Literatur bereits 

beschrieben.148a,210 Es sei darauf hingewiesen, dass es sich bei dem zur Reaktion eingesetzten 2-

Ethylhexylbromid um ein racemisches Gemisch des R- und S-Enantiomers handelt, so dass die 

DPP-Derivate die diesen verzweigten Substituenten am Lactam-Stickstoff tragen, stets als 

Substanzgemisch des Racemats (SS- und RR-Konfigurationen) und der meso-Verbindung (RS) 

vorliegen. An die so erhaltenen DPP-Derivate 156a–f wurden anschließend elektronenziehende 

Atome oder Gruppen angebracht. Zunächst wurden die DPP-Derivate einer zweifachen 

Halogenierung an der 5-Position des Thiophenrings unterzogen. Zur Bromierung von Thiophenen 

wird im Allgemeinen auf N-Bromsuccinimid zurückgegriffen und diese Vorschrift hat sich auch 

zum Einführen von Substituenten am Thiophen-2-yl-DPP etabliert, wie beispielsweise bei der 

Synthese der bromierten DPP-Derivate 101a–f, von denen 101a, 101c, 101e und 101f mit n-Butyl-

,210 n-Hexyl-,211 n-Octyl-148a sowie 2-Ethylhexylkette212 am Lactam-Stickstoff literaturbekannt sind. 

Im Rahmen dieser Arbeit wurden die sechs bromierten Verbindungen 101a–f in Dichlormethan 

synthetisiert und in befriedigenden bis guten Ausbeuten von 52 – 86% erhalten. Mit dem Ziel diese 

Verbindungen nicht nur als Zwischenprodukte sondern auch als organische Halbleiter zu 

untersuchen, wurde auf deren Reinheit besonders geachtet. 

                                                      
‡‡ Teile der hier beschriebenen Arbeiten wurden publiziert:  
(209) S.-L. Suraru; U. Zschieschang; H. Klauk; F. Würthner Chem. Commun. 2011, 47, 1767-1769. 
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Schema 31. Synthese der DPP-Derivate 156 – 160 und 101.  

Über die Chlorierung des DPPs wurde in der Literatur bis zum gegenwärtigen Zeitpunkt nicht 

berichtet. Die Substitution des Thiophenring gelingt mit N-Chlorsuccinimid in Dichlormethan. 

Allerdings wurde bei der Chlorierung, anders als bei der Umsetzung mit NBS, nach längerer 

Reaktionsdauer anhand der Entfärbung der Lösungen die Zersetzung der DPP-Derivate im 

Reaktionsgemisch beobachtet, so dass auf längere Rührzeit, Stehenlassen der Lösung ohne 

Aufarbeiten oder auf überschüssiges NCS zu verzichten ist. Die Derivate 157a–f wurden in 

befriedigenden Ausbeuten erhalten. Ferner wurde das Bromatom der DPP-Derivate 101a–f durch 

die stärker elektronenziehende Cyanogruppe substituiert. Hierzu erweist sich die die Rosemund-

von Braun Cyano-Dehalogenierung, die mit Kupfer(I)-cyanid in DMF durchgeführt wird, als sehr 

nützlich. Die hohen Temperaturen, die von 130 °C bis zur Siedehitze reichen, erfordern die 

Reaktionskontrolle in regelmäßigen Abständen, da die Zersetzung der Produkte mit der Umsetzung 

des Dibrom-DPPs konkurriert. So wurden die Dicyano-DPP-Derivate 158a–f in Ausbeuten von 

13 – 47% erhalten. Zur Aufarbeitung erwies sich insbesondere die kontinuierliche Heißextraktion 

des Rohprodukts als günstig, um das überschüssige Cyanid von den löslichen organischen 

Verbindungen zu trennen. Das Extrakt wurde anschließend chromatographisch gereinigt, Die 

häufig angewandte Palladium-katalysierte Umsetzung mit Zink(II)-cyanid blieb hier erfolglos. 

Weiterhin wurde das DPP-Derivat 159 synthetisiert, bei dem die elektronziehende Gruppe durch 

einen zusätzlichen Arylrest vom DPP-Kern getrennt ist. Hierzu wurde an das Dibrom-DPP 101f in 

einer Suzuki-Kupplung jeweils ein weiterer elektronenziehender p-Trifluormethylphenylrest 
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gekuppelt. Die Reaktion gelang durch Umsetzung mit der entsprechenden Boronsäure in 

Anwesenheit von Pd(dba)2·CHCl3 als Palladiumquelle und wässrigem Kaliumphosphat als Base in 

Toluol. Der Phosphanligand wurde in Form seines Phosphoniumsalzes P(tBu)3HBF4 eingesetzt. 

Die Ausbeute dieser Reaktion betrug 66%. Während der Bearbeitungszeit dieses Teilprojektes, 

wurde die Synthese durch Suzuki-Kupplung des entsprechenden Derivats mit einem anderem 

Lactamsubstituenten von anderer Seite publiziert.178b  

Alle bisher gezeigten Modifikationen am Thiophen-2-yl-DPP basieren auf das Einführen 

elektronenziehender Substituenten am Thiophenring. Alternativ hierzu kann aber auch die 

Akzeptorfähigkeit der Amidfunktion im DPP verändert werden. Hierzu wurde die Ketogruppe 

durch eine Cyanamidgruppe ersetzt (Schema 31). Die hierzu notwendige Umsetzung des DPP-

Derivats 156a mit Bistrimethylsilylcarbodiimid wurde in Anlehnung zu einer literaturbekannten 

Synthese durchgeführt, bei dem ein entsprechendes Phenyl-DPP eingesetzt wurde (Schema 10, 

S.47).164 Die Darstellung von 160 gelang durch Rühren des Reaktionsgemisches in o-Dichlorbenzol 

bei 80 °C in Anwesenheit von Titan(IV)-chlorid, das als Lewis-Säure der Aktivierung der 

Carbonylgruppe dienlich ist. Das angestrebte Produkt 160 wurde dabei in einer Ausbeute von 53% 

erhalten. Es wurde jedoch beobachtet, dass Verbindung 160 in Lösung nur bedingt stabil ist. Der 

Strukturnachweis kann mittels 1H- und 13C-NMR-Spektroskopie sowie hochauflösender 

Massenspektrometrie geliefert werden. Der Befund, dass im 1H-NMR sechs Thiophenprotonen bei 

7.80 – 7.77 und 7.31 – 7.28 ppm gefunden werden bestätigt, dass der Thiophenring während der 

Umsetzung intakt geblieben ist, wenn auch die Signale nicht das für 2-substituierte Thiophene 

typische Signalmuster von drei Duplett von Dupletts zeigt. Stattdessen werden zwei Multipletts 

gefunden. Das 13C-NMR Spektrum weist aufgrund der Symmetrie des Moleküls zwölf und somit 

den halben Satz an Kohlenstoffsignalen auf. In Verbindung mit dem entsprechenden DEPT135-

Spektrum können drei CH-Protonen und fünf quartäre Kohlenstoffsignale im Bereich über 

110 ppm gefunden werden.  

4.1.2 Kernerweiterte DPP-Derivate 

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde Ph2-DFF 93 in einer lösungsmittelfreien Reaktion durch 

thermische Behandlung von Dibenzoylsuccinat 92 bei 280 °C und einem Druck von 20 mbar, 

entsprechend einer literaturbekannten Synthesevorschrift, erhalten (Schema 32).173 Das gleiche 

synthetische Konzept wurde verfolgt um das entsprechende Thiophen-2-yl-Analogon Th2-DFF 163 

zu synthetisieren. Der dazu erforderliche Bernsteinsäureester 162 wurde durch oxidative 

Dimerisierung von Ethyl-3-oxo-3-(thiophen-2-yl)propanoat 161 nach Deprotonierung mit 

Natriumethanolat in Anwesenheit von Iod als Oxidationsmittel erhalten.213 Beim Erhitzen von 162 

unter vermindertem Druck wurde jedoch nicht wie bei der betreffenden Phenylverbindung ein 

DFF, sondern eine nicht identifizierte schwarze unlösliche Masse erhalten. Als erfolgreich erwies 

sich hier hingegen das Erhitzen von 162 in einem eutektischem Gemisch aus Biphenyl und 
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Diphenylether bei 210 °C unter Normaldruck. Verbindung 163 wurde nach chromatographischer 

Reinigung in 16% Ausbeute erhalten. Die exakte Masse sowie die charakteristischen Thiophen-

Signale im 1H-NMR Spektrum beweisen die Struktur der Verbindung. Beide DFF-Derivate 93 und 

163 sind in organischen Lösungsmitteln wie z. B. Dichlormethan deutlich besser löslich als die 

analogen DPP-Derivate, da letztere über die Lactam-NH-Gruppe Wasserstoffbrücken ausbilden, 

wozu das DFF jedoch nicht fähig ist. 

 

 

Schema 32. Synthese der DFF-Derivate 93 und 163. 

Es zeigte sich, dass im Gegensatz zu DFF 93 das Derivat 163 während der Säulenchromatographie 

weniger stabil gegenüber Zersetzung ist. Deswegen und aufgrund der besseren Ausbeuten die bei 

der Herstellung des Phenylderivats erzielt wurden, wurde DFF 93 als Ausgangsverbindung für die 

folgenden Syntheseschritte auf dem Weg zum kernerweiterten DPP gewählt. Die vom Ph2-DFF 93 

ausgehende Kernerweiterung des DPPs besteht prinzipiell aus zwei Stufen, wie in Schema 33 

gezeigt. Zum einen soll die Lactoneinheit des DFFs mit einem Phenylendiaminderivat in ein 

Lactam und somit in ein N-Aryl-DPP umgewandelt werden. Zum anderen soll eine Kondensation 

der ortho-ständigen Aminogruppe des Phenylendiamins mit der Carbonylgruppe des DPPs 

erfolgen. In Anlehnung an die Kondensationsvorschrift der Langhals-Gruppe, die die Umsetzung 

von DFF-Derivaten mit aromatischen Monoaminen zu N-Aryl-DPP-Derivaten beschreibt,158,173 

wurde in der vorliegenden Arbeit die Umsetzung des DFFs zum DPP mit ortho-

Phenylendiaminderivaten unter Zugabe von DCC und Trifluoressigsäure in Chloroform untersucht. 

Die starke Farbigkeit oder evtl. Fluoreszenz des Eduktes (DFF), des Produktes (DPP) sowie des 

entsprechenden Zwischenproduktes macht die dünnschichtchromatographische Reaktionskontrolle 

dieser Umsetzung zu einem wertvollem Hilfsmittel. Zunächst wurde die direkte Kondensation von 

Phenylendiamin mit DFF 93 angestrebt (Schema 33). Allerdings zeigte sich, dass es bei dieser 

Umsetzung lediglich zur Zersetzung der Ausgangssubstanz kommt. Konsequenterweise wurde auf 

einfach N-Boc-geschütztes Diamin zurückgegriffen. Dessen Umsetzung mit DFF 93, DCC und 

katalytischen Mengen Trifluoressigsäure in Chlorform ergab nach chromatographischer 

Aufreinigung das DPP-Derivat 164 in einer Ausbeute von 18%. Kritisch betrachtet, ist die Boc-

Gruppe bei einer Umsetzung im sauren Milieu sicherlich nicht die Schutzgruppe erster Wahl und 

mag für die niedrige Ausbeute der Umsetzung des DFFs 93 zum DPP 164 mit verantwortlich sein. 
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Es wurde jedoch gefunden, dass beispielsweise bei Einsatz der säurestabilen Fmoc-Gruppe die 

Umsetzung des DFFs zum DPP vermutlich aus sterischen Gründen deutlich erschwert ist. Ohne 

Heizquelle findet hierbei keine Reaktion statt, während bei 35 °C ein komplexes Gemisch erhalten, 

jedoch kein DPP, erhalten wurde. Verbindung 164 wurde mittels hochauflösender 

Massenspektrometrie und 1H-NMR Spektroskopie charakterisiert. Das 1H-NMR Spektrum zeigt, 

dass die beiden isomeren Strukturen von 164 im Verhältnis von ca. 2:1 vorliegen. Dabei handelt es 

sich um Konformere, bei denen sich die beiden N-Boc-Gruppen auf gleicher bzw. auf 

unterschiedlicher Seite der DPP-Kernebene befinden. Die Abspaltung der Boc-Gruppe wurde 

schließlich mit Trifluoressigsäure vollzogen. Das dabei entstandene DPP 165 mit freien 

Aminogruppen wurde direkt weiter umgesetzt. Nachdem sich Titan(IV)-chlorid bereits als Lewis-

Säure zur Aktivierung der Lactam-Carbonylgruppe bei der Synthese der Derivats 160 bewährt hatte 

(Schema 31), wurde die intramolekulare Kondensation von 165 in Anwesenheit dieser 

Titanverbindung in siedendem Toluol durchgeführt. Nach chromatographischer Aufreinigung 

wurde das kernerweiterte DPP-Derivat 166 über zwei Stufen in 10% Ausbeute erhalten (Schema 

33). 

 

 

Schema 33. Synthese des kernerweiterten DPPs 166. 

Die Molekülmasse und Summenformel der isolierten Verbindung 166 wird durch hochauflösende 

Massenspektrometrie bestätigt. Zudem untermauern die im Folgenden gezeigten NMR-

spektroskopischen Untersuchungen die postulierte Struktur. Das 1H-NMR sowie das 1H,1H-COSY 

Spektrum (Abbildung 62 und Abbildung 63) wurden in CD2Cl2 bei 20 °C aufgenommen. Die 

Protonensignale erscheinen im Bereich von 8.3 – 7.1 ppm und deren Verschiebung ist somit für 

aromatische Protonen typisch. Die Inversionssymmetrie von 166 bedingt zudem einen halben Satz 

an Protonensignalen. Das 1H,1H-COSY zeigt zwei getrennte Spin-Systeme, die zum einen von den 

peripheren Phenylprotonen (Ha, Hb, Hc in Abbildung 63) und zum anderen von den aromatischen 
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Protonen des erweiterten Kerns (Hd, He, Hf, Hg) herrühren. Dementsprechend kann mit Hilfe der 

Integrale das Multiplett bei 8.24 – 8.17 ppm entweder den ortho- oder den meta-Phenylprotonen 

zugeordnet werden. Die übrigen drei Protonen der Phenylgruppe erscheinen als Multiplett im 1H-

Verschiebungsbereich von 7.76 – 7.66 ppm. Die Kernprotonen werden bei höheren Feldern 

beobachtet. Das 1H,1H-COSY lässt den Schluss zu, dass die beiden Signale bei 7.66 – 7.61 ppm 

und 7.46 – 7.40 ppm den beiden äußeren Protonen Hd/g zugeordnet werden können, weil das 2D-

Spektrum für beide Signale jeweils eine einzige Kopplung mit verschiedenen Teilen des Multipletts 

bei 7.23 – 7.11 ppm zeigt. Diese besteht aus den überlagerten Signalen der Protonen He und Hf. 

Auf den ersten Blick könnte man dieses Signal als die Überlagerung zweier Duplett von Duplett 

von Dupletts sowie die beiden zuerst genannten Signale der Protonen Hd und Hg jeweils als Duplett 

von Dupletts beschreiben. Allerdings ist das hier besprochene Spin-System nicht von erster 

Ordnung, so dass die vier Signale als Multipletts bezeichnet werden müssen. Der höheren Ordnung 

des Spin-Systems liegt die Tatsache zugrunde, dass der Quotient aus der Differenz der chemischen 

Verschiebung  e  f  und der Kopplungskonstanten Jef ungefähr bei 8/7 liegt, wenn man 

annimmt, dass 3Jef ca. 7 Hz beträgt. Somit gilt im vorliegenden Fall: e  f  / Jef < 10. 

 

 

Abbildung 62. 1H-NMR Spektrum (400 MHz, CD2Cl2, 20 °C) des kernerweiterten DPP-Derivats 166. 

Da die Löslichkeit des kernerweiterten DPP-Derivats 166 in Dichlormethan für ein 13C-Spektrum 

nicht ausreichend ist, wurde das Kohlenstoff-Spektrum in C2D2Cl4 bei erhöhter Temperatur 

aufgenommen (Abbildung 64). Von den insgesamt dreizehn 13C-Resonanzen im Bereich von 155 –
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 122 ppm werden sechs Signale quartären und sieben primären Kohlenstoffen zugeschrieben, wie 

das DEPT135 eindeutig zeigt. Somit sind diese experimentellen Ergebnisse mit der zu erwartenden 

Anzahl und Art der 13C-Signale der postulierten Struktur 166 vollkommen im Einklang (Abbildung 

64, Einsatz).  

 

   

Abbildung 63. Ausschnitt aus dem 1H-NMR Spektrum (400 MHz, CD2Cl2, 20 °C) des kernerweiterten DPP-Derivats 

166 im Bereich 7.76 – 7.10 ppm (links) und 1H,1H-COSY Spektrum (CD2Cl2, 20 °C) des kernerweiterten DPP-Derivats 

166 (rechts). Die beiden Spin-Systeme sind farblich markiert: periphere Phenylprotonen Ha, Hb, Hc (blau) und 

Kernprotonen Hd, He, Hf, Hg (rot); vgl. Einsatz.  

 

Abbildung 64. 13C-NMR (oben) und DEPT135 (unten) Spektren (151 MHz, C2D2Cl4, 78 °C) des kernerweiterten DPP-

Derivats 166 (Signale die durch Verunreinigungen, die im NMR-Lösungsmittel vorhanden waren, sind rot 

durchgestrichen). Einsatz: Struktur des Moleküls. Quartäre Kohlenstoffe sind mit schwarzen Punkten, primäre mit roten 

Punkten gekennzeichnet. 
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 Optische und elektrochemische Eigenschaften  4.2

4.2.1 Thiophen-2-yl-DPP-Derivate 

Die Absorptionsspektren der Th2-DPP-Stammverbindungen 156a–f, sowie der Derivate mit 

elektronenziehenden Substituenten 157a–f, 101a–f, 158a–f, 159 und 160 wurden in Dichlormethan 

aufgenommen. Die entsprechenden Absorptionsmaxima und optischen Bandlücken sind in Tabelle 

14 zusammenfasst sowie repräsentative Absorptions- und Emissionsspektren der Derivate mit n-

Octylsubstituenten am Lactam-Stickstoff 156e, 157e und 101e sind in Abbildung 65 gezeigt.  

300 400 500 600
0

10000

20000

30000

40000

50000
         X

 H
 Cl
 Br
 CN
 p-CF

3
-Phenyl

 
/ 

M
-1

 c
m

-1
 

  / nm

a)

 

0

1

I /
 a

.u
 

 / nm

b)

600 700 800

 

 
Abbildung 65. a) Absorptionsspektren der DPP-Derivate 156e (orange), 157e (rot), 101e (blau), 158e (violett) und 159 

(violett gestrichelt) in CH2Cl2 (10-5 M) sowie b) Emissionsspektren der DPP-Derivate 156e, 157e, 101e, 158e und 159 in 

CH2Cl2 (ex = 516 nm, < 106 M).  

Grundsätzlich gilt für alle gezeigten Verbindungen, dass der Alkylrest am Lactam-Stickstoff die 

Absorption nicht beeinflusst und dass diese somit alleinig vom Thiophen-2-yl-DPP-Chromophor 

bestimmt wird. Die N-alkylierten Th2-DPP-Derivate 156a–f zeigen eine breite Absorptionsbande 

im Bereich von 590 – 421 nm mit ausgeprägter Schwingungsfeinstruktur und entsprechender 

Maxima bei ca. 549 nm sowie 511 nm. Das Fluoreszenzspektrum der Verbindung 156e weist 

ebenfalls eine Schwingungsfeinstruktur auf und das Emissionsmaximum liegt bei 549 nm. Die 

Fluoreszenzquantenausbeute in Dichlormethan beträgt 100%. Werden die Halogensubstituenten 

Chlor und Brom an die 5-Position des Thiophenrings eingeführt, bewirkt dies eine bathochrome 

Verschiebung der Absorptionsbande und somit des langwelligen Absorptionsmaximums um 16 

bzw. 19 nm. Diese strukturelle Veränderung des Moleküls geht ebenso mit einer Steigerung des 

Extinktionskoeffizienten einher. Die chlorierten und bromierten Derivate 157a–f bzw. 101a–f, 

deren erstes Absorptionsmaximum bei 565 bzw. 568 nm liegt, unterscheiden sich in ihrem 

Absorptionsverhalten nur geringfügig. Der positive Effekt von Chlor und Bromsubstituenten auf 

die bathochrome Verschiebung der Absorptionsbanden der DPP-Farbstoffe ist auf den +M-Effekt 

der Halogene zurückzuführen, die die Donoreigenschaft der Thiopheneinheit verbessern und somit 

deren Elektronendruck erhöhen. Vervollständigt man an dieser Stelle die Serie halogenierter DPP-

Derivate um das literaturbekannte iodierte Analogon 103, das das erste Absorptionsmaximum bei 

572 nm aufweist,165b wird deutlich, dass innerhalb der Reihe der Halogene, der bathochrome Effekt 
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mit zunehmender Ordnungszahl geringfügig zunimmt. Die Emissionsbanden der Verbindungen 

157e und 101e liegen bei 565 und 568 nm. Somit zeigen die DPP-Derivate, die mit den 

Halogenatomen Chlor und Brom substituiert sind, ähnliche Stokes-Verschiebungen von 398 bzw. 

364  cm1 wie das unsubstituierte Derivat 156e (421 cm1) auf (Tabelle 15). Die 

Fluoreszenzquantenausbeuten sind geringer als für 156e und wurden sowohl für 157e als auch für 

101e auf 84% bestimmt. 

Tabelle 14 Absorptionsmaxima und dazugehörige Extinktionskoeffizienten  der Th2-DPP-Derivate mit Chlor- (157a–f), 

Brom- (101a–f), Cyano- (158a–f) und p-CF3-Phenylsubstituenten (159) an der 5-Position des Thiophenrings sowie der 

Th2-DPP Stammverbindungen 156a–f. 

 Substituent Alkylrest max / nm ( / M1 cm1)  aoptische Bandlücke / eV 

156a H n-C4H9 549 (29700), 511 (24500) 2.26 

156b H n-C5H11 549 (29700), 511 (24600) 2.26 

156c H n-C6H13 549 (30500), 511 (25000) 2.26 

156d H n-C7H15 549 (29700), 511 (24400) 2.26 

156e H n-C8H17 549 (30400), 511 (24900) 2.26 

156f H 2-Ethylhexyl 549 (27600), 513 (24600) 2.26 

157a Cl n-C4H9 565 (33800), 525 (27700) 2.19 

157b Cl n-C5H11 565 (35400), 525 (29000) 2.19 

157c Cl n-C6H13 565 (35400), 525 (29000) 2.19 

157d Cl n-C7H15 565 (35500), 525 (29200) 2.19 

157e Cl n-C8H17 565 (35200), 525 (28900) 2.19 

157f Cl 2-Ethylhexyl 565 (30600), 525 (27200) 2.19 

101a Br n-C4H9 568 (36700), 527 (29800) 2.18 

101b Br n-C5H11 568 (37000), 527 (30000) 2.18 

101c Br n-C6H13 568 (37400), 527 (30400) 2.18 

101d Br n-C7H15 568 (36900), 527 (30400) 2.18 

101e Br n-C8H17 568 (37600), 527 (30600) 2.18 

101f Br 2-Ethylhexyl 567 (34200), 527 (30000) 2.18 

158a CN n-C4H9 586 (30720), 545 (26900) 2.12 

158b CN n-C5H11 586 (30000), 545 (26300) 2.12 

158c CN n-C6H13 586 (31800), 545 (27700) 2.12 

158d CN n-C7H15 586 (32000), 545 (27900) 2.12 

158e CN n-C8H17 586 (31500), 545 (27400) 2.12 

158f CN 2-Ethylhexyl 586 (28500), 546 (26500) 2.12 

159 p-CF3-Phenyl 2-Ethylhexyl 600 (43600), 561 (41600) 2.07 

a Berechnet aus dem Absorptionsmaximum. 
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Tabelle 15. Emissionsmaxima, Quantenausbeuten und Stokes-Verschiebung der DPP-Derivate 156e, 157e, 101e, 158e, 

159 und 160 in Dichlormethan. 

 Substituent Alkylrest em / nma  Fl (%) Stokes-Verschiebung 

/ cm1 

156e H n-C8H17 562 100 421 

157e Cl n-C8H17 578 84 398 

101e Br n-C8H17 580 84 364 

158e CN n-C8H17 609 70 644 

159 p-CF3-Phenyl 2-Ethylhexyl 628 47 743 

160 Cyanamid n-C4H9 610 8 2022 

a Anregung bei ex = 516 nm. 

Die Cyanogruppen der Verbindungen 158a–f bewirken eine weitere Rotverschiebung der 

Absorptionsbande, deren Maximum bei 586 nm gefunden wird. Der Extinktionskoeffizient ist 

jedoch geringer als bei den halogenierten Verbindungen und mit 30·103 M1 cm1 dem der nicht 

substituierten Serie 156a–f ähnlich. Der Ursprung der Rotverschiebung des Absorptionsmaximums 

ist die Erweiterung des konjugierten -Systems durch die zwei zusätzlichen Cyanogruppen. 158e 

zeigt Fluoreszenz in Dichlormethan mit einer Quantenausbeute von 70% und einer Stokes-

Verschiebung von 644 cm1. 

Ferner bewirkt die Erweiterung des konjugierten Systems um eine p-CF3-Phenylgruppe, wie es bei 

DPP 159 der Fall ist, nicht nur eine weitere bathochrome Verschiebung der Absorptionsbande 

sondern auch deren Intensivierung. Da Absorptionsmaximum von 159 liegt bei 600 nm und der 

molare Extinktionskoeffizient bei dieser Wellenlänge beträgt 43600 M1 cm1. Die Emission wird 

durch den Arylsubstituenten deutlich gelöscht und beträgt nur 47%. Das Derivat 160 mit 

veränderter Akzeptoreinheit, bei dem die Ketogruppen durch Cyanamidgruppen ersetzt sind, zeigt 

eine weniger strukturierte und breitere Absorptionsbande als das entsprechende Th2-DPP-Derivat 

156a (Abbildung 66a). Das Absorptionsmaximum von 160 liegt bei 543 nm und ist somit im 

Vergleich zum Absorptionsmaximum des Th2-DPPs 156a um 6 nm hypsochrom verschoben. Für 

Derivat 160 wird bei größeren Wellenlängen aber zusätzlich zum Maximum eine Schulter 

gefunden, wodurch die violette Farbe des DPPs 160 in Dichlormethan hervorgerufen wird, 

während die entsprechende Lösung von 156a orangerot gefärbt ist. Die Verbindung zeigt eine nur 

sehr geringe Emission mit einem Maximum der Bande bei 610 nm. 

Die DFF-Derivate 93 und 163 zeigen in Dichlormethan intensive Absorptionsbanden mit 

ausgeprägter Schwingungsfeinstruktur (Abbildung 66b). Der Austausch der Phenylgruppen durch 

Thiophen-2-ylgruppen geht mit einer bathochromen Verschiebung des langwelligen Maximums 

von 456 auf 494 nm und somit um 38 nm einher. Dies ist auf die bessere Donorfähigkeit des 

schwefelhaltigen Heteroaromaten zurückzuführen. Die Verbindungen zeigen in Dichlormethan 
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starke Fluoreszenz mit Maxima bei 467 bzw. 509 nm sowie Fluoreszenzquantenausbeuten von 68 

bzw. 63%. Die Stokes-Verschiebungen sind mit 516 (11 nm) bzw. 596 cm1 (15 nm) ähnlich groß 

wie für die DPPs (Tabelle 15). 
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Abbildung 66. Absorptions- (durchgezogen) und Emissionsspektren (gestrichelt) des a) des DPP-Derivats 160 

(violett) und zum Vergleich des entsprechenden Th2-DPPs 156a (orange) mit gleicher N-Alkylkette am 

Lactam-Stickstoff sowie b) der DFF-Derivate 93 (schwarz) und 163 (orange) (CH2Cl2, 105 M). 

Die elektrochemischen Eigenschaften der DPP-Derivate 156e, 157e, 101e, 158e und 160 wurden 

mittels Cyclovoltammetrie in Dichlormethan bestimmt und sind in Abbildung 67 gezeigt. Tabelle 2 

fasst die Redoxdaten, die daraus berechnete Lage der HOMO- und LUMO-Energien sowie die 

HOMO-LUMO-Bandlücke dieser Verbindungen zusammen. Abgesehen von der Cyano-

Verbindung 158e weisen die übrigen vier DPP-Derivate jeweils eine reversible Reduktion und zwei 

reversible Oxidationen auf. Die entsprechenden Halbpotentiale werden für die unsubstituierte 

Th2-DPP-Stammverbindung 156e bei 1.67, 0.50 und 0.88 V gefunden. Daraus folgt ein HOMO-

Niveau von 5.30 eV und ein LUMO-Niveau von 3.13 eV. Die Substitution der 5-Position des 

Thiophenrings mit Halogenatomen verschiebt die Halbstufenpotentiale der Reduktion um 0.1 V 

sowie der ersten Oxidation 0.05 V zu höheren Werten hin. Darin macht sich der 

elektronenziehende I-Effekt der Halogene bemerkbar, welche die Reduktion erleichtern und der 

ersten Oxidation des DPPs entgegenwirken. Dies gilt für die Substitution mit Chlor und Brom im 

gleichen Maße, so dass der Unterschied im elektrochemischen Verhalten zwischen den Halogen-

DPP-Derivaten 157e und 101e marginal ist. Daraus folgt, dass die Lage der in Tabelle 2 gezeigten 

Grenzorbitalenergien der Halogen-Verbindungen 157e und 101e entsprechend abgesenkt sind und 

auch die HOMO-LUMO-Bandlücke von 2.17 eV bei 156a auf 2.12 eV für 157e und 101e 

verkleinert ist. Dieser Trend ist in hervorragender Übereinstimmung mit der Entwicklung der 

optischen Bandlücken (Tabelle 14). Das Halbstufenpotential der zweiten Oxidation der 

Verbindungen 156e und 157e liegt bei jeweils 0.88 V und die des Brom-Derivats 101e bei 0.89 V 

und bleibt demzufolge vom Halogenatom unangetastet. Die literaturbekannte analoge Iod-

Verbindung weist ähnliche Redox-Daten wie die hier gezeigten Chlor- und Bromverbindungen 

157e und 101e auf.165b Ein anderes Verhalten wird jedoch für das Cyano-DPP 158e beobachtet.  
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Abbildung 67. Cyclovoltammogramme der Verbindungen 156e (X = H), 157e (X = Cl), 101e (X = Br), 158e 

(X = CN) und 159 (X = p-CF3-Phenyl). Lösungsmittel: CH2Cl2, Leitsalz: 0.1 M TBAHFP, Referenz: Fc/Fc+, 

Konzentration: 2 10-4 M, Messrate: 100 mV/s. 

Tabelle 16. Übersicht über die elektrochemischen Daten der DPP-Derivate, die mittels CV (vs. Fc/Fc+; CH2Cl2, 

100 mV s1; TBAHFP 0.1 M) bestimmt wurden. Angegeben sind die Halbstufenpotentiale E1/2 in V und die 

Grenzorbitalenergien .  

 X E1/2
Red2 

/ V 

E1/2
Red1 

/ V 

E1/2
Ox1

/ V 

E1/2
Ox2

/ V 

(HOMO) 

/ eVa 

(LUMO) 

/ eVa 

HOMO-LUMO 

Bandlücke/ eV 

156e H - 1.67 0.50 0.88 5.30 3.13 2.17 

157e Cl - 1.57 0.55 0.88 5.35 3.23 2.12 

101e Br - 1.56 0.56 0.89 5.36 3.24 2.12 

158e CN 1.75 1.23 0.83 - 5.63 3.57 2.06 

159 p-CF3-

Phenyl 

 1.52 0.51 0.83 5.31 3.28 2.03 

a Berechnet mit einem Potential von Fc/Fc+ bezüglich des Vakuumniveaus von 4.8 eV mit: 

(HOMO) = 4.8 eV  E1/2
Ox1. (LUMO) = 4.8 eV  E1/2

Red1.  

Der elektronenziehende induktive und mesomere Effekt der Cyanogruppe führt zu einer deutlichen 

Anhebung der Halbstufenpotentiale. Die erste und einzige beobachtete reversible Oxidation liegt 

bei 0.83 V und die erste reversible Reduktion bei 1.23 V. Die Verschiebung der Potentiale zu 

höheren Werten hin ermöglicht auch die Detektion der zweiten Reduktion mit einem 

Halbstufenpotential von 1.77 V. Das p-CF3-Phenyl-substituierte DPP 159 erfährt, trotz 

elektronenziehender Trifluormethylgruppe, keinen wesentlichen Anstieg der Redoxpotentiale. Das 

Halbstufenpotential der Oxidation liegt bei 0.51 V und das der ersten Reduktion bei 1.52 V, so 

dass das Redoxverhalten von 159 im Wesentlichen dem der Halogen-DPP-Derivate 157e und 101e 

ähnlich ist. Beachtlich ist aber dennoch die Verringerung der Bandlücke bei DPP 159 auf 2.03 eV, 

die der optischen Bandlücke dieser Verbindung von 2.07 eV nahe kommt (vgl. Tabelle 14) und auf 

das durch die zusätzlichen Phenylgruppen erweiterte konjugierte System zurückzuführen ist. 
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Verbindung 160 mit Cyanamidgruppe weißt keine reversible Oxidation oder Reduktion auf und 

demnach ist auch keine analoge Bestimmung der Grenzorbitalenergien bei diesem Derivat möglich. 

In Dichlormethan werden für 160 jeweils eine irreversible Oxidation und eine irreversible 

Reduktion gefunden, deren Potentiale an den Stromspitzen (Peak-Potential Ep) bei 0.92 bzw. 

1.26 V liegen. Um den Effekt der Cyanamidgruppe auf die Redoxeigenschaften der Verbindung 

abzuschätzen, können diese Potentiale beispielsweise mit den entsprechenden Maxima des 

Hinlaufs der reversiblen Potentiale des DPP-Derivats 158e verglichen werden. Dabei stellt man 

fest, dass der Austausch der Ketogruppe durch eine Cyanamidgruppe einen ähnlichen 

elektronenziehenden Effekt auf das Thiophen-2-yl-substituierte Pyrrolopyrrolgerüst ausübt, wie die 

Cyanogruppen in 5-Position des Thiophenrings bei DPP 158e. Hier liegen die Peak-Potentiale bei 

0.87 und 1.27 V.  

4.2.2 Kernerweitertes DPP 

Das Absorptionsspektrum des kernerweiterten DPP-Derivats 166 und des Vorläufers 164 in 

Dichlormethan sind in Abbildung 68 gezeigt. Der Vergleich mit dem N-Aryl-DPP-Vorläufer 164, 

dessen Absorptionsmaximum bei 479 nm zu findet ist, macht deutlich, dass die Cyclisierung zu 

166 mit einer Verbreiterung und bathochromen Verschiebung der Absorptionsbande einhergeht. 

Die in Dichlormethan rot erscheinende Verbindung 166 weist eine breite, unstrukturierte 

Absorptionsbande im sichtbaren Bereich zwischen 400 und 600 nm mit einem Maximum bei 

496 nm auf. Die Tatsache, dass für 166 keine Fluoreszenz detektiert werden konnte sowie das 

Fehlen jeglicher Schwingungsfeinstruktur in der Absorptionsbande ist auf die ungehinderte 

Rotationsfreiheit der peripheren Phenylgruppen zurückzuführen. Das Cyclovoltammogramm von 

166 weist eine reversible Reduktion mit einem Halbstufenpotential von 1.47 V und eine 

irreversible Oxidation auf, dessen Peak-Potential auf 0.88 eV bestimmt werden konnte. Die ergibt 

eine LUMO-Energie von 3.33 eV. 
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Abbildung 68. a) Absorptionsspektrum des N-Aryl-DPPs 164 (orange) sowie des DPP-Derivats 166 (rot) mit 

erweitertem Kern (CH2Cl2, 105 M). b) Cyclovoltammogramm der Verbindung 166. Lösungsmittel: CH2Cl2, 

Leitsalz: 0.1 M TBAHFP, Referenz: Fc/Fc+, Konzentration: ca. 104 M, Messrate: 100 mV/s. 
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 Eigenschaften der Thiophen-2-yl-DPP-Derivate im Dünnschichttransistor 4.3

Die Thiophen-2-yl-DPP-Derivate 157, 101 und 158 wurde auf ihre halbleitenden Eigenschaften in 

vakuumprozessierten Dünnschichttransistor untersucht. Die Transistoren wurden wie in Kapitel 

III.1 beschrieben im bottom-gate top-contact-Aufbau mit SiO2/AlOx - Dielektrikum (108 nm) und 

mit fluorfreier bzw. fluorierter selbstorganisierenden Monoschicht (SAM) in der Klauk-Gruppe 

gebaut. Auf beiden Monoschichten wurden im p-Kanalmodus Transistoreigenschaften gefunden, 

wobei die gemessenen Lochleitungsmobilitäten stets auf fluorierter SAM größer waren. Die 

Cyano-Verbindungen 158a–e mit linearem Alkylrest zeigen zudem ambipolares Verhalten auf, 

wobei in diesem Fall die besseren Elektronenmobilitäten im Regelfall auf der fluorfreien 

Monoschicht gefunden wurden. In Tabelle 17 sind jeweils die maximalen Loch- und – sofern 

gefunden – die Elektronenmobilitäten der Chlor-, Brom- und Cyano-substituierten DPP-Derivate 

sowie der nicht substituierten Th2-DPP-Stammverbindungen 156a, 156b und 156f 

zusammengefasst. Betrachtet man die Lochleitungseigenschaften der DPP-Derivate 157a–e und 

101a–e mit n-Alkylgruppen am Lactam-Stickstoff wird deutlich, dass sowohl für die Chlor- als 

auch für die Bromserie Mobilitäten gleicher Größenordnung zwischen 0.05 bis 0.1 cm2 V1 s1 

erhalten werden und das Strom-Ein/Aus-Verhältnis bei 105 – 106 liegt. Die Cyano-DPP-Derivate 

158a–d weisen geringfügig kleinere Mobilitäten von 0.03 cm2 V1 s1 auf. Lediglich für das DPP 

158e mit n-Octylsubstituenten wurde eine erhöhte Elektronenbeweglichkeit von 0.2 cm2 V1 s1 

beobachtet. Interessanterweise wird für die drei unterschiedlich substituierten DPP-Serien der 

jeweilige Maximalwert der Ladungsträgerbeweglichkeit für jene Derivate gefunden, die keine 

lineare Kette am Lactam-Stickstoff tragen, sondern die verzweigte 2-Ethylhexylgruppe. So liegen 

die Lochleitungsmobilitäten der Halogen-DPP-Derivate 157f und 101f bei 0.2 und die der Cyano-

Verbindung 158f bei 0.7 cm2 V1 s1 und damit um eine dezimale Größenordnung höher als dessen 

Homologe mit linearer Alkylkette. Auch die unsubstituierten Th2-DPP-Derivate 156a, 156b und 

156f die zum Vergleich gemessen wurden, bestätigen diesen Trend. Es ist überraschend, dass 

gerade die Derivate mit verzweigtem Alkylrest die besseren Halbleiter sind, da es sich streng 

genommen dabei um keine Reinstoffe handelt. Aufgrund des racemisch vorliegenden 2-

Ethylhexylrestes, liegt bei diesen Derivaten stets ein Gemisch aus einem Enantiomerenpaar und der 

dazu diastereomeren meso-Verbindung vor. Von allen diesen Verbindungen weist das Cyano-DPP 

158f mit 2-Ethylhexylgruppe die höchste Lochleitungsmobilität auf. Die organische 

Halbleiterschicht wurde bei vier verschiedenen Substrattemperaturen aufgedampft. Während bei 

niedriger Temperatur von 20 °C die Mobilität positiver Ladungsträger lediglich 0.2 cm2 V1 s1 

beträgt, wurde bei höheren Substrattemperaturen bei gleichbleibenden Ein/Aus-Verhältnissen eine 

Verbesserung der Beweglichkeit gefunden (Tabelle 18). In Abbildung 69a sind das 

Ausgangskennlinienfeld und die Transfercharakteristik des Transistors mit maximaler Mobilität 

von 0.7 cm2 V1 s1 gezeigt, bei dem das DPP-Derivat bei 70 °C aufgedampft wurde. Gerade wenn 
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man die geringe Größe des konjugierten -Systems im Vergleich zu der des elektronisch inaktiven 

verzweigten Alkylrestes bedenkt, ist dieser Wert beachtlich hoch. 

Tabelle 17. Zusammenfassung der Feldeffektmobilitäten und des Strom-Ein/Aus-Verhältnisses der vakuumprozessierten 

Dünnschichttransistoren im p- und n-Kanalmodus mit Th2-DPP-Derivaten als organische Halbleiter. Dieser wurde bei 

angegebener Substrattemperatur TA auf das SiO2/AlOx - Dielektrikum (108 nm) aufgebracht.  

    Si/SiO2/AlOx/SAMa 

 

R X TA/°C 

p-Kanal n-Kanal 

µ / cm2 V1 s1 Ein/Aus-Verhältnis µ / cm2 V1 s1 Ein/Aus-Verhältnis

156a n-C4H9 H 20 102 105 
b 

157a  Cl 50 0.06 2·105 b 

101a  Br 50 0.05 2·105 b 

158a  CN 70 0.03 106 0.03 106 

156b n-C5H9 H 20 0.01 105 b 

157b  Cl 70 0.05 105 b 

101b  Br 70 0.08 2·105 b 

158b  CN 80 0.03 105 0.06 105 

157c n-C6H13 Cl 80 0.1 104 b 

101c  Br 80 0.06 5·105 b 

158c  CN 80 0.03 106 0.06 105 

157d n-C7H15 Cl 80 0.1 106 b 

101d  Br 80 0.07 105 b 

158d  CN 80 0.03 106 0.02 105 

157e n-C8H17 Cl 90 0.05 106 b 

101e  Br 90 0.07 5·105 b 

158e  CN 90 0.2 106 0.07b 106 

156f 2-Ethyl-

hexyl 

H 50 0.09 107 b 

157f Cl 70 0.2 106 b 

101f Br 70 0.2 106 b 

158f CN 70 0.7 106 b 

a Die p-Kanaltransistoren zeigten sowohl auf fluorierter als auch auf nicht fluorierter SAM halbleitenden Eigenschaften. 

Angegeben sind hier die Maximalwerte die stets auf fluorierter SAM gemessen wurden. Die Elektronenmobilitäten 

waren, ausgenommen für 158e stets auf nicht fluorierter SAM größer, so dass diese Werte hier angegeben sind. Die 

selbstorganisierende Monoschicht wurde entweder durch Behandlung des Dielektrikums mit 

12,12,13,13,14,14,15,15,16,16,17,17,18,18,18-Pentadecylfluoroctadecylphosphonsäure (FC18-PA) oder 

Tetradecylphosphonsäure (HC14-PA) erhalten; Schichtdicken: 2.1 nm (FC18-PA) und 1.7 nm (HC14-PA). b Kein 

Feldeffekt. c Auf HC14-PA-SAM wurde beträgt die Elektronenmobilität 0.02 cm2 V1 s1. 
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Der Anstieg der Mobilität bei DPP 158f mit zunehmender Substrattemperatur während des 

Verdampfungsprozesses korreliert sehr gut mit der Zunahme der Korngrößen die der betreffende 

Halbleiterfilm aufweist. Die entsprechenden AFM-Bilder zeigen, dass die Schicht die bei einer 

Substrattemperatur von 20 °C aufgedampft wurde aus einer hohen Anzahl von Körner geringer 

Größe besteht (Abbildung 69b). Hingegen findet man bei Substrattemperaturen von 70 oder 90 °C 

die Ausbildung terrassenartige Domänen mit mikrometergroßen Durchmessern. Die höhere 

kinetische Energie, die die sublimierten Moleküle bei höheren Oberflächentemperaturen besitzen, 

erleichtert deren Reorientierung und geht somit mit einem besseren Wachstum größerer Kristallite 

einher. Die geringere Anzahl an Korngrenzen führt folglich zu besseren 

Ladungsträgerbeweglichkeiten. Dementsprechend wäre zu erwarten, dass auch bei Zunahme der 

Substrattemperatur von 70 °C auf 90 °C ein Mobilitätsanstieg stattfindet. Eine mögliche Erklärung 

für die Abnahme des Wertes, mag der geringere Bedeckungsgrad der Oberfläche durch vermehrte 

Desorption des Halbleiters bei höherer Temperatur sein. Letztendlich muss aber vermerkt werden, 

dass die Mobilitätsunterschiede von 0.7 und 0.6 cm2 V1 s1 nur sehr gering sind. 

Interessanterweise konnte für 158f keine Elektronenmobilität gemessen werden. 

Tabelle 18. Übersicht über Transistorkennzahlen des DPPs 158f, hergestellt bei verschiedenen Substrattemperaturen TA. 

TA/°C µ / cm2 V1 s1 Ein/Aus-

Verhältnis 

Us / V 

20 0.2 106 14 

50 0.5 106 19 

70 0.7 106 27 

90 0.6 106 25 

 
 
a) b) 

 
 

Abbildung 69. a) Ausgangskennlinienfeld und Transfercharakteristik des Dünnschichttransistors mit DPP 158f als 

organischen Halbleiter (TA = 70 °C, µ = 0.7 cm2 V1 s1). b) AFM-Amplituden- und Höhenbild (Einsatz) der 

vakuumprozessierten Dünnschichten von 158f auf SiO2/AlOx/FC18-PA, die bei verschiedenen Temperaturen TA 

aufgedampft wurden.209 
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Die Elektronenbeweglichkeiten der Derivate 158a–e sind niedrig und von gleicher dezimaler 

Größenordnung im Bereich von 0.02 – 0.07 cm2 V1 s1. Der deutliche Einfluss der Cyanogruppe 

auf das LUMO-Niveau stabilisiert offenbar den Transport negativer Ladungsträger gegenüber den 

ausschließlich p-halbleitenden unsubstituierten oder halogenierten DPP-Derivaten. Das DPP 159 

mit zusätzlicher Phenylgruppe weist im Dünnschichttransistor eine geringe Feldeffektmobilität von 

ca. 3·102 cm2 V1 s1 im p-Kanalmodus auf. Die AFM-Aufnahme der Halbleiterschichten, die bei 

Substrattemperaturen von 70 und 90 °C abgeschieden wurden, zeigen raue Oberflächen mit hoher 

Anzahl kleiner Körner, deren Auftreten guten Halbleitereigenschaften entgegen wirken können 

(Abbildung 70a, b). Das Derivat 6 zeigt im vakuumsublimierten Transistor keinerlei Feldeffekt, 

was auf die nichtgeschlossene amorphe Halbleiterschicht zurückzuführen ist (Abbildung 70c). 

 

a) b) c) 

 

Abbildung 70. AFM-Höhenbilder der vakuumprozessierten Dünnschichten von a) 159 (TA = 70 °C), b) 159 (TA = 90 °C) 

sowie c) 160 (TA = 70 °C) auf SiO2/AlOx/FC18-PA. 

 DPP-Derivate mit 2-Ethylhexyl-Gruppe 4.4

Wie bereits erwähnt, liegen die DPP-Derivate mit 2-Ethylhexylgruppen am Lactam-Stickstoff 

aufgrund der zwei Stereozentren im Molekül als Stoffgemisch vor, das zum einen aus dem 

racemischen Enantiomerenpaar mit RR- und SS-Konfiguration besteht, und zum anderen aus der 

dazu diastereomeren meso-Verbindung mit einmal R und einmal S-Konfiguration am C2-Atom der 

2-Ethylhexylketten. In Abbildung 71a ist ein Chromatogramm gezeigt, dass mittels Recycling-

HPLC auf chiraler Säule von Verbindung 158f erhalten wurde. Nachdem das Isomerengemisch 

mehrere Zyklen durchlaufen hat, findet eine Trennung der der beiden Enantiomere (Enantiomer 1 

und 2) und der meso-Verbindung statt. Da im Chromatogramm keine vollständige Trennung der 

Fraktionen stattfindet, können die Fraktionen im Halbmikromaßstab nicht effektiv getrennt werden. 

Umso entscheidender ist aber, dass sich daraus das Verhältnis der Isomere zueinander durch 

Integration und somit deren Reinheit nicht bestimmen lässt. Nichtsdestotrotz wird das theoretisch 

zu erwartende Verhältnis von Enantiomer 1 / meso-Diastereomer / Enantiomer 2 = 1:2:1 in 

Abbildung 71a gut wiedergegeben. Nach mehrfachem Chromatographieren wurden die einzelnen 

Isomere von 158f in für die NMR-Spektroskopie ausreichender Reinheit erhalten. Die 1H-NMR 

Spektren der drei Isomere sind nahezu identisch und unterscheiden sich einzig im Signal der 

1.0µm 1.0µm 1.0µm
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Methylengruppen, die direkt ans Lactam-Stickstoffatom gebunden sind (Abbildung 71b). Wie zu 

erwarten zeigen die enantiomeren Fraktionen im achiralen Medium identische Signalmuster und 

nur das Diastereomer ist davon verschieden.  
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Abbildung 71. a) Auftrennung der drei Isomere des DPP-Derivats 158f mittels Recycling-HPLC (chirale Säule, 

Dichlormethan/Hexan 4:1, Detektionswellenlänge 500 nm. b) Der Ausschnitt aus den 1H-NMR-Spektren im Bereich von 

4.0 – 3.8 ppm zeigt die stickstoffgebundene Methylengruppe der nach Auftrennung des Isomerengemisches von 158f 

erhaltenen Isomere: Enantiomer 1 (oben), Racemat (mitte) und Enantiomer 2 (unten). 

Interessanterweise wurde gefunden, dass während der Aufarbeitung des chlorierten DPP-Derivats 

157f, an Diastereomer und Racemat unterschiedlich angereicherte Fraktionen erhalten wurden 

(Abbildung 72a). Nachdem die Chlorierung mit NCS in Dichlormethan durchgeführt und die 

Lösung bei 20 °C über Nacht aufbewahrt wurde, erfolgte die Abtrennung des ausgefallenen 

Niederschlags durch Filtration (Fällung 1). Die Mutterlauge wurde auf kaltes Methanol gegeben 

und der neu entstandene Niederschlag ebenfalls filtriert und mit Hexan gewaschen (Fällung 2). Das 
1H-NMR der beiden Fraktionen zeigt einen geringfügigen Unterschied bei 3.91 ppm, was auf ein 

unterschiedliches Verhältnis von Racemat und Diastereomer hinweist (Abbildung 72b). Eine 

Auftrennung auf chiraler Säule (Recycling-HPLC) bestätigt die unterschiedliche Zusammensetzung 

der beiden Fraktionen. Eine grobe Abschätzung ergibt für Fällung 1 einen 65 – 75%-igen Anteil 

des Diastereomers und bei Fällung 2 ca. 66% an Racemat (Abbildung 72c). Beide Fraktionen 

wurden auf ihre Halbleitereigenschaften im Dünnschichttransistor untersucht. Für beide wurde im 

p-Modus auf fluorierter SAM die gleiche Feldeffektmobilität von ca. 0.2 cm2 V1 s1 und Ein/Aus-

Verhältnisse von 106 gemessen. An dieser Stelle soll nochmals auf den Aspekt eingegangen 

werden, dass die Derivate 156f–158f sowie 101f, im Vergleich zu den analogen Verbindungen mit 

linearen Alkylresten, gute Transistoreigenschaften aufweisen, obwohl es sich offensichtlich um 

Substanzgemische handelt und damit das Packungsverhalten durch Unordnung negativ beeinflusst 

werden kann. Um das Sublimationsverhalten dieser Substanzgemische zu untersuchen, wurde eine 

nach der 1. Fällung angereicherte Fraktion des DPPs 157f (analog Abbildung 72) einer 

Stufensublimation unterzogen. Die bei verschiedenen Temperaturen erhaltenen Fraktionen wurden 

anschließend mittels HPLC analytisch untersucht (Abbildung 73). 
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Abbildung 72. a) Trennung zweier Fraktionen durch Fällung des DPPs 157f aus Dichlormethan, b) Ausschnitt aus den 

entsprechenden 1H-NMR-Spektren im Bereich von 4.0 – 3.8 ppm, der die stickstoffgebundene Methylengruppe zeigt 

(blau: Fällung 1; rot: Fällung 2) und c) Chromatogramm der beiden Fraktionen zur analytischen Auftrennung der Isomere 

auf chiraler Säule in Chloroform (Recycling-HPLC, 7 mL min1, Detektionswellenlänge 450 nm; Die Intensität beider 

Chromatogramme ist auf die Anfangsintensität (Ordinatenwert 1) normiert.) 

Das Experiment zeigt, dass das Racemat und die meso-Verbindung unterschiedliche 

Sublimationstemperaturen aufweisen und es muss festgestellt werden, dass das Racemat den 

niedrigeren Sublimationspunkt besitzt. Demnach muss man davon ausgehen, dass sich dies beim 

Verdampfungsprozess des Halbleiters während des Transistorbaus ähnlich verhält. Da die 30 nm 

dicke Halbleiterschicht im Dünnschichttransistor nur aus wenigen Molekülschichten besteht und 

der Transportkanal auf die ersten Schichten der Halbleiter-Dielektrikum-Grenzfläche begrenzt ist, 

kann festgehalten werden, dass das als Halbleiter aktive aufgedampfte Material aufgrund der 

unterschiedlichen Sublimationsbereiche der Isomere nicht als homogenes Gemisch vorliegt, 

sondern dass es zur Anreicherung der Komponenten kommt. 
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Abbildung 73. a) Stufensublimation einer an meso-Verbindung angereicherten Fraktion des DPPs 157f. b) 

Chromatogramme auf chiraler Säule in Chloroform der Probe vor (oben) und nach der Sublimation erhaltenen Fraktionen 

bei 134 °C (mitte) und 171 °C (unten); Recycling-HPLC, 10 mL min1 (oben) bzw. 7 mL min1 (mitte, unten), 

Detektionswellenlänge 450 nm. Die Stufensublimation wurde in der Gruppe von Prof. Jens Pflaum durchgeführt. 
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KAPITEL IV 
ZUSAMMENFASSUNG 

 
 
1. Zusammenfassung 

Ziel der vorliegenden Arbeit war die Synthese neuer Naphthalindiimide und Diketopyrrolopyrrole 

als Halbleitermaterialien für organische Dünnschichttransistoren. Zum Moleküldesign der neuen 

Verbindungen wurden zwei Strategien verfolgt, um die elektronischen Eigenschaften und das 

Packungsverhalten der Moleküle so zu beeinflussen, dass sie die Anforderungen für effektiven 

Ladungstransport erfüllen. Einerseits wurden mit dem Ziel leistungsfähige und luftstabile n-

Halbleiter zu erhalten, elektronenziehende Substituenten an die Grundkörper der Moleküle 

angebracht. Andererseits wurden Strategien angewandt, das konjugierte System der NDI- und 

DPP-Grundkörper zu erweitern, um so Moleküle mit völlig veränderten elektronischen 

Eigenschaften zu erhalten, die aufgrund der erweiterten aromatischen Einheiten zu verbessertem 

intermolekularem --Überlapp fähig sind. Im Anschluss an die Synthese und Isolierung der 

Verbindungen wurden die elektronischen Eigenschaften mittels UV/Vis-Spektroskopie und 

Cyclovoltammetrie charakterisiert. Ferner wurden die Packungseigenschaften der relevanten 

Moleküle anhand von Einkristallstrukturen diskutiert. In Kooperation mit Dr. Hagen Klauk (MPI 

Stuttgart) und der BASF SE wurden die neuen Moleküle schließlich auf ihre halbleitenden 

Eigenschaften in vakuumprozessierten Transistoren untersucht. 

In Kapitel 2 sind zunächst die wichtigsten Grundlagen zu organischen Feldeffekttransistoren und 

zu organischen Halbleitern kurz vorgestellt. Insbesondere wird die Struktur-Wirkungsbeziehung im 

Hinblick auf effektiven Ladungs- und luftstabilen Elektronentransport organischer Halbleiter 

diskutiert, die grundlegend für die Synthesestrategien dieser Arbeit sind. Ferner ist ein umfassender 

Überblick über die bekannten Synthesestrategien rund um Naphthalindiimide und 

Diketopyrrolopyrrole, einschließlich der Expansion ihrer aromatischen Systeme, sowie die 

Verwendung dieser Verbindungsklassen als organische Halbleitermaterialien gegeben. Ein 

Abschnitt zur Wechselwirkung von NDI-Derivaten mit Anionen sowie die Beispiele der wenigen 

literaturbekannten Carbazolocarbazolderivate runden das Kapitel ab. 

Kapitel 3 behandelt die erzielten Ergebnisse der Arbeit auf dem Gebiet der Naphthalindiimide 

(Abbildung 74) und Diketopyrrolopyrrole (Tafel 14). Der erste Abschnitt stellt die Synthese von 

kerndichlorierten und –dibromierten NDI-Derivaten mit fluorierten Gruppen in Imidstellung vor. 
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Die Verbindungen besitzen erwartungsgemäß niedrige LUMO-Niveaus von ca. 4 eV und sind so 

für den Einsatz als n-Halbleiter sehr gut geeignet. Die Packung der chlorierten Derivate im 

Einkristall zeigt zudem die Segregation der aromatischen -Flächen und der fluorierten 

Alkylketten. Tatsächlich werden im durch Vakuumabscheidung präparierten Dünnschichttransistor 

für diese chlorierten und bromierten NDI-Derivate herausragende Elektronenmobilitäten von ca. 

1 cm2 V1 s1und Ein/Aus-Verhältnisse von 107 – 108 an Luft gemessen. Somit zählen diese 

Verbindungen zu den leistungsstärksten, luftstabilen, vakuumprozessierten n-Halbleitern, die zum 

gegenwärtigen Zeitpunkt in der Literatur bekannt sind. Ferner konnte die verbesserte Löslichkeit 

der Br2-NDI-Derivate gegenüber den Cl2-NDI-Derivaten dazu genutzt werden, durch 

Rotationsbeschichtung lösungsprozessierte Transistoren zu bauen. Die Leistungsfähigkeit dieser 

Transistoren korreliert – anders als im vakuumprozessierten Dünnschichttransistor – stark mit der 

Kettenlänge des fluorierten Imidsubstituenten, so dass mit zunehmender Länge der Reste innerhalb 

der Serie ausgehend von -CH2C2F5 bis -CH2C4F9 eine Zunahme der Elektronenmobilität 

verzeichnet wurde. Im betreffenden Bauteil wurden für das Derivat Br2-NDI-CH2C4F9 Mobilitäten 

von bis zu 0.17 cm2 V1 s1 an Luft gemessen. 

Der zweite Abschnitt befasst sich mit Disubstitutionsreaktionen am Br4-NDI mit 

Aminnukleophilen, um die Regioselektivität dieser Reaktionen zu untersuchen. Solche Reaktionen 

sind in der Literatur nur wenig erwähnt und die Tatsache, dass dabei unterschiedliche 

Regioisomere gebildet werden können, wurde in der Literatur bisher übersehen. Tatsächlich wurde 

im Rahmen der vorliegenden Arbeit gefunden, dass die drei denkbaren Regioisomere sehr wohl als 

Produkte von Substitutionsreaktionen nachgewiesen werden können und die Regioselektivität von 

den angewandten Reaktionsbedingungen, wie Lösungsmittel oder Einsatz von Additiven, stark 

abhängen kann. Für die Umsetzung des Br4-NDIs mit Anilin wird in den meisten Lösungsmitteln in 

Abwesenheit von Additiven ausschließlich die Bildung des 2,7-Diamino-3,6-dibrom-NDIs 

beobachtet. Der Zusatz von TBAF übt dabei einen drastischen Effekt auf die Regioselektivität der 

Reaktion aus, so dass in seiner Anwesenheit unter ähnlichen Reaktionsbedingungen ausschließlich 

das 2,3-Diamino-6,7-dibrom-NDI gebildet wird. Das dritte denkbare 2,6-Diamino-3,7-dibrom-NDI 

wurde, sofern dies überhaupt der Fall war, nur in einem vernachlässigbaren Anteil gebildet. Der 

Wechsel der durch Fluoridionen hervorgerufenen Regioselektivität der Reaktion wird auf die 

Deprotonierung des intermediär auftretenden Monoamino-NDIs zurückgeführt, die mittels UV/Vis- 

und NMR-Spektroskopie nachgewiesen werden konnte. In diesem Zusammenhang wurde zudem 

die Struktur eines von einer chinesischen Gruppe publizierten 2,6-Diamino-3,7-dibrom-NDIs 

widerlegt,197 da gezeigt werden konnte, dass es sich bei der veröffentlichten Verbindung stattdessen 

um das 2,3-Diamino-6,7-dibrom-Isomer handelt. Der in diesem Abschnitt gefundene regioselektive 

Zugang zu 2,7-Diamino-3,6-dibrom-NDI-Derivaten ist für die im darauffolgenden Abschnitt 3  
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Abbildung 74. Zusammenfassung der Arbeiten an Naphthalindiimiden.  
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erwähnte Kernerweiterung bedeutsam. Der dritte Abschnitt beschreibt zunächst den synthetischen 

Zugang zu NDI-Derivaten mit einem erweiterten aromatischen Kern, wobei der Schwerpunkt bei 

der Darstellung von Carbazol-anellierten Systemen liegt. Diese können prinzipiell als syn- oder 

anti-Isomer vorliegen und der Grundkörper des jeweiligen Carbazolocarbazoldiimids (CbDI) ist 

Abbildung 74 gezeigt (Y = NH). Es wurden drei verschiedene Syntheserouten entwickelt, die zu 

CbDI-Derivaten führen. Der erste gezeigt synthetische Zugang, dem es jedoch an Regioselektivität 

mangelt, beinhaltet die Umsetzung eines Br4-NDIs mit tert-Butyl-2-

(tributylstannyl)phenylcarbamat. Darauffolgend werden zwei Routen vorgestellt, die gezielt zu 

jeweils einem der beiden Isomere führen. Dabei wird zur Synthese des syn-CbDIs von den im 

Abschnitt 2 vorgestellten 2,7-Diamino-3,6-dibrom-NDI-Derivaten und zur Synthese des anti-

CbDIs direkt vom 2,6-Br2-NDI ausgegangen. Weitere Funktionalisierungen des CbDIs wurden am 

Beispiel der Chlorierung gezeigt. Ebenso können auch ein Tetraester oder Sauerstoffanaloga 

(Y = O) mit Hilfe der zum Aufbau des CbDIs entwickelten Synthesevorschrift erhalten werden. 

Die Charakterisierung der kernerweiterten NDI-Derivate mittels UV/Vis-Spektroskopie und 

Cyclovoltammetrie zeigen, dass die elektronischen Eigenschaften stark durch die Molekülstruktur 

des erweiterten aromatischen Kerns beeinflusst werden können. Sie werden sowohl durch das im 

expandierten System implementierte Heteroatom als auch durch periphere Substituenten teilweise 

stark verändert. Die optischen Eigenschaften der betreffenden syn- und anti-Isomere unterscheiden 

sich ebenfalls deutlich. Weiterhin wurde die halbleitenden Eigenschaften der kernerweiterten NDI-

Derivate untersucht, wobei je nach energetischen Lage des HOMOs und des LUMOs p- oder n-

Halbleitereigenschaft auftritt. In einigen Fällen wurde auch Ambipolarität beobachtet. Die 

energetische Lage und die räumliche Verteilung der Elektronendichte der Grenzorbitale der CbDI-

Derivate bestätigen, dass diese Verbindungen gemäß des in den Zielen dieser Arbeit (Kapitel I) 

aufgestellten Konzepts im Vergleich zu üblichen NDI-Halbleitern elektronenreich sind und in ihrer 

Funktion als organische Halbleiter über zwei Transportachsen verfügen. Durch geeignete Wahl der 

Imidsubstituenten konnte die Packung im Festkörper dahingehend gesteuert werden, dass bei 

sterisch anspruchslosen Resten wie n-Alkylgruppen eine eindimensionale Stapelung der -Flächen 

hervorgerufen wird, während die sterisch anspruchsvollen 2,6-Diisopropylphenylgruppen eine 

zweidimensionale Backsteinanordnung mit bewirken, wie durch Einkristallstrukturanalyse bestätigt 

werden konnte. Die unterschiedliche Packung wirkt sich auch auf die Halbleitereigenschaften der 

Verbindungen aus, so dass im ersteren Fall eine geringere Lochmobilität von ca. 103 cm2 V1 s1 

bis 102 cm2 V1 s1 gefunden wurde, während der zweidimensionale Halbleiter, bedingt durch den 

idealen intermolekularen Überlapp der p-Transportachsen, Lochmobilitäten von 0.1 bis 

0.2 cm2 V1 s1 aufweisen. Zusammenfassend wurden NDI-Derivate als leistungsfähige p-

Halbleiter entwickelt, was für diese Substanzklasse äußerst ungewöhnlich ist. Zudem konnte 
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demonstriert werden, wie durch geeignetes Moleküldesign die Packungseigenschaften modifiziert 

werden können und wie sich dies auf die Halbleitereigenschaften dieser Substanzklasse auswirkt. 

In Abschnitt 4 ist die Synthese von Thiophen-2-yl-DPP-Derivaten mit elektronenziehenden 

Substituenten an der 5-Position des Thiophenrings gezeigt. Strukturell neue Verbindungen wurden 

durch Chlorierung der unsubstituierten Thiophen-2-yl-Vorstufen mit NCS sowie durch Cyanierung 

der betreffenden bromierten DPP-Derivate mit Kuper(I)-cyanid erhalten. Als weitere 

Möglichkeiten Thiophen-2-yl-DPP-Derivate mit elektronenziehenden Gruppen zu 

funktionalisieren, fand die Suzuki-Kupplung einer elektronenarmen Arylboronsäure in 5-Stellung 

des Thiophenrings bzw. der Austausch der Lactam-Ketogruppe durch eine Cyanamidgruppe 

Beachtung. Um den Einfluss der Substituenten am Thiophenring und am Lactam-Stickstoff auf die 

halbleitenden Eigenschaften zu untersuchen, wurden drei Serien der Chlor-, Brom- und Cyano-

DPP-Derivate mit unterschiedlichen linearen Alkylgruppen (n-Butyl- bis n-Octyl-) sowie der 

verzweigten 2-Ethylhexylgruppe am Lactam-Stickstoff synthetisiert. Die 18 Verbindungen wurden 

hinsichtlich ihrer halbleitenden Eigenschaften in vakuumprozessierten Transistoren untersucht. Für 

die chlorierten und bromierten Verbindungen wurden ähnlich wie für Thiophen-2-yl-DPP-Derivate 

lediglich p-Halbleitereigenschaften gefunden. Die Cyanogruppe bewirkt jedoch eine beachtliche 

Absenkung der Grenzorbitale was zur Folge hat, dass für die cyanierten DPP-Derivate mit linearen 

Alkylgruppen in Lactamposition ambipolares Transportverhalten beobachtet wurde. 

Herauszustellen ist jedoch, dass die jeweils höchsten Lochmobilitäten für die Verbindungen mit 2-

Ethylhexylgruppe, trotz der Anwesenheit von drei Isomeren, beobachtet wurden. Das beste 

Material stellt hierzu das cyanierte DPP 158f mit einer Mobilität von 0.7  cm2 V1 s1 und einem 

Ein/Aus-Verhältnis von 106 dar (Tafel 14). Ein völlig neues synthetisches Konzept führte zudem zu 

einem Molekül, dessen Struktur (166, Tafel 14) als ein kernerweitertes DPP mit ausgedehntem 

aromatischem Gerüst bestehend aus sechs anellierten Ringen und zwei peripheren Phenylgruppen, 

aufgefasst werden kann. Die Struktur konnte mittels 1D- und 2D-NMR-Experimenten eindeutig 

bestätigt werden. Diese Verbindung gilt als erster Vertreter einer neuen Substanzklasse, die als -

konjugierte Halbleitermaterialen vielversprechend zu sein scheint, und eröffnet einen großen 

Spielraum für weitere Derivatisierungen.  

 

 

Tafel 14 
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Zusammenfassend wurde im Rahmen dieser Doktorarbeit gezeigt, dass durch Einführen geeigneter 

Substituenten sowie durch Erweiterung des konjugierten-Systems die elektronischen 

Eigenschaften und das Packungsverhalten von NDI- und DPP-Derivaten zur Optimierung der 

entsprechenden organischen Halbleitermaterialien eingestellt werden können. Während DPP-

Halbleiter zwar in Polymeren, nicht jedoch als niedermolekulare Halbleiter, für die organische 

Elektronik von Bedeutung sind, stellt vor allem das cyanierte DPP-Derivat 158f einen leicht 

zugänglichen p-Halbleiter mit exzellenten Lochtransporteigenschaften dar. Die Expansion des 

NDI- und DPP-Kerns eröffnet zudem den synthetischen Zugang zu neuen Verbindungsklassen mit 

veränderten elektronischen Eigenschaften. Gerade das für die CbDI-Derivate postulierte Konzept 

einer elektronenreichen p-Transportachse konnte durch Wahl geeigneter Imidsubstituenten zur 

Entwicklung zweidimensionaler p-Halbleiter mit sehr guten Mobilitäten führen. Schließlich stellen 

die 2,6-kernhalogenierten Naphthalindiimide mit fluorierten Imidgruppen aufgrund der 

herausragenden Elektronenmobilitäten und der sehr hohen Luftstabilität außergewöhnliche 

Kandidaten für den Einsatz als n-Halbleiter in organischen Dünnschichttransistoren dar. 
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2. Summary  

The aim of the present thesis was the synthesis of new naphthalene diimides (NDIs) and 

diketopyrrolopyrroles (DPP) as semiconductor materials for organic thin film transistors (TFT). 

The molecules were designed according to two strategies in order to tune the electronic properties 

and the molecular packing to meet the requirements for efficient charge transport. One strategy 

involved attaching electron-withdrawing substituents to the molecules for efficient and air-stable n-

type behavior while the second strategy focused on extending the conjugated -system of NDI and 

DPP to obtain molecules with different electronic properties and with an improved ability for 

intermolecular --overlap due to the expanded aromatic unit. After synthesis and isolation the 

electronic properties of the compounds were investigated by UV/vis spectroscopy and cyclic 

voltammetry. Moreover, the packing behavior of the relevant derivatives is discussed by means of 

single-crystal X-ray diffraction analysis. Finally, the semiconducting properties of the new 

materials were investigated in collaboration with Dr. Hagen Klauk (MPI Stuttgart) and BASF SE in 

vacuum processed TFTs. 

Chapter 2 briefly gives a basic overview on organic field effect transistors and organic 

semiconductors. In particular, structure-property relationships to design molecules for efficient 

charge and air-stable electron transport are discussed, establishing the motivation for the synthetic 

efforts presented in this thesis. Furthermore a detailed overview of synthetic strategies involving 

NDIs and DPPs is given, including strategies for expanding the aromatic core, and the use of these 

derivatives as organic semiconducting materials. A section on interactions of NDIs with anions and 

the presentation of the few known examples of carbazolocarbazoles complete this chapter. 

Chapter 3 shows the results achieved within this thesis dealing with NDIs (Abbildung 75) and 

DPPs (Tafel 15). The first section presents the synthesis of core-dichlorinated and core-

dibrominated NDIs with fluoroalkyl chains at the imide positions. As expected, the compounds 

have a low LUMO level of ca. 4 eV and are consequently suitable as n-type semiconductors. 

According to single-crystal analysis the molecular packing of the chlorinated derivatives shows the 

segregation of the aromatic -surfaces and the fluorinated alkyl chains. Effectively, TFTs prepared 

by vacuum deposition method show excellent electron mobilities for the chlorinated and 

brominated NDIs around 1 cm2 V1 s1 and on/off ratios of 107 – 108 in air. Thus these derivatives 

rank among the most powerful, air-stable, vacuum processed n-type semiconductors known to date. 

Furthermore, due to the better solubility of the Br2-NDIs, solution processed TFTs were prepared 

by spin-coating of the semiconductor film. The performance of these TFTs correlates – in contrast 

to the vacuum processed TFTs – with the length of the fluorinated alkyl chains at the imide 

positions. With increasing chain length from -CH2C2F5 to -CH2C4F9 an increase of the electron 

mobility was observed. In these devices mobilities up to 0.17 cm2 V1 s1 were measured in air. The  
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Abbildung 75. Summary of the work on NDI derivatives. 
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second section presents disubstitution reactions of Br4-NDI with amine nucleophiles to investigate 

the regioselectivity of these reactions. Such reactions are only sparsely described in the literature 

and the fact that three different isomers can be formed has been neglected so far. As shown in this 

thesis, the formation of the three regioisomers as substitution products was indeed observed. The 

regioselectivity strongly depends on the employed reaction conditions and can be tuned by solvent 

or additive. The reaction of Br4-NDI with aniline favors the 2,7-diamino-3,6-dibromo-NDI in most 

solvents, whereas a dramatic change of the regioselectivity is observed by adding TBAF to the 

reaction, since in the presence of fluoride under similar reaction conditions the 2,3-diamino-6,7-

dibromo-NDI is formed exclusively. The third regioisomer, i.e. 2,6-diamino-3,7-dibromo-NDI, was 

detected but only in insignificant amounts. The fluoride induced change of regioselectivity is 

attributed to the deprotonation of the monoamino-NDI, which acts as an intermediate during the 

disubstitution reaction, as indicated by UV/vis and NMR spectroscopy. In this context the 

structural assignment of a 2,6-diamino-3,7-dibromo-NDI previously published by another group197 

was disproved and it was identified as the 2,3-diamino-6,7-dibromo-NDI. The newly established 

synthetic procedure to 2,7-diamino-3,6-dibromo-NDIs introduced in this section is applied in the 

next section of the chapter to access core-extended NDIs. The third section begins with the 

synthesis of NDI derivatives with an extended aromatic core, and the main focus lies on carbazole-

annulated systems. The structure of carbazolocarbazolediimides (CbDIs) with its isomeric syn- and 

anti-constitution is shown in the respective figure (Abbildung 75, Y = NH). Consequently three 

different synthetic routes to CbDIs were developed. The first one, however, involving the reaction 

of Br4-NDI with tert-butyl-2-(tributylstannyl)phenylcarbamate lacks regioselectivity. Two 

regioselective synthetic routes are then presented, specifically leading to each of the two isomers. 

The syn-CbDIs are accessible from the 2,7-diamino-3,6-dibromo-NDIs described in the latter 

section and the anti-CbDIs directly from the 2,6-Br2-NDI precursor. Moreover, further 

functionalization of the CbDI was demonstrated by chlorination. Applying the procedures 

developed for CbDIs, related tetraester and oxygen-analogs (Y = O) were prepared. The 

characterization of the core-extended NDIs by UV/vis spectroscopy and cyclic voltammetry reveal 

that the electronic properties are strongly affected by the molecular structure of the extended 

aromatic core. Particularly influential are the heteroatoms implemented in the expanded system and 

the substituents at the periphery. The optical properties of the syn- and anti-isomer are clearly 

different. Furthermore, the semiconducting properties of the core-extended NDIs were investigated, 

and depending on the respective positions of the HOMOs and LUMOs, p- or n-type charge 

transport was detected. In some cases ambipolarity was observed. The energetic situation of the 

frontier molecular orbitals and the distribution of electron density confirms that CbDIs are indeed 

electron-rich compounds compared to common NDI-based materials, as stated in the aim of this 

work in Chapter I (Kapitel I), and, when acting as organic semiconductors, two transport axes are 

identified. The p-axis, responsible for hole-transport is distributed along the extended 
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carbazolocarbazole part and the n-axis, responsible for electron-transport, is located on the parent 

NDI part. The appropriate selection of imide substituents regulates the packing behavior in the bulk 

as sterically less demanding n-alkyl groups provoke a one-dimensional stacking of the -planes, 

whereas bulky 2,6-diisopropylphenyl groups cause a two-dimensional brickwork arrangement. The 

different packing behavior, proven by respective crystal structures, has an impact on the 

semiconducting properties of these materials. In the former case smaller hole-mobilities of ca. 

103 cm2 V1 s1 to 102 cm2 V1 s1 were measured, whereas in the latter case, for the two-

dimensional semiconductor hole-mobilities of 0.1 to 0.2 cm2 V1 s1 were found due to the 

perfectly matching intermolecular overlap of the p-axes. In conclusion NDI derivatives were 

developed as efficient p-type semiconductors, a rather uncommon feature for this class of 

compounds. Moreover, it was shown how molecular design of core-extended NDIs can affect their 

semiconducting properties by properly adjusting the packing behavior. In the fourth section the 

synthesis of thiophen-2-yl-DPP derivatives with electron-withdrawing substituents on the 5-

position of the thiophene is described. Structurally unique compounds were obtained by 

chlorination of the unsubstituted thiophen-2-yl-DPP precursors with NCS and by cyanation of the 

correspondent brominated Br2-DPPs with copper(I)-cyanide. Further functionalization of thiophen-

2-yl-DPP derivatives with electron-withdrawing groups was achieved by Suzuki-coupling of an 

electron-poor arylboronic acid at the 5-position of the thiophene and by exchanging the lactam-keto 

unit for a cyanamide group. In order to investigate the impact of substituents on thiophene-rings 

and on lactam-nitrogen in the semiconducting properties of DPPs, three series of chloro-, bromo- 

and cyano-DPPs with different linear alkyl chains (n-butyl to n-octyl-) or with branched 2-

ethylhexyl group at the lactam-nitrogen were synthesized, respectively. Subsequently the 

semiconducting properties of these 18 compounds were investigated in vacuum processed TFTs. 

For the chlorinated and brominated derivatives only p-type semiconduction was observed, similar 

to unsubstituted thiophen-2-yl-DPPs. However, the cyano group provokes a remarkable lowering 

of the frontier molecular orbital level, and consequently, for all derivatives bearing linear alkyl 

groups at the lactam-nitrogen ambipolar transport behavior was found. Moreover it should be 

noted, that the highest hole-mobility was measured for compounds substituted with a 2-

ethylhexylgroup, despite the presence of three isomers. The most powerful material is the cyanated 

DPP 158f with a mobility as a high as 0.7 cm2 V1 s1 and an on/off ratio of 106 (Tafel 15). A 

completely new synthetic concept was applied to expand the aromatic core of the DPP, leading to a 

compound consisting of six annulated rings and two phenyl groups in the periphery (structure 166, 

Tafel 15). The structure was proven by 1D and 2D NMR experiments. This core extended DPP 

derivative is the first example of a new class of compounds that shows promise as -conjugated 

semiconducting materials, opening up new prospects for further structure-property optimization. 
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Tafel 15 

In conclusion, the present thesis shows that the electronic and packing properties of NDI and DPP 

derivatives can be tuned by introduction of suitable substituents and by the extension of the 

conjugated -core, in order to optimize the properties of the respective organic semiconductor 

materials. Although DPP derivatives have attracted much attention as structural units in polymers, 

they have hardly been investigated as small molecule semiconductors in the field of organic 

electronics. Thus, DPP derivative 158f represents a significant step towards easily accessible, high 

performance p-type molecular material based on DPP. Furthermore, the extension of the aromatic 

NDI and DPP cores opens up synthetic access to new classes of compounds with modified 

electronic properties. Especially interesting is the postulated and demonstrated concept for 

designing CbDIs with an electron-rich p-axis for charge transport resulting in the development of 

efficient two-dimensional p-type semiconductors with high mobilities by proper choice of imide 

substituents. Finally, due their outstanding electron mobilities and very high air stability, the 2,6-

core-halogenated NDIs with fluorinated imide substituents are exceptionally promising candidates 

as n-type semiconductors in organic TFTs. 
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KAPITEL V 
EXPERIMENTELLER TEIL 

 
 

1. Materialien und Methoden 

Chemikalien: 

2,6-Cl2-NDA 25a und 2,6-Br2-NDA 30,75 2,3,6,7-Br4-NDA 31,79 die 2,6-Br2-NDI-Derivate 138, 

138’ und 141,88a,93a,214 die Br4-NDI-Derivate 123 und 123’79,80b, 

tert-Butyl-2-(tributylstannyl)phenylcarbamat202, 2-Brom-3,4,5,6-tetrafluoranilin207, 3,6-

Di(thiophen-2-yl)pyrrolo[3,4-c]pyrrol-1,4(2H,5H)-dion (Th2-DPP)215 und Dibenzoylsuccinat173 

wurden gemäß der in der Literatur beschriebenen Methoden synthetisiert. Mono-N-Boc-2-

phenylendiamin wurde aus o-Phenylendiamin und Boc2O in THF als Lösungsmittel dargestellt.216 

Die übrigen verwendeten Chemikalien wurden bei Chemikalienanbietern (z.B. Acros, Aldrich, 

Fluka, Merck, TCI) oder über die Chemikalienversorgung der Hochschule bezogen und falls nicht 

anders angegeben ohne weitere Aufreinigung eingesetzt. 2,2,3,3,4,4,4-Heptafluorbutylamin und 

2,2,3,3,4,4,5,5,5-Nonafluorpentylamin wurden bei Matrix Scientific gekauft. Anilin und Titan(IV)-

chlorid wurden unter Argon destilliert und unter Lichtausschluss aufbewahrt. TBAF × 3 H2O 

(Aldrich) wurde im Exsikkator über P2O5 gelagert. DMF wurde über P2O5 getrocknet und unter 

Argon sowie Lichtausschluss gelagert. THF und Toluol wurden über Natrium getrocknet und frisch 

destilliert. Zur Reaktion verwendete Lösungsmittel wurden, falls nötig, nach literaturbekannten 

Methoden gereinigt und getrocknet.217 Lösungsmittel für die Spektroskopie waren spektroskopisch 

rein und wurden ohne weitere Aufreinigung eingesetzt. Sofern nicht anders angegeben, wurden die 

Reaktionen ohne Luft-, Feuchtigkeits oder Lichtausschluss durchgeführt. 

 

Chromatographie:  

Präparative Säulenchromatographie wurde in selbstgepackten Glassäulen verschiedener Größe mit 

Kieselgel durchgeführt. Die Reinigung mittels Recycling-HPLC (JAI LC9105) erfolgte an einer 

handelsüblichen Säule (normal phase, VP 250/21 NUCLEOSIL 100-7) in den angegebenen 

Lösungsmitteln. Zur Trennung der DPP-Diastereomere wurde eine chirale Säule (Trentec Reprosil 

100 chiral-NR 8µm, 250 x 20 mm) verwendet. Gel Permeations Chromatographie (GPC) wurde auf 

einem Shimadzu Recycling GPC-System (LC-20AD Prominence Pump; SPDMA20A Prominence 

Dioden Array Detektor) durchgeführt. Dieses System war mit zwei präparativen Säulen (JAIGEL-
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2.5H) bestückt, die in Reihe geschaltet waren. Die Aufreinigung erfolgte mit Chloroform (HPLC 

Grad, stabilisiert mit 0.1% Ethanol) bei einer Flussrate von 3.5 mL/min. 

 

NMR-Spektroskopie: 

Alle NMR-Spektren wurde im aufgeführten Lösungsmittel mit einem Bruker AV 400 MHz oder 

DMX 600 MHz NMR-Spektrometer aufgenommen. Die chemischen Verschiebungen der 1H- und 
13C-Spektren beziehen sich auf das entsprechende Lösungsmittelsignal, die der 19F-Spektren auf 

Trichlorfluormethan.218 Für d2-Tetrachlorethan wurde als chemische Verschiebung 5.91 ppm 

benutzt.  

 

Massenspektrometrie: 

Hochaufgelöste Massenspektrometrie (HRMS) wurde an einem microTOF focus (Bruker Daltronik 

GmbH) beziehungsweise an einem Finnigan MAT90 Gerät aufgenommen. MALDI-Experimente 

wurden auf einem MALDI-TOF (autoflex II) durchgeführt und als Matrix wurde trans-2-[3-(4-tert-

Butylphenyl)-2-methyl-2-propenyliden]malononitril (DCTB) verwendet. 

 

Elementaranalyse 

Die Elementaranalysen wurden am Institut für Anorganische Chemie der Universität Würzburg mit 

einem vario MICRO cube der Firma Elementar durchgeführt und sind in Massenprozent 

angegeben. Die Dichlor-NDIs wurden an der Fakultät für Chemie der Universität Stuttgart 

analysiert. 

 

UV/Vis-Spektroskopie: 

UV/Vis-Absorptionsspektren wurden an einem handelsüblichen Spektrometer (Perkin Elmer 

Lambda 35, 40 oder 950) bei Raumtemperatur aufgenommen. Die Messungen wurden in 

spektroskopisch reinem Lösungsmittel in herkömmlichen Quarzglasküvetten (Hellma) mit einer 

Durchgangslänge von 1 cm durchgeführt. Die Fluoreszenzmessungen wurden mit einem Photon 

Technology International QuantaMaster Modell QM4–2003 Fluoreszenzspektrometer 

durchgeführt. Die erhaltenen spektroskopischen Daten sind gegen Photomultiplier (rotkorrigierter 

Photomultiplier des Typs R928P) und Lampenintensität korrigiert. Für alle Messungen wurden 

spektroskopisch reine Lösungsmittel und herkömmliche Quarzglasküvetten (der Firma Hellma) mit 

einer Durchgangslänge von 1 cm verwendet. Zur Bestimmung der Fluoreszenzquantenausbeuten 

wurde als Standard N,N′-Bis(2,6-diisopropylphenyl)-1,6,7,12-tetraphenoxyperylen-3,4,9,10-

tetracarbonsäurediimid (96% in Chloroform) verwendet.219 Für die DFF-Derivate wurde N,N′–

Bis(2,6–diisopropylphenyl)–perylen–3,4,9,10-tetracarbonsäurediimid (100% in Chloroform) 

verwendet.220 
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Elektrochemie: 

Die cyclovoltammetrischen Messungen wurden mit einer computergesteuerten Dreielektrodenzelle 

(EC Epsilon der Firma BAS Instruments Ltd. UK) unter Argonatmosphäre durchgeführt. Die 

Messungen erfolgten in Dichlormethan, das vor der Messung über Calciumhydrid getrocknet 

wurde, bei einer Konzentration von ca. 104 M. Das Leitsalz 

Tetrabutylammoniumhexafluorphosphat (TBAHFP) wurde gemäß Literaturvorschrift synthetisiert 

und aus Ethanol/Wasser umkristallisiert und getrocknet.221 Die interne Eichung erfolgte gegen 

Ferrocen. Als Messzelle diente eine Glaszelle mit Dreielektrodenanordnung bestehend aus einer 

Arbeitselektrode (Platinscheibe, Durchmesser 1 mm), einer Hilfselektrode (Platinspirale) und einer 

Referenzelektrode (Ag/AgCl). Die spektroelektrochemischen Messungen wurde in einer speziell 

entworfenen Versuchsanordnung in einer zylindrischen Quarzzelle mit einer Platinscheibe als 

Arbeitselektrode (Durchmesser 6 mm), einer goldbeschichteten Metallplatte (V2A) als 

Hilfselektrode und einer Ag/AgCl als Pseudoreferenzelektrode durchgeführt. Die UV/Vis-Spektren 

wurden im Reflektionsmodus mit einem handelsüblichen Spektrometer aufgenommen. Die 

optische Weglänge wurde durch Verstellen der vertikalen Position der Arbeitselektrode mit einer 

Mikrometerschraube eingestellt. 

 

Quantenchemische Rechnungen 

Die quantenchemischen Rechnungen erfolgten mit der DFT-Methode in Kombination mit dem B3-

LYP-Funktional.222 Die Rechnungen wurden mit TURBOMOLE (Version 5.10) durchgeführt.223 

Der TZVP-Basissatz 224 wurde für alle Atome aus Wasserstoff angewandt, für welches der TZV-

Basissatz223 verwendet wurde.225 Die Geometrie aller Verbindungen wurde mit Kraftfeldverfahren 

(MM+) voroptimiert. 

 

Röntgenkristallographie  

Die Kristallstrukturdaten des CbDIs 13b’ wurden mit einem Bruker D8 Diffraktometer mit einem 

Apex CCD Flächendetektor und graphitmonochromatischer MoKα-Strahlung gemessen Die 

Kristallstrukturdaten der restlichen Verbindungen wurden mit einem Bruker D8 Quest 

Diffraktometer mit einem Photon 100 CMOS APS Detektor und durch Montel-Multischichtoptik 

monchromatisierter CuKα-Strahlung gemessen. Die Strukturen wurden durch Anwendung direkter 

Methoden gelöst, mit dem SHELX Softwarepaket verfeinert und mittels Fouriertechniken 

entwickelt.226 Alle nicht-Wasserstoffatome wurden anisotrop verfeinert. Wasserstoffatome wurden 

idealisierten Positionen zugeordnet und in die Berechnung der Strukturfaktoren mit einbezogen.  

 
Schmelzpunkte  

Die Messungen erfolgten an einem Polarisationsmikroskop des Typs Olympus BX41. 
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2. Synthesen 

N,N′-Bis-(2,2,3,3,4,4,4-heptafluorbutyl)-2,6-dichlor-1,4,5,8-naphthalintetracarbonsäure-

diimid (119a) 

Eine Suspension bestehend aus 2,6-Cl2-NDA 25a (84.0 mg, 0.249 mmol) und 2,2,3,3,4,4,4-

Heptafluorbutylamin (198 mg, 0.995 mmol) in Essigsäure (4 mL) wurde 1 h unter Rückfluss 

erhitzt. Nach dem Abkühlen auf Raumtemperatur wurde die Essigsäure unter vermindertem Druck 

entfernt. Der Rückstand wurde mit Methanol gewaschen und anschließend 

säulenchromatographisch (Dichlormethan / Pentan 3:2) gereinigt. Es wurde ein schwach gelblicher 

kristalliner Feststoff (82.4 mg, 47%) erhalten; Schmp.: 279 – 280 °C. 

 

 

 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): 8.88 (s, 2H), 5.03 (t, JHF = 15.1 Hz, 4H). 13C-NMR (151 MHz, 

CDCl3): 160.7 (CO), 160.0 (CO), 141.5, 137.0 (CH), 127.6, 125.8, 122.4, CF2-Signale fehlen, 39.0 

(CH2).
19F-NMR (376.5 MHz, CDCl3): 80.94 (t, J = 9.4 Hz, 6F), 116.18 bis 116.49 (m, 4F), 

128.02 bis 128.22 (m, 4F). HRMS (APCI, Chloroform, negativ): m/z: 697.9489 [M], berechnet 

für C22H6Cl2F14N2O4: 697.9487. CHNS (%): berechnet für C22H6Cl2F14N2O4: C, 37.79; H, 0.86; Cl, 

10.14; N, 4.01; gefunden: C, 37.84; H, 1.28; Cl, 9.70; N, 4.03. UV/Vis (CH2Cl2): max / nm 

( / M1 cm1) = 402 (14800), 382 (10900), 359 (17900). CV (CH2Cl2, 0.1 M TBAHFP, vs. Fc/Fc+): 

E1/2
Red2  1.25 V, E1/2

Red1 = 0.79 V.  

 

N,N′-Bis-(2,2,3,3,4,4,5,5,5-nonafluoropentyl)- 2,6-dichlor-1,4,5,8-naphthalintetracarbonsäure-

diimid (119b) 

Eine Suspension bestehend aus 2,6-Cl2-NDA 25a (500 mg, 1.48 mmol) und 2,2,3,3,4,4,5,5,5-

Nonafluorpentylamin (1.47 mg, 5.90 mmol) in Essigsäure (35 mL) wurde 1 h unter Rückfluss 

erhitzt. Nach dem Abkühlen auf Raumtemperatur wurde die Essigsäure unter vermindertem Druck 

entfernt. Der Rückstand wurde mit Methanol gewaschen und anschließend 

säulenchromatographisch (Dichlormethan / Pentan 3:2) gereinigt. Es wurde ein schwach gelblicher 

kristalliner Feststoff (649 mg, 55 %) erhalten; Schmp.: 268 – 270 °C. 
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1H-NMR (400 MHz, CDCl3): 8.88 (s, 2H), 5.04 (t, JHF = 15.1 Hz, 4H). 13C-NMR (151 MHz, 

CDCl3): 160.7 (CO), 160.0 (CO), 141.5, 137.0 (CH), 127.6, 125.8, 122.4, CF2-Signale fehlen, 39.1 

(CH2). 
19F-NMR (376.5 MHz, CDCl3): 81.35 bis 81.46 (m, 6F), 115.52 bis 115.70 (m, 4F), 

124.69 bis 124.86 (m, 4F), 126.30 bis 126.44 (m, 4F). HRMS (APCI, Chloroform, negativ): 

m/z: 797.9436 [M], berechnet für C24H6Cl2F18N2O4: 797.9434. CHNS (%): berechnet für 

C24H6Cl2F18N2O4: C, 36.07; H, 0.76; Cl, 8.87; N, 3.51; gefunden: C, 36.11; H, 1.11; Cl, 8.89; N, 

3.54. UV/Vis (CH2Cl2): max / nm ( / M1 cm1) = 402 (14700), 382 (10800), 359 (17700). CV 

(CH2Cl2, 0.1 M TBAHFP, vs. Fc/Fc+): E1/2
Red2  1.25 V, E1/2

Red1 = 0.79 V. 

 

N,N′-Bis-(2,2,2-trifluorethylamino)-2,6-dichlor-1,4,5,8-naphthalintetracarbonsäurediimid 

(120) 

2,6-Cl2-NDA 25a (240 mg, 0.712 mmol) und (2,2,2-Trifluorethyl)hydrazin (70%-Lsg. in Wasser, 

0.4 mL) wurden in Essigsäure gelöst und 70 min unter Rückfluss erhitzt. Das Reaktionsgemisch 

wurde auf Raumtemperatur abgekühlt, worauf der entstandene Niederschlag filtriert und mit 

Methanol gewaschen wurde. Nach Umkristallisation aus p-Xylol (90 mL) wurde ein kristalliner 

Feststoff (203 mg, 54%) gewonnen, der zur weiteren Aufreinigung aus Essigsäure (40 mL) 

umkristallisiert wurde. Es wurde ein schwach gelblicher, kristalliner Feststoff (89.0 mg, 24%) 

erhalten; Schmp.: 341 – 342 °C. 

 

 

 
1H-NMR (400 MHz, d8-THF): 8.74 (s, 2H), 6.64 (t, 3J = 6.21 Hz ,2H), 3.82 – 3.73 (m, 4H). MS 

(MALDI, negativ): m/z: 528.0 [M]. CHNS (%) berechnet für C18H8Cl2F6N4O4 : C, 40.85; H, 1.52; 

Cl, 13.40; F, 21.54; N, 10.59; gefunden: C, 40.62; H, 1.88, N, 10.27. UV/Vis (CH2Cl2): max / nm 

( / M1 cm1) = 402 (10900), 382 (12100), 359 (19000). CV (CH2Cl2, 0.1 M TBAHFP, vs. Fc/Fc+): 

E1/2
Red2  1.22 V, E1/2

Red1 = 0.75 V. 
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N,N′-Bis-(2,2,3,3,4,4,4-heptafluorbutyl)-2,6-dibrom-1,4,5,8-naphthalintetracarbonsäure-

diimid (122c) 

2,6-Br2-NDA 30 (853 mg, 2.00 mmol) wurde mit Essigsäure (50 mL) in einem 100 mL-

Rundkolben vorgelegt. 2,2,3,3,4,4,4-Heptafluorbutylamin (1.5 g, 7.5 mmol) wurde zugegeben und 

das Gemisch 3 h unter Rückfluss erhitzt. Nach weiterer Zugabe des Amins (0.04 mL, 60 mg, 

0.330 mmol) wurde die Reaktion für 2 h fortgesetzt. Die Essigsäure wurde nach dem Abkühlen 

unter vermindertem Druck entfernt und der Rückstand säulenchromatographisch gereinigt 

(Dichlormethan / Pentan 3:2). Es wurde ein hellgelber Feststoff (190 mg, 12%) erhalten;0Schmp.: 

329 °C. 

 

 

 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): 9.08 (s, 2H), 5.04 (t, JHF = 15.1 Hz, 4H). HRMS (APCI, THF, 

negativ): m/z: 785.8469 [M], berechnet für C22H6Br2F14N2O4: 785.8476. UV/Vis (CH2Cl2): 

max / nm ( / M1 cm1) = 410 (14600), 389 (10800), 363 (17000). CV (CH2Cl2, 0.1 M TBAHFP, 

vs. Fc/Fc+): E1/2
Red2  1.24 V, E1/2

Red1 = 0.79 V. 

 

Allgemeine Vorschrift für die Imidisierung von NDA zu den Derivaten 121a,b,d 

1,4,5,8-Napthalintetracarbonsäuredianhydrid (1.50 g, 5.59 mmol), das betreffende fluorierte Amin 

(11.7 mmol) und Triethylamin (1.19 g, 11.7 mmol) wurden in Isopropanol (25 mL) zum Sieden 

erhitzt. Nach dem Abkühlen wurde die braune Suspension abgenutscht und der erhaltene 

Rückstand wurde im Ölpumpenvakuum getrocknet. Es wurde ein beiger Feststoff erhalten, der 

ohne weitere Aufreinigung zur folgenden Umsetzung eingesetzt werden konnte. 

N,N′-Bis-(2,2,2-trifluorethyl)-1,4,5,8-naphthalintetracarbonsäurediimid (121a) 

Die Reaktion wurde mit 2,2,2-Trifluorethylamin (1.16 g, 11.7 mmol) bei einer Reaktionsdauer von 

20 h durchgeführt. 

 

 

 

Beiger Feststoff: 800 mg (33%) 
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1H-NMR (400 MHz, CDCl3): 8.86 (s, 4H), 4.96 (q, JHF = 8.44 Hz, 4H). HRMS (APCI, THF, 

negativ): m/z: 430.0400 [M], berechnet für C18H8F6N2O4 430.0394. CV (CH2Cl2, 0.1 M TBAHFP, 

vs. Fc/Fc+): E1/2
Red2  1.41 V, E1/2

Red1 = 0.96 V.  

 

N,N′-Bis-(2,2,3,3,3,-pentafluorpropyl)-1,4,5,8-naphthalintetracarbonsäurediimid (121b) 

Die Reaktion wurde mit 2,2,3,3,3-Pentafluorpropylamin (1.75 g, 11.7 mmol) bei einer 

Reaktionsdauer von 40 h durchgeführt.  

 

 

 

Beiger Feststoff: 1.11 g (37%). 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): 8.87 (s, 4H), 4.99 (t, JHF = 14.4 Hz, 4H). HRMS (APCI, THF, 

negativ): m/z: 530.0339 [M], berechnet für C20H8F10N2O4: 530.0330.  

 

N,N′-Bis-(2,2,3,3,4,4,5,5,5-nonafluorpentyl)-1,4,5,8-naphthalintetracarbonsäurediimid (121d) 

Die Reaktion wurde mit 2,2,3,3,4,4,5,5,5-Nonafluorpentylamin (2.93 g, 11.7 mmol) bei einer 

Reaktionsdauer von 20 h durchgeführt.  

 

 

 

Beiger Feststoff: 1.86 g (45%) 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): 8.87 (s, 4H), 5.04 (t, JHF = 15.2 Hz, 4H). HRMS (APCI, THF, 

negativ): m/z: 730.0200 [M], berechnet für C24H8F18N2O4: 730.0202.  

 

N,N′-Bis-(2,2,2-trifluorethyl)-2,6-dibrom-1,4,5,8-naphthalintetracarbonsäurediimid (122a) 

N,N′-Bis-(2,2,2-trifluorethyl)-1,4,5,8-naphthalintetracarbonsäurediimid 121a (1.31 g, 3.04 mmol) 

und Dibromisocyanursäure (961 mg, 3.35 mmol) wurden in konzentrierter Schwefelsäure (260 mL) 

bei Raumtemperatur 2 d gerührt. Das Reaktionsgemisch wurde auf Eiswasser (1 L) gegeben, der 
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ausgefallene Niederschlag abfiltriert und durch mehrmalige Säulenchromatographie 

(Dichlormethan / Pentan 1:1) sowie Umkristallisation aus Xylol aufgereinigt. Es wurden 162 mg 

(9%) eines hellgelben Feststoffs erhalten; Schmp: Sublimation: > 322 °C. 

 

 

 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): 9.08 (s, 2H), 4.97 (q, JHF = 8.56 Hz, 4H). HRMS (APCI, THF, 

negativ): m/z: 585.8606 [M], berechnet für C18H6Br2F6N2O4: 585.8604. UV/Vis (CH2Cl2): 

max / nm ( / M1 cm1) =410 (13900), 389 (10200), 363 (17400). CV (CH2Cl2, 0.1 M TBAHFP, 

vs. Fc/Fc+): E1/2
Red2  1.24 V, E1/2

Red1 = 0.79 V. 

 

N,N′-Bis-(2,2,3,3,3-pentafluorpropyl)-2,6-dibrom-1,4,5,8-naphthalintetracarbonsäure-diimid 

(122b) 

N,N′-Bis-(2,2,3,3,3-pentafluorpropyl)-1,4,5,8-naphthalintetracarbonsäurediimid 121b (1.10 g, 

2.07 mmol) und Dibromisocyanursäure (655 mg, 2.28 mmol) wurden in konzentrierter 

Schwefelsäure (160 mL) bei Raumtemperatur 40 h gerührt. Das Reaktionsgemisch wurde auf 

Eiswasser (1 L) gegeben, der ausgefallene Niederschlag abfiltriert und durch mehrmalige 

Säulenchromatographie (Dichlormethan / Pentan 1:1) aufgereinigt. Es wurden 205 mg (14%) eines 

hellgelben Feststoffs erhalten; Schmp.: 302 – 303 °C. 

 

 

 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): 9.08 (s, 2H), 4.99 (t, JHF = 14.7 Hz, 4H). HRMS (APCI, THF, 

negativ): m/z: 685.8549 [M], berechnet für C20H6Br2F10N2O4: 685.8540. CHNS (%): berechnet für 

C20H6Br2F10N2O4: C, 34.91; H, 0.88; N, 4.07; gefunden: C, 35.21; H, 0.90; N, 4.30. UV/Vis 

(CH2Cl2): max / nm ( / M1 cm1) = 410 (14700), 389 (10600), 363 (18300). CV (CH2Cl2, 0.1 M 

TBAHFP, vs. Fc/Fc+): E1/2
Red2  1.24 V, E1/2

Red1 = 0.79 V. 
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N,N′-Bis-(2,2,3,3,4,4,5,5,5-nonafluoropentyl)-2,6-dibrom-1,4,5,8-naphthalintetracarbonsäure-

diimid (122d) 

N,N′-Bis-(2,2,3,3,4,4,5,5,5-nonafluorpentyl)-1,4,5,8-naphthalintetracarbonsäurediimid 121d (1.0 g, 

1.34 mmol) und Dibromisocyanursäure (0.560 g, 1.76 mmol) wurden in konzentrierter 

Schwefelsäure (140 mL) bei Raumtemperatur 40 h gerührt. Das Reaktionsgemisch wurde auf 

Eiswasser (1 L) gegeben, der ausgefallene Niederschlag abfiltriert und durch mehrmalige 

Säulenchromatographie (Dichlormethan/Pentan 1:1) und Umkristallisation aus Essigsäureethylester 

aufgereinigt. Es wurden 344 mg (29%) eines hellgelben Feststoffs erhalten; Schmp. 325 – 326 °C. 

 

 

 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): 9.08 (s, 2H), 5.05 (t, J = 15.6 Hz, 4H). HRMS (APCI, THF, negativ): 

m/z: 885.8423 [M], berechnet für C24H6Br2F18N2O4: 885.8412. UV/Vis (CH2Cl2): max / nm 

( / M1 cm1) = 410 (13300), 389 (10200), 363 (17000). CV (CH2Cl2, 0.1 M TBAHFP, vs. Fc/Fc+): 

E1/2
Red2  1.23 V, E1/2

Red1 = 0.78 V. 

 

Reaktion von N,N-Di-(n-octyl)-2,3,6,7-tetrabrom-1,4,5,8-naphthalintetracarbonsäurediimid 

(123) mit Anilin 

Br4-NDI-C8H17 123 (84.0 mg, 0.104 mmol) wurde in DMF (3 mL) gelöst und Anilin (0.20 mL, 

0.21 mmol) gelöst in DMF (c = 97.0 g/mL;) wurde zugegeben. Dieses Gemisch wurde bei 135 °C 

1 h gerührt. Das Lösungsmittel wurde nach dem Abkühlen auf Raumtemperatur unter 

vermindertem Druck entfernt und der Rückstand säulenchromatographisch 

(Dichlormethan / Pentan 1:1) gereinigt. Es wurden folgende Verbindungen erhalten:  

 

N,N-Di-(n-octyl)-2,3,6-tribrom-7-phenylamino-1,4,5,8-naphthalintetracarbonsäurediimid 

(124) 

 

 

Roter Feststoff: 24.5 mg (29%); Schmp.: 160 – 162 °C.  
1H-NMR (400 MHz, CD2Cl2): 11.90 (s, 1H), 7.40 – 7.28 (m, 2H), 7.23 – 7.15 (m, 1H), 7.07 – 6.97 

(m, 2H), 4.22 – 4.10 (m, 4H), 1.78 – 1.66 (m, 4H), 1.49 – 1.21 (m, 20H), 0.93 – 0.83 (m, 6H). 
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1H-NMR (400 MHz, CDCl3): 12.01 (s, 1H), 7.40 – 7.29 (m, 2H), 7.24 – 7.06 (m, 1H), 7.06 – 6.97 

(m, 2H), 4.25 – 4.10 (m, 4H), 1.82 – 1.65 (m, 4H), 1.47 – 1.17 (m, 20H), 0.94 – 0.82 (m, 6H). 
13C-NMR (151 MHz, CD2Cl2): 164.5, 160.7, 160.6, 160.3, 150.9, 141.9, 135.0, 129.9, 129.6, 128.4, 

127.3, 126.1, 125.7, 125.3, 124.2, 123.5, 122.0, 107.9, 42.7, 42.2, 32.1, 29.61, 29.59, 29.57, 28.2, 

28.0, 27.6, 27.5, 23.00, 22.99, 14.22, 14.21. HRMS (ESI, Acetonitril, negativ): m/z: 814.0485 

[MH], berechnet für C36H39Br3N3O4: 814.0496. CHNS (%): berechnet für C36H40Br3N3O4: C, 

52.83; H, 4.93; N, 5.13; gefunden: C, 52.36; H, 4.96; N, 5.14. UV/Vis (CH2Cl2): max / nm 

( / M1 cm1) = 536 (12100).  

 

N,N-Di-(n-octyl)-2,7-dibrom-3,6-diphenylamino-1,4,5,8-naphthalintetracarbonsäurediimid 

(125a) 

 

 

 

Dunkelblauer Feststoff: 23.5 mg (28%); Schmp. 178 – 179 °C. 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): 11.98 (s, 2H, NH) 7.36 – 7.28 (m, 4H), 7.18 – 7.10 (m, 2H), 7.05 – 

6.97 (m, 4H), 4.18 (t, 3J = 7.7 Hz, 2H), 4.13 (t, 3J = 7.7 Hz, 2H), 1.82 – 1.64 (m, 4H), 1.46 – 1.17 

(m, 20H), 0.90 – 0.82 (m, 6H). 13C-NMR (101 MHz, CD2Cl2): 165.0, 161.2, 151.2, 142.5, 129.5, 

128.9, 127,4, 124.8, 121.7, 119.7, 109.0, 42.5, 41.65, 32.23, 32.21, 29.71, 29.68, 29.66, 29.6, 28.3, 

28.1, 24.57, 23.1, 23.0, 14.3, 14.2. HRMS (ESI, Acetonitril / Chloroform, positiv): m/z: 829.1962 

[M+H]+, berechnet für C42H47Br2N4O4: 829.1959. CHNS (%): berechnet für C42H46Br2N4O4: C, 

60.73; H, 5.58; N, 6.74; gefunden: C, 61.01; H, 5.73; N, 6.81. UV/Vis (CH2Cl2): max / nm 

( / M1 cm1) = 564 (23000).  

 

N,N-Di-(n-octyl)-2,3-dibrom-6,7-diphenylamino-1,4,5,8-naphthalintetracarbonsäurediimid 

(125b) 

 

 

Dunkelvioletter Feststoff: 32.4 mg (38%); Schmp. 212 – 214 °C.  
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): 12.32 (s, 2H), 7.17 – 6.92 (m, 6H), 6.49 – 6.46 (m, 4H), 4.20 (t, 3J = 

7.6 Hz, 4H), 1.80 – 1.71 (m, 4H), 1.49 – 1.24 (m, 20H), 0.88 (t, 3J = 6.7 Hz, 6H). 13C-NMR 
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(101 MHz, CD2Cl2): 165.8, 161.1, 143.3, 138.4, 128.5, 128.2, 125.2, 124.8, 123.5, 121.5, 105.2, 

41.9, 32.2, 29.8, 29.7, 28.3, 27.6, 23.1, 14.3. HRMS (ESI, Acetonitril / Chloroform, positiv): m/z: 

829.1960 [M+H]+, berechnet für C42H47Br2N4O4: 829.1959. CHNS (%): berechnet für 

C42H46Br2N4O4: C, 60.73; H, 5.58; N, 6.74; gefunden: C, 60.91; H, 5.66; N, 6.92. UV/Vis 

(CH2Cl2):max / nm ( / M1 cm1) = 563 (24200). 

 

N,N-Di-(n-octyl)-2,6-dibrom-3,7-diphenylamino-1,4,5,8-naphthalintetracarbonsäurediimid 

(125c) 

 

Nach weiterer Reinigung mittels HPLC (Dichlormethan / Hexan 1:1) wurden Spuren dieser blauer 

Verbindung gefunden (< 1 mg, < 1%), welche ausreichend für eine 1H-NMR sowie HRMS-

Analyse waren. 1H-NMR (400 MHz, CD2Cl2): 11.25 (s, 2H, NH), 7.36 – 7.27 (m, 4H), 7.15 – 7.09 

(m, 2H), 7.00 – 6.94 (m, 4H), 4.15 (t, 3J = 7.7 Hz, 4H), 1.76 – 1.64 (m, 4H), 1.46 – 1.17 (m, 20H), 

0.90 – 0.82 (m, 6H). HRMS (ESI, Acetonitril / Chloroform, positiv): m/z: 829.1958 [M+H]+, 

berechnet für C42H47Br2N4O4: 829.1959.  

 

N,N-Di-(n-octyl)-8,9-diphenylamino-6,7,10,11-benzo[b]thianthrentetracarbonsäurediimid 

(126) 

NDI 125b (12.0 mg, 14.4 µmol) und Kaliumcarbonat (9.0 mg, 65 µmol) wurden in einem Gemisch 

aus Chloroform (5 mL) und Aceton (3 mL) vorgelegt. Nach Zugabe von Benzol-1,2-dithiol (10 µL, 

84 µmol) wurde das Reaktionsgemisch 14 h zum Sieden erhitzt. Das Lösungsmittel wurde unter 

vermindertem Druck entfernt und der Rückstand säulenchromatographisch 

(Dichlormethan / Pentan 1:1) gereinigt. Es wurde ein dunkelblauer Feststoff (10.6 mg, 91%) 

erhalten; Schmp. 178 – 181 °C.  

 

 

 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): 12.05 (s, 2H), 7.49 – 7.46 (m, 2H), 7.29 – 7.26 (m, 2H), 7.03 – 7.00 

(m, 6H), 6.45 – 6.43 (m, 4H), 4.22 (t, 3J = 7.7 Hz, 4H), 1.82 – 1.73 (m, 4H), 1.49 – 1.22 (m, 20H),  

0.89 (t, 3J = 6.7 Hz, 6H). 13C-NMR (101 MHz, CDCl3): 165.8, 162.6, 142.3, 140.4, 138.3, 135.4, 

128.8, 128.5, 128.1, 124.23, 123.0, 121.1, 121.0, 105.7, 41.5, 32.0, 29.5, 29.4, 28.2, 27.5, 22.8, 
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14.2. HRMS (ESI, Acetonitril / Chloroform, positiv): m/z: 811.3341 [M+H]+, berechnet für 

C48H51N4O4S2: 811.3346. UV/Vis (CH2Cl2): max / nm ( / M1 cm1) = 608 (28900). 

 

Vorschrift für die regioselektive Synthese der Derivate 125a und 125b in Dichlormethan: 

125a: 

Br4-NDI-C8H17 123 (31.4 mg, 38.9 µmol) wurde in Dichlormethan gelöst (4 mL). Nach Zugabe 

von Anilin (320 µL, 3.58 mmol) wurde das Gemisch 2 d bei Raumtemperatur gerührt. Das 

Reaktionsgemisch wurde ohne weitere Aufarbeitung einer Säulenchromatographie 

(Dichlormethan / Pentan 1:1) unterzogen. Es wurde 125a erhalten (31.0 mg, 96%). 

125b: 

Br4-NDI-C8H17 123 (32.0 mg, 39.7 µmol) und TBAF × 3 H2O (85.0 mg, 0.269 mmol) wurden in 

Dichlormethan gelöst (4 mL). Nach Zugabe von Anilin (326 µL, 3.58 mmol) wurde das Gemisch 

2 h bei Raumtemperatur gerührt. Das Reaktionsgemisch wurde ohne weitere Aufarbeitung einer 

Säulenchromatographie (Dichlormethan / Pentan 1:1) unterzogen. Es wurde 125b (26.4 mg, 80%) 

erhalten. 

 

Vorschrift für die regioselektive Synthese des Derivats 125a in Chloroform: 

Zu einer Lösung von Br4-NDI-C8H17 123 (170 mg, 0.211 mmol) in Chloroform (50 mL) wurde 

Anilin (1.8 mL) zugegeben. Die Lösung wurde 2 h unter Rückfluss erhitzt. Anschließend wurde 

das Lösungsmittel unter vermindertem Druck entfernt und der Rückstand säulenchromatographisch 

(Dichlormethan / Pentan 1:1) aufgereinigt. Es wurde 125a (153 mg, 87%) erhalten. 

 

N,N′-Di-n-octyl-2,7-dibrom-3,6-di(3-tert-butylphenylamino)-1,4,5,8-naphthalintetracarbon-

säurediimid (127) 

Zu einer Lösung von Br4-NDI-C8H17 123 (144 mg, 0.179 mmol) in Chloroform (10 mL) wurde 3-

tert-Butylanilin (0.2 mL, 1.26 mmol) zugegeben. Die Lösung wurde 45 min unter Rückfluss 

erhitzt. Das Rohprodukt wurde säulenchromatographisch (Dichlormethan / Pentan 1:1) 

aufgereinigt. Es wurde ein dunkelblauer Feststoff (129 mg, 76%) erhalten; Schmp. 135 – 137 °C. 

 

 

 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): 12.09 (s, 2H, NH), 7.25 (dd, 3J = 7.8 Hz, 2H), 7.18 (ddd, 3J = 7.8 Hz, 
4J = 1.6 Hz, 4J = 1.0 Hz, 2H), 7.07 (dd, 4J = 1.8 Hz, 2H), 6.82 (ddd, 3J = 7.8 Hz, 4J = 2.2 Hz, 
4J = 1.0 Hz, 2H), 4.20 (t, 3J = 7.7 Hz, 2H), 4.15 (t, 3J = 7.7 Hz, 2H), 1.79 – 1.67 (m, 4H), 1.47 – 
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1.17 (m, 38H), 0.90 – 0.82 (m, 6H). HRMS (ESI, Acetonitril / Chloroform, positiv): m/z: 941.3216 

[M+H]+, berechnet für C50H63Br2N4O4: 941.3211. UV/Vis (CH2Cl2): max / nm ( / M1 cm1) = 573 

(22100). 

 

N,N′-Di-n-octyl-2,7-dibrom-3,6-di(4-tert-butylphenylamino)-1,4,5,8-naphthalintetracarbon-

säurediimid (128) 

Zu einer Lösung von Br4-NDI-C8H17 123 (199 mg, 0.247 mg) in Chloroform (30 mL) wurde 4-tert-

Butylanilin (0.1 mL, 0.63 mmol) zugegeben. Die Lösung wurde 3 h 15 min unter Rückfluss erhitzt. 

Das Rohprodukt wurde säulenchromatographisch (Dichlormethan / Pentan 1:1) aufgereinigt und 

ein dunkelblauer Feststoff (177 mg, 76%) erhalten; Schmp. 205 – 206 °C. 

 

 

 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): 12.0 (bs, 2H), 7.37 – 7.30 (m, 4H), 6.99 – 6.93 (m, 4H), 4.24 – 4.08 

(m, 4H), 1.82 – 1.62 (m, 4H), 1.45 – 1.17 (m, 38H), 0.92 – 0.82 (m, 6H). HRMS (ESI, 

Acetonitril / Chloroform, positiv): m/z: 941.3209 [M+H]+, berechnet für C50H63Br2N4O4: 941.3211. 

UV/Vis (CH2Cl2): max / nm ( / M1 cm1) = 575 (22600). 

 

N,N-Bis-(2,6-diisopropylphenyl)-2,7-dibrom-3,6-diphenylamino-1,4,5,8-naphthalintetra-

carbonsäurediimid (125a’) 

Zu einer Lösung von Br4-NDI-DIPP 123’ (149 mg, 0.165 mg) in Chloroform (50 mL) wurde 

Anilin (1.8 mL) zugegeben. Die Lösung wurde 40 min unter Rückfluss erhitzt. Anschließend 

wurde das Lösungsmittel unter vermindertem Druck entfernt und der Rückstand 

säulenchromatographisch (Dichlormethan / Pentan 1:1) aufgereinigt. Es wurde ein dunkelblauer 

Feststoff (162 mg, 82%) erhalten; Schmp. 285 – 288 °C. 

 

 

 
1H-NMR (400 MHz, CD2Cl2): 11.84 (s, 2H, NH) 7.53 – 7.47 (m, 2H), 7.37 – 7.31 (m, 8H), 7.16 (t, 
3J = 7.6 Hz, 2H), 7.07 (d, 3J = 7.6 Hz, 4H), 2.77 (sept, 3J = 6.8 Hz, 2H), 2.65 (sept, 3J = 6.8 Hz, 
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2H), 1.18 (d, 3J = 6.8 Hz, 12H), 1.11 (d, 3J = 6.8 Hz, 12H). 13C-NMR (101 MHz, CD2Cl2): 165.3, 

161.7, 151.6, 146.3, 146.1, 141.9, 131.3, 131.0, 130.2, 129.5, 128.5, 125.1, 124.64, 124.56, 122.1, 

119.8, 119.0, 108.3, 29.8, 29.6, 24.1, 24.0. HRMS (ESI, Acetonitril / Chloroform, positiv): m/z: 

925.1960 [M+H]+, berechnet für C50H47Br2N4O4: 925.1959. UV/Vis (CH2Cl2): max / nm 

( / M1 cm1) = 570 (23500). 

 

Synthese von N,N′-Di-n-octyl-2,7-bis((3,5-bis(trifluormethyl)phenyl)amino)-3,6-dibrom-

1,4,5,8-naphthalintetracarbonsäurediimid (129) 

Zu einer Lösung von Br4-NDI-C8H17 123 (72.3 mg, 89.8 µmol) in Toluol (5 mL) wurde 3,5-

Bis(trifluormethyl)anilin (0.2 mL, 1.2 mmol) zugegeben. Die Lösung wurde bei 70 °C gerührt und 

nach 4 d wurden weitere 0.1 mL (0.6 mmol) des Amins zugegeben. Nach weiteren 2 d wurde das 

Lösungsmittel unter vermindertem Druck entfernt und das Rohprodukt säulenchromatographisch 

(Dichlormethan / Pentan 1:4) aufgereinigt. Dabei wurde ein roter Feststoff (80.6 mg, 81%) 

erhalten; Schmp. 192 – 196 °C. 

 

 

 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): 12.00 (s, 2H), 7.63 (s, 2H), 7.38 (s, 4H), 4.26 – 4.17 (m, 4H), 1.82- 

1.68 (m, 4H), 1.47 – 1.19 (m, 20H), 0.92 – 0.81 (m, 6H). HRMS (ESI, Acetonitril / Chloroform, 

positiv): m/z: 1101.1457 [M+H]+, berechnet für C46H43Br2F12N4O4: 1101.1454. UV/Vis (CH2Cl2): 

max / nm ( / M1 cm1) = 535 (23900). 

 

Synthese von N,N´-Bis-(n-propyl)-2,3,6,7-tetrabrom-1,4,5,8-naphthalindiimid (123’’) 

Br4-NDA 31 (3.0 g, 5.1 mmol) und n-Propylamin (1.3 mL, 16 mmol) wurden in Essigsäure 

(40 mL) 40 min zum Sieden erhitzt. Nach Zugabe weiterer 0.6 mL n-Propylamin (7 mmol) wurde 

das Gemisch weitere 20 min unter Rückfluss gerührt und nach dem Abkühlen auf Wasser (150 mL) 

gegeben. Der ausgefallene Niederschlag wurde abfiltriert. Das getrocknete Nutschgut wurde in 

trockenem Toluol (200 mL) suspendiert und mit Phosphortribromid (3 mL) unter Rückfluss 8 h 

erhitzt. Das Lösungsmittel wurde am Rotationsverdampfer entfernt, der Rückstand in 

Dichlormethan (60 mL) aufgenommen und mit Wasser (2x50 mL) gewaschen. Die organische 

Phase wurde eingedampft und säulenchromatographisch (Dichlormethan / Pentan 1:1) gereinigt. Es 

wurde ein gelber, kristalliner Feststoff (89 mg, 3%) erhalten; Schmp.: 338 – 340 °C. 
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1H-NMR (400 MHz, CD2Cl2): 4.24 – 4.12 (m, 4H), 1.86 – 1.76 (m, 4H), 1.04 (t, 3J =  7.4 Hz, 6H). 

HRMS (ESI, Acetonitril / Chloroform, positiv): m/z: 662.7757 [M+H]+, berechnet für 

C20H15Br4N2O4: 662.7760. UV/Vis (CH2Cl2): max / nm ( / M1 cm1) = 425 (13800). 

 

Synthese von N,N′-Di-n-propyl-2,7-dibrom-3,6-di(3-tert-butylphenylamino)-1,4,5,8-

naphthalintetracarbonsäurediimid (127’’) 

Zu einer Lösung aus Br4-NDI-C3H7 123’’ (81.1 mg, 0.122 mmol) in Chloroform (10 mL) wurde 3-

tert-Butylanilin (0.14 mL, 0.88 mmol) gegeben. Die Lösung wurde 2 h zum Sieden erhitzt. Nach 

säulenchromatographischer Aufreinigung (Dichlormethan / Pentan 4:1) des Rohproduktes wurde 

ein violetter Feststoff (85 mg, 87%) erhalten; Schmp.: 263 °C. 

 

 

 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): 12.1 (s, 2H), 7.25 (t, 3J = 7.8 Hz, 2H), 7.18 (d, 3J = 7.8 Hz, 2H), 7.07 

(t, 4J = 2.0 Hz, 2H), 6.83 (d, 3J = 8.0 Hz, 2H), 4.24 – 4.16 (m,2H), 4.16 – 4.08 (m, 2H) (m, 4H), 

1.85 – 1.70 (m, 4H), 1.31 (s, 9H), 1.02 (t, 3J =  7.4 Hz, 3H), 1.01 (t, 3J =  7.4 Hz, 3H). HRMS (ESI, 

Acetonitril / Chloroform, positiv): m/z: 801.1650 [M+H]+, berechnet für C40H43Br2N4O4: 801.1646. 

max / nm ( / M1 cm1) = 573 (23100). 

 

Reaktion von N,N-Di-(n-octyl)-2,3,6,7-tetrabrom-1,4,5,8-naphthalintetracarbonsäurediimid 

(123) mit n-Octylamin: 

Br4-NDI-C8H17 123 (50.0 mg, 62.0 µmol) wurde in DMF gelöst (1.5 mL). Nach Zugabe von 

n-Octylamin (100 µL, 0.123 mmol) gelöst in DMF (0.16 g/mL) wurde das Reaktionsgemisch für 

6 h bei 135 °C gerührt. Das Lösungsmittel wurde unter vermindertem Druck entfernt und der 

Rückstand säulenchromatographisch (Dichlormethan / Pentan 2:3) gereinigt. Es wurden folgende 

Verbindungen erhalten: 
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N,N-Di-(n-octyl)-2,3-dibrom-6,7-di(n-octyl)amino-1,4,5,8-naphthalintetracarbonsäurediimid 

(130) 

 

 

 

Orangefarbener Feststoff: 30.7 mg (55%); Schmp.: 93 – 97 °C (Lit.197: 92 – 95 °C).  
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): 10.48 (s, 2H), 4.17 (t, 3J = 8.0 Hz, 4H), 3.57 (bs, 4H), 1.80 – 1.67 (m, 

4H), 1.64 – 1.51 (m, 4H), 1.47 – 1.13 (m, 40H), 0.88 (t, 3J = 6.8 Hz, 6H), 0.84 (t, 3J = 7.1 Hz, 6H). 

HRMS (ESI, Acetonitril / Chloroform, positiv): m/z: 901.3828 [M+H]+, berechnet für 

C46H71Br2N4O4: 901.3827. UV/Vis (CH2Cl2): max / nm ( / M1 cm1) = 530 (25500). 

 

N,N-Di-(n-octyl)-2,3,6-tri-(n-octyl)-amino-1,4,5,8-naphthalintetracarbonsäurediimid (131) 

 

 

 

Violetter Feststoff: 10.8 mg (20%); Schmp. 78 – 80 °C.  
1H-NMR (400 MHz, CD2Cl2): 10.29 (t, 3J = 6.0 Hz, 1H), 9.59 (t, 3J = 5.4 Hz, 1H), 9.14 (t, 
3J = 6.0 Hz, 1H), 7.75 (s, 1H), 4.21 – 4.09 (m, 4H), 3.65 – 3.56 (m, 2H), 3.48 – 3.40 (m, 2H), 3.40 

– 3.32 (m, 2H), 1.83 – 1.73 (m, 2H), 1.73 – 1.62 (m, 4H), 1.59 – 1.30 (m, 60H), 0.93 – 0.78 (m, 

15H). 13C-NMR (101 MHz, CD2Cl2): 167.0, 166.3, 166.0, 163.7, 152.5, 150.6, 146.8, 126.6, 125.6, 

122.9, 100.3, 108.8, 105.5, 102.0, 46.0, 45.7, 43.5, 40.7, 40.3, 32.20, 32.19, 32.18, 32.09, 32.08, 

31.8, 31.6, 29.8, 29.72, 29.67, 29.64, 29.60, 29.59, 29.58, 29.54, 29.52, 29.50, 29.49, 28.33, 28.28, 

27.6, 27.53, 27.51, 27.3, 27.2, 23.02, 23.01, 23.00, 22.96, 22.95, 14.22, 14.21, 14.18. HRMS (ESI, 

Acetonitril / Chloroform, positiv): m/z: 872.6983 [M+H]+, berechnet für C54H90N5O4: 872.6987. 

UV/Vis (CH2Cl2): max / nm ( / M1 cm1) = 596 (23680). 

 

N,N-Di-(n-octyl)-8,9-di-(n-octyl)-amino-6,7,10,11-benzo[b]thianthrentetracarbon-

säurediimid (132) 

NDI 130 (20.6 mg, 22.8 µmol) und Kaliumcarbonat (14.0 mg, 101 µmol) wurden in einem 

Gemisch aus Chloroform (5 mL) und Aceton (3 mL) vorgelegt. Nach Zugabe von Benzol-1,2-

dithiol (0.02 mL, 0.17 mmol) wurde das Reaktionsgemisch 19 h zum Sieden erhitzt. Das 
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Lösungsmittel wurde unter vermindertem Druck entfernt und der Rückstand 

säulenchromatographisch (Dichlormethan / Pentan 1:1) gereinigt. Es wurde eine violette, 

wachsartige Substanz (12.6 mg, 62%) erhalten.  

 

 

 
1H-NMR (CDCl3, 400 MHz): 10.21 (t, 3J = 6.0 Hz, 2H), 7.50 – 7.43 (m, 2H), 7.24 – 7.19 (m, 2H), 

4.22 (t, 3J = 8.0 Hz, 4H), 3.55 (dt, 3J = 6.8 Hz, , 3J = 6.6 Hz, 4H), 1.85 – 1.67 Hz (m, 4H), 1.60 – 

1.10 (m, 44H), 0.89 (t, 3J = 7.1 Hz, 6H), 0.82 (t, 3J = 7.1 Hz, 6H). 13C-NMR (101 MHz, CDCl3): 

165.75, 162.79, 151.03, 138.55, 136.05,128.74, 128.23, 130.06, 120.61, 104.06, 46.51,41.17, 

31.98, 31.84, 31.70, 29.54, 29.45, 29.22, 28.22, 27.44, 27.00, 22.80, 22.71, 14.24, 14.17. HRMS 

(ESI, Acetonitril / Chloroform, positiv): m/z: 883.5234 [M+H]+, berechnet für C52H75N4O4S2: 

883.5224. UV/Vis (CH2Cl2): max / nm ( / M1 cm1) = 569 (23600). 

 

N,N-Di-(n-octyl)-6,7,14,15-tetrathianthreno[2,3-b]thianthrentetracarbonsäurediimid (133)227 

Br4-NDI-C8H17 123 (41.0 mg, 50.7 μmol) und Benzol-1,2-dithiol (104 mg, 0.731 mmol) wurden in 

Chloroform (5 mL) 61 h unter Rückfluss erhitzt. Das Lösungsmittel wurde unter vermindertem 

Druck entfernt und säulenchromatographisch (Dichlormethan / Pentan 1:1) gereinigt. Es wurde ein 

blauer Feststoff (23 mg, 59%) erhalten; Schmp. 274 °C.  

 

 

 
1H-NMR (400 MHz, CD2Cl2): 7.44 – 7.38 (m, 4H), 7.29 – 7.22 (m, 4H), 4.22 (t, 3J = 7.6 Hz, 4H) 

1.79 (t, 3J = 7.6 Hz, 4H), 1.49 – 1.23 (m, 20 H), 0.90 (t, 3J=7.6 Hz, 6H). 13C-NMR (101 MHz, 

CDCl3): 162.2, 145.6, 133.0, 128.9, 128.6, 124,3, 120.7, 42.11, 31.95, 29.50, 29.45, 29.34, 27.39, 

22.82, 14.25. HRMS (ESI, Acetonitril / Chloroform, negativ): m/z: 766.2033 [M] berechnet für 

C42H42N2O4S4: 766.2033. UV/Vis (CH2Cl2): max / nm ( / M1 cm1) = 588 (17000). 
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N,N-Bis-(2′,6′-diisopropylphenyl)-2,3,6-tribrom-7-phenylamino-1,4,5,8-naphthalin-

tetracarbonsäurediimid (124’) 

Br4-NDI-DIPP 123’ (38.5 mg, 42.7 µmol) wurde in Chloroform gelöst (6 mL) und Anilin (1.5 mL 

einer Lösung in Chloroform; c = 2.65 g/mL; 42.7 µmol) wurde zugegeben. Das Reaktionsgemisch 

wurde 16 h bei Raumtemperatur gerührt. Das Lösungsmittel wurde unter vermindertem Druck 

entfernt und der Rückstand säulenchromatographisch (Dichlormethan / Pentan 1:1) gereinigt. Es 

wurde ein roter Feststoff erhalten (20.3 mg, 52%); Schmp. 321 – 324°C.  

 

 

 

1H-NMR (400 MHz, CDCl3): 12.0 (s, 1H), 7.47 – 7.38 (m, 2H), 7.31 – 7.22 (m, 6H), 7.14 – 7.08 

(m, 1H), 6.98 – 6.92 (m, 2H), 2.65 (sept, 3J = 6.8 Hz, 2H), 2.58 (sept, 3J = 6.8 Hz, 2H), 1.17 – 1.05 

(m, 24 H). 13C-NMR (101 MHz, CD2Cl2): 165.0. 161.2, 160.7, 151.4, 146.8, 146.1, 141.4, 135.5, 

131.1, 130.4, 130.2, 130.1, 129.6, 129.3, 128.6, 126.9, 125.8, 125.5, 124.7, 124.6, 123.8, 122.4, 

107.3, 29.9, 29.7, 24.2, 24.1, 24.02, 23.99. HRMS (ESI, Acetonitril / Chloroform, positiv): m/z: 

912.0639 [M+H]+, berechnet für C44H41Br3N3O4: 912.0642. UV/Vis (CH2Cl2): max / nm 

( / M1 cm1) = 540 (5000). 

 

Umsetzungen des Br4-NDI-Derivats (123) mit Anilin für anschließende NMR-Analyse: 

Allgemeines: 

Das Br4-NDI-Derivat 123 wurde im entsprechenden Lösungsmittel gelöst. Nach Zugabe von Anilin 

wurde die Reaktion unter den in (Tabelle 7, S. 72) angegebenen Bedingungen durchgeführt. 

Flüchtige Lösungsmittel wie Chloroform, Dichlormethan, Toluol, THF und Acetonitril wurden im 

Anschluss an die Reaktion unter vermindertem Druck entfernt. Wurde hingegen DMF als 

Lösungsmittel benutzt, wurde das Reaktionsgemisch in Diethylether gelöst und mit Wasser 

gewaschen. Die organischen Phasen wurden vereint und das Lösungsmittel unter vermindertem 

Druck entfernt. Das Rohprodukt wurde einer Aufreinigung mittels GPC unterzogen, um 

überschüssiges Anilin zu entfernen. Anschließend wurde das Produktgemisch mittels 1H-NMR-

Spektroskopie in CDCl3 untersucht. Im Falle der Zugabe von TBAF × 3 H2O als Additiv, wurde 

das Fluoridsalz vor der GPC-Aufreinigung mit Wasser extrahiert.  
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Ansatz 1: Br4-NDI-C8H17 123 (89.0 mg, 0.110 mmol) und Anilin (0.9 mL, 9.9 mmol) wurden in 

Chloroform (10 mL) bei Raumtemperatur 16 h gerührt. (Vorschlag 91 µL, 1 mmol) 

 

Ansatz 2: Br4-NDI-C8H17 123 (12.0 mg, 14.9 µmol), TBAF × 3 H2O (7.0 mg, 22.2 µmol) und 

Anilin (122 µL 1.34 mmol) wurden in Chloroform (4 mL) bei Raumtemperatur 14.5 h gerührt. 

 

Ansatz 3: Br4-NDI-C8H17 123 (8.60  mg, 10.7 µmol), TBAF × 3 H2O (35.0 mg, 111 µmol) und 

Anilin (90 µL 0.96 mmol) wurden in Chloroform (2 mL) bei Raumtemperatur 7 h gerührt. 

 

Ansatz 4: Br4-NDI-C8H17 123 (12.0 mg, 14.9 µmol) und Anilin (122 µL, 1.34 mmol) wurden in 

Dichlormethan (4 mL) bei Raumtemperatur 66 h gerührt.  

 

Ansatz 5: Br4-NDI-C8H17 123 (11.8  mg, 14.6 µmol), TBAF × 3 H2O (76.2 mg, 242 µmol) und 

Anilin (120 µL 1.32 mmol) wurden in Dichlormethan (4 mL) bei Raumtemperatur 18 h gerührt. 

 

Ansatz 6: Br4-NDI-C8H17 123 (8.80 mg, 10.9 µmol) und Anilin (90 µL, 0.99 mmol) wurden in 

Toluol (2 mL) bei Raumtemperatur 16 h gerührt. 

 

Ansatz 7: Br4-NDI-C8H17 123 (9.10 mg, 11.3 µmol) und Anilin (93 µL, 1.02 mmol) wurden in 

trockenem THF (2 mL) bei Raumtemperatur 16 h gerührt. 

 

Ansatz 8: Br4-NDI-C8H17 123 (9.40 mg, 11.7 µmol) und Anilin (860 µL einer 1.22 M-Anilin-

Lösung in trockenem THF, 1.05 mmol) wurden in trockenem THF (2 mL) bei Raumtemperatur 

1.5 h gerührt. 

 

Ansatz 9: Br4-NDI-C8H17 123 (10.6 mg, 13.1 µmol) und Anilin (108 µL, 1.18 mmol) wurden in 

Acetonitril (20 mL) bei Raumtemperatur 7 Tage gerührt. 

 

Ansatz 10: Br4-NDI-C8H17 123 (11.1  mg, 13.8 µmol), TBAF × 3 H2O (79.7 mg, 253 µmol) und 

Anilin (113 µL, 1.23 mmol) wurden in Acetonitril (4 mL) bei Raumtemperatur 3 h gerührt. 

 

Ansatz 11: Br4-NDI-C8H17 123 (9.2 mg, 11.4 µmol) und Anilin (1.3 mL einer 0.752 M-Anilin-

Lösung in Acetonitril, 1.34 mmol) wurden in Acetonitril (2 mL) bei 65 °C 1 h gerührt. 

 

Ansatz 12: Br4-NDI-C8H17 123 (55.5 mg, 68.8 µmol) und Anilin (565 µL, 0.712 mmol) wurden in 

trockenem DMF (5 mL) bei Raumtemperatur 14.5 h gerührt. 
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Ansatz 13: Br4-NDI-C8H17 123 (14.5 mg, 14.28 µmol) und Anilin (1.2 mL einer 1.07 M-Anilin-

Lösung in trockenem DMF) wurden in trockenem DMF (2 mL) bei 65 °C 2 h gerührt. 

 

Umsetzungen des NDI-Derivats (124) mit Anilin für anschließende DC-Analyse 

Ansatz A (ohne TBAF): NDI 124 (3.8 mg, 4.65 µmol) wurde in Dichlormethan (3mL) gelöst und 

Anilin (38.2 µL, 0.42 mmol) zugegeben. Die Lösung wurde bei Raumtemperatur 2.5 h gerührt und 

anschließend der Reaktionsverlauf mittels DC-Probe verfolgt. 

 

Ansatz B (mit TBAF): NDI 124 (3.8 mg, 4.65 µmol) und TBAF × 3 H2O (20 mg, 0.063 mmol) 

wurden in Dichlormethan (3mL) gelöst und Anilin (38.2 µL, 0.42 mmol) zugegeben. Die Lösung 

wurde bei Raumtemperatur 2.5 h gerührt und das Reaktionsgemisch einer DC-Probe unterzogen. 

 

Das DC (Laufmittel Dichlormethan/Pentan 1:1; Abbildung 76) zeigt, dass bei Ansatz A selektiv 

das 2,7-Diamino-NDI 125a entsteht und bei Ansatz B selektiv das 2,3-Diamino-NDI 125b. Nach 

2.5 h ist die Reaktion in Anwesenheit von TBAF (Ansatz B) nahezu abgeschlossen und verläuft 

somit schneller als in Abwesenheit von TBAF (Ansatz A). 

 

Abbildung 76. DC-Probe nach 2.5 h Reaktionszeit der Ansätze von NDI 124 mit Anilin in Dichlormethan in Ab- 

(Ansatz A) und Anwesenheit (B) von TBAF in Dichlormethan. Zum Vergleich sind monosubstituiertes NDI 124, sowie 

die isomeren Diamino-dibrom-NDI-Derivate 125a („2,7“) und 125b („2,3“) (Laufmittel: Dichlormethan/Pentan 1:1) 

aufgetragen. 

 

Darstellung von N,N´-Di-(n-octyl)-5,8-bis(tert-butoxycarbonyl)-carbazolo[2,3-

b]carbazol[6,7:13,14]-tetracarbonsäurediimid (134) und N,N´-Di-(n-Octyl)-5,12-bis(tert-

butoxycarbonyl)-carbazolo[2,3-b]carbazol[6,7:13,14]-tetracarbonsäurediimid (135) 

Br4-NDI-C8H17 123 (148 mg, 0.184 mmol) Pd(dba)2 (11.6 mg, 20.2 µmol), Triphenylarsan 

(12.8 mg, 42.0 µmol) wurden unter Argon vorgelegt. Eine Lösung aus tert-Butyl-2-

(Tributylstannyl)phenylcarbamat (230 mg, 0.477 mmol) in trockenem Toluol (10 mL) wurde 



KAPITEL V                                                                                                                                                                                    EXPERIMENTELLER TEIL 

 

175 
 

zugeben und das Gemisch 18 h unter Argon zum Sieden erhitzt. Zur Aufarbeitung wurde das 

Lösungsmittel unter vermindertem Druck entfernt und säulenchromatographisch 

(Dichlormethan / Pentan 1:1) gereinigt. Nach dem Umfällen aus Dichlormethan / Hexan wurde ein 

orangefarbener Feststoff (19.0 mg, 12%) erhalten. Mittels 1H-NMR-Spektroskopie konnte das 

Verhältnis der beiden Isomere 134 und 135 auf 1:1 bestimmt werden. 

 

 

 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): 9.72 (d, 3J = 7.5 Hz, 2H, anti), 9.63 (d, 3J = 7.5 Hz, 2H, syn), 8.30 – 

8.10 (m, 4H), 7.77 – 7.65  (m, 4H), 7.55 – 7.49 (m, 4H), 4.46 (t, 3J = 7.5 Hz, 2H, syn) 4.37 (t, 
3J = 7.5 Hz, 4H, anti), 4.28 (t, 3J = 7.5 Hz, 2H, syn), 1.97 – 1.81 (m, 8H), 1.73 – 1.71 (m, 18H), 

1.45 – 1.20 (m, 40H), 0.88 (t, 3J = 6.7 Hz, 12H). HRMS (ESI, Acetonitril / Chloroform, positiv): 

m/z: 669.3435 [M2Boc]+, berechnet für C42H45N4O4: 669.3435. CV (Isomerengemisch, CH2Cl2, 

0.1 M TBAHFP, vs. Fc/Fc+): E1/2
Red2 = 1.44 V, E1/2

Red1 = 1.06 V. 

 

Darstellung von N,N´-Bis-(2,6-diisopropylphenyl)-5,8-bis(tert-butoxycarbonyl)-

carbazolo[2,3-b]carbazol[6,7:13,14]-tetracarbonsäurediimid (134 und N,N´-Bis-(2,6-

diisopropylphenyl)-5,12-bis(tert-butoxycarbonyl)-carbazolo[2,3-b]carbazol[6,7:13,14]-

tetracarbonsäurediimid (135 

Br4-NDI-DIPP 123 (83 mg, 92 µmol), Pd(dba)2 (8.4 mg, 15.0 µmol) und Triphenylarsan (5.6 mg, 

18.0 µmol) wurden unter Argon vorgelegt. Eine Lösung aus tert-Butyl-2-

(tributylstannyl)phenylcarbamat (94.5 mg, 0.196 mmol) in trockenem Toluol (6 mL) wurde 

zugeben und das Gemisch 16 h unter Argon zum Sieden erhitzt. Zur Aufarbeitung wurde das 

Lösungsmittel unter vermindertem Druck entfernt und der resultierende Rückstand 

säulenchromatographisch (Dichlormethan / Pentan 1:1) gereinigt. Es wurde ein orangefarbener 

Feststoff (6.0 mg, 8 %) erhalten. Im so erhaltenen Gemisch liegen die beiden Isomere im 

Verhältnis 1:1 vor. Nach dem Umfällen aus Dichlormethan / Hexan lag das Verhältnis bei 

syn / anti bei 0.55 : 1. 
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1H-NMR (400 MHz, CDCl3): 9.60 (d, 3J = 8.4 Hz, 2H, anti), 9.46 (d, 3J = 8.4 Hz, 2H, syn), 8.10 (d, 
3J = 8.4 Hz, 2H), 8.07 (d, 3J = 7.5 Hz, 2H), 7.70 – 7.30 (m, 10H), 3.10 – 2.80 (m, 4H), 1.66 und 

1.65 (2 × s, 18H), 1.30 – 1.12 (m, 24H). HRMS (ESI, Acetonitril / Chloroform, positiv): m/z: 

987.4306 [M+Na]+, berechnet für C60H40N4O4Na: 987.4303. 

 

Entschützung der CbDI-Gemische mit TFA 

N,N´-Di-(n-octyl)-5H,8H-carbazolo[2,3-b]carbazol[6,7:13,14]-tetracarbonsäurediimid (136) 

und N,N´-Di-(n-Octyl)-5H,12H-carbazolo[2,3-b]carbazol[6,7:13,14]-tetracarbonsäurediimid 

(137) 

Das CbDI-Gemisch bestehend aus 134 und 135 (syn / anti bei 1:1; 19 mg, 22.9 µmol) wurde in 

Dichlormethan (4 mL) gelöst und mit Trifluoressigsäure (0.1 mL) versetzt. Die Lösung wurde 24 h 

bei Raumtemperatur gerührt. Aufgrund unvollständiger Reaktion wurde weitere Trifluoressigsäure 

(0.1 mL) zugesetzt und 10 h gerührt. Das Lösungsmittel und die überschüssige Säure wurden unter 

vermindertem Druck entfernt und der Rückstand säulenchromatographisch 

(Dichlormethan / Pentan 1:1) aufgereinigt. Das syn-Isomer 136 wurde als roter Feststoff erhalten 

(5 mg, 34%) und die Charakterisierung dieser Verbindung 136 ist an einer späteren Stelle 

angegeben (vide infra). Das anti-Isomer 137 konnte aufgrund der äußerst geringen Löslichkeit 

nicht sauber erhalten werden. Die charakteristischen Signale im 1H-NMR-Spektrum wurden bei 

erhöhter Temperatur in d2-Tetrachlorethan aufgenommen. Die schwache Färbung der Lösung und 

der darauf schwimmende Feststoff zeigten jedoch an, dass auch bei 70 °C die Verbindung nicht 

vollständig in Lösung war. Folgende charakteristische Signale im 1H-NMR bestätigen jedoch die 

Bildung von 137: 1H-NMR (600 MHz, C2D2Cl4, 70 °C): 11.45 (s, 2H), 9.78 (d, 3J = 8.3 Hz, 2H), 

7.68 (t, 3J = 8.0 Hz, 2H), 7.59 (d, 3J = 7.9 Hz 2H), 7.42 (t, 3J = 8.0 Hz, 2H), 4.41(t, 3J = 7.5 Hz , 

4H). 
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N,N´-Bis(2,6-diisopropylphenyl)-5H,8H-carbazolo[2,3-b]carbazol[6,7:13,14]-tetracarbon-

säurediimid (136) und N,N´-Bis(2,6-diisopropylphenyl)-5H,12H-carbazolo[2,3-b]carbazol 

[6,7:13,14]-tetracarbonsäurediimid (137) 

Das CbDI-Gemisch bestehend aus 134 und 135 (syn / anti bei 0.55 : 1; 1.4 mg, 1.8 µmol) wurde 

in Dichlormethan (2 mL) gelöst und mit Trifluoressigsäure (0.05 mL) versetzt. Die Lösung wurde 

5 h bei Raumtemperatur gerührt. Das Lösungsmittel und die überschüssige Säure wurden unter 

vermindertem Druck entfernt, der Rückstand im Vakuum getrocknet und einer 1H-NMR-Analyse 

unterzogen. Das 1H-NMR-Spektrum zeigt die quantitative Umsetzung des Gemisches zu den 

CbDI-Derivaten 136 und 137 Die vollständige Charakterisierung der isolierten Verbindungen 

sind an einer späteren Stelle angegeben (vide infra). 

 

 

 

N,N´-Di-(n-octyl)-2,6-di(2-bromphenylamino)-1,4,5,8-naphthalintetracarbonsäurediimid 

(139) 

Br2-NDI-C8H17 138 (600 mg, 0.927 mmol), 2-Bromanilin (322 mg, 1.87 mmol), Pd(dba)2 (118 mg, 

0.205 mmol), P(t-Bu)3HBF4 (47.9 mg, 165 µmol) und NaOtert-Bu (194 mg, 2.02 mmol) wurden 

unter Argon vorgelegt. Nach Zugabe von trockenem und entgastem Toluol (60 mL) wurde bei 

Raumtemperatur 10.5 h gerührt. Das Lösungsmittel wurde unter vermindertem Druck entfernt und 

der Rückstand säulenchromatographisch (Dichlormethan / Pentan 1:1) gereinigt. Es wurde ein 

blauer Feststoff (230 mg, 30%) erhalten; Schmp.: 258 – 261 °C. 

 

 

 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): 11.16 (s, 2H, NH), 8.40 (s, 2H), 7.74 (dd, 3J = 8.0 Hz, 4J = 1.4 Hz, 

2H), 7.54 (dd, 3J = 8.0 Hz, 4J = 1.7 Hz, 2H), 7.42 (td, 3J = 7.6 Hz, 4J = 1.4 Hz, 2H), 7.16 (td, 3J = 

7.8 Hz, 4J = 1.5 Hz, 2H), 4.18 (t, 3J = 7.6 Hz, 4H), 1.73 (quintett, 3J = 7.7 Hz, 4H), 1.48 – 1.19 (m, 

20H), 0.87 (t, 3J = 7.12 Hz, 6H). HRMS (ESI, Acetonitril / Chloroform, negativ): m/z: 827.1806 
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[MH], berechnet für C42H45Br2N4O4: 827.1813. UV/Vis (CH2Cl2): max / nm ( / M1 cm1) = 590 

(21200). 

 

4-((2-Bromphenyl)amino)-2,7-dioctyl-1H-benzo[lmn]indol[2,3-f][3,8]phenanthrolin-

1,3,6,8(2H,7H,9H)-tetraon (140) und dessen weitere Umsetzung  

NDI 139 (157 mg, 0.189 mmol), Palladium(II)-acetat (9.1 mg, 41 µmol), Kaliumcarbonat 

(66.7 mg, 0.483 mmol) und TBAB (61.0 mg, 0.189 mmol) wurden unter Argon vorgelegt. Nach 

Zugabe von trockenem DMF (20 mL) wurde das Reaktionsgemisch 20 min bei 120 °C gerührt. 

Mittels DC-Kontrolle konnte keine Reaktion festgestellt werden, so dass die Temperatur auf 

140 °C erhöht wurde. Nach 45 min Rühren bei dieser Temperatur wurde das Reaktionsgemisch 

schließlich 30 min unter Rückfluss erhitzt. Darauf konnte kein Ausgangsmaterial 139 mehr 

detektiert werden, jedoch Spuren des anti-CbDIs 137. Das Lösungsmittel wurde unter 

vermindertem Druck entfernt und der Rückstand wurde säulenchromatographisch 

(Dichlormethan / Pentan 1:1) aufgereinigt. 140 wurde als grüner Feststoff (80.5 mg, 57%) erhalten. 

 

 

 
1H NMR (400 MHz, CD2Cl2): 11.88 (s, 1H), 11,01 (s, 1H), 8.78 (d, 3J = 8.0 Hz, 1H), 8.40 (s, 1H), 

7.77 (dd, 3J = 8.1 Hz, 4J = 1.2 Hz, 1H), 7.70 – 7.65 (m, 1H), 7.59 – 7.54 (m, 2H), 7.20 (dd, 
3J = 8.1 Hz, 4J = 1.1 Hz,1H), 4.41 – 4.36 (m, 2H), 4.24 – 4.21 (m, 2H), 1.90 – 1.85 (m, 2H) 1.80 – 

1.74 (m, 20H), 0.90 – 0.86 (m, 6H). HRMS (ESI, Acetonitril / Chloroform, positiv): m/z: 749.2701 

[M+H]+, berechnet für C42H46BrN4O4: 749.2697. 

Derivat 140 (80.5 mg, 0.107 mmol), Palladium(II)-acetat (3.5 mg, 16 µmol), Kaliumcarbonat 

(22.0 mg, 0.159 mmol) und TBAB (34.8 mg, 0.108 mmol) wurden unter Argon vorgelegt. Nach 

Zugabe von trockenem DMF (9 mL) wurde das Reaktionsgemisch 10 min unter Rückfluss erhitzt. 

Dünnschichtchromatographisch konnte anteilig die Bildung des anti-CbDI-Derivats 137 beobachtet 

werden. Im Anschluss wurde das Ölbad entfernt und 20 min ohne Wärmezufuhr anschließend 2 h 

bei 145 C gerührt, wonach jedoch mittels DC keine Veränderung des Produktgemisches beobachtet 

wurde. Nachdem das Gemisch 40 min zum Sieden erhitzt wurde, war das Edukt 140 aufgebraucht, 

wobei jedoch nur Spuren des CbDI-Derivats 137 entstanden waren 
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N,N´-Bis(2-ethylhexyl)-5H,12H-carbazolo[2,3-b]carbazol[6,7:13,14]-tetracarbonsäurediimid 

(142)  

N,N′-Bis-(2-ethylhexyl)-1,4,5,8-napthalintetracarbonsäurediimid 141 (156 mg, 0.241 mmol), 2-

Bromanilin (177 mg, 0.680 mmol), Palladium(II)-acetat (18.2 mg, 81.1 µmol) und Kaliumcarbonat 

(66.0 mg, 0.478 mmol) wurden unter Argon vorgelegt. Nach Zugabe von trockenem DMF (10 mL) 

wurde das Gemisch 50 min zum Sieden erhitzt. DMF wurde unter vermindertem Druck entfernt 

und der Rückstand säulenchromatographisch (Dichlormethan / Pentan 1:1) gereinigt. Es wurde ein 

dunkelgrüner Feststoff (16 mg, 10%) erhalten; Schmp.: 359 – 360 °C. 

 

 

 
1H NMR (400 MHz, CDCl3): 11.52 (s, 2H), 9.76 (d, 3J = 8.1 Hz, 2H), 7.70 – 7.68 (m, 2H), 7.56 (d, 

3J = 8.0 Hz, 2H), 7.46 – 7.41 (m, 2H), 4.42 – 4.21 (m, 4H), 2.19 – 2.01 (m, 2H), 1.50 – 1.27 (m, 

16H), 0.99 (t, 3J = 7.2 Hz, 6H), 0.90 (t, 3J = 7.4 Hz, 6H). HRMS (ESI, Acetonitril / Chloroform, 

positiv): m/z: 669.3437 [M+H]+, berechnet für C42H45N4O4: 669.3435. UV/Vis (CH2Cl2): max / nm 

( / M1 cm1) = 615 (20800), 486 (34100). 

 

N,N´-Bis(2,6-diisopropylphenyl)-5H,12H-carbazolo[2,3-b]carbazol[6,7:13,14]-

tetracarbonsäurediimid (137) 

Der Ansatz 1 wurde analog dem Ansatz 2 unter Anwesenheit von 2 Äquivalenten TBAB 

durchgeführt. 

a) Ansatz 2: 

2,6-Br2-NDI-DIPP 138’ (60.0 mg, 80.6 µmol), 2-Bromanilin (38.8 mg, 0.226 mmol), 

Palladium(II)-acetat (5.4 mg, 24 µmol) und Kaliumcarbonat (22.3 mg, 0.161 mmol) wurden unter 

Argon vorgelegt. Nach Zugabe von trockenem DMF (5 mL) wurde das Gemisch 2 h zum Sieden 

erhitzt. Das Lösungsmittel wurde unter vermindertem Druck entfernt und der Rückstand 

säulenchromatographisch (Dichlormethan / Pentan 1:1) sowie mittels Recycling-GPC gereinigt. Es 

wurde ein dunkelgrüner Feststoff erhalten (7.2 mg, 12%). 
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b) Ansatz 3: 

2,6-Br2-NDI-DIPP 138’ (60.0 mg, 80.6 µmol), 2-Bromanilin (38.8 mg, 0.226 mmol), 

Palladium(II)-acetat (4.0 mg, 17.8 µmol), Tricyclohexylphosphan (11.0 mg, 35.4 µmol) und 

Cäsiumcarbonat (52.2 mg, 16.2 µmol) wurden in trockenem Dimethylacetamid (5 mL) unter Argon 

für 1 h bei 125 °C und für eine weitere Stunde bei 175 °C gerührt. Das Lösungsmittel wurde unter 

vermindertem Druck entfernt und der Rückstand säulenchromatographisch 

(Dichlormethan / Pentan 1:1) sowie mittels Recycling-GPC gereinigt. Es wurde ein dunkelgrüner 

Feststoff (3.0 mg, 8%) erhalten. 

 

 

 

Schmp.: >400 °C. 
1H-NMR (600 MHz, CD2Cl2): 11.52 (s, 2H), 9.71 (d, 3J = 7.3 Hz, 2H), 7.74 – 7.71 (m, 2H), 7.70 – 

7.67 (m, 2H), 7.62 (t, 3J = 7.9 Hz, 2H), 7.47 (d, 3J = 7.9 Hz, 2H), 7.40 – 7.36 (m, 2H), 2.92 (sept, 3J 

= 6.9 Hz, 4H), 1.20 (2 × d, 3J = 6.9 Hz, 24H). 13C-NMR (151 MHz, CD2Cl2): 166.0, 164.9, 146.6, 

144.7, 142.8, 131.6, 131.4, 131.0, 130.5, 130.1, 124.7, 122.2, 121.6, 121.1, 120.0, 111.7, 105.07, 

29.66, 24.14, 24.11. HRMS (ESI, Acetonitril / Chloroform, positiv): m/z: 765.3433 [M+H]+, 

berechnet für C50H45N4O4 765.3435. CHNS (%): berechnet für C50H44N4O4: C, 78.51; H, 5.80; N, 

7.32; gefunden: C, 78.75; H, 5.84; N, 7.39. CV (CH2Cl2, 0.1 M TBAHFP, vs. Fc/Fc+): 

E1/2
Red2  1.49 V, E1/2

Red1  1.07 V, Ep
Ox(X/X+) = 1.11 V. UV/Vis (CH2Cl2): max / nm 

( / M1 cm1) = 622 (24200), 491 (38600). Fluoreszenz (CH2Cl2, ex = 446 nm): max = 641 nm; 

Fl = 5%. 

 

N,N´-Bis(2,6-diisopropylphenyl)-5H,12H-1,3,6,8-tetrakis(trifluormethyl)-carbazolo[2,3-b]car-

bazol[6,7:13,14]-tetracarbonsäurediimid (143) 

2,6-Br2-NDI-DIPP 138’ (295 mg, 0.396 mmol), 2-Brom-3,5-bis(trifluormethyl)anilin (310 mg, 

1.01 mmol), Palladium(II)-acetat (13.6 mg, 60.6 µmol), Kaliumcarbonat (111 mg, 0.803 mmol) 

und TBAB (261 mg, 0.810 mmol) wurden unter Argonatmosphäre vorgelegt und trockenes DMF 

(7 mL) wurde hinzugegeben. Das Gemisch wurde bei 135 °C 90 min, bei 150 °C 1h und schließlich 

unter Rückfluss 1 h erhitzt. Das Lösungsmittel wurde unter vermindertem Druck entfernt und der 

Rückstand säulenchromatographisch (Dichlormethan / Pentan 3:2) gereinigt (47.6 mg, 12%). 

Ferner wurde zur weiteren Aufreinigung der Feststoff in Chloroform suspendiert (2 mL), zum 
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Rückfluss erhitzt und nach dem Abkühlen filtriert. Bei dem dabei erhaltenen Rückstand handelt es 

sich um einen dunkelgrünen Feststoff (34.0 mg, 8%); Schmp.: >400 °C. 

 

 

 
1H-NMR (600 MHz, C2D2Cl4, 78 °C):  = 11.43 (s, 2H), 7.96 (bs, 2H), 7.79 (bs, 2H), 7.49 (t, 
3J = 7.8 Hz, 2H), 7.34 (d, 3J = 7.8 Hz, 4H), 2.95 – 2.70 (m, 2H), 1.21 (d, 3J = 6.7 Hz, 12H), 1.14 (d, 
3J = 6.7 Hz, 12H). HRMS (ESI, Acetonitril / Chloroform, positiv): m/z: 1037.2926 [M+H]+, 

berechnet für C54H41F16N4O4: 1037.2931. UV/Vis (CH2Cl2): max / nm ( / M1 cm1) = 621 

(25100), 473 (40900). CV (CH2Cl2, 0.1 M TBAHFP, vs. Fc/Fc+): E1/2
Red2  1.20 V, 

E1/2
Red1(X/X)  0.74 V. 

 

N,N´-Bis(2,6-diisopropylphenyl)-5H,12H-2,9-dicyano-carbazolo[2,3-b]carbazol[6,7:13,14]-

tetracarbonsäurediimid (144) 

2,6-Br2-NDI-DIPP 138’ (163 mg, 0.219 mmol), 4-Amino-3-brombenzonitril (92.3 mg, 

0.468 mmol), Palladium(II)-acetat (8.0 mg, 35.6 µmol), Kaliumcarbonat (61.7mg, 0.446 mmol) 

und TBAB (142 mg, 0.440 mmol) wurden unter Argonatmosphäre vorgelegt und trockenes DMF 

(5 mL) wurde hinzugegeben. Das Gemisch wurde unter Rückfluss für eine Dauer von 50 min 

gerührt. Das Lösungsmittel wurde unter vermindertem Druck entfernt und der Rückstand 

säulenchromatographisch (Dichlormethan) gereinigt. Ferner wurde zur weiteren Aufreinigung der 

Feststoff in Chloroform suspendiert (2 mL), zum Rückfluss erhitzt und nach dem Abkühlen 

filtriert. Bei dem dabei erhaltenen Rückstand handelt es sich um einen grünen Feststoff (29 mg, 

16%); Schmp.: > 400 °C. 

 

 

 
1H-NMR (400 MHz, CD2Cl2):  = 11.78 (s, 2H), 10.14 – 10.12 (m, 2H), 7.98 (dd, 3J = 8.4 Hz, 
4J = 1.6 Hz), 7.78 (dd, 3J = 8.4 Hz, 5J = 0.64 Hz), 7.64 (t, 3J = 7.8 Hz, 2H), 7.49 (d, 3J = 7.8 Hz, 
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4H), 2.87 (sept, 3J = 6.8 Hz, 4H), 1.22, 1.20 (2 × d, 3J = 6.8 Hz, 24H). HRMS (ESI, 

Acetonitril / Chloroform, positiv): m/z: 815.3336 [M+H]+, berechnet für C52H43N6O4: 815.3340. 

UV/Vis (CH2Cl2): max / nm ( / M1 cm1) = 599 (33300), 473 (40900). CV (CH2Cl2, 0.1 M 

TBAHFP, vs. Fc/Fc+): E1/2
Red2  1.34 V, E1/2

Red1  0.86 V. 

 

N,N´-Bis(2,6-diisopropylphenyl)-5H,12H-octafluorocarbazolo[2,3-b]carbazol[6,7:13,14]- 

tetracarbonsäurediimid (145) 

2,6-Br2-NDI-DIPP 138’ (199 mg, 0.267 mmol), 2-Brom-3,4,5,6-tetrafluoranilin207 8 (130 mg, 

0.535 mmol), Palladium(II)-acetat (19.6 mg, 87.3 µmol) und Kaliumcarbonat (73.9 mg, 

0.534 mmol) wurden unter Argon vorgelegt. Trockenes DMF (10 mL) wurde zugegeben und das 

Gemisch bei 170 °C 1 h zum Sieden erhitzt. Das Lösungsmittel wurde unter vermindertem Druck 

entfernt und der Rückstand säulenchromatographisch (Dichlormethan / Pentan 1:1) und mit 

Recycling HPLC (Dichlormethan / Hexan 1:1) gereinigt. Es wurde ein dunkler Feststoff (3.0 mg, 

1%) erhalten; Schmp.: > 400 °C. 

 

 

 
1H-NMR (400 MHz, CD2Cl2): 11.33 (s, 2H), 7.61 (t, 3J = 8.0 Hz, 2H), 7.45 (d, 3J = 8.0 Hz, 4H), 

2.87 (sept, 3J = 6.8 Hz, 4H), 1.23 – 1.18 (m, 24H). HRMS (ESI, Acetonitril / Chloroform, positiv): 

m/z: 909.2677 [M+H]+, berechnet für C50H37F8N4O4: 909.2682. UV/Vis (CH2Cl2): max / nm 

( / M1 cm1) = 592 (20200), 467 (26100). CV (CH2Cl2, 0.1 M TBAHFP, vs. Fc/Fc+): 

E1/2
Red2  1.35 V, E1/2

Red1  0.87 V. 

 

N,N´-Di-(n-octyl)-5H,8H-carbazolo[2,3-b]carbazol[6,7:13,14]-tetracarbonsäurediimid (136) 

NDI 125a (153 mg, 0.184 mmol), Kaliumcarbonat (102 mg, 0.738 mmol) und Palladium(II)-acetat 

(14 mg, 62 µmol) wurden unter Argonatmosphäre vorgelegt und trockenes DMF (10 mL) wurde 

anschießend zugegeben. Das Reaktionsgemisch wurde unter Argonatmosphäre 80 min bei 100 °C 

gerührt und nach dem Abkühlen das Lösungsmittel unter verminderten Druck entfernt. Nach 

säulenchromatographischer Aufreinigung des Rückstands (Chloroform / Hexan 1:1) wurde ein 

dunkelroter Feststoff (35 mg, 28%) erhalten, Schmp.: 273 – 274 °C. 
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1H-NMR (400 MHz, CD2Cl2): 11.11 (s, 2H, NH), 9.52 (d, 3J = 8.6 Hz, 2H), 7.60 – 7.52 (m, 2H), 

7.41 (d, 3J = 7.8 Hz, 2H), 7.39 – 7.33 (m, 2H), 4.39 – 4.19 (m, 4H), 1.92 – 1.77 (m, 4H), 1.48 – 

1.22 (m, 16H), 0.93 – 0.84 (m, 6H). 13C-NMR (151 MHz, CDCl3): 165.3, 163.8, 143.5, 143.3, 

130.4, 129.8, 127.6, 124.0, 121.82, 121.77, 121.3, 117.1, 111.2, 102,1, 41.6, 40.4, 32.03, 32.00, 

29.59, 29.58, 29.48, 29.45, 28.41, 28.35, 27.54, 27.50, 22.84, 22.81, 14.3. HRMS (APCI, 

Acetonitril / Chloroform 1:1, positiv): m/z: 669.3434 [M+H]+, berechnet für C42H45N4O4: 669.3435. 

UV/Vis (CH2Cl2): max / nm ( / M1 cm1) = 580 (11900), 526 (34600). CV (CH2Cl2, 0.1 M 

TBAHFP, vs. Fc/Fc+): E1/2
Red2  1.36 V, E1/2

Red1  1.15 V, Ep
Ox(X/X+) = 1.06 V. 

 

N,N´-Bis(2,6-diisopropylphenyl)-5H,8H-carbazolo[2,3-b]carbazol[6,7:13,14]-tetracarbonsäu-

rediimid (136 

NDI 125a (76.2 mg, 82.2 µmol), Kaliumcarbonat (22.8 mg, 0.165 mmol) und Palladium(II)-acetat 

(5.4 mg, 26 µmol) wurden unter Argonatmosphäre vorgelegt und trockenes DMF (5 mL) wurde 

anschließend zugegeben. Das Reaktionsgemisch wurde unter Argonatmosphäre 60 min bei 100 °C 

gerührt und nach dem Abkühlen das Lösungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. Nach 

säulenchromatographischer Aufreinigung des Rückstands (Dichlormethan / Pentan 1:1) wurde ein 

dunkelroter Feststoff (20.8 mg, 33%) erhalten; Schmp. > 400 °C. 

 

 

 
1H-NMR (400 MHz, CD2Cl2):  = 11.4 (s, 2H), 9.57 (dd, 3J = 8.16 Hz, 4J = 0.76 Hz, 2H), 7.73 – 

7.66 (m, 4H), 7.66 – 7.57 (m, 2H), 7.49 (d, 3J = 7.6 Hz, 2H), 7.46 (d, 3J = 7.6 Hz, 2H), 7.41 – 7.37 

(m, 2H), 2.98 (sept, 3J = 6.8 Hz, 2H), 2.87 (sept, 3J = 6.8 Hz, 2H), 1.22 (d, 3J = 6.8 Hz, 12H), 1.20 

(d, 3J = 6.8 Hz, 12H).13C-NMR (101 MHz, CD2Cl2): 166.0, 164.9, 146.71, 146.66, 144.5, 144.1, 

132.0, 131.0, 130.9, 130.20, 130.15, 130.0, 128.8, 125.8, 124.8, 124.6, 122.5, 122.1, 121.6, 118.8, 

111.8, 103.3, 29.8, 29.7, 24.2, 24.1. HRMS (ESI, Acetonitril / Chloroform, positiv): m/z: 765.3437 

[M+H]+, berechnet für C50H45N4O4: 765.3435. UV/Vis (CH2Cl2): max / nm ( / M1 cm1) = 589 
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(12400), 531 (34300). Fluoreszenz (CH2Cl2, ex = 516 nm): max = 622 nm; Fl = 1%. CV (CH2Cl2, 

0.1 M TBAHFP, vs. Fc/Fc+): E1/2
Red2  1.54 V, E1/2

Red1  1.11 V.  

 

N,N´-Di-(n-Octyl)-5H,8H-3,10-di-tert-butyl-carbazolo[2,3-b]carbazol[6,7:13,14]-tetracarbon-

säurediimid (146) 

NDI 127 (99.0 mg, 0.105 mmol), Kaliumcarbonat (29.0 mg, 0.210 mmol) und Palladium(II)-acetat 

(7.0 mg, 31 µmol) wurden unter Argonatmosphäre vorgelegt und trockenes DMF (7 mL) wurde 

anschießend zugegeben. Das Reaktionsgemisch wurde unter Argonatmosphäre 60 min bei 100 °C 

gerührt und nach dem Abkühlen das Lösungsmittel unter verminderten Druck entfernt. Nach 

säulenchromatographischer Aufreinigung des Rückstands (Dichlormethan / Pentan 1:1) wurde ein 

dunkelroter Feststoff (30 mg, 37%) erhalten; Schmp.: 353 – 355 °C. 

 

 

 
1H-NMR (400 MHz, CD2Cl2): 11.16 (s, 2H, NH), 9.47 (d, 3J = 8.7 Hz, 2H), 7.60 (d, 4J = 1.8 Hz, 

2H), 7.50 (dd, 3J = 8.7 Hz, 4J = 1.8 Hz, 2H), 4.13 – 4.02 (m, 4H), 1.82 – 1.68 (m, 4H), 1.52 (s, 9H), 

1.50 – 1.24 (m, 18H), 0.93 – 0.84 (m, 6H). HRMS (ESI, Acetonitril / Chloroform, positiv): m/z: 

780.4607 [M]+, berechnet für C50H60N4O4: 780.4609. UV/Vis (CH2Cl2): max / nm ( / M1 cm1) = 

532 (40600). CV (CH2Cl2, 0.1 M TBAHFP, vs. Fc/Fc+): E1/2
Red2  1.56 V, E1/2

Red1  1.21 V. 

 

N,N´-Di-(n-octyl)-5H,8H-2,11-di-tert-butylcarbazolo[2,3-b]carbazol[6,7:13,14]-tetracarbon-

säurediimid (147) 

NDI 128 (160 mg, 0.170 mmol), Kaliumcarbonat (48.0 mg, 0.347 mmol) und Palladium(II)-

acetat (11.1 mg, 49.4 µmol) wurden unter Argonatmosphäre vorgelegt und trockenes DMF 

(8 mL) zugegeben. Das Reaktionsgemisch wurde unter Argonatmosphäre 1 h bei 100 °C 

gerührt und nach dem Abkühlen das Lösungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. Nach 

säulenchromatographischer Aufreinigung des Rückstands (Dichlormethan / Pentan 1:1) wurde 

ein dunkelroter Feststoff (42.8 mg, 32%) erhalten; Schmp.: 285 – 288 °C. 
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1H-NMR (400 MHz, CD2Cl2): 11.25 (s, 2H), 9.78 (d, 4J = 2.0 Hz, 2H), 7.74 (dd, 3J = 8.4 Hz, 
4J = 2.0 Hz, 2H), 7.51 (dd, 3J = 8.4 Hz, 5J = 0.5 Hz, 2H), 4.43 (t, 3J = 7.5 Hz, 2H), 4.30 (t, 
3J = 7.5 Hz, 2H), 2.00 – 1.88 (m, 2H), 1.88 – 1.76 (m, 2H), 1.55 (s, 9H), 1.52 – 1.22 (m, 20H), 0.92 

– 0.85 (m, 6H). HRMS (ESI, Acetonitril / Chloroform, positiv): m/z: 780.4607 [M]+, berechnet für 

C50H60N4O4: 780.4609. UV/Vis (CH2Cl2): max / nm ( / M1 cm1) = 511 (31500). CV (CH2Cl2, 

0.1 M TBAHFP, vs. Fc/Fc+): E1/2
Red2  1.56 V, E1/2

Red1  1.19 V. 

 

N,N´-Di-(n-Octyl)-5H,8H-1,3,10,12-tetrakis(trifluormethyl)-carbazolo[2,3-b]carbazol 

[6,7:13,14]-tetracarbonsäurediimid (148) 

NDI 129 (83.8 mg, 76.0 µmol), Kaliumcarbonat (21.5 mg, 0.156 mmol) und Palladium(II)-acetat 

(5.2 mg, 23 µmol) wurden unter Argonatmosphäre vorgelegt. Nach Zugabe von trockenem DMF 

(5 mL) wurde das Reaktionsgemisch unter Argonatmosphäre 45 min bei 100 °C gerührt. Nachdem 

eine DC-Reaktionskontrolle keinen Hinweis Produktbildung lieferte, wurde das Gemisch 1 h zum 

Sieden erhitzt. Nach dem Abkühlen wurde das Lösungsmittel unter verminderten Druck entfernt. 

Nach säulenchromatographischer Aufreinigung des Rückstands (Dichlormethan / Pentan 1:1) 

wurde schließlich ein dunkelroter Feststoff (22.8 mg, 32%) erhalten; Schmp.: 216 – 220 °C 

 

 

 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): 11.3 (s, 2H), 8.03 (s, 2H), 7.92 (s, 2H), 4.36 – 4.25 (m, 2H), 4.21 (t, 
3J = 7.4 Hz,2H), 2.01 (tt, 3J = 6.8 Hz, 2H), 1.77 (tt, 3J = 6.8 Hz, 2H), 1.62 – 1.18 (m, 20H), 0.93 –

0.83 (m, 6H). HRMS (ESI, Acetonitril / Chloroform, positiv): m/z: 941.2929 [M+H]+, berechnet 

für C46H41F12N4O4: 941.2931. UV/Vis (CH2Cl2): max / nm ( / M1 cm1) = 568 (13700), 502 

(26700). CV (CH2Cl2, 0.1 M TBAHFP, vs. Fc/Fc+): E1/2
Red2  1.27 V, E1/2

Red1  0.88 V. 

 

N,N´-Di-(n-Propyl)-5H,8H-3,10-di-tert-butyl-carbazolo[2,3-b]carbazol[6,7:13,14]-tetra-

carbonsäurediimid (146’’) 

NDI 127’’ (76.0 mg, 95.0 µmol), Kaliumcarbonat (26.5 mg, 0.192 mmol) und Palladium(II)-acetat 

(6.0 mg, 27 µmol) wurden unter Argonatmosphäre vorgelegt und trockenes DMF (7 mL) 

zugegeben. Das Reaktionsgemisch wurde 90 min bei 100 °C gerührt und nach dem Abkühlen das 

Lösungsmittel unter verminderten Druck entfernt. Die säulenchromatographische Aufreinigung des 

Rückstands (Dichlormethan / Pentan 1:1) lieferte einen dunkelroten Feststoff (33.0 mg, 54%); 

Schmp: 399 – 402 °C. 
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1H-NMR (400 MHz, CD2Cl2): 11.11 (s, 2H), 9.44 (d, 3J = 8.7 Hz, 2H), 7.59 (d, 4J = 1.8 Hz, 2H), 

7.50 (dd, 3J = 8.7 Hz, 4J = 1.8 Hz, 2H), 4.05 – 3.98 (m, 4H), 1.82 – 1.69 (m, 4H), 1.52 (s, 18H), 

1.08 – 0.98 (m, 6H). HRMS (APCI, Dichlormethan, positiv): m/z: 640.3058 [M]+, berechnet für 

C40H40N4O4: 640.3044. UV/Vis (CH2Cl2): max / nm ( / M1 cm1) = 532 (40700). 

 

Chlorierung des CbDI-Derivats 137’: 

CbDI 137’ (24.0 mg, 36.6 µmol) und N-Chlorsuccinimid (20.0 mg, 0.150  mol) wurden in 

Chloroform (10 mL) und Acetonitril (10 mL) gelöst und 5 d zum Sieden erhitzt. Das Lösungsmittel 

unter vermindertem Druck entfernt und der Rückstand chromatographisch gereinigt 

(Dichlormethan / Pentan 1:1). Es wurden drei Fraktionen erhalten: 

 

N,N´-Bis(2,6-diisopropylphenyl)-5H,12H-2,9-dichlor-carbazolo[2,3-b]carbazol[6,7:13,14]- 

tetracarbonsäurediimid (149)  

Grüner Feststoff: 15 mg (57%); Schmp: > 400 °C. 

 

N

N

O O

OO

H
N

N
H

Cl

Cl

 

 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): 11.55 (s, 2H), 9.78 (d, 4J = 1.8 Hz, 2H), 7.68 (dd, 3J = 8.5 Hz, 
4J = 2.0 Hz), 7.64 (t, 3J = 7.6 Hz, 2H), 7.52 (d, 3J = 8.4 Hz, 5J = 0.5 Hz, 2H), 7.49 (d, 3J = 7.8 Hz, 

4H), 2.87 (sept, 3J = 6.9 Hz, 4H), 1.26 – 1.21 (m, 24H). 1H-NMR (400 MHz, CD2Cl2): 11.57 (s, 

2H), 9.73 (d, 4J = 1.8  Hz, 2H), 7.71 (dd, 3J = 8.6 Hz, 4J = 2.1 Hz), 7.66 - 7.60 (m, 4H), 7.48 (d, 
3J = 7.8 Hz, 4H), 2.88 (sept, 3J = 6.9 Hz, 4H), 1.24 – 1.21 (m, 24H). HRMS (ESI, 

Acetonitril/Chloroform, positiv): m/z: 833.2660 [M+H]+, berechnet für C50H43Cl2N4O4: 833.2656. 

UV/Vis (CH2Cl2): max / nm ( / M1 cm1) = 635 (19900), 483 (30000). CV (CH2Cl2, 0.1 M 

TBAHFP, vs. Fc/Fc+): E1/2
Red2  1.38 V, E1/2

Red1  0.94 V. 

 

 



KAPITEL V                                                                                                                                                                                    EXPERIMENTELLER TEIL 

 

187 
 

N,N´-Bis(2,6-diisopropylphenyl)-5H,12H-2,4,9-trichlor-carbazolo[2,3-b]carbazol[6,7:13,14]- 

tetracarbonsäurediimid (150) 

Grüner Feststoff: 7.0 mg (26%), Schmp.: > 400 °C. 

 

 

 
1H-NMR (400 MHz, CD2Cl2): 11.64 (s, 1H), 11.58 (s, 1H), 9.74 (d, 4J = 2.0 Hz, 1H), 9.68 (dd, 
4J = 2.0 Hz, 5J = 0.68 Hz, 1H), 7.76 (d, 4J = 2.0 Hz, 1H), 7.72 (dd, 3J = 8.6 Hz, 4J = 2.0 Hz, 2H), 

7.66 – 7.60 (m, 3H), 7.48 (d, 3J = 7.8 Hz, 2H), 7.48 (d, 3J = 7.8 Hz, 2H), 2.95 – 2.83 (m, 4H), 1.26 

– 1.19 (m, 24H). HRMS (ESI, Acetonitril / Chloroform, negativ): m/z: 865.2125 [MH], 

berechnet für C50H40Cl3N4O4: 868.2121. UV/Vis (CH2Cl2): max / nm ( / M1 cm1) = 632 (19800), 

476 (30400). CV (CH2Cl2, 0.1 M TBAHFP, vs. Fc/Fc+): E1/2
Red2  1.35 V, E1/2

Red1  0.90 V. 

 

N,N´-Bis(2,6-diisopropylphenyl)-5H,12H-2,4,9,11-tetrachlor-carbazolo[2,3-b]carbazol-

[6,7:13,14]-tetracarbonsäurediimid (151)  

Grüner Feststoff: 3 mg (18%); Schmp.: > 400 °C. 

 

 

 
1H-NMR (400 MHz, CD2Cl2): 11.65 (s, 2H), 9.70 (dd, 4J = 2.1 Hz, 5J = 0.5 Hz, 2H), 7.78 (d, 
4J = 2.1 Hz, 2H), 7.64 (t, 3J = 7.8 Hz, 2H), 7.48 (d, 3J = 7.8 Hz, 4H), 2.88 (sept, 3J = 6.8 Hz, 4H), 

1.21 (d, 3J = 6.8 Hz, 24H). HRMS (APCI, Dichlormethan, positiv): m/z: 901.1869 [M+H]+, 

berechnet für C50H41Cl4N4O4: 901.1876. UV/Vis (CH2Cl2): max / nm ( / M1 cm1) = 629 (20100), 

470 (30000). CV (CH2Cl2, 0.1 M TBAHFP, vs. Fc/Fc+): E1/2
Red2  1.30 V, E1/2

Red1  0.85 V. 
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N,N´-Bis(2,6-diisopropylphenyl)-5H,8H-2,4,7,9-tetrachlor-carbazolo[2,3-b]carbazol[6,7:13,14] 

-tetracarbonsäurediimid (152) 

CbDI 136’ (53.5 mg, 69.9 µmol) und N-Chlorsuccinimid (40.0 mg, 0.300 mmol) wurden in einem 

Gemisch aus Chloroform (8 mL) und Acetonitril (10 mL) zum Sieden erhitzt. Nach 3 d wurde 

weiteres NCS (120 mg, 0.900 mmol) zugegeben, so dass nach weiteren 8 h die Reaktion 

abgebrochen wurde. Das Lösungsmittel wurde unter vermindertem Druck entfernt und der 

Rückstand säulenchromatographisch und mittels HPLC (Dichlormethan / Pentan 1:1) gereinigt. 

Das Tetrachlorprodukt wurde als dunkelroter Feststoff (25 mg, 40%) erhalten; Schmp.: > 400 °C. 

 

 

 
1H-NMR (400 MHz, CD2Cl2):11.55 (s, 2H), 9.55 (dd, 4J = 1.8 Hz, 5J = 0.5 Hz, 2H), 7.75 (d, 
4J = 1.8 Hz, 2H), 7.65 (t, 3J = 7.5 Hz, 1H), 7.61 (t, 3J = 7.5 Hz, 1H), 7.55 – 7.42 (m, 4H), 2.91 

(sept, 3J = 6.8 Hz, 2H), 2.84 (sept, 3J = 6.8 Hz, 2H), 1.22 (t, 3J = 6.8 Hz, 2H), 1.21 (t, 3J = 6.8 Hz, 

2H). HRMS (ESI, Acetonitril / Chloroform, positiv): m/z: 901.1881 [M+H]+, berechnet für 

C50H41Cl4N4O4: 901.1877. UV/Vis (CH2Cl2): max / nm ( / M1 cm1) = 597 (11600), 531 (28000). 

CV (CH2Cl2, 0.1 M TBAHFP, vs. Fc/Fc+): E1/2
Red2  1.35 V, E1/2

Red1  0.90 V. 

 

2,6-Dibromnaphthalin-1,4,5,8-tetracarbonsäure-n-octylester (153) 

2,6-Br2-NDA 30 (2.13 g, 5.00 mmol) wurde zu einer Lösung bestehend aus Kaliumhydroxid (1.4 g, 

25 mmol) in Wasser (400 mL) zugegeben und bei Raumtemperatur 30 min gerührt. 1-Bromoctan 

(8.0 mL, 46 mmol) und Tetra(n-octyl)ammoniumbromid (2.0 g, 3.7 mmol) wurden zugegeben. Das 

Gemisch wurde 2.5 h zum Sieden erhitzt und mit Dichlormethan extrahiert. Die wässrige Phase 

wurde mehrmals mit Dichlormethan gewaschen, die organischen Phasen vereint und das 

Lösungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. Der Rückstand wurde säulenchromatographisch 

(Dichlormethan / Pentan 1:3) gereinigt. Es wurde ein farbloses Öl (1.62 g, 36%) erhalten. 
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1H-NMR (400 MHz, CDCl3): 8.05 (s, 2H), 4.30 (t, 3J = 6.8 Hz, 8H), 1.82 – 1.73 (m, 8H), 1.49 – 

1.22 (m, 40H), 0.90 – 0.85 (m, 12H). HRMS (ESI, Acetonitril / CHCl3, positiv): m/z: 947.3074 

[M+K]+, berechnet für C46H70Br2KO8: 947.3069. 

 

Tetraoctyl 5,12-dihydrocarbazolo[3,2-b]carbazol-6,7,13,14-tetracarboxylat (154) 

Tetetraester 153 (142 mg, 0.156 mmol), 2-Bromanilin (76.0 mg, 0.442 mmol), Palladium(II)-acetat 

(10.5 mg, 46.8 µmol) und Kaliumcarbonat (43.8 mg, 0.317 mmol) wurden unter Argon vorgelegt. 

Nach Zugabe von trockenem DMF (10 mL) wurde das Reaktionsgemisch 40 min zum Sieden 

erhitzt. Das Lösungsmittel wurde unter vermindertem Druck entfernt und der Rückstand 

säulenchromatographisch (Dichlormethan / Pentan 1:1) sowie mittels HPLC (NP, Chloroform) 

gereinigt. Es wurde ein orangefarbener Feststoff (19 mg, 13%) erhalten. Schmp.: 70 – 77 °C. 

 

 

 
1H NMR (400 MHz, CDCl3): 8.75 (s, 2H), 8.69 (d, 3J = 8.1 Hz, 2H), 7.61 – 7.57 (m, 2H), 7.51 (d, 
3J = 8.0 Hz, 2H),  7.30 – 7.25 (m, 2H), 4.50 – 4.40 (m, 8H), 1.85 – 1.67 (m, 8H), 1.39 – 1.13 (m, 

40H), 0.85 – 0.74 (m, 12H). HRMS (ESI, Acetonitril / CHCl3, positiv): m/z: 930.5755 [M]+, 

berechnet für C58H78N2O8: 930.5753. UV/Vis (CH2Cl2): max / nm ( / M1 cm1) = 500 (10100), 

400 (27000). CV (CH2Cl2, 0.1 M TBAHFP, vs. Fc/Fc+): E1/2
Red2  1.96 V, E1/2

Red1  1.74 V, 

E1/2
Ox = 0.73 V. 

 

N,N´-Bis(n-octyl)-benzofuro[2,3-b]benzofuran[6,7:13,14]-tetracarbonsäurediimid (155) 

2,6-Br2-NDI-C8H17 138 (180 mg, 0.278 mmol) und 2-Bromphenol (0.08 mL, 0.750 mmol) wurden 

in Anwesenheit von Palladium(II)-acetat (18.7 mg, 83.3 µmol) und Kaliumcarbonat (76.6 mg, 

0.554 mmol) in trockenem DMF (7 mL) unter Argonatmosphäre 3 h zum Sieden erhitzt. Das 

Lösungsmittel wurde unter vermindertem Druck entfernt und der Rückstand 

säulenchromatographisch (Dichlormethan) aufgereinigt. Es wurde ein gelber fluoreszierender 

Feststoff (30.1 mg, 16%) erhalten; Schmp.: 376 – 378 °C. 
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1H-NMR (600 MHz, C2D2Cl4, 78 °C): 9.61 (d, 3J = 7.8 Hz, 2H), 7.85 (d, 3J = 7.8 Hz, 2H), 7.78 – 

7.73 (m, 2H), 7.58 – 7.51 (m, 2H), 4.36 (t, 3J = 7.8 Hz, 4H), 1.88 (tt, 3J = 7.8 Hz, 4H), 1.55 – 1.20 

(m, 10H), 0.86 (t, 3J = 7.1 Hz, 6H).13C-NMR (151 MHz, C2D2Cl4, 78 °C): 163.4, 161.1, 160.5, 

157.2, 132.8, 132.3, 130.3, 124.6, 123.4, 121.3, 120.7, 112.3, 108.9, 41.4, 32.0, 29.6, 29.4, 28.4, 

27.6, 22.8, 14.25. HRMS (EI, 70 eV): m/z: 670.3030, berechnet für C42H42N2O6: 670.3037. UV/Vis 

(CH2Cl2): max / nm ( / M1 cm1) = 470 (54000). 

 

N,N´-Bis(2,6-diisopropylphenyl)-benzofuro[2,3-b]benzofuran[6,7:13,14]-tetracarbonsäure-

diimid (155’) 

2,6-Br2-NDI-DIPP 138’ (200 mg, 0.268 mmol), 2-Bromphenol (0.08 mL, 0.75 mmol), 

Palladium(II)-acetat (18.0 mg, 80.6 µmol) und Kaliumcarbonat (74.0 mg, 0.537 mmol) wurden 

unter Argonatmosphäre vorgelegt und trockenes DMF (15 mL) wurde anschießend zugegeben. Das 

Reaktionsgemisch wurde unter Argonatmosphäre 3 h unter Rückfluss erhitzt. Das Lösungsmittel 

wurde unter vermindertem Druck entfernt und der Rückstand säulenchromatographisch 

(Dichlormethan / Pentan 2:1) gereinigt. Der erhaltene Feststoff wurde ferner in Chloroform 

suspendiert, zum Rückfluss erhitzt und nach dem Abkühlen filtriert. Bei dem dabei erhaltenen 

Rückstand handelt es sich um einen gelben Feststoff (73.0 mg, 35%); Schmp.: > 400 °C. 

 

 

 
1H-NMR (400 MHz, CD2Cl2): 9.53 (ddd, 3J = 8.3 Hz, 4J = 1.4 Hz, 5J = 0.6 Hz, 2H), 7.81 (ddd, 
3J = 8.5 Hz, 4J = 1.2 Hz, 5J = 0.6 Hz, 2H), 7.84 – 7.79 (m, 2H), 7.61 (t, 3J = 7.7 Hz, 2H), 7.56 – 

7.50 (m, 2H), 7.46 (d, 3J = 7.7 Hz, 4H), 2.89 (sept, 3J = 6.8 Hz, 4H), 1.22 (d, 3J = 6.84 Hz, 12H), 

1.19 (d, 3J = 6.84 Hz, 12H). HRMS (ESI, Acetonitril / Chloroform, positiv): m/z: 767.3119 

[M+H]+, berechnet für C50H43N2O6: 736.3116. UV/Vis (CH2Cl2): max / nm ( / M1 cm1) = 474 

(46200). Fluoreszenz (CH2Cl2, ex = 445 nm): max = 502 nm; Fl = 19%. CV (CH2Cl2, 0.1 M 

TBAHFP, vs. Fc/Fc+): E1/2
Red2  1.42 V, E1/2

Red1  0.94 V. 

 

2,5-Bis(n-alkyl)-3,6-bis(thiophen-2-yl)-pyrrolo[3,4-c]pyrrol-1,4-dione (156a–f) 

Die Th2-Derivate mit n-Butyl-,210 n-Hexyl-, n-Octyl-, 2-Ethylhexylgruppe148a am Lactam-Stickstoff 

sind literaturbekannt. Im Rahmen dieser Arbeit wurden diese Derivate entsprechend einer leicht 



KAPITEL V                                                                                                                                                                                    EXPERIMENTELLER TEIL 

 

191 
 

modifizierten Vorschrift, betreffend Reaktionsdauer und –temperatur durchgeführt. Diese ist im 

Folgenden angegeben. 

 

Allgemeine Vorschrift für Alkylierung des Th2DPPs: 

3,6-Di(thiophen-2-yl)pyrrolo[3,4-c]pyrrol-1,4(2H, 5H)-dion (Th2-DPP, 1 Äquiv) und 

Kaliumcarbonat (4 Äquiv.) wurden unter Schutzgas vorgelegt und anschließend trockenes DMF 

zugegeben. Nach der Zugabe des n-Alkylbromids (4 Äquiv.), wurde die Reaktionsmischung unter 

Rückfluss erhitzt. Nach angegebener Reaktionszeit wurde abgekühlt und das Lösungsmittel am 

Rotationsverdampfer abgetrennt. Der Rückstand wurde mittels Säulenchromatographie im 

angegeben Laufmittel gereinigt, aus Cyclohexan umkristallisiert und an der Ölpumpe getrocknet. 

 

2,5-Bis(n-butyl)-3,6-bis(thiophen-2-yl)-pyrrolo[3,4-c]pyrrol-1,4-dion (156a)210 

Th2-DPP (150 mg, 0.497 mmol), Kaliumcarbonat (274 mg, 2.00 mmol) und n-Butylbromid 

(0.21 mL, 0.27 mg, 2.0 mmol) in DMF (11 mL) wurden 18 h zur Reaktion gebracht. (Laufmittel 

für Säulenchromatographie: Dichlormethan / Pentan 5:1). Es wurde ein rotbrauner, kristalliner 

Feststoff (100 mg, 49%; Lit.210: 82%) erhalten; Schmp.: 165 – 167 °C. 

 

 

 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): 8.92 (dd, 3J = 3.9 Hz, 4J = 1.2 Hz, 2H), 7.63 (dd, 3J = 5.0 Hz, 
4J = 1.2 Hz, 2H), 7.28 (dd, 3J = 5.0 Hz, 3J = 3.9 Hz, 2H), 4.09 (t, 3J = 7.8 Hz, 4H), 1.78 – 1.69 (m, 

4H), 1.50 – 1.41 (m, 4H), 0.97 (t, 3J = 7.4 Hz, 6H). HRMS (ESI, Acetonitril / Chloroform, positiv): 

m/z: 412.1272 [M]+, berechnet für C22H24N2O2S2: 412.1274. CHNS (%): berechnet für 

C22H24N2O2S2: C, 64.05; H, 5.86; N, 6.79; S, 15.54; gefunden C, 64.18; H, 5.99; N, 6.98; S, 15.59. 

UV/Vis (CH2Cl2): λmax / nm (ε / M1 cm1) = 549 (29700), 511 (24500), 291 (27400). 

 

2,5-Bis(n-pentyl)-3,6-bis(thiophen-2-yl)-pyrrolo[3,4-c]pyrrol-1,4-dion (156b) 

Th2-DPP (150 mg, 0.497 mmol), Kaliumcarbonat (274 mg, 2.00 mmol) und n-Pentylbromid 

(0.37 mL, 0.30 mg, 2.0 mmol) in DMF (11 mL) wurden 5 h zur Reaktion gebracht. (Laufmittel für 

Säulenchromatographie: Dichlormethan / Pentan 4:1). Rotbrauner, kristalliner Feststoff (84.8 mg, 

39%); Schmp.: 176 – 179 °C. 
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1H-NMR (400 MHz, CDCl3): 8.92 (dd, 3J = 3.9 Hz, 4J = 1.1 Hz, 2H), 7.63 (dd, 3J = 5.0 Hz, 
4J = 1.1 Hz, 2H), 7.28 (dd, 3J = 5.0 Hz, 3J = 3.9 Hz, 2H), 4.07 (t, 3J = 7.9 Hz, 4H), 1.79 – 1.71 (m, 

4H), 1.45 – 1.29 (m, 8H), 0.91 (t, 3J = 7.1 Hz, 6H). HRMS (ESI, Acetonitril / Chloroform, positiv): 

m/z: 441.1666 [M+H]+, berechnet für C24H29N2O2S2: 441.1665. CHNS (%): berechnet für 

C24H28N2O2S2: C, 65.42; H, 6.41; N, 6.36; S, 14.55; gefunden: C, 65.37; H, 6.68; N, 6.49; S, 14.32. 

UV/Vis (CH2Cl2): λmax / nm (ε / M1 cm1) = 549 (29700), 511 (24600), 291 (27400). 

 

2,5-Bis(n-hexyl)-3,6-bis(thiophen-2-yl)-pyrrolo[3,4-c]pyrrol-1,4-dion (156c) 

Th2-DPP (700 mg, 2.32 mmol), Kaliumcarbonat (1.28 g, 9.31 mmol) und n-Hexylbromid (1.3 mL, 

1.5 g, 9.3 mmol) in DMF (50 mL) wurden 18 h zur Reaktion gebracht. (Laufmittel für 

Säulenchromatographie: Dichlormethan / Pentan 4:1). Rotbrauner, kristalliner Feststoff (474 mg, 

44%; Lit.148a: 64%); Schmp.: 167 – 180 °C (Lit.148a: 174 °C). 

 

 

 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): 8.92 (dd, 3J = 3.9 Hz, 4J = 1.2 Hz, 2H), 7.63 (dd, 3J = 5.0 Hz, 
4J = 1.2 Hz, 2H), 7.28 (dd, 3J = 5.0 Hz, 3J = 3.9 Hz, 2H), 4.07 (t, 3J = 7.9 Hz, 4H), 1.79 – 1.70 (m, 

4H), 1.49 – 1.22 (m, 12H), 0.88 (t, 3J = 7.1 Hz, 6H). HRMS (ESI, Acetonitril / Chloroform, 

positiv): m/z: 469.1979 [M+H]+, berechnet für C26H33N2O2S2: 469.1978. CHNS (%): berechnet für 

C26H32N2O2S2: C, 66.63; H, 6.88; N, 5.98; S, 13.68; gefunden: C, 66.60; H, 6.84; N, 6.15; S, 13.82; 

UV/Vis (CH2Cl2): λmax / nm (ε / M1 cm1) = 549 (30500), 511 (25000), 291 (27700). 

 

2,5-Bis(n-heptyl)-3,6-bis(thiophen-2-yl)-pyrrolo[3,4-c]pyrrol-1,4-dion (156d) 

Th2-DPP (700 mg, 2.32 mmol), Kaliumcarbonat (1.28 g, 9.31 mmol) und n-Heptylbromid (1.5 mL, 

1.7 g, 9.3 mmol) in DMF (1.5 mL) wurden 18 h zur Reaktion gebracht. (Laufmittel für 

Säulenchromatographie: Dichlormethan / Pentan 3:1). Rotbrauner, kristalliner Feststoff (539 mg, 

47%); Schmp.: 145 – 148 °C. 

 

 

 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): 8.92 (dd, 3J = 3.9 Hz, 4J = 1.2 Hz, 2H), 7.63 (dd, 3J = 5.0 Hz, 
4J = 1.2 Hz, 2H), 7.28 (dd, 3J = 5.0 Hz, 3J = 3.9 Hz, 2H), 4.07 (t, 3J = 7.9 Hz, 4H), 1.79 – 1.70 (m, 

4H), 1.47 – 1.20 (m, 16H), 0.87 (t, 3J = 6.9 Hz, 6H). HRMS (ESI, Acetonitril / Chloroform, 

positiv): m/z: 496.2216 [M]+, berechnet für C28H36N2O2S2: 496.2213. CHNS (%): berechnet für 
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C28H36N2O2S2: C, 67.70; H, 7.30; N, 5.64; S, 12.91; gefunden: C, 67.87; H, 7.30; N, 5.80; S, 13.13. 

UV/Vis (CH2Cl2): λmax / nm (ε / M1 cm1) = 549 (29700), 511 (24400), 291 (27000). 

 

2,5-Bis(n-octyl)-3,6-bis(thiophen-2-yl)-pyrrolo[3,4-c]pyrrol-1,4-dion (156e) 

Th2-DPP (500 mg, 1.67 mmol), Kaliumcarbonat (917 mg, 6.65 mmol) und n-Octylbromid (1.2 mL, 

1.3 g, 6.7 mmol) in DMF (35 mL) wurden 18 h zur Reaktion gebracht. (Laufmittel für 

Säulenchromatographie: Dichlormethan / Pentan 3:1). Rotbrauner, kristalliner Feststoff (415 mg, 

48%; Lit.148a: 72%); Schmp.: 142 – 145 °C (Lit.148a: 143 °C). 

 

 

 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): 8.92 (dd, 3J = 3.9 Hz, 4J = 1.2 Hz, 2H), 7.63 (dd, 3J = 5.0 Hz, 
4J = 1.2 Hz, 2H), 7.28 (dd, 3J = 5.0 Hz, 3J = 3.9 Hz, 2H), 4.07 (t, 3J = 7.9 Hz, 4H), 1.79 – 1.70 (m, 

4H), 1.47 – 1.19 (m, 20H), 0.87 (t, 3J = 6.9 Hz, 6H). HRMS (ESI, Acetonitril / Chloroform, 

positiv): m/z: 524.2525 [M]+, berechnet für C30H40N2O2S2: 524.2526. CHNS (%): berechnet für 

C30H40N2O2S2: C, 68.66; H, 7.68; N, 5.34; S, 12.22; gefunden: C, 68.70; H, 7.70; N, 5.47; S, 12.46. 

UV/Vis (CH2Cl2): λmax / nm (ε / M1 cm1) = 549 (30400), 511 (24900), 291 (28100). Fluoreszenz 

(CH2Cl2, ex = 516 nm): max = 562 nm; Fl = 100%. CV (CH2Cl2, 0.1 M TBAHFP, vs. Fc/Fc+): 

E1/2
Red1 = 1.67 V, E1/2

Ox1 = 0.50 V, E1/2
Ox2 = 0.88 V. 

 

2,5-Bis(2-Ethylhexyl)-3,6-bis(thiophen-2-yl)-pyrrolo[3,4-c]pyrrol-1,4-dion (156f) 

Th2-DPP (9.35 g, 31.2 mmol), Kaliumcarbonat (17.3 g, 125 mmol) und 2-Ethylhexylbromid 

(27.8 g, 144 mmol) in DMF (180 mL) wurden 18 h zur Reaktion gebracht. (Laufmittel für 

Säulenchromatographie: Dichlormethan). Aufgrund der allgemein guten Löslichkeit der 

Verbindung und um das Isomerenverhältnis zu erhalten wurde auf die Umkristallisation verzichtet. 

Rotbrauner, kristalliner Feststoff (3.8 g, 23%; Lit.148a 41%). 

 

 

 
1H-NMR (400 MHz, CD2Cl2): 8.84 (dd, 3J = 3.9 Hz, 4J = 1.2 Hz, 2H), 7.67 (dd, 3J = 5.0 Hz, 
4J = 1.2 Hz, 2H), 7.29 (dd, 3J = 5.0 Hz, 3J = 3.9 Hz, 2H), 4.06 – 3.95 (m, 4H), 1.88 – 1.78 (m, 2H), 
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1.39 – 1.18 (m, 16H), 0.91 – 0.81 (m, 12H). UV/Vis (CH2Cl2): λmax / nm (ε / M1 cm1) = 549 

(27600), 513 (24600), 292 (22500). 

 

Allgemeine Vorschrift der Chlorierung und Bromierung: 

Die Synthesen der bromierten DPP-Derivate mit N-Bromsuccinimid in Chloroform mit n-Butyl-

(101a)210, n-Hexyl- (101c)211, n-Octyl- (101e)148a, 2-Ethylhexylsubstituenten (101f)212 sind in der 

Literatur beschrieben. In Anlehnung daran wurde die Bromierungen in Dichlormethan 

durchgeführt. Die Chlorierung wurde mit N-Chlorsuccinimid in Dichlormethan durchgeführt: 

Das entsprechende DPP-Derivat 156a–f und N-Halogensuccinimid werden unter Schutzgas 

vorgelegt und anschließend trockenes Dichlormethan zugegeben. Die Reaktion wurde bei 

Raumtemperatur und angegebener Reaktionsdauer durchgeführt. Daraufhin wurde die 

Reaktionslösung mittels Säulenchromatographie (Laufmittel, sofern nicht anders angegeben: 

Dichlormethan / Pentan 1:1) gereinigt. Das Produkt wurde in Hexan suspendiert, anschließend 

abfiltriert und an der Ölpumpe getrocknet. 

 

2,5-Bis(n-butyl)-3,6-bis(5-chlorthiophen-2-yl)-pyrrolo[3,4-c]pyrrol-1,4-dion (157a) 

DPP 156a (120 mg, 0.290 mmol) und N-Chlorsuccinimid (96.7 mg, 0.727 mmol) wurden in 

Dichlormethan (7.5 mL) 18 h gerührt. Dunkler, pulvriger Feststoff (49.0 mg, 35%); Schmp.: 251 –

 258 °C. 

 

 

 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): 8.71 (d, 3J = 4.2 Hz, 2H), 7.10 (d, 3J = 4.2 Hz, 2H), 3.99 (t, 
3J = 7.8 Hz, 4H), 1.75 – 1.66 (m, 4H), 1.49 – 1.39 (m, 4H), 0.97 (t, 3J = 7.3 Hz, 6H). HRMS (ESI, 

Acetonitril / Chloroform, positiv): m/z: 480.0493 [M]+, berechnet für C22H22Cl2N2O2S2: 480.0494. 

CHNS (%): berechnet für C22H22Cl2N2O2S2: C, 54.88; H, 4.61; N, 5.82; S, 13.32; gefunden: C, 

54.83; H, 4.69; N, 5.89; S, 13.26. UV/Vis (CH2Cl2): λmax / nm (ε / M1 cm1) = 565 (33800), 525 

(27700), 303 (27900). 

 

2,5-Di(n-pentyl)-3,6-bis(5-chlor-thiophen-2-yl)pyrrolo[3,4-c]-pyrrol-1,4-dion (157b) 

DPP 156b (527 mg, 1.20 mmol) und N-Chlorsuccinimid (320 mg, 2.40 mmol) wurden in 

Dichlormethan (250 mL) 21 h gerührt. Dunkler, pulvriger Feststoff (70 mg, 11%); Schmp.: 239 –

 241 °C. In einem weiteren Ansatz (Ansatzgröße: 100 mg DPP 156b) konnte die Ausbeute auf 51% 

erhöht werden. 
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1H-NMR (400 MHz, CD2Cl28.70 (d, 3J = 4.2 Hz, 2H), 7.14 (d, 3J = 4.2 Hz, 2H ), 3.98 (t, 
3J = 7.7 Hz, 4H), 1.74 – 1.66 (m, 4H), 1.43 – 1.24 (m, 8H), 0.91 (t, 3J = 7.0 Hz, 6H).  HRMS (ESI, 

Acetonitril / Chloroform, positiv): m/z: 508.0810 [M]+, berechnet für C24H26Cl2N2O2S2: 508.0807. 

CHNS (%): berechnet für C24H26Cl2N2O2S2: C, 56.58; H, 5.14; N, 5.50; S, 12.59; gefunden: C, 

56.45; H, 5.15; N, 5.44; S, 15.43. UV/Vis (CH2Cl2): λmax / nm (ε / M1 cm1) = 565 (35400), 525 

(29000), 303 (29200). 

 

2,5-Di(n-hexyl)-3,6-bis(5-chlor-thiophen-2-yl)pyrrolo[3,4-c]-pyrrol-1,4-dion (157c) 

DPP 156c (200 mg, 0.427 mmol) und N-Chlorsuccinimid (143 mg, 1.07 mmol) wurden in 

Dichlormethan (40 mL) 11 h gerührt. Rotbrauner, pulvriger Feststoff (57 mg, 25%); Schmp.: 231 –

 232 °C. 

 

 
1H-NMR (400 MHz, CD2Cl2): 8.69 (d, 3J = 4.2 Hz, 2H), 7.14 (d, 3J = 4.2 Hz, 2H), 3.97 (t, 
3J = 7.8 Hz, 4H), 1.74 – 1.64 (m, 4H), 1.42 – 1.30 (m, 12H), 0.89 (t, 3J = 7.1 Hz, 6H). HRMS (ESI, 

Acetonitril / Chloroform, positiv): m/z: 536.1119 [M]+, berechnet für C26H30Cl2N2O2S2: 536.1120. 

CHNS (%):berechnet für C26H30Cl2N2O2S2: C, 58.09; H, 5.63; N, 5.21; S, 11.93; berechnet für: C, 

58.69; H, 5.79; N, 5.36; S, 11.75. UV/Vis (CH2Cl2): λmax / nm (ε / M1 cm1) = 565 (35400), 525 

(29000), 303 (29200). 

 

2,5-Di(n-heptyl)-3,6-bis(5-chlor-thiophen-2-yl)pyrrolo[3,4-c]-pyrrol-1,4-dion (157d) 

DPP 156d (451 mg, 0.908 mmol) und N-Chlorsuccinimid (248 mg, 1.86 mmol) wurden in 

Dichlormethan (50 mL) 25 h gerührt. Dunkler, pulvriger Feststoff (165 mg, 32%); Schmp.: 209 –

 211 °C. 

 

 

 

 
1H-NMR (400 MHz, CD2Cl2):8.70 (d, 3J = 4.2 Hz, 2H), 7.14 (d, 3J = 4.2 Hz, 2H), 3.97 (t, 
3J = 7.8 Hz, 4H), 1.74 – 1.66 (m, 4H), 1.43 – 1.24 (m, 16H), 0.88 (t, 3J = 6.8 Hz, 6H). HRMS (ESI, 
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Acetonitril / Chloroform, positiv): m/z: 564.1430 [M]+, berechnet für C28H34Cl2N2O2S2: 564.1433. 

CHNS (%): berechnet für C28H34Cl2N2O2S2: C, 59.46; H, 6.06; N, 4.95; S, 11.34; gefunden: C, 

59.74; H, 6.07; N, 5.16; S, 11.28. UV/Vis (CH2Cl2): λmax / nm (ε / M1 cm1) = 565 (35500), 525 

(29200), 303 (29400). 

 

2,5-Bis(n-octyl)-3,6-bis(5-chlorthiophen-2-yl)-pyrrolo[3,4-c]pyrrol-1,4-dion (157e) 

DPP 156e (140 mg, 0.267 mmol) und N-Chlorsuccinimid (89.1 mg, 0.667 mmol)) wurden in 

Dichlormethan (15 mL) 18 h gerührt. (Laufmittel für Säulenchromatographie: 

Dichlormethan / Pentan 3:5). Dunkler, pulvriger Feststoff (72.4 mg, 46 %); Schmp.: 200 – 202 °C. 

 

 

 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): 8.71 (d, 3J = 4.2 Hz, 2H), 7.10 (d, 3J = 4.2 Hz, 2H), 3.98 (t, 
3J = 7.8 Hz, 4H), 1.75 – 1.67 (m, 4H), 1.46 – 1.19 (m, 20H), 0.88 (t, 3J = 6.9 Hz, 6H). HRMS (ESI, 

Acetonitril / Chloroform, positiv): m/z: 592.1748 [M]+, berechnet für C30H38Cl2N2O2S2: 592.1746. 

CHNS (%): berechnet für C30H38Cl2N2O2S2: C, 60.69; H, 6.45; N, 4.72; S, 10.80; gefunden: C, 

60.68; H, 6.41; N, 4.80; S, 10.72. UV/Vis (CH2Cl2): λmax / nm (ε / M1 cm1) = 565 (35200), 525 

(28900), 303 (28900). Fluoreszenz (CH2Cl2, ex = 516 nm): max = 578 nm, ΦFl = 84%. CV 

(CH2Cl2, 0.1 M TBAHFP, vs. Fc/Fc+): E1/2
Red1 = 1.57 V, E1/2

Ox1 = 0.55 V, E1/2
Ox2 = 0.88 V. 

 

2,5-Bis(n-butyl)-3,6-bis(5-bromthiophen-2-yl)-pyrrolo[3,4-c]pyrrol-1,4-dion (101a) 

DPP 156a (120 mg, 0.290 mmol) und N-Bromsuccinimid (129 mg, 0.727 mmol) wurden in 

Dichlormethan (7.5 mL) 18 h gerührt. Dunkler, pulvriger Feststoff (110 mg, 67%, Lit210: 75%); 

Schmp.: 260 °C. 

 

 

 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): 8.68 (d, 3J = 4.2 Hz, 2H), 7.24 (d, 3J = 4.2 Hz, 2H), 4.00 (t, 
3J = 7.7 Hz, 4H), 1.75 – 1.67 (m, 4H), 1.50 – 1.40 (m, 4H), 0.98 (t, 3J = 7.3 Hz, 6H). HRMS (ESI, 

Acetonitril / Chloroform, positiv): m/z: 567.9485 [M]+, berechnet für C22H22Br2N2O2S2: 567.9484. 

CHNS (%): berechnet für C22H22Br2N2O2S2: C, 46.33; H, 3.89; N, 4.91; S, 11.24; gefunden: C, 

46.64; H, 3.94; N, 4.88; S, 11.02. UV/Vis (CH2Cl2): λmax / nm (ε / M1 cm1) = 568 (36700), 527 

(29800), 303 (26600). 
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2,5-Bis(n-pentyl)-3,6-bis(5-bromthiophen-2-yl)-pyrrolo[3,4-c]pyrrol-1,4-dion (101b) 

DPP 156b (200 mg, 0.380 mmol) und N-Bromsuccinimid (180 mg, 1.01 mmol) wurden in 

Dichlormethan (10 mL) 18 h gerührt. Dunkler, pulvriger Feststoff (184 mg, 81%); Schmp.: 246 –

 247 °C. 

 

 

 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): 8.68 (d, 3J = 4.2 Hz, 2H), 7.24 (d, 3J = 4.2 Hz, 2H), 3.99 (t, 
3J = 7.8 Hz, 4H), 1.76 – 1.68 (m, 4H), 1.41 – 1.35 (m, 8H), 0.92 (t, 3J = 7.0 Hz, 6H). HRMS (ESI, 

Acetonitril / Chloroform, positiv): m/z: 595.9793 [M]+, berechnet für C24H26Br2N2O2S2: 

595.9797.CHNS (%):berechnet für C24H26Br2N2O2S2: C, 48.17; H, 4.38; N, 4.68; S, 10.72; 

gefunden: C, 48.17; H, 4.36; N, 4.81; S, 10.84; UV/Vis (CH2Cl2): λmax / nm (ε / M1 cm1) = 568 

(37000), 527 (30000), 303 (26800). 

 

2,5-Bis(n-hexyl)-3,6-bis(5-bromthiophen-2-yl)-pyrrolo[3,4-c]pyrrol-1,4-dion (101c) 

DPP 156c (130 mg, 0.277 mmol) und N-Bromsuccinimid (123 mg, 0.693 mmol) wurden in 

Dichlormethan (10 mL) 18 h gerührt. Dunkler, pulvriger Feststoff (131 mg, 75%, Lit:211 65% ); 

Schmp.: 231 – 234 °C. 

 

 

 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): 8.67 (d, 3J = 4.2 Hz, 2H), 7.24 (d, 3J = 4.2 Hz, 2H), 3.99 (t, 
3J = 7.8 Hz, 4H), 1.76 – 1.67 (m, 4H), 1.47 – 1.24 (m, 12H), 0.89 (t, 3J = 7.0 Hz, 6H). HRMS (ESI, 

Acetonitril / Chloroform, positiv): m/z: 624.0119 [M]+, berechnet für C26H30Br2N2O2S2: 624.0110. 

CHNS (%): berechnet für C26H30Br2N2O2S2: C, 49.85; H, 4.83; N, 4.47; S, 10.24; gefunden: C, 

49.65; H, 4.76; N, 4.62; S, 10.33. UV/Vis (CH2Cl2): λmax / nm (ε / M1 cm1) = 568 (37400), 527 

(30400), 304 (27100). 

 

2,5-Bis(n-heptyl)-3,6-bis(5-bromthiophen-2-yl)-pyrrolo[3,4-c]pyrrol-1,4-dion (101d) 

DPP 156d (1.00 g, 2.01 mmol) und N-Bromsuccinimid (896 mg, 5.03 mmol) wurden in 

Dichlormethan (65 mL) 20 h gerührt. Nach Einengen der Lösung, wurde Methanol zugegeben, 

wobei ein Niederschlag gebildet wurde. Der Feststoff (1.13 g, 86%) wurde abfiltriert  und zur 

weiteren Reaktion eingesetzt. Die Charakterisierung erfolgte nach dem ein Teil 
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säulenchromatographisch (Dichlormethan / Pentan 3:5) gereinigt und mit Hexan gewaschen und an 

der Ölpumpe getrocknet wurde. Dunkler, pulvriger Feststoff; Schmp.: 213 – 215 °C.  

 

 

 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): 8.67 (d, 3J = 4.2 Hz, 2H), 7.24 (d, 3J = 4.2 Hz, 2H), 3.98 (t, 
3J = 7.8 Hz, 4H), 1.76 – 1.68 (m, 4H), 1.45 – 1.19 (m, 16H), 0.88 (t, 3J = 6.9 Hz, 6H). HRMS (ESI, 

Acetonitril / Chloroform, positiv): m/z: 653.0500 [M+H]+, berechnet für C28H35Br2N2O2S2: 

653.0501. CHNS (%): berechnet für C28H34Br2N2O2S2: C, 51.38; H, 5.24; N, 4.28; S, 9.80; 

gefunden: C, 51.55; H, 5.27; N, 4.35; S, 9.42. UV/Vis (CH2Cl2): λmax / nm (ε / M1 cm1) = 568 

(36900), 527 (30400), 303 (27000). 

 

2,5-Bis(n-octyl)-3,6-bis(5-bromthiophen-2-yl)-pyrrolo[3,4-c]pyrrol-1,4-dion (101e) 

DPP 156e (130 mg, 0.248 mmol)) und N-Bromsuccinimid (110 mg, 0.619 mmol) wurden in 

Dichlormethan (10 mL) 40 h gerührt. (Laufmittel für Säulenchromatographie: 

Dichlormethan / Pentan 2:3). Dunkler, pulvriger Feststoff (88.7 mg, 52%; Lit.148a: 52%); Schmp.: 

202 – 206 °C. 

 

 

 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): 8.67 (d, 3J = 4.2 Hz, 2H), 7.24 (d, 3J = 4.2 Hz, 2H), 3.98 (t, 
3J = 7.8 Hz, 4H), 1.75 – 1.67 (m, 4H), 1.47 – 1.18 (m, 20H), 0.87 (t, 3J = 6.9 Hz, 6H). HRMS (ESI, 

Acetonitril / Chloroform / Ameisensäure, positiv): m/z: 680.0729 [M]+, berechnet für 

C30H38Br2N2O2S2: 680.0736. CHNS (%): berechnet für C30H38Br2N2O2S2: C, 52.79; H, 5.61; N, 

4.10; S, 9.40; gefunden: C, 52.76; H, 5.51; N, 4.29; S, 9.39. UV/Vis (CH2Cl2): λmax / nm 

(ε / M1 cm1) = 568 (37600), 527 (30600), 303 (27200). Fluoreszenz (CH2Cl2, ex = 516 nm): 

max = 580 nm, ΦFl = 84%. CV (CH2Cl2, 0.1 M TBAHFP, vs. Fc/Fc+): E1/2
Red1 = 1.56 V, 

E1/2
Ox1 = 0.56 V, E1/2

Ox2 = 0.89 V. 

 

2,5-Di(2-ethylhexyl)-3,6-bis(5-bromthiophen-2-yl)pyrrolo[3,4-c]-pyrrol-1,4-dion (101f) 

DPP 156f (2.60 g, 4.95 mmol) und N-Bromsuccinimid (1.8 g, 10.2 mmol) wurden in 

Dichlormethan (100 mL) 68 h gerührt. Das Gemisch wurde auf 120 mL Methanol gegeben, der 

ausgefallene Feststoff filtriert und der Filterkuchen mit heißem Methanol gewaschen. Es wurde ein 

dunkler, pulvriger Feststoff (2.19 g, 65%) erhalten der für die folgenden Reaktionen eingesetzt 
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wurde. Die im Transistor eingesetzte Probe wurde davor säulenchromatographisch 

(Dichlormethan / Pentan 1:1) gereinigt.  

 

 

 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): 8.64 (d, 3J = 4.2 Hz, 2H), 7.23 (d, 3J = 4.2 Hz, 2H), 4.02 – 3.86 (m, 

4H), 1.89 – 1.77 (m, 2H), 1.41 – 1.91 (m, 12H), 0.92 – 0.81 (m, 12H). UV/Vis (CH2Cl2): λmax / nm 

(ε / M1 cm1) = 567 (34200), 527 (30000), 304 (35400). 

 

Allgemeine Vorschrift zur Cyanierung 

Das betreffende DPP-Derivat 101a–f und Kupfer(I)-cyanid wurden in trockenem DMF unter 

Argonatmosphäre erhitzt. Das Lösungsmittel wurde unter vermindertem Druck entfernt und das 

Rohprodukt in einer Soxhletextraktion mit Chloroform aus dem Rückstand extrahiert. Das 

erhaltene Rohprodukt wurde zur weiteren Aufreinigung einer Säulenchromatographie 

(Dichlormethan) unterzogen und der dabei erhaltene Feststoff mit Hexan gewaschen. 

 

2,5-Bis(n-butyl)-3,6-bis(5-cyanothiophen-2-yl)-pyrrolo[3,4-c]pyrrol-1,4-dion (158a) 

DPP 101a (1.08 g, 1.89 mmol) und Kupfer(I)-cyanid (4.00 g, 44.6 mmol) wurden in DMF (15 mL) 

315 min bei 130 °C sowie im Anschluss 40 min bei 165 °C Ölbadtemperatur gerührt. Es wurde ein 

dunkler Feststoff (333 mg, 38%) erhalten; Schmp. 287 – 288 °C. 

 

 

 
1H-NMR (400 MHz, CD2Cl2): 8.87 (d, 3J = 4.2 Hz, 2H), 7.77 (d, 3J = 4.2 Hz, 2H), 4.04 (t, 
3J = 7.6 Hz, 4H), 1.74 – 1.64 (m, 4H), 1.49 – 1.38 (m, 4H), 0.97 (t, 3J = 7.4 Hz; 6H). HRMS (ESI, 

Acetonitril / Chloroform, positiv): m/z: 463.1256 [M+H]+, berechnet für C24H23N4O2S2: 463.1257. 

CHNS (%): berechnet für C24H22N4O2S2: C, 62.31; H, 4.79; N, 12.11; S, 13.86; gefunden: C, 62.32; 

H, 4.82; N, 12.05; S, 13.94; λmax / nm (ε / M1 cm1) = 586 (30720), 545 (26900), 307 (36200). 
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2,5-Bis(n-pentyl)-3,6-bis(5-cyanothiophen-2-yl)-pyrrolo[3,4-c]pyrrol-1,4-dion (158b) 

DPP 101b (600 mg, 1.00 mmol) und Kupfer(I)-cyanid (1.60 g, 18.0 mmol) wurden in DMF 

(15 mL) 1 h bei 120 °C sowie 80 min bei 165 °C Ölbadtemperatur gerührt. Es wurde ein dunkler 

Feststoff (64.0 mg, 13%) erhalten; Schmp. 273 – 274 °C. 

 

 

 
1H-NMR (400 MHz, CD2Cl2): 8.87 (d, 3J = 4.2 Hz, 2H), 7.77 (d, 3J = 4.2 Hz, 2H), 4.03 (t, 
3J = 7.8 Hz, 4H), 1.75 – 1.66 (m, 4H), 1.44 – 1.34 (m, 8H), 0.92 (t, 3J = 7.1 Hz; 6H). HRMS (ESI, 

Acetonitril / Chloroform, positiv): m/z: 491.1568 [M+H]+, berechnet für C26H27N4O2S2: 491.1570. 

CHNS (%):berechnet für C26H26N4O2S2 C, 63.65; H, 5.34; N, 11.42; S, 13.07; gefunden: C, 63.57; 

H, 5.23; N, 11.38; S, 13.05. UV/Vis (CH2Cl2): λmax / nm (ε / M1 cm1) = 586 (30000), 545 (26300), 

307 (35000). 

 

2,5-Bis(n-hexyl)-3,6-bis(5-cyanothiophen-2-yl)-pyrrolo[3,4-c]pyrrol-1,4-dion (158c) 

DPP 101c (237 mg, 0.378 mmol) und Kupfer(I)-cyanid (1.50 g, 17.0 mmol) wurden in DMF 

(10 mL) 4 h bei 130 °C Ölbadtemperatur gerührt. Es wurde ein dunkler Feststoff (52 mg, 27%) 

erhalten; Schmp. 251 – 253 °C. 

 

 

 
1H-NMR (400 MHz, CD2Cl2): 8.86 (d, 3J = 4.2 Hz, 2H), 7.77 (d, 3J = 4.2 Hz, 2H), 4.03 (t, 
3J = 7.8 Hz, 4H), 1.75 – 1.65 (m, 4H), 1.46 – 1.27 (m, 12H), 0.90 (t, 3J = 7.1 Hz, 6H). HRMS (ESI, 

Acetonitril / Chloroform, positiv): m/z: 518.1807 [M]+, berechnet für C28H30N4O2S2: 518.1805. 

CHNS (%): berechnet für C28H30N4O2S2: C, 64.84; H, 5.83; N, 10.80; S, 12.36; gefunden: C, 64.69; 

H, 5.69; N, 10.81, S, 12.50. UV/Vis (CH2Cl2): λmax / nm (ε / M1 cm1) = 586 (31800), 545 (27700), 

307 (36700). CV (CH2Cl2, 0.1 M TBAHFP, vs. Fc/Fc+): E1/2
Red2  1.73 V E1/2

Red1  1.22 V, 

E1/2
Ox = 0.83 V. 

 

2,5-Bis(n-heptyl)-3,6-bis(5-cyanothiophen-2-yl)-pyrrolo[3,4-c]pyrrol-1,4-dion (158d) 

DPP 101d (1.09 g, 1.67 mmol) und Kupfer(I)-cyanid (3.30 g, 36.9 mmol) wurden in DMF (40 mL) 

3.5 h bei 160 °C Ölbadtemperatur gerührt. Es wurde ein dunkler Feststoff (426 mg, 47%) erhalten; 

Schmp. 228 – 229 °C. 
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1H-NMR (400 MHz, CD2Cl2): 8.86 (d, 3J = 4.2 Hz, 2H), 7.77 (d, 3J = 4.2 Hz, 2H), 4.03 (t, 
3J = 7.7 Hz, 4H), 1.74 – 1.64 (m, 4H), 1.45 – 1.25 (m, 16H), 0.88 (t, 3J = 6.9 Hz, 6H). HRMS (ESI, 

Acetonitril / Chloroform, positiv): m/z: 547.2193 [M+H]+, berechnet für: C30H35N4O2S2: 547.2196. 

CHNS (%): berechnet für C30H34N4O2S2: C, 65.90; H, 6.27; N, 10.25; S, 11.73; gefunden: C, 65.90; 

H, 6.45; N, 10.11; S, 11.88. UV/Vis (CH2Cl2): λmax / nm (ε / M1 cm1) = 586 (32000), 545 (27900), 

307 (36800). 

 

2,5-Bis(n-octyl)-3,6-bis(5-cyanothiophen-2-yl)-pyrrolo[3,4-c]pyrrol-1,4-dion (158e) 

DPP 101e (483 mg, 0.708 mmol) und Kupfer(I)-cyanid (1.40 g, 15.6 mmol) wurden in DMF 

(10 mL) 60 min bei 160 °C Ölbadtemperatur gerührt. Nach Zugabe weiterer 10 mL DMF wurde 

das Reaktionsgemisch 140 °min bei 165 °C Ölbadtemperatur gerührt. Es wurde ein dunkler 

Feststoff (96.5 mg, 24%) erhalten; Schmp. 226 – 227 °C. 

 

 

 
1H-NMR (400 MHz, CD2Cl2): 8.90 (d, 3J = 4.2 Hz, 2H), 7.75 (d, 3J = 4.2 Hz, 2H), 4.03 (t, 
3J = 7.8 Hz, 4H), 1.75 – 1.68 (m, 4H), 1.46 – 1.20 (m, 20H), 0.88 (t, 3J = 6.9 Hz; 6H). HRMS (ESI, 

Acetonitril / Chloroform, positiv): m/z: 575.2511 [M+H]+, berechnet für C32H39N4O2S2: 575.2509. 

CHNS (%): berechnet für C32H38N4O2S2: C, 66.87; H, 6.66; N, 9.75; O, 5.57; S, 11.16; gefunden: 

C, 66.67; H, 6.71; N, 9.60; S, 11.09. UV/Vis (CH2Cl2): λmax / nm (ε / M1 cm1) = 586 (31500), 545 

(27400), 307 (36200). Fluoreszenz (CH2Cl2, ex = 516 nm): max = 609 nm, ΦFl = 70%. CV (CH2Cl2, 

0.1 M TBAHFP, vs. Fc/Fc+): E1/2
Red2  1.75 V, E1/2

Red1  1.23 V, E1/2
Ox1 = 0.83 V. 

 

2,5-Di(2-ethylhexyl)-3,6-bis(5-cyano-thiophen-2-yl)pyrrolo[3,4-c]-pyrrol-1,4-dion (158f) 

DPP 101f (249 mg, 0.365 mmol) und Kupfer(I)-cyanid (1.50 g, 16.7 mmol) wurden in trockenes 

DMF (8 mL) 8 h bei 130 °C Ölbadtemperatur gerührt. Nach dem Abkühlen auf Raumtemperatur 

wurde eine gesättigte wässrige Natriumcyanidlösung zugegeben, gerührt und mit Dichlormethan 

extrahiert. Das organische Lösungsmittel wurde unter vermindertem Druck entfernt und der 

Rückstand säulenchromatographisch (Dichlormethan) gereinigt. Es wurde ein dunkler Feststoff 

(48.8 mg, 31%) erhalten; Schmp.: 223 – 225 °C. 
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1H-NMR (400 MHz, CD2Cl2): 8.82 (d, 3J = 4.2 Hz, 2H), 7.76 (d, 3J = 4.2 Hz, 2H), 4.03 – 3.91 (m, 

4H), 1.84 – 1.72 (m, 2H), 1.40 – 1.18 (m, 16H), 0.91 – 0.82 (m, 12H). 13C-NMR (101 MHz, 

CD2Cl2): 161.5, 139.8, 138.3, 135.7, 134.8, 113.9, 113.7, 110.9, 46.4, 39.7, 30.5, 28.7, 23.9, 23,4, 

14.2, 10.5. HRMS (ESI, Acetonitril / Chloroform, positiv): m/z 575.2510 [M+H]+, berechnet für 

C32H39N4O2S2: 575.2510. CHNS (%): berechnet für C32H38N4O2S2: C, 66.87; H, 6.66; N, 9.75; S, 

11.16; gefunden C, 66.60; H, 6.62; N, 9.77; S, 11.09. UV/Vis (CH2Cl2): max / nm ( / M1 cm1) = 

586 (28500), 546 (26500), 308 (34200). CV (CH2Cl2, 0.1 M TBAHFP, vs. Fc/Fc+): 

E1/2
Red2  1.77 V, E1/2

Red1  1.24 V, E1/2
Ox1 = 0.86 V.  

 

2,5-Di(2-ethylhexyl)-3,6-bis(5-chlorthiophen-2-yl)pyrrolo[3,4-c]-pyrrol-1,4-dion (157f) 

a) DPP 156f (900 mg, 1.72 mmol) und N-Chlorsuccinimid (468 mg, 3.51 mmol) wurden in 

trockenem Dichlormethan (40 mL) gelöst und 435 min bei Raumtemperatur gerührt. Das 

Reaktiongemisch wurde anschließend bei 20 °C über Nacht aufbewahrt und der ausgefallene 

Niederschlag filtriert, so dass 224 mg (22%) an reiner Verbindung erhalten wurde. Die Mutterlauge 

wurde auf kaltes Methanol gegeben (50 mL) und der neu entstandene Niederschlag abfiltriert und 

mit Hexan gewaschen. Es wurden weitere 192 mg (18%) an 3 erhalten. Für Transistormessungen 

wurden diese beiden Fraktionen verwendet. Zu Analysezwecken wurden die beiden Fällungen 

mittels Recycling-HPLC auf chiraler Säule getrennt. 

 

 

 
1H-NMR (400 MHz, CD2Cl28.65 (d, 3J = 4.2 Hz, 2H), 7.12 (d, 3J = 4.2 Hz, 2H ), 4.00 – 3.84 (m, 

4H), 1.87-1.76 (m, 2H), 1.40 – 1.18 (m, 16H), 0.91 – 0.83 (m, 12H). HRMS (ESI, 

Acetonitril / Chloroform, positiv): m/z: 593.1814 [M+H]+, berechnet für C30H39Cl2N2O2S2: 

593.1825. CHNS (%): berechnet für C30H38Cl2N2O2S2: C, 60.70; H, 6.45; N, 4.72; S, 10.80; 

gefunden C, 60.83; H, 6.47; N, 4.67; S, 10.42. UV/Vis (CH2Cl2): max / nm ( / M1 cm1) = 565 

(30600), 525 (27200), 303 (25800). 
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b) DPP 156f (1.22 g, 2.33 mmol) und N-Chlorsuccinimid (635 mg, 4.76 mmol) wurden in 

Dichlormethan (54 mL) 23 h bei Raumtemperatur gerührt. Das Lösungsmittel wurde unter 

vermindertem Druck entfernt und mittels Säulenchromatographie (Dichlormethan / Pentan 3:2) 

gereinigt. Es wurde ein dunkler, pulvriger Feststoff erhalten (1.02 g, 73%); Schmp.: 158 – 161 °C. 

Zur Anreicherung der Isomere wurde das Gemisch in Dichlormethan (175 mL) gelöst und bei 

20 °C über Nacht aufbewahrt. Der ausgefallene Niederschlag wurde abfiltiert (611 mg, Schmp.: 

171 – 176 °C), die Mutterlauge eingeengt und durch Zugabe von Methanol ein weiterer 

Niederschag ausgefällt (325 mg, Schmp.: 159 – 166 °C). Die erste Fällung wurde einer 

Zonensublimation unterzogen. 

 

2,5-Di(2-ethylhexyl)-3,6-bis(5-(4-trifluormethylphenyl)thiophen-2-yl)pyrrolo[3,4-c]-pyrrol-

1,4-dion (159) 

DPP 101f (375 mg, 0.549 mmol), 4-(Trifluormethyl)phenylboronsäure (313 mg, 1.65 mmol), 

Pd2(dba)3·CHCl3 (23.7 mg, 22.9 µmol) und P(tBu3)HBF4 (25.0 mg, 86.2 µmol) wurden unter 

Argon vorgelegt. Eine entgaste, wässrige K3PO4-Lösung (2 M, 7.5 mL) sowie entgastes Toluol 

(17.5 mL) wurden hinzugegeben. Das Gemisch wurde bei 90 °C 16 h gerührt. Nach Abkühlen auf 

Raumtemperatur wurden die Phasen getrennt und das organische Lösungsmittel unter 

vermindertem Druck entfernt. Nach Aufreinigung mittels Säulenchromatographie 

(Dichlormethan / Pentan 3:7) wurde ein dunkler Feststoff (298 mg, 66%) erhalten. Schmp.: 223 –

 228 °C. 

 

 

 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3):8.94 (d, 3J = 4.2 Hz, 2H), 7.81 – 7.57 (m, 4H), 7.71 – 7.66 (m, 4H), 

7.55 (d, 3J = 4.2 Hz, 2H ), 4.15 – 4.02 (m, 4H), 1.98 – 1.88 (m, 2H), 1.41 – 1.19 (m, 12H), 0.95 –

 0.81 (m, 12H). HRMS (ESI, Acetonitril / Chloroform, positiv): m/z: 812.2900 [M]+, berechnet für: 

C44H46F6N2O2S2: 812.2899. CHNS (%): berechnet für C44H46F6N2O2S2: C, 65.01; H, 5.70; N, 3.45; 

S, 7.89; gefunden: C, 64.90; H, 5.73; N, 3.59; S, 7.65. UV/Vis (CH2Cl2): max / nm ( / M1 cm1) = 

600 (43600), 561 (41600), 340 (35000). CV (CH2Cl2, 0.1 M TBAHFP, vs. Fc/Fc+): 

E1/2
Red1 = 1.52 V, E1/2

Ox1 = 0.51 V, E1/2
Ox2 = 0.83 V. Fluoreszenz (CH2Cl2, ex = 516 nm): 

max = 628 nm, ΦFl = 47%. 
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N,N'-(2,5-Dibutyl-3,6-di(thiophen-2-yl)pyrrolo[3,4-c]pyrrol-1,4(2H,5H)-diyliden)dicyanamid 

(160) 

DPP 156a  (217 mg, 0.526) wurde in trockenem o-Dichlorbenzol gelöst. 

Bistrimethylsilylcarbodiimid (1.4 mL, 6.2 mmol) sowie Titan(IV)-chlorid (1.2 mL, 11 mmol) 

wurden nacheinander zugegeben und das Gemisch wurde bei 80°C 24 h gerührt. Nach Abkühlen 

auf Raumtemperatur wurde dieses auf Wasser gegeben (400 mL) und mit Dichlormethan (400 mL) 

extrahiert. Die vereinten organischen Phasen wurden mit Wasser (2 × 200 mL) gewaschen und das 

Lösungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. Der Rückstand wurde säulenchromatographisch 

mit Dichlormethan aufgereinigt. Es wurden 128 mg (53%) eines violetten Feststoffs erhalten; 

Schmp. 195 – 197 °C. 

 

 

 
1H-NMR (400 MHz, CD2Cl2): 7.80 – 7.77 (m, 4H), 7.31 – 7.28 (m, 2H), 3.94 (t, 3J = , 4H), 1.72 –

 1.62 (m, 4H), 1.38 – 1.22 (m, 4H), 0.88 (t, 3J = 7.4 Hz, 6H).13C-NMR (101 MHz, CD2Cl2): 156.4 

(q), 144.4 (q), 136.3 (CH), 132.3 (CH), 128.3 (CH), 127.1 (q), 114.3 (q), 113.8 (q), 44.46 (CH2), 

31.93 (CH2), 20.16 (CH2), 13.72 (CH3). HRMS (ESI, Acetonitril / Chloroform, positiv): m/z: 

461.1580 [M+H]+; berechnet für C24H25N6S2: 461.1577. UV/Vis (CH2Cl2): max / nm ( / M1 cm1) 

= 543 (21000). CV (CH2Cl2, 0.1 M TBAHFP, vs. Fc/Fc+): Ep
Red (X/X) = 1.26 V, Ep

Ox 

(X/X+) = 0.92. Fluoreszenz (CH2Cl2, ex = 516 nm): max = 610 nm, ΦFl = 8%. 

 

3,6-Diphenylfuro[3,4-c]furan-1,4-dion (93) 

Die Verbindung wurde in Anlehnung an eine literaturbekannte Methode synthetisiert.173 

Dibenzoylsuccinat 92 (1.30 g, 3.40 mmol) wurde unter Schutzgasatmosphäre vorgelegt und 

anschließend im Sandbad langsam auf 280 °C bei vermindertem Druck (20 mbar) erhitzt. Die gelbe 

Schmelze verfärbte sich dunkelbraun und wurde daraufhin auf 200 °C abgekühlt und erneut auf 

280 °C erhitzt. Nach dem Abkühlen wurde die erstarrte Masse säulenchromatographisch 

(Pentan / Dichlormethan 3:2) gereinigt. Es wurden orangefarbene, kristalline Nadeln erhalten 

(230 mg, 23%). In einem weiteren Ansatz wurden Dibenzoylsuccinat 92 (1.49 g, 3.90 mmol) 

erhitzt und die abgekühlte Masse mit Ethanol (2 × 5 mL) aufgekocht und filtriert. Das Produkt 

(472 mg, 42%) wurde in ausreichender Reinheit erhalten. 
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1H-NMR (400 MHz, CD2Cl2): 8.29 (m, 4H), 7.47 – 7.59 (m, 6H),. UV/Vis (CH2Cl2): λmax/nm 

(ε / M1 cm1) = 427 (39200), 456 (42900). Fluoreszenz (CH2Cl2, ex = 413 nm): max = 467 nm, ΦFl 

= 68%. 

 

Diethyl-2,3-di(thiophen-2-carbonyl)succinat (162) 

Die Reaktion zu dieser literaturbekannten Verbindung wurde in Anlehnung an die Literatur 

synthetisiert.213 Zur Herstellung des Natriumethanolats wurde frisch getrocknetes Ethanol (40 mL) 

unter Argon vorgelegt und Natrium (1.05 g, 45.7 mmol) portionsweise zugegeben. Nach dessen 

vollständiger Umsetzung wurde eine Lösung aus Ethyl-3-oxo-3-(thiophen-2-yl)propanoat 161 

(8.92 g, 45.0 mmol) in trockenem Diethylether (200 mL) tropfenweise zugegeben und das Gemisch 

wurde 2 h zum Sieden erhitzt. Zur weißen Suspension wurde Iod (5.70 g, 45.0 mmol) gelöst in 

trockenem Diethylether (90 mL) tropfenweise in einem Zeitraum von 1.5 h zugegen. Das 

ausgefallene Natriumiodid wurde daraufhin durch Filtration entfernt. Die klare Lösung wurde am 

Rotationsverdampfer auf ca. 40 mL eingeengt. Die ausgefallenen, weißen Kristalle wurden 

abfiltriert und mit Ethanol gewaschen. Es wurde ein blassgelber Feststoff (3.70 g, 20%) erhalten; 

Schmp.: 127 – 130 °C. Aus der Mutterlauge konnte nach erneutem Einengen weiteres Produkt 

(0.88 g, 5%) gewonnen werden, das jedoch als Gemisch aus Racemat und meso-Verbindung 

vorliegt. 

 

 

Hauptprodukt: 1H-NMR (400 MHz, CDCl3): 8.10 (dd, 3J = 3.9 Hz, 4J = 1.1 Hz, 2H), 7.74 (dd, 
3J = 5.0 Hz, 4J = 1.1 Hz, 2H), 7.20 (t, 3J = 5.0 Hz, 4J = 3.9 Hz, 2H), 5.36 (s, 2H), 4.10 – 3.98 (m, 

4H), 1.04 (t, 3J = 7.1 Hz, 6H). Nebenprodukt: 8.11 – 8.08 (Überlagerung mit Signal des anderen 

Isomers), 7.70 (dd, 3J = 5.0 Hz, 4J = 1.1 Hz, 2H), 7.18 (t, 3J = 5.0 Hz, 4J = 3.9 Hz, 2H), 5.34 (s, 

2H), 4.18 (q, 3J = 7.1 Hz, 4H), 1.20 (t, 3J = 7.1 Hz, 6H). MS (MALDI, positiv): 395.0 [M+H]+. 

 

3,6-Di(thiophen-2-yl)furo[3,4-c]furan-1,4-dion (163) 

Diethyl-2,3-di(thiophen-2-carbonyl)succinat 162 (141 mg, 0.357 mmol) wurde unter 

Argonatmosphäre vorgelegt. Nach Zugabe eines eutektischen Gemisches aus Biphenyl und 

Diphenylether (Dowtherm®, 10 mL) wurde das Reaktionsgemisch bei 200 – 201 °C 2 h gerührt. 

Nach dem Abkühlen auf Raumtemperatur wurde der Rückstand mittels Säulenchromatographie 

(Dichlormethan/Pentan 1:1) gereinigt. Es wurde ein roter Feststoff (17.1 mg, 16%) erhalten; 

Schmp.: 296 – 299 °C. 
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1H-NMR (400 MHz, CD2Cl2): 8.20 (dd, 3J = 3.9 Hz, 3J = 1.1 Hz, 2H), 7.81 (dd, 3J = 4.9 Hz, 3J = 

1.1 Hz, 2H), 7.31 (dd, 3J = 4.9 Hz, 3J = 3.9 Hz, 2H). HRMS (EI, 70 eV): m/z: 301.9700, berechnet 

für C14H6O4S2 301.9702. UV/Vis (CH2Cl2): λmax/ nm (ε / M1 cm1) = 461 (39308), 494 (44000). 

Fluoreszenz (CH2Cl2, ex = 413 nm): max = 509 nm, ΦFl = 63%. 

 

Di-tert-butyl-((1,4-dioxo-3,6-diphenylpyrrolo[3,4-c]pyrrol-2,5(1H,4H)-diyl)bis(2,1-

phenylen))dicarbamat (164) 

Ph2-DFF 93 (96 mg, 0.330 mmol), Dicyclohexylcarbodiimid (206 mg, 0.998 mmol) und Mono-N-

Boc-2-phenylendiamin (207 mg, 0.993 mmol) wurden in trockenem Chloroform (30 mL) gelöst. 

Nach anschließender Zugabe einer Trifluoressigsäure-Lösung in Chloroform (0.1 mL, 1 Vol-%), 

wurde das Reaktionsgemisch bei Raumtemperatur 4 d gerührt. Da gemäß 

dünnschichtchromatographischer Reaktionskontrolle noch Zwischenprodukt detektiert werden 

konnte, wurde eine weitere Portion Mono-N-Boc-2-phenylendiamin (198 mg, 0.951 mmol) 

zugegeben. Nach weiteren 16 h wurde keine Veränderung der Reaktion beobachtet, so dass die 

Reaktion durch Entfernen des Lösungsmittels unter vermindertem Druck abgebrochen wurde. Der 

Rückstand wurde säulenchromatographisch (Dichlormethan) und mit GPC (Chloroform) gereinigt. 

Es wurde ein honiggelber Feststoff (41 mg, 18%) erhalten; Schmp: 123 °C. 

 

 

 

Das Produkt besteht aus einem nicht trennbaren Isomerengemisch im Verhältnis 1.86 : 1. 
1H-NMR (400 MHz, CD2Cl2): 8.04, 7.91 (d, 3J = 7.9 Hz, d, 3J = 7.9 Hz, 2H), 7.66 – 7.59 (m, 4H), 

7.46 – 7.30, 7.13 – 6.99, 6.92 – 6.84, 6.61 (m, m, m, s, 14H), 1.45, 1.44 (s, s, 18H). HRMS (ESI, 

Acetonitril / Chloroform, positiv): m/z: 671.2862 [M+H]+, berechnet für C40H39N4O6: 671.2864. 

UV/Vis (CH2Cl2): λmax/ nm (ε / M1 cm1) = 479 (14300). 

 

 

Entschützung von der Bocgruppen von 164 und Synthese von 166  

DPP 164 (67.2 mg, 0.100 mmol) wurde bei Raumtemperatur 3 h in Trifluoressigsäure (2 mL) 

gerührt. Die Säure wurde unter vermindertem Druck entfernt, der Rückstand mit Ethylacetat über 
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eine Kieselgelsäule filtriert und im Vakuum getrocknet. Das Massenspektrum zeigt die Abspaltung 

der Boc-Gruppe an (MS (MALDI, positiv): 470.2 [M]+). Das so erhaltene Produkt 163 wurde ohne 

zusätzliche Aufreinigung weiter umgesetzt. Hierzu wurde dieses (28.1 mg, 59.7 µmol) in 

trockenem Toluol (10 mL) unter Argonatmosphäre vorgelegt, Titan(IV)-chlorid (0.1 mL) zugegen 

und das Reaktionsgemisch 2.5 h zum Sieden erhitzt. Nach weiterer Zugabe von Titan(IV)-chlorid 

(0.1 mL) wurde die Reaktion für weitere 5 h fortgeführt. Es wurde Wasser (10 mL) zugegeben und 

noch 10 min gerührt. Die Phasen wurden getrennt. Die wässrige Phase wurde mit Dichlormethan 

farblos gewaschen und die organischen Phasen vereint sowie anschließend das Lösungsmittel unter 

vermindertem Druck entfernt. Nach Säulenchromatographie (Dichlormethan) wurde ein roter 

Feststoff (2.7 mg, 10%) erhalten; Subl. > 380 °C. 

 

 

 
1H-NMR (400 MHz, CD2Cl2): 8.24 – 8.17 (m, 4H), 7.76 – 7.66 (m, 6H), 7.66 – 7.40 (m, 2H), 7.46 

– 7.40 (m, 2H), 7.23 – 7.11 (m, 4H).13C-NMR (151 MHz, C2D2Cl4, 78 °C): 152.3 (Cq), 150.1 (Cq), 

138.8 (Cq), 131.8 (CH), 131.66 (Cq), 129.5 (CH), 129.4 (CH), 127.9 (Cq), 124.4 (CH), 123.7 

(CH), 121.5 (CH). 117.5 (Cq), 112.0 (CH). HRMS (ESI, Acetonitril / Chloroform, positiv): m/z: 

435.1606 [M+H]+, berechnet für C30H19N4: 435.1604. UV/Vis (CH2Cl2): λmax/ nm (ε / M1 cm1) = 

496 (14300). CV (CH2Cl2, 0.1 M TBAHFP, vs. Fc/Fc+): E1/2
Red1 = 1.47 V, Ep

Ox = 0.88. 

 

3. Lösungsprozessierte Transistoren 

Die Transistoren wurden auf einem PET-Substrat mit aus Gold bestehenden Source- und 

Drainelektroden gebaut. Zur Stabilisierung wurden die PET-Substrate auf Glasplättchen geklebt, 

mit Ethanol gewaschen und mit Druckluft getrocknet. Nach Behandlung im Argonplasmaofen 

wurden die Substrate dem Rotationbeschichtungsverfahren ausgesetzt. Hierzu wurden die NDI-

Derivate 122a–d in Ethylacetat (w = 0.5%) suspendiert, auf einer Heizplatte bei 50 °C gerührt bis 

die Verbindungen 122b–d vollständig gelöst waren und auf das Substrat aufgetragen (30 s, 

1000 Umdrehungen / min). Da 122a auch beim Erwärmen nur sehr schlecht in Ethylacetat löslich 

war, wurde nach Sedimentation des Feststoffs die überstehende Lösung zur Rotationsbeschichtung 

entnommen. Das Dielektrikum (CYTOP CTL-809M) wurde im Anschluss durch 

Rotationsbeschichtung (30 s, 3500 Umdrehung/min) auf das PET/NDI-Substrat aufgebracht und 

dessen Dicke beträgt 600 nm. Die so beschichteten Substrate wurden bei 100 °C 5 min zum 

Tempern in einen Heizofen gelegt. Abschließend wurde als Gate-Elektrode eine 50 nm dicke 
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Goldschicht im Vakuum aufgebracht (W = 500 µm, L = 50 µm). Es wurden von jedem NDI-

Derivat jeweils zwei verschiedene Substrate untersucht und die Strom-Spannungskurven an Luft 

aufgenommen. Die Mobilitäten wurden im Sättigungsbereich bestimmt. 
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4. Kristallstrukturdaten 
Tabelle 19. Kristallstrukturdaten für CbDI 137’. 

Summenformel C50H44N4O4

Molekulargewicht / g / mol1 764.89 
Temperatur / K  173 
Strahlung,  (Å) MoKα 0.71073 
Kristallsystem monoklin 
Raumgruppe P21/c 
Einheitszellenabmessung  
a / Å 9.390(5) 
b / Å 27.085(13) 
c / Å 9.422(5) 
 / ° 90.00 
 / ° 99.646(9) 
 / ° 90.00 
Volumen / Å3 2363(2) 
Z 2 
berechnete Dichte 1.075 
Absorptionskoeffizient 0.069 
F(000) 808 
Messbereich für Winkel Theta 2.67 bis 26.25° 
aufgenommene Reflexe 29924 
unabhängige Reflexe 4791 
Verfeinerungsmethode Full-matrix last-squares on F2 
Datenpunkte / Parameter / Restrains 4791 / 345 / 26 
Goodness-of-fit für F2 1.192 
finale R Indizes [I > 2(I)] R1 = 0.0588, wR2 = 0.1374 
R Indizes (alle Datenpunkte) R1 = 0.0665, wR2 = 0.1417 
maximale / minimale Restelektronendichte (e Å3) 0.221 / 0.241 

 

Tabelle 20. Atomkoordinaten und äquivalente isotrope Auslenkungsparameter (Å2) für CbDI 137’. U(äq) ist definiert als 

ein Drittel der Spur des orthogonalisierten Uij Tensors. 

 x y z U(äq) 

C1 0.09857(19) 0.38883(6) 0.01203(19) 0.0343(4) 

C2 0.00774(17) 0.43277(6) 0.05635(17) 0.0262(3) 

C3 0.04010(16) 0.47787(6) 0.02072(16) 0.0248(3) 

C4 0.15337(17) 0.47968(6) 0.14134(17) 0.0260(3) 

C5 0.24005(17) 0.43605(6) 0.18990(17) 0.0289(4) 

C6 0.18317(17) 0.47592(6) 0.21427(17) 0.0272(3) 

C7 0.10496(17) 0.43077(6) 0.17505(17) 0.0261(3) 

C8 0.17244(17) 0.39372(6) 0.27885(17) 0.0287(4) 

C9 0.1534(2) 0.34307(6) 0.3026(2) 0.0370(4) 

C10 0.2423(2) 0.31998(7) 0.4161(2) 0.0449(5) 

C11 0.3500(2) 0.34581(7) 0.5067(2) 0.0452(5) 

C12 0.3719(2) 0.39536(7) 0.4859(2) 0.0396(4) 

C13 0.28281(18) 0.41848(6) 0.37199(18) 0.0315(4) 

C15 0.30015(18) 0.35011(6) 0.14471(18) 0.0301(4) 

C16 0.26039(19) 0.31431(6) 0.23714(19) 0.0337(4) 

C17 0.3473(2) 0.27214(7) 0.2595(2) 0.0429(5) 

C18 0.4661(2) 0.26650(7) 0.1935(2) 0.0467(5) 
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C19 0.5047(2) 0.30306(8) 0.1060(2) 0.0460(5) 

C23 0.4563(4) 0.37027(12) 0.1703(3) 0.0824(9) 

C22 0.4667(3) 0.38673(8) 0.0157(3) 0.0536(6) 

C24 0.6170(4) 0.40685(14) 0.0444(4) 0.1018(12) 

C25 0.1831(19) 0.3258(7) 0.4752(10) 0.071(3) 

C21 0.1301(2) 0.32032(7) 0.3114(2) 0.0450(5) 

C26 0.0225(18) 0.2774(6) 0.281(3) 0.086(4) 

C25A 0.1586(18) 0.3060(8) 0.4690(12) 0.081(4) 

C21A 0.1301(2) 0.32032(7) 0.3114(2) 0.0450(5) 

C26A 0.0014(13) 0.2907(6) 0.2271(17) 0.082(3) 

N1 0.20747(15) 0.39318(5) 0.10981(15) 0.0287(3) 

N2 0.28822(15) 0.46738(5) 0.32999(15) 0.0324(3) 

O1 0.33867(14) 0.43617(5) 0.29372(14) 0.0416(3) 

O2 0.08623(19) 0.35003(5) 0.07605(19) 0.0704(6) 

C31 0.196(2) 0.5089(8) 0.3389(19) 0.168(10) 

C32 0.0645(7) 0.5030(3) 0.4514(6) 0.0759(16) 

C37 0.0107(16) 0.4593(5) 0.4823(19) 0.087(8) 

C36 0.1307(10) 0.4568(3) 0.5910(9) 0.099(2) 

C35 0.1800(11) 0.4977(4) 0.6705(15) 0.079(3) 

C34 0.1049(8) 0.5406(3) 0.6398(7) 0.094(2) 

C33 0.0129(15) 0.5441(6) 0.5321(17) 0.078(7) 

 

Tabelle 21. Anisotrope Auslenkungsparameter (Å2) für CbDI 137’. 

 U11 U22 U33 U23 U13 U12 

C1 0.0366(9) 0.0247(8) 0.0372(10) 0.0008(7) 0.0065(7) 0.0008(7) 

C2 0.0270(8) 0.0247(8) 0.0260(8) 0.0025(6) 0.0014(6) 0.0002(6) 

C3 0.0253(8) 0.0250(8) 0.0236(8) 0.0029(6) 0.0023(6) 0.0009(6) 

C4 0.0271(8) 0.0243(8) 0.0254(8) 0.0030(6) 0.0009(6) 0.0003(6) 

C5 0.0290(8) 0.0279(8) 0.0280(8) 0.0015(7) 0.0002(7) 0.0010(7) 

C6 0.0263(8) 0.0291(8) 0.0245(8) 0.0022(6) 0.0006(6) 0.0009(6) 

C7 0.0263(8) 0.0249(8) 0.0266(8) 0.0002(6) 0.0026(6) 0.0026(6) 

C8 0.0280(8) 0.0297(8) 0.0271(8) 0.0008(7) 0.0008(6) 0.0042(7) 

C9 0.0371(10) 0.0297(9) 0.0405(10) 0.0039(8) 0.0040(8) 0.0004(7) 

C10 0.0458(11) 0.0338(10) 0.0505(12) 0.0125(9) 0.0049(9) 0.0016(8) 

C11 0.0445(11) 0.0445(11) 0.0412(11) 0.0140(9) 0.0083(9) 0.0065(9) 

C12 0.0387(10) 0.0403(10) 0.0350(10) 0.0047(8) 0.0081(8) 0.0000(8) 

C13 0.0320(9) 0.0315(9) 0.0297(9) 0.0011(7) 0.0014(7) 0.0024(7) 

C15 0.0303(8) 0.0244(8) 0.0319(9) 0.0020(7) 0.0058(7) 0.0022(6) 

C16 0.0375(9) 0.0261(8) 0.0336(9) 0.0007(7) 0.0054(7) 0.0001(7) 

C17 0.0549(12) 0.0259(9) 0.0425(11) 0.0006(8) 0.0069(9) 0.0040(8) 

C18 0.0505(12) 0.0317(10) 0.0516(12) 0.0096(9) 0.0098(10) 0.0150(8) 

C19 0.0393(10) 0.0438(11) 0.0532(12) 0.0144(9) 0.0028(9) 0.0101(9) 

C20 0.0380(10) 0.0339(9) 0.0392(10) 0.0076(8) 0.0011(8) 0.0003(8) 

C23 0.104(2) 0.087(2) 0.0588(16) 0.0071(15) 0.0235(16) 0.0148(18) 

C22 0.0572(13) 0.0450(12) 0.0643(14) 0.0013(10) 0.0271(11) 0.0017(10) 
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C24 0.107(3) 0.111(3) 0.094(2) 0.012(2) 0.033(2) 0.064(2) 

C25 0.094(7) 0.076(7) 0.048(4) 0.011(4) 0.028(3) 0.010(5) 

C21 0.0498(12) 0.0336(10) 0.0525(12) 0.0096(9) 0.0107(9) 0.0009(8) 

C26 0.080(6) 0.068(6) 0.120(11) 0.016(6) 0.044(6) 0.030(5) 

C25A 0.084(6) 0.100(9) 0.066(5) 0.035(5) 0.030(4) 0.017(7) 

C21A 0.0498(12) 0.0336(10) 0.0525(12) 0.0096(9) 0.0107(9) 0.0009(8) 

C26A 0.055(4) 0.087(7) 0.105(8) 0.002(5) 0.021(4) 0.024(4) 

N1 0.0307(7) 0.0235(7) 0.0293(7) 0.0035(5) 0.0026(6) 0.0023(5) 

N2 0.0338(8) 0.0282(7) 0.0305(7) 0.0011(6) 0.0085(6) 0.0023(6) 

O1 0.0436(7) 0.0344(7) 0.0389(7) 0.0034(6) 0.0161(6) 0.0087(6) 

O2 0.0800(11) 0.0325(8) 0.0785(11) 0.0188(7) 0.0453(9) 0.0188(7) 

C31 0.165(16) 0.26(2) 0.075(11) 0.040(13) 0.007(10) 0.036(14) 

C32 0.078(4) 0.093(5) 0.064(4) 0.008(4) 0.034(3) 0.024(4) 

C37 0.119(17) 0.061(8) 0.095(12) 0.001(8) 0.060(12) 0.030(9) 

C36 0.095(6) 0.114(7) 0.100(6) 0.035(5) 0.047(5) 0.007(5) 

C35 0.053(4) 0.112(8) 0.075(7) 0.002(6) 0.023(5) 0.030(5) 

C34 0.097(5) 0.120(6) 0.076(4) 0.026(4) 0.043(4) 0.051(5) 

C33 0.089(12) 0.078(10) 0.078(9) 0.013(7) 0.046(9) 0.014(8) 

 

Tabelle 22. Kristallstrukturdaten für CbDI 136’. 

Summenformel C50H44N4O4, 0.22(C2H4Cl4) 
Molekulargewicht / g / mol1 803.11 
Temperatur / K  100(2) 
Strahlung,  (Å) CuK

1.54178  
Kristallsystem triklin 
Raumgruppe P1 
Einheitszellenabmessung  
a / Å 10.8868(4) 
b / Å 11.9949(5) 
c / Å 16.3976(6) 
 / ° 81.721(2) 
 / ° 74.868(2) 
 / ° 72.391(2) 
Volumen / Å3 1965.27(13) 
Z 2 
berechnete Dichte 1.357 
Absorptionskoeffizient 1.230 
F(000) 846 
Messbereich für Winkel Theta 4.38 bis 66.41°  
aufgenommene Reflexe 6768 
unabhängige Reflexe 6768 
minimale / maximale Transmission 0.8035 / 0.9026 
Verfeinerungsmethode Full-matrix last-squares on F2 
Datenpunkte / Parameter / Restrains 6768 / 560 / 0 
Goodness-of-fit für F2 1.086 
finale R Indizes [I > 2(I)] R1 = 0.0351, wR2 = 0.0873 
R Indizes (alle Datenpunkte) R1 = 0.0407, wR2 = 0.0914 
maximale / minimale Restelektronendichte (e Å3) 0.422 / 0.212 
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Tabelle 23. Atomkoordinaten und äquivalente isotrope Auslenkungsparameter (Å2) für CbDI 136’. U(äq) ist definiert als 

ein Drittel der Spur des orthogonalisierten Uij Tensors. 

 x y z U(äq) 

C1 0.90164(18) 0.36740(17) 0.92546(12) 0.0194(4) 

C2 0.9396(2) 0.24855(18) 0.91265(13) 0.0236(4) 

C3 0.9356(2) 0.17060(18) 0.98313(15) 0.0284(5) 

C4 0.8927(2) 0.21021(19) 1.06485(14) 0.0281(5) 

C5 0.8539(2) 0.32873(18) 1.07738(13) 0.0240(4) 

C6 0.85825(17) 0.41042(17) 1.00702(12) 0.0184(4) 

C7 0.82416(17) 0.53851(17) 0.99322(12) 0.0178(4) 

C8 0.76931(17) 0.63409(17) 1.04359(11) 0.0170(4) 

C9 0.74210(18) 0.61714(17) 1.13679(12) 0.0186(4) 

C10 0.61018(18) 0.82520(17) 1.14544(12) 0.0175(4) 

C11 0.67526(17) 0.84918(17) 1.05553(11) 0.0159(4) 

C12 0.74405(17) 0.75093(16) 1.00583(11) 0.0154(4) 

C13 0.66329(17) 0.96280(17) 1.01907(11) 0.0167(4) 

C14 0.60725(18) 1.08194(17) 1.04797(12) 0.0176(4) 

C15 0.54052(19) 1.13143(18) 1.12540(12) 0.0213(4) 

C16 0.5044(2) 1.25073(19) 1.12897(13) 0.0252(4) 

C17 0.5322(2) 1.32526(19) 1.05678(13) 0.0252(4) 

C18 0.59860(19) 1.27989(17) 0.97949(12) 0.0214(4) 

C19 0.63527(18) 1.15878(17) 0.97638(12) 0.0186(4) 

C20 0.72221(18) 0.97764(17) 0.93026(11) 0.0160(4) 

C21 0.78068(17) 0.88483(17) 0.87847(11) 0.0160(4) 

C22 0.83403(19) 0.90544(17) 0.78795(12) 0.0182(4) 

C23 0.87694(18) 0.69346(17) 0.77236(12) 0.0181(4) 

C24 0.84057(18) 0.67522(17) 0.86460(11) 0.0164(4) 

C25 0.78865(17) 0.77055(16) 0.91607(11) 0.0158(4) 

C26 0.85319(18) 0.56286(17) 0.90284(12) 0.0173(4) 

C27 0.61400(19) 0.69290(17) 1.27314(11) 0.0182(4) 

C28 0.50070(19) 0.65510(16) 1.30648(12) 0.0198(4) 

C29 0.46428(19) 0.63539(18) 1.39433(12) 0.0227(4) 

C30 0.5381(2) 0.65310(19) 1.44573(12) 0.0256(4) 

C31 0.6498(2) 0.69098(19) 1.41047(12) 0.0251(4) 

C32 0.69081(19) 0.71124(17) 1.32298(12) 0.0214(4) 

C33 0.92020(19) 0.82747(17) 0.64770(11) 0.0177(4) 

C34 1.05673(19) 0.79373(16) 0.61262(12) 0.0193(4) 

C35 1.0987(2) 0.81338(17) 0.52512(12) 0.0228(4) 

C36 1.0090(2) 0.86458(17) 0.47513(12) 0.0233(4) 

C37 0.8746(2) 0.89650(18) 0.51164(12) 0.0233(4) 
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C38 0.82711(19) 0.87885(17) 0.59904(12) 0.0207(4) 

C39 0.7843(2) 0.8846(2) 1.28611(16) 0.0363(5) 

C40 0.8140(2) 0.7516(2) 1.28452(13) 0.0261(4) 

C41 0.9259(2) 0.6886(2) 1.32761(15) 0.0347(5) 

C42 0.2748(2) 0.7054(2) 1.27702(14) 0.0299(5) 

C43 0.41902(19) 0.63586(19) 1.25076(12) 0.0237(4) 

C44 0.4312(2) 0.5060(2) 1.24919(17) 0.0376(6) 

C45 0.6076(3) 1.0317(3) 0.60235(19) 0.0537(8) 

C46 0.67894(19) 0.91321(19) 0.63811(12) 0.0239(4) 

C47 0.6190(3) 0.8173(3) 0.6299(2) 0.0546(8) 

C48 1.2445(3) 0.8161(3) 0.6641(2) 0.0522(7) 

C49 1.15806(19) 0.73725(19) 0.66574(13) 0.0241(4) 

C50 1.2419(2) 0.6173(2) 0.63651(14) 0.0369(6) 

C51 0.9927(5) 0.5631(4) 0.5307(3) 0.0290(11) 

Cl1 0.8616(4) 0.5023(4) 0.5429(3) 0.0341(10) 

Cl2 1.1323(5) 0.4894(5) 0.4558(3) 0.0599(19) 

N1 0.65601(15) 0.71293(14) 1.18152(9) 0.0176(3) 

N2 0.89647(16) 0.46059(14) 0.86448(10) 0.0190(3) 

N3 0.70498(16) 1.09365(14) 0.90696(10) 0.0185(3) 

N4 0.87410(15) 0.80818(14) 0.73894(9) 0.0175(3) 

O1 0.78889(15) 0.52728(13) 1.17559(9) 0.0290(3) 

O2 0.52191(13) 0.89777(12) 1.18704(8) 0.0239(3) 

O3 0.91036(14) 0.61391(12) 0.72504(8) 0.0234(3) 

O4 0.84354(14) 1.00133(12) 0.75455(8) 0.0236(3) 

 

Tabelle 24. Anisotrope Auslenkungsparameter (Å2) für CbDI 136’. 

 U11 U22 U33 U23 U13 U12 

C1 0.0167(9) 0.0182(10) 0.0229(10) 0.0006(8) 0.0032(7) 0.0055(8) 

C2 0.0227(10) 0.0197(11) 0.0273(10) 0.0043(8) 0.0039(8) 0.0045(8) 

C3 0.0317(11) 0.0134(10) 0.0426(12) 0.0007(9) 0.0166(10) 0.0041(8) 

C4 0.0327(11) 0.0211(11) 0.0304(11) 0.0061(9) 0.0119(9) 0.0072(9) 

C5 0.0257(10) 0.0228(11) 0.0233(10) 0.0011(8) 0.0063(8) 0.0073(8) 

C6 0.0149(9) 0.0171(10) 0.0232(9) 0.0018(8) 0.0040(7) 0.0048(7) 

C7 0.0151(8) 0.0177(10) 0.0195(9) 0.0012(7) 0.0035(7) 0.0046(7) 

C8 0.0145(8) 0.0184(10) 0.0184(9) 0.0021(7) 0.0021(7) 0.0062(7) 

C9 0.0179(9) 0.0182(10) 0.0180(9) 0.0002(8) 0.0023(8) 0.0045(8) 

C10 0.0160(9) 0.0195(10) 0.0173(9) 0.0036(8) 0.0027(7) 0.0054(8) 

C11 0.0152(8) 0.0195(10) 0.0137(8) 0.0007(7) 0.0036(7) 0.0060(7) 

C12 0.0134(8) 0.0184(10) 0.0148(9) 0.0022(7) 0.0025(7) 0.0049(7) 

C13 0.0145(8) 0.0195(10) 0.0167(9) 0.0033(7) 0.0033(7) 0.0052(7) 

C14 0.0161(9) 0.0181(10) 0.0189(9) 0.0035(7) 0.0038(7) 0.0046(7) 
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C15 0.0215(9) 0.0233(11) 0.0181(9) 0.0036(8) 0.0008(8) 0.0069(8) 

C16 0.0247(10) 0.0283(12) 0.0216(10) 0.0118(8) 0.0016(8) 0.0074(9) 

C17 0.0255(10) 0.0176(11) 0.0313(11) 0.0091(8) 0.0036(9) 0.0035(8) 

C18 0.0253(10) 0.0186(10) 0.0215(9) 0.0018(8) 0.0059(8) 0.0075(8) 

C19 0.0196(9) 0.0181(10) 0.0191(9) 0.0058(7) 0.0049(7) 0.0043(7) 

C20 0.0151(8) 0.0170(10) 0.0173(9) 0.0033(7) 0.0037(7) 0.0054(7) 

C21 0.0158(8) 0.0173(10) 0.0148(9) 0.0023(7) 0.0027(7) 0.0046(7) 

C22 0.0198(9) 0.0161(10) 0.0174(9) 0.0023(7) 0.0030(7) 0.0038(8) 

C23 0.0182(9) 0.0155(10) 0.0191(9) 0.0015(8) 0.0020(7) 0.0047(8) 

C24 0.0163(8) 0.0171(10) 0.0150(9) 0.0018(7) 0.0014(7) 0.0050(7) 

C25 0.0147(8) 0.0166(10) 0.0173(9) 0.0018(7) 0.0036(7) 0.0061(7) 

C26 0.0154(9) 0.0170(10) 0.0184(9) 0.0033(7) 0.0011(7) 0.0043(7) 

C27 0.0221(9) 0.0165(10) 0.0132(9) 0.0016(7) 0.0017(7) 0.0028(7) 

C28 0.0206(9) 0.0159(10) 0.0194(9) 0.0025(7) 0.0024(8) 0.0013(8) 

C29 0.0239(10) 0.0226(11) 0.0176(9) 0.0000(8) 0.0012(8) 0.0061(8) 

C30 0.0314(11) 0.0263(11) 0.0137(9) 0.0013(8) 0.0010(8) 0.0038(9) 

C31 0.0285(10) 0.0274(11) 0.0188(9) 0.0039(8) 0.0090(8) 0.0029(9) 

C32 0.0240(10) 0.0186(10) 0.0197(9) 0.0020(8) 0.0046(8) 0.0033(8) 

C33 0.0246(9) 0.0142(9) 0.0125(9) 0.0025(7) 0.0000(7) 0.0056(8) 

C34 0.0246(10) 0.0132(10) 0.0187(9) 0.0017(7) 0.0023(8) 0.0054(8) 

C35 0.0246(10) 0.0188(10) 0.0198(9) 0.0036(8) 0.0038(8) 0.0051(8) 

C36 0.0329(11) 0.0193(11) 0.0136(9) 0.0018(7) 0.0001(8) 0.0055(9) 

C37 0.0322(11) 0.0202(10) 0.0161(9) 0.0017(7) 0.0059(8) 0.0047(9) 

C38 0.0250(10) 0.0171(10) 0.0170(9) 0.0032(7) 0.0008(8) 0.0041(8) 

C39 0.0361(12) 0.0356(14) 0.0407(13) 0.0019(10) 0.0079(10) 0.0163(10) 

C40 0.0263(10) 0.0316(12) 0.0233(10) 0.0048(9) 0.0063(8) 0.0103(9) 

C41 0.0268(11) 0.0444(15) 0.0346(12) 0.0074(10) 0.0073(9) 0.0099(10) 

C42 0.0258(11) 0.0321(13) 0.0286(11) 0.0015(9) 0.0071(9) 0.0043(9) 

C43 0.0218(10) 0.0281(11) 0.0199(9) 0.0032(8) 0.0003(8) 0.0083(9) 

C44 0.0369(12) 0.0294(13) 0.0506(14) 0.0146(11) 0.0156(11) 0.0049(10) 

C45 0.0332(13) 0.0461(16) 0.0510(16) 0.0101(13) 0.0076(12) 0.0128(12) 

C46 0.0225(10) 0.0283(12) 0.0178(9) 0.0036(8) 0.0033(8) 0.0027(8) 

C47 0.0334(14) 0.063(2) 0.0679(19) 0.0310(16) 0.0127(13) 0.0227(13) 

C48 0.0540(16) 0.0468(17) 0.0713(19) 0.0093(14) 0.0363(15) 0.0241(14) 

C49 0.0213(9) 0.0249(11) 0.0222(10) 0.0006(8) 0.0021(8) 0.0041(8) 

C50 0.0368(12) 0.0331(13) 0.0287(11) 0.0012(10) 0.0040(10) 0.0036(10) 

C51 0.041(3) 0.026(3) 0.021(2) 0.0000(18) 0.003(2) 0.015(2) 

Cl1 0.0320(16) 0.0341(16) 0.044(2) 0.0227(12) 0.0217(13) 0.0216(13) 

Cl2 0.060(3) 0.066(3) 0.0308(19) 0.0002(16) 0.0036(16) 0.0027(18) 

N1 0.0191(8) 0.0192(8) 0.0127(7) 0.0007(6) 0.0013(6) 0.0048(6) 

N2 0.0241(8) 0.0155(8) 0.0157(7) 0.0026(6) 0.0002(6) 0.0061(7) 

N3 0.0256(8) 0.0150(8) 0.0138(7) 0.0022(6) 0.0010(6) 0.0064(7) 

N4 0.0212(8) 0.0172(8) 0.0121(7) 0.0014(6) 0.0009(6) 0.0048(6) 

O1 0.0366(8) 0.0217(8) 0.0197(7) 0.0020(6) 0.0040(6) 0.0014(6) 

O2 0.0243(7) 0.0233(7) 0.0182(6) 0.0009(6) 0.0006(6) 0.0031(6) 

O3 0.0347(8) 0.0164(7) 0.0172(6) 0.0049(5) 0.0006(6) 0.0070(6) 
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O4 0.0344(8) 0.0164(7) 0.0166(6) 0.0010(5) 0.0009(6) 0.0082(6) 

 

Tabelle 25. Kristallstrukturdaten für CbDI 146’’. 

Summenformel C40H40N4O4, C4H8O2 
Molekulargewicht / g / mol1 640.76 
Temperatur / K  100 
Strahlung,  (Å) CuK

1.54178 
Kristallsystem monoklin 
Raumgruppe P21/c 
Einheitszellenabmessung  
a / Å 7.7338(2) 
b / Å 26.7364(7) 
c / Å 18.1360(5) 
 / ° 90.00 
 / ° 102.2660(10) 
 / ° 90.00 
Volumen / Å3 3664.45(17) 
Z 4 
berechnete Dichte 1.161 
Absorptionskoeffizient 0.604 
F(000) 1360 
Messbereich für Winkel Theta 3.31 bis 68.22° 
aufgenommene Reflexe 43449 
unabhängige Reflexe 6693 
minimale / maximale Transmission 0.6809 / 0.7531 
Verfeinerungsmethode Full-matrix last-squares on F2 
Datenpunkte / Parameter / Restrains 6693 / 516 / 0 
Goodness-of-fit für F2 1.045 
finale R Indizes [I > 2(I)] R1 = 0.0379, wR2 = 0.0962 
R Indizes (alle Datenpunkte) R1 = 0.0398, wR2 = 0.0976 
maximale / minimale Restelektronendichte (e Å3) 0.356 / 0.275 

 

Tabelle 26. Atomkoordinaten und äquivalente isotrope Auslenkungsparameter (Å2) für CbDI 146’’. U(äq) ist definiert 

als ein Drittel der Spur des orthogonalisierten Uij Tensors. 

 x y z U(äq) 

N3 1.02068(13) 0.54828(4) 0.64782(5) 0.0165(2) 

N1 0.85524(14) 0.69043(4) 0.53993(6) 0.0183(2) 

N2 0.77761(13) 0.41642(4) 0.52504(6) 0.0161(2) 

N16 0.42368(13) 0.56515(4) 0.29436(6) 0.0178(2) 

C2 0.84781(15) 0.59842(4) 0.54623(7) 0.0160(2) 

C13 0.62235(15) 0.46706(4) 0.43260(6) 0.0150(2) 

C5 0.82080(15) 0.50782(4) 0.54206(6) 0.0152(2) 

C25 0.65334(15) 0.55850(4) 0.43703(6) 0.0154(2) 

C3 0.97161(15) 0.59586(4) 0.61932(7) 0.0167(2) 

C1 0.80013(15) 0.64445(4) 0.51244(7) 0.0163(2) 

C24 0.77365(15) 0.55489(4) 0.50834(7) 0.0150(2) 

C18 0.61447(15) 0.60623(4) 0.40210(7) 0.0162(2) 

C14 0.57500(15) 0.51418(4) 0.40089(6) 0.0151(2) 

C19 0.68426(15) 0.64973(4) 0.43971(7) 0.0165(2) 

C17 0.50975(16) 0.60856(4) 0.32400(7) 0.0187(2) 

C9 0.59837(15) 0.30897(4) 0.40207(7) 0.0173(2) 
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C20 0.67160(15) 0.70360(4) 0.42558(7) 0.0170(2) 

C12 0.58451(15) 0.41502(4) 0.41060(6) 0.0158(2) 

C6 0.74682(15) 0.46493(4) 0.50429(6) 0.0150(2) 

C37 0.31191(16) 0.56694(5) 0.21785(7) 0.0205(3) 

C41 0.80132(16) 0.77840(5) 0.49585(7) 0.0189(3) 

C15 0.44100(15) 0.51879(4) 0.33025(7) 0.0166(2) 

C34 1.14849(15) 0.54479(5) 0.72039(7) 0.0182(2) 

C43 0.9374(2) 0.24870(5) 0.65930(8) 0.0298(3) 

C4 0.94743(15) 0.50384(4) 0.61439(7) 0.0160(2) 

C7 0.68439(15) 0.38552(4) 0.46870(6) 0.0156(2) 

C8 0.69167(15) 0.33345(4) 0.46614(7) 0.0169(2) 

C40 0.77987(15) 0.72680(5) 0.48883(7) 0.0174(2) 

C22 0.59827(17) 0.78661(5) 0.37652(7) 0.0215(3) 

C38 0.40818(18) 0.54546(5) 0.16000(7) 0.0245(3) 

C42 1.00651(18) 0.33143(5) 0.69851(8) 0.0282(3) 

C32 0.43238(17) 0.22952(5) 0.35459(7) 0.0223(3) 

C33 0.73778(17) 0.24341(5) 0.33617(7) 0.0235(3) 

C11 0.48634(16) 0.38955(5) 0.34748(7) 0.0188(2) 

C10 0.49577(16) 0.33818(5) 0.34414(7) 0.0200(3) 

C39 0.2887(2) 0.54310(6) 0.08164(8) 0.0330(3) 

C23 0.70946(16) 0.80929(4) 0.43889(7) 0.0193(3) 

C26 0.72293(18) 0.86646(5) 0.44662(7) 0.0229(3) 

C36 1.18639(19) 0.53720(7) 0.86137(8) 0.0365(4) 

C31 0.68662(18) 0.22518(5) 0.46502(7) 0.0230(3) 

C30 0.61290(16) 0.25237(4) 0.39058(7) 0.0187(3) 

C35 1.05933(16) 0.54866(5) 0.78742(7) 0.0215(3) 

C21 0.57896(16) 0.73524(5) 0.36899(7) 0.0200(3) 

C29 0.6756(2) 0.89264(5) 0.36948(8) 0.0283(3) 

C28 0.9104(2) 0.88270(5) 0.48547(9) 0.0343(3) 

C27 0.5930(2) 0.88412(5) 0.49468(9) 0.0360(4) 

C44 0.9619(2) 0.19678(6) 0.69115(9) 0.0392(4) 

O1 1.03296(11) 0.63314(3) 0.65496(5) 0.02122(19) 

O2 0.99110(12) 0.46353(3) 0.64519(5) 0.02140(19) 

O4 0.34713(11) 0.48439(3) 0.30147(5) 0.0219(2) 

O3 0.49884(14) 0.64592(3) 0.28475(5) 0.0286(2) 

O5 1.01633(13) 0.28343(4) 0.71840(5) 0.0289(2) 

O7 0.93510(17) 0.34505(4) 0.63587(6) 0.0434(3) 

C16 1.0951(2) 0.36475(6) 0.76083(9) 0.0346(3) 

 

Tabelle 27. Anisotrope Auslenkungsparameter (Å2) für CbDI 146’’. 

 U11 U22 U33 U23 U13 U12 

N3 0.0165(5) 0.0176(5) 0.0147(5) 0.0012(4) 0.0021(4) 0.0007(4) 

N1 0.0206(5) 0.0149(5) 0.0186(5) 0.0006(4) 0.0024(4) 0.0017(4) 

N2 0.0192(5) 0.0139(5) 0.0142(5) 0.0001(4) 0.0014(4) 0.0002(4) 

N16 0.0193(5) 0.0164(5) 0.0162(5) 0.0004(4) 0.0009(4) 0.0008(4) 
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C2 0.0156(5) 0.0172(6) 0.0163(6) 0.0013(4) 0.0058(4) 0.0011(4) 

C13 0.0143(5) 0.0173(6) 0.0145(5) 0.0005(4) 0.0056(4) 0.0005(4) 

C5 0.0148(5) 0.0162(6) 0.0156(6) 0.0009(4) 0.0054(4) 0.0000(4) 

C25 0.0147(5) 0.0169(6) 0.0158(6) 0.0001(4) 0.0062(4) 0.0001(4) 

C3 0.0167(5) 0.0170(6) 0.0179(6) 0.0004(5) 0.0069(5) 0.0010(5) 

C1 0.0160(5) 0.0164(6) 0.0180(6) 0.0014(5) 0.0068(5) 0.0013(4) 

C24 0.0146(5) 0.0165(6) 0.0156(6) 0.0005(4) 0.0068(4) 0.0003(4) 

C18 0.0163(5) 0.0170(6) 0.0168(6) 0.0004(5) 0.0068(5) 0.0004(4) 

C14 0.0151(5) 0.0166(6) 0.0149(5) 0.0005(4) 0.0062(4) 0.0000(4) 

C19 0.0164(5) 0.0172(6) 0.0171(6) 0.0009(5) 0.0064(4) 0.0002(4) 

C17 0.0221(6) 0.0166(6) 0.0181(6) 0.0002(5) 0.0055(5) 0.0008(5) 

C9 0.0187(6) 0.0163(6) 0.0183(6) 0.0009(5) 0.0073(5) 0.0027(4) 

C20 0.0179(6) 0.0161(6) 0.0189(6) 0.0011(5) 0.0078(5) 0.0013(5) 

C12 0.0166(5) 0.0164(6) 0.0159(5) 0.0002(4) 0.0065(4) 0.0003(4) 

C6 0.0153(5) 0.0160(6) 0.0149(5) 0.0002(4) 0.0058(4) 0.0003(4) 

C37 0.0212(6) 0.0183(6) 0.0189(6) 0.0024(5) 0.0024(5) 0.0011(5) 

C41 0.0198(6) 0.0170(6) 0.0210(6) 0.0019(5) 0.0067(5) 0.0025(5) 

C15 0.0159(5) 0.0168(6) 0.0178(6) 0.0000(5) 0.0051(5) 0.0012(5) 

C34 0.0160(6) 0.0202(6) 0.0170(6) 0.0012(5) 0.0002(5) 0.0007(5) 

C43 0.0345(7) 0.0306(7) 0.0258(7) 0.0025(6) 0.0101(6) 0.0027(6) 

C4 0.0161(5) 0.0166(6) 0.0160(6) 0.0011(5) 0.0052(4) 0.0004(4) 

C7 0.0158(5) 0.0174(6) 0.0146(5) 0.0014(4) 0.0053(4) 0.0018(4) 

C8 0.0190(6) 0.0161(6) 0.0162(6) 0.0008(4) 0.0050(4) 0.0003(5) 

C40 0.0176(6) 0.0172(6) 0.0190(6) 0.0007(5) 0.0077(5) 0.0003(5) 

C22 0.0257(6) 0.0184(6) 0.0210(6) 0.0029(5) 0.0064(5) 0.0020(5) 

C38 0.0273(7) 0.0261(7) 0.0185(6) 0.0007(5) 0.0014(5) 0.0008(5) 

C42 0.0262(7) 0.0306(7) 0.0279(7) 0.0077(6) 0.0061(6) 0.0067(6) 

C32 0.0249(6) 0.0193(6) 0.0234(6) 0.0030(5) 0.0068(5) 0.0047(5) 

C33 0.0243(6) 0.0214(6) 0.0261(7) 0.0061(5) 0.0085(5) 0.0039(5) 

C11 0.0211(6) 0.0190(6) 0.0156(6) 0.0004(5) 0.0019(5) 0.0003(5) 

C10 0.0230(6) 0.0198(6) 0.0163(6) 0.0029(5) 0.0020(5) 0.0029(5) 

C39 0.0401(8) 0.0360(8) 0.0193(7) 0.0001(6) 0.0015(6) 0.0049(6) 

C23 0.0214(6) 0.0157(6) 0.0239(6) 0.0009(5) 0.0113(5) 0.0004(5) 

C26 0.0287(7) 0.0144(6) 0.0270(7) 0.0006(5) 0.0092(5) 0.0003(5) 

C36 0.0282(7) 0.0620(10) 0.0184(7) 0.0016(7) 0.0032(6) 0.0026(7) 

C31 0.0294(7) 0.0151(6) 0.0239(7) 0.0008(5) 0.0041(5) 0.0009(5) 

C30 0.0220(6) 0.0153(6) 0.0193(6) 0.0025(5) 0.0055(5) 0.0026(5) 

C35 0.0197(6) 0.0257(7) 0.0186(6) 0.0008(5) 0.0034(5) 0.0007(5) 

C21 0.0230(6) 0.0189(6) 0.0185(6) 0.0002(5) 0.0052(5) 0.0002(5) 

C29 0.0373(8) 0.0166(6) 0.0321(7) 0.0040(5) 0.0096(6) 0.0001(5) 

C28 0.0392(8) 0.0171(6) 0.0431(9) 0.0018(6) 0.0012(7) 0.0065(6) 

C27 0.0540(10) 0.0189(7) 0.0425(9) 0.0014(6) 0.0267(7) 0.0021(6) 

C44 0.0557(10) 0.0303(8) 0.0364(8) 0.0037(6) 0.0208(7) 0.0098(7) 

O1 0.0243(4) 0.0184(4) 0.0196(4) 0.0029(3) 0.0015(3) 0.0042(3) 

O2 0.0250(4) 0.0174(4) 0.0195(4) 0.0009(3) 0.0005(3) 0.0017(3) 

O4 0.0207(4) 0.0188(4) 0.0229(4) 0.0008(3) 0.0029(3) 0.0026(3) 
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O3 0.0454(6) 0.0175(5) 0.0193(4) 0.0031(4) 0.0010(4) 0.0041(4) 

O5 0.0330(5) 0.0289(5) 0.0253(5) 0.0079(4) 0.0075(4) 0.0079(4) 

O7 0.0588(7) 0.0293(6) 0.0334(6) 0.0091(5) 0.0100(5) 0.0002(5) 

C16 0.0347(8) 0.0325(8) 0.0352(8) 0.0048(6) 0.0040(6) 0.0076(6) 

 

Tabelle 28. Kristallstrukturdaten für CbDI 147. 

Summenformel C50H60N4O4 
Molekulargewicht / g / mol1 781.02 
Temperatur / K  100(2) 
Strahlung,  (Å) CuK

1.54178 
Kristallsystem monoklin 
Raumgruppe P21 
Einheitszellenabmessung  
a / Å 18.837(2) 
b / Å 5.7769(6) 
c / Å 19.372(2) 
 / ° 90.00 
 / ° 101.358(8) 
 / ° 90.00 
Volumen / Å3 2066.8(4) 
Z 2 
berechnete Dichte 1.255 
Absorptionskoeffizient 0.623 
F(000) 840 
Messbereich für Winkel Theta 2.99 bis 74.96° 
aufgenommene Reflexe 25547 
unabhängige Reflexe 8107 
minimale / maximale Transmission 0.6460 / 0.7538 
Verfeinerungsmethode Full-matrix last-squares on F2 
Datenpunkte / Parameter / Restrains 8107 / 531 / 1 
Goodness-of-fit für F2 1.024 
finale R Indizes [I > 2(I)] R1 = 0.0537, wR2 = 0.1054 
R Indizes (alle Datenpunkte) R1 = 0.0898, wR2 = 0.1202 
maximale / minimale Restelektronendichte (e Å3) 0.220 / 0.243 

 

Tabelle 29. Atomkoordinaten und äquivalente isotrope Auslenkungsparameter (Å2) für CbDI 147. U(äq) ist definiert als 

ein Drittel der Spur des orthogonalisierten Uij Tensors. 

 x y z U(äq) 

C1 0.74859(17) 0.4692(5) 0.92359(15) 0.0241(7) 

C2 0.69414(16) 0.3736(6) 0.86862(15) 0.0228(6) 

C3 0.71075(17) 0.1724(5) 0.83155(15) 0.0242(7) 

C4 0.65255(17) 0.0671(6) 0.77813(16) 0.0258(7) 

N5 0.58896(13) 0.1908(4) 0.75832(13) 0.0247(6) 

C6 0.57267(17) 0.3961(5) 0.78923(16) 0.0253(7) 

C7 0.62512(17) 0.4826(5) 0.85108(15) 0.0242(7) 

C8 0.60892(17) 0.6752(5) 0.88834(15) 0.0246(7) 

C9 0.54713(17) 0.8295(5) 0.88801(16) 0.0248(7) 

C10 0.47458(16) 0.8371(5) 0.85267(16) 0.0265(7) 

C11 0.42878(17) 1.0151(5) 0.86507(16) 0.0264(7) 

C12 0.45623(17) 1.1864(6) 0.91472(16) 0.0285(7) 

C13 0.52652(18) 1.1838(6) 0.95185(16) 0.0295(7) 
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C14 0.57032(17) 1.0051(5) 0.93832(16) 0.0263(7) 

N15 0.64197(13) 0.9620(4) 0.96986(13) 0.0265(6) 

C16 0.66562(17) 0.7676(5) 0.94155(15) 0.0244(7) 

C17 0.73332(17) 0.6691(5) 0.95934(15) 0.0245(7) 

C18 0.78831(17) 0.7736(6) 1.01368(16) 0.0259(7) 

N19 0.85482(14) 0.6623(4) 1.03158(13) 0.0263(6) 

C20 0.87256(17) 0.4638(5) 0.99747(16) 0.0255(7) 

C21 0.81714(17) 0.3660(6) 0.94232(15) 0.0256(7) 

C22 0.83112(16) 0.1702(5) 0.90534(15) 0.0240(7) 

N23 0.89262(13) 0.0414(5) 0.91595(13) 0.0258(6) 

C24 0.88544(17) 0.1355(6) 0.86619(15) 0.0248(7) 

C25 0.93626(17) 0.3022(5) 0.85851(16) 0.0281(7) 

C26 0.91981(17) 0.4504(6) 0.80119(16) 0.0273(7) 

C27 0.85491(17) 0.4322(5) 0.75173(16) 0.0252(7) 

C28 0.80326(17) 0.2741(5) 0.76389(16) 0.0256(7) 

C29 0.81705(16) 0.1221(5) 0.82152(15) 0.0234(7) 

C30 0.77896(17) 0.0699(5) 0.84805(16) 0.0241(7) 

C31 0.34885(17) 1.0152(6) 0.82750(17) 0.0283(7) 

C32 0.33823(17) 0.9013(6) 0.75470(16) 0.0319(7) 

C33 0.32096(18) 1.2649(6) 0.81759(19) 0.0372(8) 

C34 0.30472(18) 0.8864(6) 0.87404(17) 0.0369(8) 

C35 0.84280(16) 0.5741(5) 0.68287(16) 0.0265(7) 

C36 0.84665(19) 0.4046(6) 0.62213(17) 0.0361(8) 

C37 0.76839(17) 0.6914(6) 0.66834(17) 0.0326(8) 

C38 0.90032(18) 0.7636(6) 0.68313(17) 0.0331(8) 

C39 0.53452(17) 0.0934(6) 0.70018(16) 0.0282(7) 

C40 0.55612(17) 0.1258(5) 0.62908(16) 0.0301(8) 

C41 0.56371(18) 0.3775(6) 0.60706(16) 0.0313(7) 

C42 0.59587(18) 0.3923(6) 0.54079(16) 0.0334(8) 

C43 0.61829(19) 0.6374(6) 0.52305(18) 0.0372(8) 

C44 0.6559(2) 0.6471(6) 0.46038(18) 0.0425(9) 

C45 0.6819(2) 0.8926(7) 0.44702(19) 0.0498(10) 

C46 0.7182(3) 0.9040(8) 0.3841(2) 0.0703(14) 

C47 0.90946(17) 0.7785(6) 1.08489(15) 0.0297(7) 

C48 0.89474(17) 0.7517(6) 1.15951(16) 0.0303(7) 

C49 0.91035(18) 0.5106(6) 1.19191(16) 0.0335(8) 

C50 0.89635(18) 0.5019(6) 1.26682(16) 0.0331(8) 

C51 0.9140(2) 0.2688(7) 1.30269(17) 0.0411(9) 

C52 0.9045(2) 0.2667(7) 1.37918(17) 0.0403(9) 

C53 0.9243(2) 0.0371(7) 1.41589(18) 0.0492(10) 

C54 0.9132(2) 0.0356(8) 1.49274(18) 0.0533(11) 

O1 0.65940(11) 0.1202(4) 0.75059(11) 0.0289(5) 

O2 0.51711(12) 0.5003(4) 0.76427(11) 0.0339(6) 

O3 0.93381(11) 0.3770(4) 1.01445(11) 0.0306(5) 

O4 0.77803(11) 0.9566(4) 1.04372(11) 0.0282(5) 
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Tabelle 30. Anisotrope Auslenkungsparameter (Å2) für CbDI 147. 

 U11 U22 U33 U23 U13 U12 

C1 0.0240(16) 0.0255(16) 0.0252(15) 0.0023(13) 0.0110(13) 0.0005(13) 

C2 0.0197(15) 0.0241(15) 0.0264(15) 0.0028(13) 0.0089(13) 0.0028(13) 

C3 0.0241(17) 0.0251(16) 0.0241(15) 0.0024(13) 0.0064(13) 0.0017(13) 

C4 0.0258(17) 0.0251(17) 0.0276(16) 0.0019(13) 0.0079(14) 0.0010(13) 

N5 0.0215(14) 0.0244(14) 0.0278(13) 0.0034(11) 0.0037(11) 0.0015(11) 

C6 0.0263(17) 0.0236(16) 0.0274(15) 0.0014(13) 0.0091(13) 0.0014(14) 

C7 0.0237(16) 0.0247(16) 0.0250(15) 0.0033(13) 0.0064(13) 0.0001(13) 

C8 0.0273(17) 0.0220(16) 0.0255(15) 0.0029(13) 0.0082(13) 0.0007(13) 

C9 0.0254(17) 0.0200(16) 0.0309(16) 0.0024(13) 0.0101(14) 0.0005(12) 

C10 0.0265(17) 0.0242(17) 0.0298(16) 0.0043(13) 0.0076(14) 0.0006(13) 

C11 0.0221(16) 0.0269(17) 0.0317(16) 0.0001(14) 0.0087(13) 0.0014(13) 

C12 0.0262(18) 0.0262(17) 0.0355(17) 0.0014(14) 0.0117(14) 0.0041(14) 

C13 0.0326(19) 0.0233(16) 0.0342(17) 0.0009(14) 0.0105(15) 0.0021(14) 

C14 0.0257(17) 0.0252(17) 0.0301(16) 0.0003(14) 0.0108(13) 0.0013(13) 

N15 0.0234(14) 0.0251(14) 0.0310(14) 0.0021(11) 0.0056(11) 0.0013(11) 

C16 0.0286(18) 0.0233(16) 0.0246(16) 0.0003(13) 0.0131(13) 0.0015(13) 

C17 0.0274(17) 0.0226(16) 0.0251(16) 0.0014(13) 0.0089(14) 0.0023(13) 

C18 0.0266(17) 0.0250(16) 0.0280(16) 0.0032(14) 0.0099(14) 0.0036(14) 

N19 0.0223(14) 0.0265(14) 0.0301(14) 0.0023(12) 0.0053(11) 0.0036(11) 

C20 0.0267(18) 0.0235(17) 0.0273(16) 0.0025(13) 0.0075(14) 0.0003(13) 

C21 0.0279(17) 0.0257(16) 0.0243(15) 0.0017(13) 0.0080(13) 0.0038(14) 

C22 0.0221(16) 0.0258(16) 0.0256(15) 0.0006(14) 0.0086(13) 0.0006(13) 

N23 0.0204(14) 0.0285(14) 0.0280(13) 0.0010(11) 0.0035(11) 0.0000(11) 

C24 0.0252(17) 0.0270(16) 0.0227(15) 0.0001(13) 0.0060(13) 0.0013(14) 

C25 0.0215(16) 0.0313(18) 0.0318(17) 0.0037(14) 0.0059(14) 0.0000(13) 

C26 0.0233(17) 0.0281(17) 0.0327(16) 0.0020(14) 0.0109(14) 0.0027(13) 

C27 0.0206(16) 0.0260(16) 0.0298(16) 0.0002(13) 0.0072(13) 0.0030(13) 

C28 0.0231(17) 0.0260(17) 0.0290(16) 0.0008(13) 0.0080(13) 0.0014(13) 

C29 0.0209(16) 0.0233(16) 0.0266(15) 0.0037(13) 0.0062(13) 0.0021(13) 

C30 0.0231(17) 0.0208(16) 0.0288(16) 0.0028(13) 0.0063(13) 0.0015(13) 

C31 0.0236(17) 0.0261(17) 0.0360(17) 0.0004(14) 0.0079(14) 0.0036(14) 

C32 0.0286(18) 0.0305(18) 0.0367(18) 0.0002(15) 0.0065(15) 0.0057(15) 

C33 0.0301(19) 0.0277(18) 0.053(2) 0.0012(16) 0.0068(17) 0.0055(15) 

C34 0.0295(19) 0.041(2) 0.043(2) 0.0002(17) 0.0137(16) 0.0016(17) 

C35 0.0213(16) 0.0278(17) 0.0312(16) 0.0012(13) 0.0074(13) 0.0013(13) 

C36 0.045(2) 0.0331(19) 0.0333(18) 0.0037(15) 0.0144(16) 0.0017(16) 

C37 0.0315(19) 0.0331(19) 0.0334(18) 0.0027(14) 0.0071(15) 0.0025(15) 

C38 0.0293(18) 0.0309(18) 0.0403(19) 0.0045(15) 0.0099(16) 0.0025(15) 

C39 0.0222(17) 0.0276(17) 0.0332(17) 0.0034(14) 0.0019(14) 0.0003(13) 

C40 0.0235(17) 0.0356(19) 0.0299(17) 0.0054(14) 0.0021(14) 0.0026(14) 

C41 0.0283(18) 0.0352(18) 0.0302(17) 0.0009(15) 0.0056(14) 0.0019(15) 

C42 0.0280(18) 0.0380(19) 0.0326(17) 0.0005(15) 0.0023(15) 0.0045(16) 

C43 0.034(2) 0.041(2) 0.0361(19) 0.0021(16) 0.0053(16) 0.0019(16) 

C44 0.042(2) 0.047(2) 0.039(2) 0.0017(17) 0.0078(17) 0.0020(18) 
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C45 0.053(3) 0.056(3) 0.043(2) 0.001(2) 0.0160(19) 0.011(2) 

C46 0.092(4) 0.066(3) 0.057(3) 0.009(3) 0.024(3) 0.025(3) 

C47 0.0228(17) 0.0366(19) 0.0308(17) 0.0065(15) 0.0084(14) 0.0058(14) 

C48 0.0229(17) 0.0384(19) 0.0300(17) 0.0066(15) 0.0057(14) 0.0040(15) 

C49 0.0254(18) 0.044(2) 0.0321(17) 0.0051(16) 0.0088(14) 0.0004(16) 

C50 0.0285(18) 0.041(2) 0.0313(17) 0.0012(15) 0.0096(14) 0.0007(15) 

C51 0.046(2) 0.044(2) 0.0340(19) 0.0007(17) 0.0108(17) 0.0076(18) 

C52 0.044(2) 0.047(2) 0.0334(19) 0.0011(17) 0.0143(17) 0.0009(18) 

C53 0.054(3) 0.056(3) 0.042(2) 0.009(2) 0.0196(19) 0.010(2) 

C54 0.060(3) 0.062(3) 0.040(2) 0.008(2) 0.016(2) 0.003(2) 

O1 0.0253(12) 0.0230(12) 0.0385(13) 0.0043(10) 0.0066(10) 0.0004(10) 

O2 0.0279(13) 0.0347(13) 0.0364(12) 0.0046(11) 0.0003(10) 0.0086(11) 

O3 0.0244(12) 0.0340(13) 0.0329(12) 0.0005(11) 0.0046(10) 0.0014(10) 

O4 0.0271(12) 0.0262(12) 0.0322(12) 0.0028(10) 0.0082(10) 0.0009(9) 
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