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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 gehort der organische
Feldeffekttransistor (OFET) zu den bedeutendsten Bauelementen auf dem Gebiet der organischen
Elektronik." Im Regelfall wird der OFET als Diinnschichttransistor (organic thin film transistor,
OTFT) gefertigt und ist fiir Anwendungen attraktiv, fiir die die anorganische Variante weniger
geeignet ist. Im Allgemeinen kommen Diinnschichttransistoren dort zum Einsatz, wo die
Abmessungen elektronischer Bauteile eine gewisse GroBe erfordern, ohne dass dabei eine
Spitzenleistungsfahigkeit erreicht werden muss und somit einkristallines Silizium aus technischen
oder okonomischen Griinden keine Option darstellt. So finden Diinnschichttransistoren, die
iberwiegend auf amorphem Silizium (a-Si) basieren, vornehmlich in Aktiv-Matrix-
Fliissigkristallbildschirmen Anwendung.” Die iibliche Prozessierungstechnologie von amorphem
Silizium erlaubt zwar die Abscheidung des Materials auf ein Glassubstrat, fiir flexible Substrate
werden jedoch mildere Prozessierungsbedingungen bendétigt, die fiir organische Halbleiter
realisierbar sind. Die hervorragende Loslichkeit vieler organischer Halbleiter stellt auBerdem die
Verwendung von Drucktechniken in Aussicht’ und ermdglicht den Bau komplementirer
integrierter Schaltungen auf Basis organischer leistungsfahiger und luftstabiler p- und
n-Halbleiter.* Somit sind organische Diinnschichttransistoren fiir Elektronik-Anwendungen
interessant, deren Herstellung grofiflichig und somit kostengiinstig sein soll. Hierzu zihlen
vornehmlich flexible Bildschirme, deren Entwicklung gerade durch die rasante Entwicklung der
OLED-Technologie zunehmend an Bedeutung gewinnen, sowie elektronisches Papier,” Sensoren®
und RFID-tags (radio-frequency identification tags).”

Die zahlreichen Forschungsaktivititen auf dem Gebiet organischer Halbleiter und die unermiidliche
Suche nach neuen chemischen Verbindungen und Substanzklassen hierzu haben dazu gefiihrt, dass
zum gegenwartigen Zeitpunkt eine sehr gro3e Zahl an Molekiilen zu Verfiigung steht und darunter
eine Reihe organischer p- und n-Halbleiter mit Ladungstrigermobilititen > 1 cm® V™' s™' bekannt
sind, die somit die Leistungsfihigkeit von amorphem Silizium iiberschreiten.® Die uniiberschaubare
Zahl potentieller organischer Halbleitermaterialen macht jedoch ein rationales Molekiildesign

unabdingbar. So ist die groBe Herausforderung der synthetischen Chemie auf diesem Gebiet, die
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ZIEL DER ARBEIT KAPITEL I

Funktion des Materials auf molekularer Ebene zu regulieren. Hierbei steht die Steuerung der
elektronischen Eigenschaften der individuellen Molekiile im Vordergrund, um die Grenzorbitallage
den Energieniveaus der Elektroden anzugleichen sowie die — bei n-Halbleitern besonders wichtigen
— Voraussetzungen fiir Luftstabilitit zu erfiillen. 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) gewihlt. Naphthalindiimide zdhlen aufgrund ihres
elektronenarmen Charakters und der giinstigen Packungseigenschaften zu den besonders
vielversprechenden Substanzklassen auf dem Gebiet der organischen n-Halbleiter.” Das Hauptziel
dieser Arbeit war es, NDI-Derivate mit spezifischen Eigenschaften zu entwerfen, die fiir den
Einsatz der Molekiile als organische Halbleiter giinstig sind (Abbildung 1). Einerseits sollte durch
Anbringen elektronenziehender Substituenten in Imidposition sowie von Halogenatomen'® am
Kern die Luftstabilitdt der n-Halbleiter erhoht werden. Mit Hilfe fluorierter Imidsubstituenten
sollen zudem die Packungseigenschaften der Molekiile in der Diinnschicht vorteilhaft beeinflusst
werden, die den Elektronentransport der Materialien begiinstigt.'" Andererseits soll die beidseitige
Erweiterung des NDI-Kerns um jeweils zwei anellierte Ringe Materialien mit verdnderten
optischen und elektronischen Eigenschaften hervorbringen sowie, bedingt durch das vergrofBerte
konjugierte m-System und der daraus resultierenden Packung, der Ladungstransport beeinflusst
werden. Dieser kann zum einen durch Einstellen der elektronischen Eigenschaften, speziell durch
Veranderung der

elektronischen

Absenkung des
Eigenschaften sowie

LUMO-Niveaus

der Packung

Naphthalindiimid

2D-Uberlapp der p-Transportachsen
—— p—)

_> [ e i w—

07 "N” 70
R
X = Halogen Y=NH,0
R = CH(CF2),CF3 R = Alkyl, Aryl

R'= EWG, Alky!

Abbildung 1. Molekiildesign 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

konnen (rechts).
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Verdnderung des Heteroatoms Y bzw. durch Anbringen von Substituenten am Kern, verdndert
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 herkdmmliche Naphthalindiimide, {iber zwei getrennte
Transportachsen verfiigen sollten: die entlang der urspriinglichen NDI-Einheit lokalisierte und fiir
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 ermdglicht werden, der bei NDI-Derivaten duflerst
ungewOhnlich ist.

Wihrend niedermolekulare DPP-Derivate vornehmlich fiir die organische Photovoltaik eingesetzt
werden, bleibt das Hauptinteresse, DPP-Derivate als organische Halbleiter in
Diinnschichttransistoren einzusetzen, vornehmlich darauf beschrinkt, diese als Bausteine in
Copolymeren zu nutzen.'? Deshalb war es Ziel des letzten Teils dieser Arbeit das Potential von
niedermolekularen DPP-Derivaten als organische Halbleiter iiber das Gebiet der Polymere hinaus
zu erforschen. Fiir das Molekiildesign sollten die gleichen strukturellen Konzepte wie beim NDI,
namlich die Ausstattung der Molekiile mit elektronenarmen Substituenten sowie die Erweiterung

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

R Verrénderung der
Absenkung des elektronischen
LUMO-Niveaus O Eigenschaften sowie
der Packung
leetopyrrolopyrrol

R = Alkyl
R' = Phenyl, Thiophen-2-yl

Abbildung 2. Molekiildesign DPP-basierter organischer Halbleiter.

Kapitel II gibt grundlegende Kenntnisse zur Funktionsweise organischer Feldeffekttransistoren
und zu organischen Halbleitern wieder und stellt zudem Konzepte des strukturellen
Molekiildesigns fiir organische Halbleiter vor. SchlieBlich wird ein Uberblick iiber den aktuellen
Kenntnisstand auf dem Gebiet der Naphthalindiimide und Diketopyrrolopyrrole gegeben.

Kapitel I1I 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. SchlieBlich wird die Leistungsfahigkeit dieser Verbindungen als
n-Halbleiter in vakuum- und teilweise l6sungsprozessierten organischen Feldeffekttransistoren
unter Umgebungsbedingungen demonstriert. In Abschnitt 2 werden Disubstitutionsreaktionen am
Tetrabromnaphthalindiimid beschrieben. Der Abschnitt befasst sich vornehmlich mit der
Regioselektivitit dieser Reaktionen unter Verdnderung der Reaktionsbedingungen durch Variation
des Losungsmittels und durch Zusatz von Additiven. In diesem Rahmen wird zudem die Synthese
wichtiger Zwischenstufen filir 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 elektronenziechenden Substituenten
und die Eigenschaften der Verbindung im vakuumprozessierten Diinnschichttransistor vorgestellt.
SchlieBlich 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 Losungsprozessierung der Transistoren.



KAPITEL 11

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.'"'">"* 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 {ibrigen Bestandteile aufgebaut werden und das
primidr der mechanischen Stabilitdit des Bauteils dient. Sofern der Schwerpunkt der
Forschungsaktivititen speziell auf der Entwicklung organischer Halbleitermaterialien liegt, sind
diese Komponenten nicht zwingend organischer Natur. So dient hdufig 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 LoOsung prozessierbare
organische Dielektrika eine wichtige Rolle."* Das héufigste und fiir die Anwendung bedeutendste
Bauprinzip eines OFETs ist die des organischen Diinnschichttransistors (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

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

A-’,

Dielektrikum

Halbleiter

Dielektrikum Dielektrikum

Halbleiter

Abbildung 3. Schematische Abbildung eines Diinnschichttransistors 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 fop-gate bottom-contact TFTs miissen Halbleiter, Dielektrikum und das Gate
konsekutiv abgeschieden werden. Typischerweise wird die organische Halbleiterdiinnschicht je
nach organischem Material im Vakuum oder aus Losung 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 fiir das
Verstindnis intrinsischer Halbleitereigenschaften von hohem Interesse.'

Die Aufgabe des Diinnschichttransistors 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 Ladungstrager im Halbleiter an der
Grenzflache zum Dielektrikum injiziert werden. Liegt zwischen Drain- und Source-Elektrode keine
Spannung an, so sind die Ladungstriger gleichmiflig entlang des Kanals zwischen diesen
Elektroden verteilt und die Zahl der angehduften Ladungen ist zur Gate-Spannung Ugs sowie zur
Kapazitdt des Isolators C; proportional. Durch Regulierung der Drain-Source-Spannung Ups
konnen diese Ladungstriger in Bewegung versetzt werden, so dass iiber Upg ein entsprechender
Strom Ipg eingestellt werden kann. Da Storstellen im Halbleiter Ladungstriger einfangen kdnnen,
muss zundchst eine Schwellspannung Us iiberwunden werden, um mobile Ladungstriger 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 Ladungstragerdichte von der (geerdeten) Source- zur Drain-Elektrode statt.
Da die Ladungen iiber den gesamten Leitungskanal hinweg verteilt sind, geht jede Verdnderung
von Upg mit einer linearen Verdnderung des Drain-Stroms /ps einher. Erreicht oder iibersteigt die
a) ceme Vg << VgV, b)

// ly 0.006 T T T T T 104

105
0.005

106

Vs
Vg>Vm o 0004 o 5
crama Vigeet =V Vi, | =1 5
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Abbildung 4. a) Illustration des linearen Bereichs (oben) sowie des Sittigungsbereich (mitte, unten) in einem
Diinnschichttransistor und Entwicklung der Ausgangskennlinie (Im Bild gilt: V4: Drain-Source-Spannung, V,: Gate-
Spannung, Vr,: Schwellspannung, I4: Drain-Strom; Abdruck und Anpassung der Grafik mit Erlaubnis von Lit. 13b.
Copyright (2007) American Chemical Society). b) Transfercharakteristik eines Rubren-OTFTs im Séttigungsbereich
(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.
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Drain-Spannung die effektive Spannung am Gate (Ugs — Us), féllt das Potential und damit die
Ladungstragerdichte in Ndhe der Drain-Elektrode auf null ab, so dass ein weiteres Anheben von
Ups keine weitere Verdnderung von /pg mit sich zieht und es zur Sittigung kommt (Abbildung 4a,
mitte und unten). Ein typisches Beispiel einer Transfercharakteristik im Sattigungsbereich ist in
Abbildung 4b gezeigt. Quantifizieren ldsst sich das Verhiltnis von Drain-Strom und den an Drain
und Gate angelegten Spannungen wie folgt. Gleichung (1) beschreibt hierbei den linearen Bereich

und Gleichung (2) den Sattigungsbereich.

4 U :
Ips = Giu (UGS - Us— %) Ups  fur  Ups <Ugs—Us (1)

w .
Ins= 5, Ciu (Ugs — Us)? fir Ups > Ugs — Us 2)

Dabei ist W die Kanalbreite, L die Kanallinge, C; die Kapazitidt des Isolators und u die
Ladungstragermobilitit. Zur Bestimmung der Ladungstrigermobilitidt x4 bedient man sich haufig
des Sattigungsbereichs und somit Gleichung (2). Durch Auftragen der Quadratwurzel des Drain-
Stroms ./Ipg iiber die Differenz (Ugs — Us) konnen aufgrund der linearen Beziehung u 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 Mobilitdt handelt es
sich um einen gemittelten Wert, da x4 grundsétzlich von der Ladungstragerdichte abhingt, die aber
fiir den Fall der Kanalsattigung entlang des Transportkanals nicht konstant ist. Neben ¢ und Us gibt
es einen weiteren wichtigen Parameter, der einen Transistor charakterisiert. Dieser ist das Ein/Aus-
Verhiltnis (/,,/ I,¢r) des Drain-Stroms /Ipg in eingeschalteten Zustand des Transistors bei einer
entsprechenden Gate-Spannung und im ausgeschalteten Zustand. Das Ein/Aus-Verhéltnis muss
hierbei moglichst gro3 sein, wobei der Strom im eingeschalteten Zustand hauptsédchlich von der
Mobilitdt und der Kapazitit des Dielektrikums abhéngt. Da der Strom im ausgeschalteten Zustand
moglichst gering zu halten ist, sind Leckstrome oder das unbeabsichtigte Dotieren des Halbleiters,
der seine Leitfahigkeit erhoht, unerwiinscht.

Die Ladungstragermobilitit x4 ist zudem die wichtigste GroBe, durch die ein organischer Halbleiter
charakterisiert wird, da sie ein MaB fir die Beweglichkeit von positiven oder negativen
Ladungstrdgern im elektrischen Feld innerhalb des Halbleiters ist: Bei einem angelegten
elektrischen Feld ist die Mobilitdt 4 durch das Verhéltnis der Driftgeschwindigkeit v zur Amplitude

des angelegten Feldes F definiert (u= %). Die Ladungstragerbeweglichkeit ldsst sich

experimentell, auBer im Feldeffekttransistor, mit verschiedenen weiteren Methoden,'® wie
beispielsweise Flugzeitmessungen (TOF-Verfahren),'” Raumladungsbegrenzte Strome (SCLC)'®
oder Zeitaufgeloste Mikrowellenleitfihigkeit (TRMC),"” bestimmen. Wihrend bei zuletzt

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

zum Dielektrikum wieder.
2. Organische Halbleiter

2.1 Allgemeines

Eine detaillierte Behandlung organischer Festkorper™ und Halbleiter'™'"**?! 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 Festkdrpers bestimmt werden. Sie besitzen hiufig eine geringe Bandliicke und
der Ladungstransport kann mit dem Bandermodell erkldrt werden. Kristalline organische Halbleiter
bilden hingegen Molekiilkristalle aus, so dass in der festen Phase zwischen den Molekiilen nur
schwache Wechselwirkungen stattfinden und in erster Ndherung die elektronischen Eigenschaften
des Molekiils im Vergleich zum gasformigen oder geldsten Zustand auch in der festen Phase
erhalten bleiben. Da selbst im hochgeordneten Einkristall die Bandliicke groB3 ist, handelt es sich
bei diesen Materialen viel mehr um Isolatoren. Charakteristisch fiir einen organischen Halbleiter ist
das konjugierte ©-System. Hierbei ist zum einem die energetische Lage der Grenzorbitale dieser
Verbindungen fiir die Ladungsinjektion von einer Metallelektrode giinstig. Zum anderen ist in
einem konjugierten n-System die Ladung im Molekiil delokalisiert und somit rdumlich verteilt, so
dass durch den intermolekularen Uberlapp der Grenzorbitale der Ladungstransport zwischen den
Molekiilen ermoglicht wird. Bei organischen Halbleitern kann es sich um konjugierte Polymere
oder niedermolekulare Verbindungen (,,Oligomere*) handeln, deren Zahl und Variationsbreite
binnen der letzten Jahre duBerst uniibersichtlich geworden ist. Dabei werden als polymere
Halbleiter héufig Polythiophene, sowie Copolymere, die meist auf schwefelhaltigen
Heteroaromaten basieren, eingesetzt.””> Bei den niedermolekularen Verbindungen machen
kondensierte polycyclische Aromaten einen GroBteil der verfiigbaren Substanzklassen aus,**
deren herausragende Halbleitereigenschaften auf die gilinstigen Packungseigenschaften sowie
geringen Reorganisationsenergien zuriickgefithrt werden.”® Die leistungsstirksten p-Halbleiter
findet man vornehmlich unter Acenen,” Heteroacenen” und Oligothiophenen®® mit hohen

" und Ein/Aus-Verhiltnissen > 10°. In Tafel 1 sind wichtige Acene

Mobilititen p>1cm? V's”
(Pentacen 1, Rubren 2) und Heteroacene (Anthradithiophen 3, sowie BTBT 4, DNTT 5 und DATT
6)”" beispiclhaft gezeigt. Zu den am meisten untersuchten n-Halbleitern zahlt das Fulleren Cg,
wofiir Elektronenmobilititen von bis zu 6 cm® V™' s™! berichtet wurden, wenn auch solche Werte

nur unter inerten Bedingungen gemessen wurden.”® Als luftstabile n-Halbleiter haben daher
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insbesondere Rylendiimide, wie Naphthalin- und Perylendiimide (NDI und PDI, Tafel 1) an
herausragender Bedeutung gewonnen.” Niedermolekulare Halbleiter wurden aufgrund der oft
geringen Loslichkeit zunichst aus der Gasphase abgeschieden, wihrend die Losungsprozessierung
den polymeren Materialien vorbehalten blieb. Durch Anbringen 16slichkeitsvermittelnder Gruppen
an oligomere Halbleiter konnten jedoch ebenso beachtliche Erfolge mit 16sungsprozessierten
niedermolekularen Materialien erzielt werden.***® Die hochsten Ladungstrigermobilititen im
GroBenordnungsbereich von 10" cm® V™' s™ kénnen aufgrund der hohen Reinheit und fehlender
Korngrenzen in entsprechend gereinigten Einkristallen gemessen werden™, obgleich diese fiir die
Anwendung weniger praktikabel erscheinen. Die Losungsprozessierung von Kristallen ist dennoch

ein hochinteressantes und aktuelles Forschungsgebiet.’’

2.2 Ladungstransport

Die hohen Mobilititswerte, die in hochgereinigten Kristallen gemessen werden konnen, stehen im
klaren Gegensatz zu Werten amorpher Polymere, die hiufig im GroBenordnungsbereich von 107
bis 107 cm® V' s™' liegen. Dies macht deutlich, dass sich der Ladungstransport in organischen
Halbleiter nicht einheitlich durch einen einzigen Mechanismus beschreiben ldsst. Der
Ladungstransport organischer Halbleiter ist ein vielseitiges Thema und Gegenstand zahlreicher
Arbeiten, auf die hier nur verwiesen werden kann."™***?' Im Folgenden soll ein knapper Uberblick
iiber relevante Erkenntnisse hierzu gegeben werden.

Der Ladungstransport in organischen Kristallen kann bei tiefen Temperaturen mit dem

%32 in dem delokalisierte Ladungstriiger an Phononen und

Béandermodell gut beschrieben werden,
Verunreinigungen gestreut werden. Andererseits wird fiir amorphe Halbleiter mit einem hohem
Grad an statischer Unordnung ein thermisch aktivierter Hiipf (hopping)-Transport der
Ladungstriger durch lokalisierte Zustinde angenommen.” Im Diinnschichttransistor mit
(oligomeren) niedermolekularen organischen Halbleitern handelt es sich meist um polykristalline
Halbleiterschichten, deren Giite je nach Verbindungsklasse und Prozessierungstechnik stark

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

angenommen wird, dass die meisten Ladungstrager in lokalisierten Zustinden gefangen sind, die
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einheitlich {iber das Material verteilt sind und von strukturellen bzw. chemischen Defekten
herriihren. Durch thermische Aktivierung koénnen diese in delokalisierte Leitungszustinde
»entlassen werden. Bei polykristallinen Halbleitern spielen fiir den Ladungstransport zudem
Korngrenzen eine entscheidende Rolle und konnen — sofern die Korner klein sind — als gleichméBig
verteilte Fallen verstanden werden. Bei grolen Komern sind die Korngrenzen fiir die
Halbleiterfahigkeit entscheidend. Demnach bestehen die Schichten aus Bereichen hoher Mobilitét
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 Molekiil auf seinen Nachbarn iibertragen werden konnen.
Dabei handelt es sich um einen Elektronentransfer zwischen einem neutralen Molekiil 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 kgr des
Elektronentransfers (ET) kann mit Hilfe der semiklassischen Marcus-Theorie** beschrieben

werden:

2
~(AG%+2)

e “pT (3)

k _2n ., 2 1
ET™ % " amikgT

Dabei ist Vi das elektronische Kopplungsintegral, A die Reorganisationsenergie und AG® 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 A. Bei A4 kdnnen innere und &uflere Beitridge unterschieden werden. Die
innere Reorganisationsenergie rithrt von der Verdnderung der Geometrie des Elektronendonors und
-akzeptors wihrend des ETs und der duflere Beitrag von der Relaxation der Umgebung her. Kleine
Reorganisationsenergien begiinstigen demnach den Ladungstransport in organischen Halbleitern.*
Die elektronische Kopplung zwischen den Molekiilen steht im direkten Zusammenhang mit dem
Abstand und der Orientierung der Molekiile.®*"” Sie ldsst sich durch das Transferintegral ¢
quantifizieren, dass sich quantenmechanisch als das Matrixelement (‘Pa|ﬁ|‘l’b) darstellen ldsst,
wobei der H elektronische Hamiltonoperator ist und ¥, und P, die Wellenfunktionen der beiden
Zustinde, in denen die Ladung auf jeweils einer der beiden Molekiile lokalisiert ist. Das
Transferintegral ist ein Mall fiir die Stirke der Wechselwirkung der elektronischen
Wellenfunktionen der beiden Nachbarn und hingt somit von deren Uberlapp ab. Abbildung Sa
zeigt, dass fiir ein cofacial angeordnetes Anthracendimer das Transferintergral ¢ fiir Elektronen und
Locher mit Vergroferung des m- m-Abstands exponentiell abnimmt. Wichtiger ist jedoch, das in
Abbildung 5b,c gezeigte oszillierende Verhalten des Transferintegrals in Abhéngigkeit vom
Versatz entlang der langen und kurzen Molekiilachsen. Je nach Phase des HOMOs und LUMOs,

10
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Abbildung 5. Auftragung des berechneten Transferintegrals ¢ (INDO-Berechnung) eines Anthracendimers iiber a) den

Abstand der m-Flichen sowie iiber den Versatz entlang der b) langen c¢) und kurzen Molekiilachse bei festem - 7t-

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

kann ¢ fiir den Loch und Elektronentransport verschieden sein oder auch Null betragen. Ferner kann
t, wie in Abbildung 5c gezeigt, auch bei einem Versatz jenseits des riumlichen Uberlapps
beachtlich  sein.’®  Experimentell ldsst sich die  Orientierungsabhingigkeit  der
Ladungstragermobilitidt an Anisotropiemessungen im Einkristall verdeutlichen (Abbildung 6). Das
erste und bekannteste Beispiel hierzu ist das Experiment am Einkristall von Rubren 2 (Struktur
siche Tafel 1), wofiir entlang der kristallographischen b-Achse eine hohere Mobilitét als entlang

30c

der a-Achse gemessen wurde.” Diese Beobachtung ist mit der Uberlegung, dass entlang der b-

Achse ein besserer n-Orbitaliiberlapp stattfindet, im Einklang.

a)

Abbildung 6. a) Molekiilstruktur (A) und Packung (B) von Rubren 2 im Einkristall und Fotografie des Einkristalls mit
gekreuzten Polarisatoren (C) sowie ohne diese (D). b) Anisotropie der Mobilitdt 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).

2.3 p- und n-Halbleiter

Ihre halbleitenden Eigenschaften, wie sie beispielsweise im OTFT genutzt werden, basieren darauf,
dass Ladungstrager von einer Elektrode in den organischen Halbleiter injiziert werden konnen. Je
nach relativer Lage seiner Grenzorbitale zum Ferminiveau der jeweiligen Metallelektrode erfolgt
entweder die Injektion von Lochern in das HOMO oder von Elektronen in das LUMO des
organischen Halbleiters. Somit werden entweder positive oder negative Ladungstridger durch die

Grenzorbitale der Molekiile transportiert und man spricht von organischen p- bzw. n-Halbleitern.
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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 hdufig Metalle mit hohem Ferminiveau wie beispielsweise Gold
(ca. =5¢V) 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. Begriindet ist dies zum einen dadurch, dass der
energetische Unterschied zwischen Ferminiveau der (Gold-) Metallelektrode und dem LUMO-
Niveau der meisten organischen Verbindungen grofl und somit die Energiebarriere fiir die Injektion
von negativen Ladungstridgern in den Halbleiter hoch ist. Unedle (aber oxidationsempfindliche)
Metalle mit niedrigen Austrittsarbeiten konnen hingegen die Injektion von Elektronen in das
energetisch nahe LUMO von typischen p-Halbleitern gewéhrleisten (Abbildung 7). So wurden in
Pentacen-Transistoren mit Source- und Drain-Elektroden aus Calcium Elektronenmobilitdten von
0.19cm® V's™' gemessen.® An der Halbleiter-Dielektrikum-Grenzfliche wurde zur Dotierung
eine diinne Calciumschicht aufgebracht, da andernfalls die Ladungstriger im Transportkanal
aufgrund von Fallen an der Grenzfliche immobilisiert werden. Diese Transistoren funktionieren
jedoch nur unter inerten Bedingungen.

Im Allgemeinen sind elektronenleitende Materialien zudem empfindlicher gegeniiber
Umgebungsbedingungen. Dies ist auf die starke Reduktionskraft der fiir den Elektronentransport
verantwortlichen Radikalanionen zuriickzufiihren, die mit Oxidationsmitteln aus der Luft,
vornehmlich Sauerstoff oder Wasser, reagieren konnen, sofern diese in den Leitungskanal
diffundieren.”” Aufgrund einfacher elektrochemischer Uberlegungen kénnen 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 Stabilitdt gegeniiber Wasser- oder Sauerstoff aufweist,
wenn das entsprechende Reduktionspotential groBer —1.14 bzw. 0.10 V vs. Fc/Fc" betriigt. Hiufig
werden organische Halbleiter hinsichtlich ihrer Grenzorbitalniveaus verglichen.” Daraus ergibt
sich, dass fiir luftstabile n-Halbleiter, d.h. Stabilitdt gegeniiber Wasser- bzw. Sauerstoff, LUMO-
Niveaus unterhalb 3.7 sowie —4.9 eV zwingend notwendig sind. Dank eines Uberpotentials
gegeniiber der Sauerstoffreduktion durch negative Ladungstriger, sind jedoch LUMO-Niveaus von
—4.0 bis —4.3eV fiir stabilen Ladungstransport an Luft ausreichend.”™" Folglich ist fiir
Entwicklung von luftstabilen n-Halbleitern die gezielte Synthese elektronenarmer Verbindungen
mit hoher Elektronenaffinitit und somit tiefliegendem LUMO-Niveau bedeutsam geworden.”'**
Ein frither Durchbruch war das Hexadecafluorkupferphthalocyanin (F;sCuPc),* das aufgrund

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

" Die Grenzorbitalniveaus s HOMO) und £ LUMO) konnen aus den entsprechenden cyclovoltammetrisch bestimmten Redoxpotentialen
berechnet werden. Im Rahmen dieser Arbeit wird fiir Fc/Fc”™ ein Potential von —4.8 eV beziiglich des Vakuumniveaus angenommen.(40)
(a) J. Pommerehne; H. Vestweber; W. Guss; R. F. Mahrt; H. Béssler; 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 Elektronenmobilitit (0.03 cm® V™' s™') jedoch vergleichsweise gering.

2. " N .
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1 B Ll

Abbildung 7. Relative Lage der Fermi-Energien von Gold und Calcium gegeniiber den Grenzorbitalen von Pentacen und
Hexadecafluorkupferphthalocyanin (F;sCuPc). Die Injektion von Lochern ist nur im linken Fall (Au/Pentacen)
begiinstigt. Elektroneninjektion funktioniert fiir die beiden iibrigen Beispiele (Ca/Pentacen und Au/ F;sCuPc).

2.4 Packung im Festkorper und in der Diinnschicht

Die Krifte zwischen den Molekiilen im Molekiilkristall rithren je nach Funktionalisierung von
Dispersions-, Induktions- und von elektrostatischen Wechselwirkungen her.””** Zwischen den
aromatischen Molekiilen spielen héufig n-n-Stapelwechselwirkungen eine Rolle, die auf
Dispersionswechselwirkungen basieren. Ferner kann die bei der parallelen Stapelung stattfindende
elektrostatische AbstoBung der negativen n-Flachen durch Kante-Flache-Orientierung oder durch
parallelverschobene  Stapelung vermieden werden.* In letzteren Fall wird auch die
Wechselwirkung von besetzten Orbitalen und, damit verbunden, die Pauli-Austauschabstoflung
verringert. Grimme diskutiert hierzu aufgrund theoretischer Berechnungen, dass ein erhdhter
Dispersionsanteil, der die Stapelanordnung begiinstigt, lediglich fiir ,,grofle* aromatische Systeme
von Bedeutung ist.* Fiir einfache polycyclische aromatische Kohlenwasserstoffe werden im
Kristall vier verschiedene Packungsmotive beobachtet, die mit dem Fischgratenmuster verwandt
sind (Abbildung 8a). Desiraju und Gavezzotti machen intermolekulare C-C- (n-m-) und C-H-
Wechselwirkungen benachbarter Molekiile flir das unterschiedliche Packungsverhalten der
Aromaten verantwortlich.*® Wihrend n-n-Wechselwirkungen zwischen parallel angeordneten 7-
Flachen der Molekiile optimal sind, sind C-H-Wechselwirkungen zwischen Nachbarn mit Kante-
Flache-Orientierung am  stirksten. In diesem Zusammenhang begilinstigen quartére
Kohlenstoffatome die Stapelung und Wasserstoffatome die Kante-Fldche-Orientierung. Demnach
wird fiir lineare Acene, wie Naphthalin, Anthracen oder Pentacen, die nur iiber randstindige
Kohlenstoffatome verfiigen, die Fischgratenstruktur gefunden, wihrend fiir ausgedehnte Systeme

die m-m-Wechselwirkung an Bedeutung gewinnt und es zu einer Verkleinerung des Winkels
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Abbildung 8. a) Packungsmotive einfacher aromatischer Kohlenwasserstoffe: einfaches Fischgratenmuster (Naphthalin),
Dimere (Pyren), y~Struktur (Coronen) und S-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). ¢) n-Stapelung eines Pentacen-analogen

Thienoacens, gemdf3 der Kristallstruktur angegeben in Lit. 48.

zwischen benachbarten Molekiilebenen sowie der kurzen Gitterachse kommt, was zur Stauchung
des Fischgriatenmusters fiihrt. Die p~Struktur wird vornehmlich von planaren, scheibenférmigen
Molekiilen wie Coronen ausgebildet, wéhrend die f-Struktur bei gebogenen Molekiilen bevorzugt
wird. Fiir planare Aromaten mit ovaler Gestalt, wie beispielsweise Pyren oder Perylen, wird ein
Fischgratenmuster beobachtet, in dem die Molekiile jeweils sandwichartige Dimere ausbilden.
Durch  weitere Funktionalisierung der aromatischen Kohlenwasserstoffe kann das
Packungsverhalten davon abweichend stark verdndert werden (Abbildung 8). So bewirkt
beispielsweise das Einfilhren einer einzigen Thioetherbriicke in das Perylengeriist, dass das
betreffende Perylo[1,12-b,c,d]thiophen, anders als Perylen, parallele Stapel mit kurzem S-S-
Kontakt von 3.506 A ausbildet, der geringer als diec Summe der van der Waals Radien ist
(Abbildung 8b).* Ferner zeigt der Vergleich zwischen Acenen und Thioacenen, dass die
Verringerung der CH-m-Wechselwirkungen in letzterem Fall das Packungsmuster deutlich
beeinflusst. Sie kristallisieren nicht wie Acene mit einem Fischgritenmuster, sondern packen
stattdessen unter Ausbildung von n-Stapeln (Abbildung 8c).*

Die Packungseigenschaften organischer Molekiile im Kristall werden héufig zur Interpretation der
halbleitenden Eigenschaften kristalliner Diinnschichten herangezogen. Da der Ladungstransport
allerdings in den ersten Schichten nahe der Grenzflache zum Dielektrikum stattfindet, kann sich die
Anordnung der Molekiile im Transportkanal von denen im Einkristall unterscheiden. Polymorphie

organischer Molekiile erschwert zudem solche Deutungen. So sind beispielsweise fiir Pentacen
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1°° und mindestens vier Modifikationen fiir Diinnschichten

zwei Modifikationen im Einkristal
bekannt.’' Untersuchungen einer Pentacen-Monoschicht auf amorphem SiO, mittels
Rontgendiffraktometrie mit streifendem Einfall (GID) zeigten, dass sich deren Struktur sowohl von

der im Einkristall als auch von den Strukturen mehrlagiger Diinnschichten unterscheiden.”

3. Molekiildesign organischer Halbleiter

Auf eine Ubersicht der gegenwirtig bekannten organischen Halbleitermaterialien wird an dieser
Stelle verzichtet. Vielmehr sollen die im Rahmen dieser Arbeit angewandten Strategien des
Molekiildesigns fiir organische Halbleiter anhand wichtiger Literaturbeispiele beleuchtet werden.
Eine umfassende Ubersicht zu solchen Strategien ist in einem kiirzlich im Jahr 2013 erschienenen

Artikel von Bao und Mitarbeiter gegeben.®

3.1 Erweiterung des n-Systems

Die Erweiterung des konjugierten n-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 Bandliicke und somit mit einer
Anhebung des HOMOs und Absenkung des LUMOs einher.**>® Die zunehmende GroBe des 7-
Systems ermdglicht zum anderen einen besseren intermolekularen Uberlapp, so dass verbesserter
Ladungstransport bedingt durch groBere Transferintegrale zu erwarten ist.>*

So gilt in der Reihe der Acene Pentacen 1 als der leistungsstiarkste und am meisten untersuchte p-
Halbleiter, fiir den Mobilititen von bis zu 40 cm® V''s™' im Einkristalltransistor gemessen
wurden.” Fiir einen Hexaceneinkristall, der durch CO-Eliminierung aus einer Ketonvorstufe
erhalten werden konnte, wurde im Einkristalltransistor eine Mobilitit von 4.28 cm®V 's™
gemessen. Diese ist somit hoher als die von Pentacen (1.2cm’V™'s™') im vergleichbaren
Transistoraufbau.>® Der zunehmenden Instabilitdt der hdheren Acene gegeniiber Licht und Diel-
Alder-Reaktionen wird durch den Einbau von Heteroatomen und die damit verbundene
Verringerung der Aromatizitit entgegengetreten.”’* Beispiele hierzu sind die bereits erwéhnten p-
Halbleiter Anthradithiophen 3*”* und BTBT 4*”° sowie DNTT 5 und DATT 6°’ mit herausragenden

Mobilititen p>3cem*V's™

im vakuumprozessierten Transistor (Tafel 1). Konzepte der
Erweiterung des konjugierten n-Systems spielen auch bei den Rylendiimiden eine wichtige Rolle,

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

3.2 Einfluss von elektronisch inaktiven Substituenten auf das Packungsverhalten

Elektronisch inaktive Substituenten erfiilllen mehrere Aufgaben. Zum einen verbessern sie die
Loslichkeit der Verbindungen und ermdéglichen so die chromatographische Aufreinigung der

Substanzen sowie die Losungsprozessierung der entsprechenden Materialien. Wichtige Beispiele
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Si(i-Pr)s Si(Et);
Il Il
s Alkyl S
s s
J O Alkyl
SOOOONRIOGOOY L
Alkyl S S

I Il

Si(i-Pr)s Si(Et)s

7 8 9 10

TIPS-Pentacen
Tafel 2

fiir p-Halbleiter sind hierbei das mit Silylethinylgruppen peri-substituierte TIPS-Pentacen 7°° bzw.
TIPS-Anthradithiophen 8%, die alkylierten BTBT 9*”° und DTBBDT-Derivate 10 (Tafel 2),
sowie fiir 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 verdndert
werden kann. Wunderbar illustriert wurde dies vor allem durch die Arbeit an unterschiedlich
funktionalisierten Acenderivaten,”® wobei die von Anthony und Mitarbeitern entwickelten, an den
Positionen 6 und 13 Alkin-funktionalisierten Pentacenderivate als Musterbeispiel gelten >3
Die Alkinylgruppe fungiert als Abstandhalter zwischen dem elektronisch aktiven Acen und einer
weiteren cyclischen, sterisch anspruchsvollen Silylgruppe (SiR3). Dieser Substituent unterdriickt
die Ausbildung der Fliche-Kante-Orientierung der Molekiile und somit die Ausbildung des
Fischgratenmusters, um gleichzeitig die n-n-Stapelung zu verstirken. Das genaue Packungsmuster
kann durch die Gro3e dieser Gruppe effektiv variiert werden. Entspricht der Durchmesser der SiR;-

Gruppe genau der Hélfte der Lange des Pentacenmolekiils, wie es fiir die Si(i-Pr);-Gruppe in 7 der

Fall ist, wird eine zweidimensionale Backsteinanordnung mit signifikantem n-Uberlapp der

a) b)
Si(i-Pr)3
It
1D-Stapel
(|
)]
]
) It
Si(i-Pr)3
I 11r=et 13
TR=iPr

SiRy 12R=n-Pr

Abbildung 9. a) Molekiilstruktur 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 gemaf

angegebener Literaturstelle.
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Molekiile gefunden,”® wihrend kleinere und groBere Gruppen wie SiEt; bzw. Si(n-Pr); in den
Verbindungen 11 und 12 zu einer eindimensionalen, versetzen Stapelung der n-Systeme
fihren.”>® Erfolgt jedoch die Substitution mit Si(i-Pr);-Gruppen unsymmetrisch an den
Positionen5 und 14, wird ein nahezu perfekter n- Uberlapp moglich.® Tatsdchlich bildet das
entsprechende Derivat 13 im Einkristall Dimere aus (Abbildung 9b), welche ihrerseits in einem
Fischgratenmuster angeordnet sind. Beziiglich seiner halbleitenden Eigenschaften ist das Derivat
mit Si(i-Pr);-Gruppen in 6 und 13 Position (,,TIPS-Pentacen” 7) anderen Alkinyl-substituierten
Pentacenen aufgrund des besseren n-Uberlapps und zweidimensionalen Ladungstransport deutlich
iiberlegen. Im vakuumprozessierten Diinnschichttransistor wurde fiir TIPS-Pentacen 7 eine
Mobilitit von 0.4 cm® V' s™' gemessen.”® Die Abscheidung aus Losung brachte fiir dieses System
weitaus  bessere  Schichtqualititen und Lochmobilititen groBer 1cm*V's'>® Im
Einkristalltransistor wurden Werte von bis zu 3.8 cm” V' s™! gemessen.®

Das fiir TIPS-Pentacen 7 vorgestellte Konzept wurde auch auf Anthradithiophene angewandt,
wobei hier die SiEt;-Gruppe der Si(i-Pr);-Gruppe fiberlegen ist, da nur erstere eine
zweidimensionale Packung hervorruft (Verbindung 8). Aus Losung prozessierte Transistoren mit
Halbleiter 8 zeigten eine herausragende Mobilitit von 1 cm® V' s™' und Ein/Aus-Verhiltnisse von
10’7 Es ist erwdhnenswert, dass durch Einfiithren von Fluoratomen an der o-Position zum
Schwefel flir das Derivat mit Si(i-Pr);-Gruppe durch zusitzliche F-F-Wechselwirkungen die
Packung von einer 1D-Stapelung in eine 2D-Anordnung geandert wurde.”

SchlieBlich muss jedoch angemerkt werden, dass nicht der rdumliche Uberlapp sondern der
Uberlapp der Wellenfunktion fiir den Ladungstransport entscheidend ist. Somit darf n-Stapelung
alleine nicht grundsétzlich als besser im Vergleich zum Fischgritenpackungsmuster gelten, ohne
die genaue Orientierung und Phasenbeziehungen der beteiligten Grenzorbitale zu beriicksichtigen

(vgl. Abschnitt 2.2).

3.3 Elektronenziechende Substituenten

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 Oligothiophene®' eine wichtige
Rolle spielt. Die Substitution mit Fluoratomen oder fluorierten Substituenten ist sehr attraktiv, da
Fluor stark elektronegativ ist, &uBlerst stabile Bindungen zu Kohlenstoff ausbildet und im Vergleich
zu anderen moglichen Substituenten iiber eine geringe Grofle verfiigt. Die erhohte Hydro- und
Lypophobizitit, die im Vergleich zu Kohlenwasserstoffen inverse Polaritdt und die Ausbildung von
F---H-C-Wechselwirkungen haben eine Auswirkung auf das Packungsverhalten der Molekiile.”*
Neben dem erwihnten Fi¢CuPc, wire beispielsweise das perfluorierte Pentacen zu nennen,” das

vergleichbare HOMO und LUMO Energien wie Cg besitzt und unter inerten Bedingungen eine
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Elektronenbeweglichkeit von 0.11 cm® V's™

aufweist. Die Fluoratome bewirken, dass das
Molekiil in einer Fischgritenstruktur mit einer zueinander senkrechten Fldche-Kante-Anordnung
kristallisiert. Eine herausragende Stellung haben zudem aromatische Kohlenwasserstoffe mit
Carbonsdureimidgruppen  eingenommen, worunter vornehmlich die Naphthalin- und
Perylendiimide zu verstehen sind, deren Grundkorper gute Elektronenmobilititen bis zu
2.1 cm® V' s™' unter inerten Bedingungen aufweisen.®* Um entsprechend luftstabile n-Halbleiter zu
erhalten, miissen 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 eingefiihrtes Konzept, NDI-Derivate mit fluorierten Alkylketten in
Imidposition auszustatten (vgl. Abschnitt 4.4.1)"!, um die Luftstabilitit der n-Halbleiter zu erhhen,
wurde ferner auch bei PDI-Derivaten angewandt. Die Beobachtung, dass Fluoralkylketten fiir den
luftstabilen Betrieb des n-Halbleiters von Bedeutung sind, wird auf zwei Faktoren zuriickgefiihrt:
Zum einen stabilisieren die stark elektronegativen Fluorketten das Halbleitermaterial wahrend des
Transistorbetriebs durch Absenkung des LUMO-Niveaus. Zum anderen und bedeutsamer ist die
groBere Packungsdichte der fluorierten Ketten gegeniiber fluorfreien Alkylketten, wodurch eine
kinetische Barriere gegeniiber der Diffusion von Sauerstoff und Wasser aufgebaut wird. Wiirthner
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).%

CsF7
H
N (o]

O _N_O O,
o .

Y X Cl
X Y Cl
(0]

Q

g cl

cl

e 99

15X=F,Y=H c c

16X=Y=F 0" >N"So N"So
17X=Y=Cl H

18 X=Y =Br F,Cs 19

Tafel 3

Beziiglich 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 groer, 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 groBeren Elektronegativitit, aus elektronischer Sicht in den Hintergrund stellen (15:
-3.88 ¢V, 16: —3.93 ¢V). Die unterschiedlichen Kernsubstitutionsmuster machen sich zudem in den
Packungseigenschaften und Transistordaten bemerkbar (Abbildung 10a-c). Das kernunsubstituierte

Derivat PDI-CH,C;sF; 14 zeigte eine planare Geometrie, wodurch ein guter n-n-Uberlapp mdglich
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ist, bei dem die Molekiile stark longitudinal und wenig transversal gegeneinander verschoben sind.
Die dichte und parallele Anordnung der Molekille hat die herausragenden n-
Halbleitereigenschaften mit hoher Feldeffektmobilitit an Luft (u =0.51 cm? Vs auf SiO, bzw.
1.18 cm’V's™" auf OTS) und sehr gutem Ein/Aus-Verhiltnis von 10° zur Folge.®® Das
difluorierte Derivat F,-PDI-CH,C;F; 15 ist ebenso nahezu planar, kristallisiert jedoch bedingt
durch die verdnderte elektronische Situation in einer dichten Packung mit Fischgritenmuster und
somit geringem mn-m-Uberlapp. Das weniger giinstige Packungsmuster macht sich durch die
geringere Ladungstrigerbeweglichkeit von 0.33 cm® V's™' auf SiO, (bzw. 0.58 cm” V's™ auf
OTS) bemerkbar. Tetrasubstituierte PDI-Derivate erleiden eine Verdrillung der beiden
Naphthalineinheiten gegeneinander. Darauthin bildet das vierfachfluorierte F4-CH,C;F7-PDI 16 im
Einkristall Dimere, die mit starkem Versatz und vernachldssigbarem n-m-Kontakt im Einkristall
gepackt sind. Die unregelméBige und weniger dichte Packung hat auch einen starken Einbruch der
Ladungstrigermobilitit zur Folge (0.03 cm® V' s™ auf SiO, bzw. 0.05 cm®> V' s™' auf OTS) und
dieser Trend setzt sich fiir die Tetrachlor- und Tetrabrom-PDI-Derivate fort. Im Rahmen dieser
Experimentreihe zeigte das kerndifluorierte Derivat F,-PDI-C4Hy mit nicht fluorierten Alkylketten

keine luftstabile Leistungsfdhigkeit im Transistor, was die Bedeutung der Fluoralkylketten

Cli4)y e
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Abbildung 10. a) Packung der PDI-Derivate PDI-CH,C;F; 14, F,-CH,Cs;F;-PDI 15 und F,-PDI-CH,C;F; 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).
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heraushebt. Ein weiteres herausragendes Beispiel fiir einen luftstabilen n-Halbleiter, der weder
fluorierte Alkylketten noch einen planaren Kern besitzt, ist das Octachlor-PDI (19).®” Die acht
Chloratome bewirken zum einen die starke Absenkung des LUMO-Niveaus auf —4.23 eV. Zum
anderen resultieren aus der unsubstituierten Imidposition intermolekulare Wasserstoffbriicken, die
ein zweidimensionales Backsteinpackungsmuster ohne transversale Verschiebung der Molekiile
erzwingen. Die Elektronenmobilitdt der vakuumprozessierten Diinnschichten erreichen folglich
0.82 cm” V' s™" an Luft und das Ein/Aus-Verhiltnis liegt hier bei iiber 10°.

Abschlieflend ist in diesem Zusammenhang das von Facchetti, Marks und Wasielewski vorgestellte
kerncyanierte CN,-PDI-CH,C;F; 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 (E;,%"=0.04V vs. SCE; &LUMO)=-429¢V). Die
Kristallstruktur zeigt die Segregation der Fluoralkylketten und der aromatischen Flachen, sowie die
transversaler verschobene Stapelung letzterer mit geringen n-n-Abstinden von 3.40 A.
Vakuumverdampfte Diinnschichten dieser Verbindung gaben luftstabile Elektronenmobilitiaten von
0.64 cm® V's™'. Interessanterweise liegt selbst bei Abwesenheit einer Gate-Spannung eine
beachtliche Ladungstrdgerdichte vor, die durch unbeabsichtigte Dotierung des elektronenarmen
Materials dafiir sorgt, dass die Schwellspannung negativ (Us = —20 bis —30 V) und die Transistoren

immer eingeschaltet ist. Dies wirkt sich auf das Ein/Aus-Verhiltnis (10*) nachteilig aus.

Abbildung 11. Struktur (links) und Packung des CN,-PDI-CH,C;F; 20 im Einkristall (rechts); Kristallstruktur CCDC-
247498, Cambridge Crystallographic Data Centre und Lit. 68.

Im Einkristalltransistor wurden fiir 20 Elektronenmobilititen von bis zu 3 cm® V' s an Luft und
6cm” V's" im Vakuum gemessen.”’ Ferner zeigten auch aus Losung prozessierte Transistoren
sehr gute Leistungsfihigkeiten.” Untersuchungen von Weitz et al. an Diinnschichten basierend auf
Dicyano-PDI-Derivaten mit fluorierten Alkylketten verschiedener Lénge, sowie mit fluorierten
Arylresten in Imidposition zeigten auf, dass sich die unterschiedlichen Imidsubstituenten auf die
Morphologie der vakuumprozessierten Diinnschicht und somit auch auf die Mobilitit auswirken.
Dennoch wurde interessanterweise gefunden, dass der Abfall der Mobilitit an Luft trotz dieser

Unterschiede fiir alle Verbindungen gleich schnell verlduft. Somit scheint die Luftstabilitit nicht
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alleine von den erwihnten stabilisierenden Effekten, wie dem niedrigen LUMO-Wert oder der
kinetischen Barriere, bedingt durch die Fluoralkylketten, abzuhingen.”' Da bei Einkristallen kein
so deutlicher Abfall der Mobilitidten verzeichnet wurde, machen die Autoren vielmehr Prozesse an
den in Diinnschichten zahlreich anzutreffenden Korngrenzen fiir den Leistungsabfall

verantwortlich, die bei Einwirkung von Umgebungsreagenzien stattfinden.”
4. Naphthalindiimide

4.1 Allgemeines

1,4,5,8-Naphthalintetracarbonséiure-1,8:4,5-diimid, auch als Naphthalindiimid (NDI) oder
Naphthalinbisimid (NBI) bezeichnet (Tafel 4, R = H), besteht aus einem Naphthalinkern der an den
a-Positionen jeweils zwei elektronenziehende Imidgruppen trégt. Strukturell sowie synthetisch
leitet sich das NDI, sowie alle seine Derivate die Substituenten am Imid-Stickstoff tragen vom
1,4,5,8-Naphthalintetracarbonsdure-1,8:4,5-dianhydrid (NDA, Tafel 4) ab. Gleichzeitig ist das NDI
der kleinste Vertreter der Rylendiimide (RDI), unter denen das Perylendiimid” (PDI, n=1, Tafel 4)
sicherlich der bedeutsamste ist. Anders als Perylendiimide, die {iiber herausragende
Absorptionseigenschaften verfiigen und somit als Industriepigmente hdchst 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 Losung Licht mit Wellenldngen kleiner 400 nm absorbieren. Industriell bedeutsam ist dennoch

R = Alkyl, Aryl

NDA NDI RDI n=1-5
Tafel 4

das NDA, das als Vorstufe bei der Herstellung von Perinon-Pigmenten eingesetzt wird und somit
als Grundbaustein fiir weitere Derivatisierungen verfiigbar ist.”* Durch Reaktion des NDAs mit
Alkyl- oder Arylaminen lassen sich kernunsubstituierte NDI-Derivate mit verschiedenen
Imidsubstituenten darstellen. Die Verbindungen haben ein planares aromatisches Geriist und sind
aufgrund der zwei anellierten elektronenziehenden Imidgruppen leicht und reversibel reduzierbar.
In Dichlormethan weisen NDI-Derivate zwei reversible Einelektronenreduktionen auf (z. B. fiir
R =n-Ocytl: E;,%"=-1.10V und E,"?=-1.51V vs. Fe/Fc'; qLUMO)=-3.7¢V).” Die

Aggregationsneigung, die Stabilitit des Radikalanions sowie die tiefliegenden Grenzorbitale der

21



KENNTNISSTAND KAPITEL II

Naphthalindiimide machen diese elektronenarme Substanzklasse vor allem als Akzeptor-
Bausteine’® in supramolekular organisierten Systemen sowie fiir die Materialforschung hochst
interessant.” Da der Einfluss der Imidsubstituenten auf die optischen oder elektrochemischen
Eigenschaften der Verbindungen nur gering ist, kann durch die richtige Wahl der Imidsubstituenten
das Loslichkeits- und Aggregationsverhalten problemlos gesteuert werden, ohne die elektronischen
Eigenschaften wesentlich zu verindern. Durch Substitution der Wasserstoffatome am NDI-Kern
konnen das optische und elektrochemische Verhalten teilweise drastisch verdndert werden, so dass
durch Einfiihren von Kernsubstituenten NDI-Farbstoffe in allen Farben und mit unterschiedlicher
Grenzorbitallage zuginglich sind.”” Im Folgenden ist ein Uberblick iiber die Synthese
kernsubstituierte Naphthalindiimide sowie iiber die verschiedenen synthetischen Konzepte die zur
Erweiterung des NDI-Kerns gefiihrt haben, gegeben. Gesondert wird zum Schluss auf die
Bedeutung der Substanzklasse als organische Halbleiter sowie auf die Wechselwirkung von NDI-

Derivaten mit Anionen eingegangen.

4.2 Kernsubstituierte Naphthalindiimide
4.2.1 Kernhalogenierte NDI-Derivate

Die Synthese kernsubstituierter Naphthalindiimide geht iiblicherweise 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 Halfte des 20. Jahrhunderts von Vollmann und Mitarbeitern in den Laboren der
Hoechst-Werke im Rahmen von oxidativen Derivatisierungen von Pyren 21 synthetisiert (Schema

1).”® Nach dessen achtfachen Chlorierung und zweifacher baseninduzierter Eliminierung von HCI

cl cl cl o
O cl ‘ cl HNO3
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cl Cl Cl cl H2S04
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Schema 1. Synthese der Dichlor- bzw. Tetrachlor-NDA-Derivate 25a, 25b und 29 nach Vollmann et al.”®
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wird ein Gemisch aus zwei regioisomeren Hexachlorpyrenen 23a und 23b erhalten. Durch
darauffolgende Oxidation in heiem 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 Salpetersdure zweistufig durchgefiihrt wird. Bei
Reaktionsfithrung bei tieferen Temperaturen wird die Oxidation auf der Stufe der
Tetrachlorpyrendione 24a und 24b angehalten, so dass die Isomere aufgrund unterschiedlich guter
Loslichkeit in Salpeterséure durch Filtration voneinander getrennt werden konnen. Insbesondere ist
das aus der Reaktionslosung ausfallende Isomer 24a dadurch zugénglich und die weitere Oxidation
bei hoheren Temperaturen liefert das 2,6-CI,-NDA 25a. Die Gesamtausbeute einer optimierten
Variante dieser vierstufigen Synthese liegt bei ca. 8%.” Das Tetrachlorpyrendion 24b kann durch
Umkristallisation gereinigt werden und liefert nach Oxidation das 2,7-Cl,-NDA 25b. Eine von
Vollmann et al. vorgestellte alternative Syntheseroute, die ebenfalls zum 2,7-Cl,-NDA 25b fiihrt,
geht vom Acenaphthendicarbonsédureanhydrid 26 aus, das selektiv zweifach chloriert werden kann,
so dass nach Oxidation von 27, die Isomerenreinheit des 2,7-Cl,-NDAs gesichert ist. Vollmanns
Arbeit stellt auch die Synthese des Tetrachlorderivats Cl;-NDA 29 vor, das entsprechend durch
Oxidation aus Dekachlorpyren 28 erhalten werden kann. Die rege Forschungsaktivitit auf dem
Gebiet der kernsubstituierten Naphthalindiimide ist jedoch sicherlich erst dadurch moglich gemacht
worden, dass einfachere Halogenierungsmethoden, wie die Bromierung des kernunsubstituierten
NDAs, von Wiirthner und Mitarbeitern entwickelt wurden (Schema 2).”” So kann das
kommerziell erhéltliche NDA mit Dibromisocyanursédure (DBI) in Oleum umgesetzt werden,
wobei je nach eingesetzter Menge des Bromierungsmittels entweder das 2,6-Br,-NDA 30 in

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

0Oy 0.0 Oy 0. _0 Oy 0.0

o)
Br  DBI(1Aquiv) DBI (Uberschuss) Br Br Bray Al BT
(T s (0 e O oo 1A
Br Oleum, RT Oleum, RT Br Br (o] H (0]
0”00 0”00 0”00
30 a1

2,6-Br,-NDA RNH, ———e RNH, Br,-NDA
0« _N_O
HOAG HOAC

RNH,

o

HOAc R

0 0. _0O 2,6-Cl,-NDI X=CI, Y =H
2,6-Brp-NDI X =Br,Y=H

OO Cl Br4-NDI X=Br,Y =B
cl R = Alkyl, Aryl

o~ 0" “0

25a
2,6-Cl,-NDA

Schema 2. Zwei- und vierfache Bromierung von NDA mit DBI nach Wiirthner et al.*””!, die zu den NDA-Derivaten 30
und 31 fiihrt und Imidisierung der Anhydride 25a, 30 und 31 zu den entsprechenden halogenierten NDI-Derivaten.
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O oder

werden kann. Des Weiteren sind auch Vorschriften mit elementarem Brom®
Natriumbromid®'bekannt. Selbstverstindlich sind auch die Mono- und Tribrom-NDA-Derivate
durch Kernbromierung zugénglich, sie sind jedoch aufgrund fehlender Symmetrie weniger
bedeutsam. Kernhalogenierte NDA-Derivate, von denen 25a, 30 und 31 von praktischer Bedeutung
sind, werden {iblicherweise mit primdren Aminen zu den entsprechenden NDI-Derivaten (2,6-Cl,-
NDI, 2,6-Br,-NDI sowie Bry-NDI, Schema 2) umgesetzt. Diese Reaktionen werden in der Regel im
sauren Milieu durchgefiihrt, um die Reaktivitit des Amins herabzusetzen und damit die mit der
Imidisierung konkurrierende Kernsubstitution zu unterdriicken.*” Aufgrund der erhohten
Reaktivitit des vierfach bromierten NDI-Kernes hat sich bei der Synthese von Brs,-NDI-Derivaten
eine zweistufige Reaktionsvorschrift durchgesetzt, bei der die Umsetzung des NDAs mit dem
Alkylamin in Essigsdure vorzeitig abgebrochen wird. Das so erhaltene Rohprodukt enthilt ein
Intermediat mit benachbarten Amid- und Carbonsduregruppen in den Positionen 1, 4, 5 bzw. 8.
Nach Aufarbeitung, bei der iiberschiissiges Amin entfernt wird, kann das Rohprodukt in
Anwesenheit von Phosphortribromid als Lewissdure zum entsprechenden Br,-NDI cyclisiert

werden.?®

4.2.2  Reaktion am halogenierten NDI

Kernhalogenierte Naphthalindiimide gelten als niitzliche Vorstufen aus denen sich eine breite
Palette weiterer kernsubstituierter NDI-Derivate synthetisieren ldsst. Die Substitution der
Halogenatome von 2,6-Di- und 2,3,6,7-Tetrahalogen-NDI-Derivaten mit Heteroatomnukleophilen
erdffnet den Zugang zu Verbindungen, deren optische und elektrochemische Eigenschaften iiber
einen weiten Bereich eingestellt werden konnen (Abbildung 12). Insbesondere gute
Donorsubstituenten wie Thiol- oder Aminogruppen verdndern die Eigenschaften des NDIs
betrichtlich, so dass Chromophore mit herausragenden Absorptionseigenschaften und Farbigkeit
iiber den gesamten sichtbaren Bereich erhalten werden konnen.””””*® Wihrend 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 Bandliicke und damit einer bathochromen Verschiebung des
Absorptionsmaximums einher. Aufgrund der glinstigen Absorptions- und
Ladungstransporteigenschaften disubstituierter NDI-Farbstoffe wurden 2,6-disubstituierte Derivate
beispielsweise zum Aufbau von supramolekularen Lichtsammelsystemen in Kombination mit
Zinkchlorinen®® oder als lichtabsorbierende und ladungstransportierende  Einheit in
selbstorganisierten Systemen eingesetzt, in den bedingt durch einen photoinitiierten
Elektronentransfer ein Protonengradient aufgebaut werden konnte.* Zudem fanden solche Derivate
in reiBverschlussartigen Aggregaten (zipper assemblies)*® sowie zum Aufbau funktioneller

Mehrkomponentensysteme auf der Oberfliche zur kiinstlichen Photosynthese Anwendung.®’
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Abbildung 12. Schematische Darstellung die den Einfluss von Kernsubstituenten auf die Grenzorbital-Energieniveaus
von ausgewéhlten NDI-Derivaten zeigt. Die Wellenlidnge 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' beziiglich des Vakuumniveaus von —4.8 eV und ggf. mit E;,(Fc/Fc') = +0.475 V vs. SCE. Fiir den Fall, dass

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

optischen Bandliicke; die Werte sind der Literatur entnommen.” ’79’88)

Kernsubstituierte NDI-Derivate wurden aufgrund ihrer Farbigkeit zudem als pH- oder
Metallsensoren ~ eingesetzt.”” Neben Heteroatomnukleophilen, wurden auch zahlreiche
Kohlenstoffnukleophile in Form von Organometallverbindungen in Palladium-katalysierten C-C-

88290 und Tetrasubstituierte’!

Kreuzkupplungen benutzt. So konnten entsprechend gekuppelte Di-
NDI-Molekiile durch Suzuki-, Stille- oder Sonogashirakupplung erhalten werden. Insbesondere
eignet sich dieser Ansatz zur Synthese konjugierter Oligomere’® und Polymere.”” Diese sind
vornehmlich zum Aufbau von Donor-Akzeptor-Systemen flir die organische Elektronik interessant,
da sich das NDI als elektronenarme Einheit gut als Elektronenakzeptorbaustein in Kombination mit
Donormonomeren eignet. Kiirzlich wurde von der Gruppe um Marder ein alternativer synthetischer
Ansatz aufgezeigt, bei dem das 2,6-Br,-NDI-CgH;; durch Reaktion mit (SnBus), zum
entsprechenden 2,6-Stannyl-Derivat 32 (Tafel 5) umgesetzt werden kann.”* Diese Funktionalitit am
NDI-Kern eroffnet die Moglichkeit einer inversen Kupplungschemie, bei der das stannylierte NDI
als Nukleophil mit weiteren Arylhalogeniden umgesetzt wird. Auf diese Weise wurde die
Acylierung des NDI-Kerns bewerkstelligt” sowie Bi- und Ter-NDI-Derivate durch direkte
Kupplung zwischen stannylierten und bromierten NDI-Kernen erhalten.”* Wihrend
Donorsubstituenten am NDI-Kern das LUMO-Niveau nur wenig anheben, kann es durch
elektronenziehende Substituenten deutlich abgesenkt werden (Abbildung 12). Hierzu sind etliche
Ansitze in der Literatur bekannt, die sich die Verstirkung des elektronenarmen Charakters der

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

dass die Stabilisierung des LUMO fiir die Luftstabilitdt organischen n-Halbleiter von groBer
Bedeutung ist (vgl. Abschnitte 3.3 und 4.4). Elektronenarme NDI-Derivate verfiigen auBBerdem
iiber eine hohe m-Aciditdt und wurden somit im Zusammenhang mit Anion-rn-Wechselwirkungen
untersucht (vgl. Abschnitt 4.5). Neben einzelnen Beispielen, bei den -elektronenziehende
Aryl- ¥ Perfluoralkyl-"® oder besonders effektive Sulfonylreste (E;, "' =—0.36 V vs. Fc/Fc',
&LUMO) = —4.44 ¢V)* an den NDI-Kern gekuppelt wurden, werden insbesondere Cyanogruppen
als elektronenziehende Substituenten in Betracht gezogen.*™** 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-CN,-NDI-
Derivate zeichnen sich durch ein besonders tiefliegendes LUMO-Niveaus aus (NDI 33:
Ep" =-0.08 V vs. SCE; LUMO)=-4.4¢V; mit E;(Fc/Fc')=~+0.475V vs. SCE und
gLUMO) =—4.8 eV - E;,"). Trotz intensiver Bestrebungen blieb jedoch die Substitution aller
vier Bromatome durch Cyanogruppen am Br,-NDI erfolglos.” Wihrend der einfache und
zweifache Austausch der Bromatome durch Cyanogruppen erfolgreich verlauft und die Produkte
eindeutig charakterisiert wurden, konnte weder das Br-CN;-NDI noch das Tetracyanoderivat CNy-
NDI 34 (Tafel 5) erfolgreich isoliert werden.””® Es ist naheliegend, dass das starke
Reduktionsvermodgen der Verbindung diese destabilisiert und deren Isolierung erschwert. Ein

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

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, kdnnen Substitutionsreaktionen zweier Bromatome am
Br,-NDI mit Nukleophilen theoretisch zu unterschiedlichen Isomeren fithren. Reaktionen dieser
Art sind bisher jedoch wenig bekannt, da sich die Umsetzungen des Br,-NDIs im Regelfall auf den
gleichformigen vierfachen Austausch aller Kernhalogenatome beschréinkt. Das einzige Beispiel, bei
dem die Konstitution eines solchen Produktes aufgeklart wurde, ist das wihrend der eben
erwihnten Cyanierung auftretende 2,6-Br,-3,7-CN,-NDI 36.”7° 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 Brs,-NDI-Kerns
ausgetauscht werden, wurden beispielsweise auch mit 1,2-Phenylendiamin durchgefiihrt.
Allerdings eriibrigt sich die Diskussion {iiber eine mogliche Regioselektivitit der
Substitutionsreaktion, da das zweizdhnige Diamino-Nukleophil die Anellierung an zwei

benachbarten Kernpositionen erzwingt.”’

4.3 Kernerweiterte Naphthalindiimide

Die longitudinale Erweiterung des Carbocyclus® um zusétzliche Naphthalineinheiten innerhalb der
Reihe der Rylendiimide fiihrt iiber das PDI (n =1, Tafel 4) hinaus zu den héheren Homologen
Terrylen- (n = 2),'"” Quaterrylen- (n = 3),'"" Pentaarylen- (n = 4) und Hexarylendiimiden (n = 5).'"
Gerade durch die herausragende Bedeutung der PDI-Derivate werden die hoheren Homologe des
NDIs innerhalb der Rylenreihe als eigenstdndige Substanzklassen in der Literatur gefiihrt und
werden somit nicht zu den kernerweiterten Naphthalindiimiden gezdhlt. Vielmehr sind hierbei
anellierte Systeme zu nennen, die sich durch Ringkondensation vom NDI-Geriist ableiten. Zur
Erweiterung des konjugierten Systems von Naphthalindiimiden sind prinzipiell drei Moglichkeiten
denkbar: die Anellierung entlang der N-N-Achse (longitudinal, Strategie A in Abbildung 13) sowie
schrig (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.

“Imidi- ..
sierung" Y
A Y Kondensation

"; 2 x Substitution

Substitution -~ !
/4B
‘-

Kondensation

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 gemill Strategie A kann durch Imidisierung und gleichzeitiger
Kondensation der Carbonylgruppe an einer Anhydridfunktion mit einem zweizédhnigen Nukleophil
erreicht werden. Industriell relevant sind hierbei die bereits erwédhnten Perinone 37a und 37b, die in
der ersten Hélfte des 20. Jahrhunderts von der I. G. Farbenindustrie A.G. zunichst als
Kiipenfarbstoffe entwickelt und spiter als Pigmente hohe Bedeutung erlangt haben.”*'*” Sie werden

aus dem Monoanhydrid der Naphthalintetracarbonsdure 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, wéhrend das entsprechende Iminoimid 38
durch Reaktion von Ethylendiamin und dem entsprechenden N-Alkyl-NDI erhalten wird.'* Ferner
konnen ein- und zweiseitig anellierte Verbindungen aufgezéhlt werden, deren konjugierte Systeme
um weitere anellierte Fiinf- (40a,b'”, 42'°°) und Sechsringe (41a,b)'”’ erweitert sind. Diese
Strategie wurde unter anderem auch zum Aufbau eines scheibenférmigen Molekiils genutzt, in dem
drei NDI-Molekiile an einen zentralen Triphenylenkern kondensiert sind.'” Bereits 1966 wurde
eine dhnliche Strategie zum Aufbau des n-halbleitenden Leiterpolymers BBL 43 beschrieben, das

aus Naphthalintetracarbonsdure und 1,2,4,5-Tetraaminobenzol —zugénglich ist.'”

Beim
synthetischen Aufbau der zweifach longitudinal anellierten Molekiile wird stets ein Gemisch,
bestehend aus zwei Konstitutionsisomeren, erhalten, die voneinander getrennt werden miissen. Bei
den Perinonen konnen die beiden Isomere 37a (Pigment Orange 43) und 37b (Pigment Red 194)
durch Kristallisation separiert werden und dies ist aufgrund der verschiedenen optischen
Eigenschaften fiir deren praktische Anwendung als Industriepigmente von hoher Bedeutung.™
Wihrend die Isomere 39a und 39b durch Chromatographie ebenfalls getrennt wurden,'®* ist fiir

Verbindung 42 keine Trennung berichtet.'®

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 zusitzlichen Heteroatome involviert sind. Wahrend
das NDI in Chloroform ein strukturierte Bande mit einem Absorptionsmaximum bei 381 nm

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

—\ /\ —\
O NN NN iN/!N O NN O NN
N? N0 N N N0 N7 N0 07Ny
S:S R \—/ \—/
R = Alkyl
37a 37b 38 39a 3%
Pigment Orange 43 Pigment Red 194
S R

R
; )
N
O_N_O O _N_O O._N. fo) 0
O " \
959!
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i I&
R™ s
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40aR=H 41aR?>=CF;R®=H 42 43

b R = Thiophen-2-yl bR%2=HR®=CF; R = Oligothiophen-2-y!

R =H, Alkyl, Aryl R" = n-Alkyl

Tafel 6
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Verschiebung der verbeiterten Absorptionsbande zu 436 nm gefunden. Die Kondensation des
zweiten Fiinfrings fithrt zu einer weiteren Rotverschiebung, so dass die Maxima fiir 39a und 39b

jeweils bei 448 und 511 nm liegen.'”

Wie bereits erwihnt, 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.”* Die Absorptionsmaxima der einfach benzanellierten Derivate 41a und 41b liegen
bei 425 und 423 nm,'” wihrend besonders rotverschobene Maxima von knapp iiber 750 nm fiir
die Isomerengemische 42 gefunden wurde. In diesem Fall macht sich der Einfluss der

(Oligo)thiopheneinheiten bemerkbar.'*

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
gegenwirtigen Zeitpunkt sind drei solcher Systeme literaturbekannt, deren Synthese vom
2,6-Br,-NDI ausgeht (Schema 3). Bei allen Wegen wird zunichst in einer Stille-Kreuzkupplung die
Funktionalisierung des NDI-Kerns und im Anschluss die Kondensationsreaktion an der
Carbonylgruppe durchgefiihrt. 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 schlieBlich das erweiterte

R! R! R
| | |
Oy _N_O 0 _N._0O N.__N_O Marder, 2012
1. (SnBus), o NI N
RO® O O
[ - "
B 2.XCOR R? | R?
Pd", Cul
07N So 07 N0 © o NS
R 5 R! R!
R = Alkyl QdOCCS”BUS m 45  R%= Alkyl, Aryl
1 1
R , o R
R O _N._O RL_O_N._O Zhang, 2013
N \
S OO TFSIH OO NH;(aq)
- . A
T CH3COOH
R® X |
07N 07 N7 07 R
R R @
46 47  2TFSI 48 R%= Me, (Het)Aryl,
Ferrocenyl-
BocHN
BusSn SnBug
CF3COOH
NHBoc
Pd"
Luscombe, 2011
49 50

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.” Ein NDI-Derivat mit anellierten
Pyridinringen (48) kann in zwei Stufen aus dem Dialkinyl-NDI 46 erhalten werden, das durch
Stille-Kupplung mit Alkinylstannanen zuginglich ist.''® Nach dessen Umsetzung mit dem stark
sauren Bis(trifluormethansulfon)imid (TFSIH) entsteht durch Cyclisierung das Pyryliumkation 47,
dessen Struktur (R’ = Ferrocenyl) mittels Einkristallstrukturanalyse bewiesen werden konnte. Die
Kondensation mit wéssrigem Ammoniak liefert schlielich das NDI-Derivate 48. Strategie B
wurde auch zum Aufbau diagonal kondensierter NDI-basierter Leiterpolymere benutzt. Nach
Stille-Kupplung des 2,6-Br,-NDIs mit Di-tert-butyl-(2,5-bis(tributylstannyl)-1,4-
phenylen)dicarbamat werden die Boc-geschiitzten Aminogruppen der polymeren Verbindung 49
nach saurer Spaltung mit den benachbarten Carbonylgruppen der NDI-Imideinheiten zum
Leiterpolymer 50 kondensiert, dessen Geriist auf ein diagonal erweitertes NDI basiert.”” Die
diagonale Erweiterung flihrt zur Rotverschiebung der UV/Vis-Absorption. Fiir 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,
R?=n-Pentyl; 433 nm, R”*=Phenyl).” Quantenchemische Rechnungen zeigen, dass die
Erweiterung des konjugierten Systems mit einer Destabilisierung der Grenzorbitale einhergeht,
wobei die des HOMOs stirker ausgeprégt ist und somit eine Verringerung der optischen Bandliicke
mit sich zieht. Der optische Ubergang bei Verbindung 45 besitzt einen hohen HOMO-LUMO-
Ubergangscharakter. Verbindung 48 absorbiert weiter rotverschoben mit Absorptionsmaxima bei

466 nm (R® = Methyl) bzw. 480 nm (R® = Phenyl).

4.3.3  Laterale Ringerweiterung

Zur lateralen Erweiterung des NDI-Geriists (Strategie C) werden ausschlielich die Kernpositionen
der Naphthalineinheit funktionalisiert. Das erste Beispiel eines lateral-erweiterten vollstindig
konjugierten NDIs ist die um einen Pyrazinring erweiterte Benzo[g]chinoxalinartige Verbindung
52 die aus drei kondensierten Ringen besteht (Schema 4).""" Freccero et al. gehen vom 2,6-Br,-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 schlieBlich 52. Die Arbeiten von Freccero behandeln jedoch vornehmlich die synthetischen
Zuginge zum erwihnten Dion und dessen Eigenschaften als pH-Sensor und G-Quadruplex-
Ligand,'? so dass die elektronischen Eigenschaften der Verbindung 52 nicht weiter untersucht
wurden. Li et al. stellen ferner eine kupferkatalysierte Reaktion des kernunsubstituierten NDI-C4Hy
mit DBU vor, wobei das kernerweiterte NDI-Derivat 53 mit drei in Konjugation stehenden
kondensierten Ringen erhalten wird.'” Im Vordergrund der Arbeit stehen die optischen
Eigenschaften von 53 sowie die des durch Protonierung generierten Kations [53+H]", das sich

durch eine deutlich erhohte 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).'"*

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.'**'"* Im
zweiten Schritt folgt der oxidative Ringschluss. Ein dhnliches synthetisches Konzept wurde spéter
von Zhang et al. zur Synthese des Thiazolanalogons 55 benutzt.''® Im Gegensatz zur Langhals-
Methode, wurde hier ein 2,6-Br,-NDI als Ausgangsverbindung eingesetzt und mit Benzothioamid
umgesetzt. Die Umsetzung des entsprechenden Br,-NDIs fithrt zu einem Gemisch bestehend aus
zwei Konstitutionsisomeren, 55 sowie dessen syn-Isomer. Die fiir den Einsatz im OFET
bedeutsamste NDI-Ringerweiterung um Fiinfringheterocyclen mit zwei Heteroatomen fiihrt zu der
von Zhu et al. eingefithrten 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.''” Die Derivate haben insbesondere als luftstabile n-Halbleiter groBe
Beachtung gefunden (vgl. Abschnitt 4.4). Der konjugierte Charakter des erweiterten NDI-Kerns
wird durch quantenchemische Rechnungen aufgezeigt, die eine gleichmifBige Verteilung des
HOMOs iiber den gesamten erweiterten Kern bestitigen. 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 geméf
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-

117b
7,

dicarbonitril erhaltene Derivat 5 sowie weitere schwefelreiche''® oder lateral unsymmetrisch

erweiterte Derivate'"”

zu nennen. Interessant ist die Umsetzung von 57 mit Wasserstoffperoxid zum
Derivat 58 sowie dessen syn-Isomer, die lateral um zwei Thiophenringe erweitert sind."'” Eine

selektive Route die zum Benzothiophenanalogon 59 in isomerenreiner Form fiihrt, wurde kiirzlich
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120 Ausgehend vom 2,6-Distannyl-NDI wird in einer Stille-Kupplung

von Wang et al. vorgestellt.
mit 2-Bromthioanisol der NDI-Kern substituiert. Nach Oxidation der Thioetherfunktion zum
Sulfoxid erfolgt der Ringschluss in Trifluormethansulfonsdure in Anwesenheit von
Phosphorpentoxid und anschlieBender Demethylierung in Pyridin. Neben den eben genannten NDI-
basierten heteroatomhaltigen Polycyclen wurden von Zhao et al. Versuche unternommen, Derivate
mit einem Azaacenkern zu synthetisieren.'*! Nach Substitution der vier Bromatome des Br,-NDIs
mit zwei Aquivalenten 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 Solvenspolaritit beeinflusst, wobei die dipolare benzoide Struktur 60 in polaren
Losungsmitteln bevorzugt vorliegt. Der Versuch das Azaacen zu isolieren scheiterte. Wéahrend der
Weiteroxidation mit Blei(IV)-oxid wurde dessen Bildung beobachtet, es konnte jedoch aufgrund
seiner geringen Stabilitdt 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 kénnen durch ein- oder zweizdhnige Nukleophile substituiert
werden, so dass nach Oxidation neben dem Dibrom-Derivat 63, Verbindungen mit Cyanogruppen
(64)'* oder anellierte Derivate zugénglich sind (z.B. 65).'*

Beispiele fiir NDI-Derivate mit heteroatomfreien acenartigen Kernen sind seltener (Schema 6). Chi
et al. gelang nach vierfacher Stille-Kupplung eines Thiophen-2-ylstannans ans Br,-NDI die
oxidative Kupplung dieser Substituenten. Das Produkt 66 verfiigt formal {iber 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.'* Die Synthese von
Tetracendiimiden gelingt durch Umsetzung der Brs-NDI-Vorstufe mit Zirkonacyclopentadien in

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

Bu;Sn

o) sy CiHas s O

Wang, 2011 Yamada, 2011

1. SOCl,| 2. R'NCO
Bi(OTf

NaCIO
D —— !OIOOCICD !OIOOGIICD

n,m= 01 R1

70 n=0
71 n=1

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.'** Die so erhaltenen erweiterten
NDIs der Struktur 68 tragen Substituenten am Tetracenkern, die durch das Substitutionsmuster der
eingesetzten Metallacyclen vorgegeben sind. Deren rdumliche Nahe 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 Tetracengeriist angebracht werden, wird in einer Arbeit von Yamada et al.

vorgestellt.'*

Die Synthese geht von der Tetracen-5,12-dicarbonséure aus, die durch Oxidation des
Dialdehyds zuginglich ist. Nach Aktivierung der Sdurefunktionen zum Séurechlorid, kann dieses
in Anwesenheit einer Lewis-Sdure mit einem Alkylisocyanat zum Tetracendiimid 69 cyclisiert
werden. Die analoge Reaktionsfolge mit Anthracen-9,10-dicarbonsédure oder Pentacen-6,13-
dicarbonsaure liefert inversionssymmetrische Diimide 70'* und 71.'* Die Kondensation von NDI-
und PDI-Derivaten iiber deren Kernpositionen wurde ferner von Wang et al. entwickelt.'*’ 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 verdndert. Quantenchemische Rechnungen zeigen zudem, dass das
HOMO im Regelfall iiber den gesamten konjugierten Kern hinweg verteilt ist, das LUMO jedoch
auf die urspriingliche NDI-Einheit lokalisiert bleibt. Die Erweiterung des konjugierten Kerns fiihrt
daraufthin 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 ausgeprdgt, was den elektronenarmen Charakter der Verbindungen oft
beibehidlt. Im Vergleich zu den (Hetero)acen-Grundkorpern bewirkt das stabilere LUMO die
Verringerung der Bandliicke. So weisen die UV/Vis-Absorptionsspektren der Tetracendiimide 66 —
70 im Vergleich zu den Stammverbindungen NDI (Ap.x =380 nm, CH,Cl,) und Tetracen
(Amax = 475 nm, CH2C12)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 Molekiils 69 liegt in CHCI; bei 624 nm und das
der persubstituierten Derivate der Struktur 68 bei 737 (R*=Et) bzw. 774 nm (R*=Ph) in
Dichlormethan. Die deutliche Verringerung der Bandliicke bei diesen Derivate gegeniiber der des
Tetracens oder NDIs wurde durch quantenchemische Rechnungen gedeutet und ist in Abbildung 14
veranschaulicht. Es fillt auf, dass das HOMO des Tetracendiimids sowohl in seiner Gestalt als
auch energetischer Lage stark dem des Tetracens &hnelt, wahrend das LUMO mit dem des NDIs
nahezu identisch ist. Diese neu geschaffene elektronische Situation fiihrt zur Verringerung der
Bandliicke und somit zur bathochromen Verschiebung des langwelligen Absorptionsmaximums,

das durch eine HOMO—LUMO 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 fiir
das Tetrabenzotetracendiimid 67, dessen Absorptionsmaximum bei 584 nm (CH,Cl,) liegt. Dieser
Effekt ist mit der Clarschen Regel im Einklang und von den polycyclischen Aromaten her bekannt.
Er lésst sich mit der hohen benzoiden Charakterordnung der vier angular anellierten Benzolringe
erkliren, wodurch die effektive Konjugation im Molekiil verringert ist.'**'** Der Austausch der
angular kondensierten Benzolringe durch Thiophene, bewirken bei Derivat 66 eine bathochrome
Verschiebung des Absorptionsmaximums (655 nm, CHCl;)."*® 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 gegeniiber den entsprechenden Dihydroverbindungen deutlich erleichtert. So ist
das erste Reduktionspotential des dicyanierten Derivats 64 um ca. 1V grofler als der
entsprechenden Dihydroverbindung und das LUMO-Niveau liegt somit deutlich unterhalb
—4.0 eV."” Die symmetrischen Systeme mit anellierten heteroatomhaltigen Pentacyclen (Schema
5) weisen intensivere Absorptionsbanden auf. Die Derivate 54 und 55 zeigen ein &dhnliches
Absorptionsverhalten mit Banden im Bereich von ca. 500 nm und die elektrochemische
Bestimmung des LUMO-Niveaus bestétigt, dass dieses gegeniiber dem unsubstituierten NDI um

ca. 0.1eV erniedrigt ist.''*'®

Die um die elektronenzichende 1,1-Dicyanoethen-2,2-
bis(thiolat)einheit lateral erweiterten Derivate (Struktur 56) zeichnen sich durch eine weitere
Verkleinerung der Bandliicke sowie durch weit abgesenkte LUMO-Niveaus (LUMO) um —4.4 eV
aus (berechnet aus dem entsprechenden Reduktionspotential E;,""'=—-0.1V vs. SCE; mit
E 5(Fc/Fc)=+0.475V vs. SCE und gLUMO)=-4.8¢V -El/zRedl). Ein besonders niedriger

LUMO-Wert wird fiir die Cyano-substituierten isomeren Naphthodithiophen-Derivate 58
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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.""”" 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 (El/zRe‘” =0.85Vvs. Fc/Fc+).120

4.4 NDI-Derivate als organische Halbleiter
4.4.1 Vakuumprozessierte Halbleiter

Der elektronenarme Charakter der Naphthalindiimide, der mit einem tiefliegendem LUMO
einhergeht, die Stabilitdt der Radikalanionen, sowie das planare aromatische Gertist, das fiir den
Ladungstransport giinstige Packungseigenschaften hervorruft, macht diese Substanzklasse fiir den
Einsatz als organische n-Halbleiter besonders interessant. Die ersten Arbeiten auf diesem Gebiet
gehen auf Katz und Mitarbeiter zuriick, die NDA und NDI (R =H) in vakuumprozessierten
Transistoren untersuchten. Wurden diese unter Vakuum betrieben, lagen die Elektronenmobilitidten
des NDAs bei ca. 107 cm® V's™', wihrend die des NDIs um eine dezimale GroBenordnung
geringer waren."”' Allerdings wirkt sich die Einwirkung von Sauerstoff oder Feuchtigkeit auf die
Transistorleistung nachteilig aus und hat einen drastischen Abfall der Mobilitdten zur Folge. Der
Durchbruch gelang der Gruppe durch das Einfithren von fluorierten Ketten in Imidstellung des
NDIs.'"32 Fiir NDI 72 (Abbildung 15a) mit -CH,C;F;s-Kette als Imidrest wurde im

! an Luft

vakuumprozessierten Diinnschichttransistor eine Elektronenmobilitit von 0.1 cm”> V's
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 Leistungsfihigkeit zu verzeichnen. Anhand der Einkristallstruktur der Verbindung 72
wurde bestdtigt, dass die Fluoralkylketten im Vergleich zu den nicht fluorierten Alkylketten,
aufgrund der grofleren Fluoratome, eine dichtere Packung der Molekiile und somit eine kinetische
Abschirmung des zweidimensionalen elektronisch aktiven System bewirken (Abbildung 15a).
Ferner untersuchten Katz et al. Derivate mit fluorierten Phenylethylgruppen'” sowie den Einfluss
der Liange des nichtfluorierten Abstandhalters in Imidstellung zwischen fluoriertem Alkylrest und
aromatischem Kern (Struktur 73a-d)."** Die Verbindung mit Propylenbriicke (73¢, n=3) zeigte

dabei die besten Elektronenmobilititen bis zu 0.7 cm* V'!'s™

mit guter Luftstabilitdt, wihrend
sowohl die kiirzerkettigen Derivate 73a und 73b (n =1 — 2) als auch das lidngerkettige Derivat 73d
(n=4) eine deutlich schlechtere Leistungsfahigkeit als n-Halbleiter aufweisen. XRD-Experimente
deuten auf einen groBeren Neigungswinkel des NDI-Kerns gegeniiber der Substratoberfliche sowie
auf eine hohere Packungsdichte fiir das NDI mit Propylenbriicke hin. Somit sei der C3-

Abstandshalter — anders als die kiirzeren Ketten — flexibel genug um eine dichtere Packung zu

36



KAPITEL 11 KENNTNISSTAND

|

a) i

T

Fz% 4%%
£
X
\<

c)

j ﬁif CeF17 73an=1

73bn=2
is 73cn=3
73dn=4

[e]
C7Fis

o]
(¢}
2

N
N
N

7

e
j}(\f\/
L

haUat

LK
A
ALK
43
Oat

ﬁw
|
|

|

Abbildung 15. a) Molekiil- und Einkristallstruktur des NDI-Derivats 72 (Abdruck der rechten Grafik mit Erlaubnis von
Lit. 11; Copyright (2000) Macmillan Publishers Ltd: Nature). b) Molekiilstruktur 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, griin: b-Achse, blau: c-Achse; Atome: schwarz: C, blau: N, rot: O, gelb: F).

ermdglichen, wihrend der ldngere C4-Abstandshalter eine hohere Unordnung oder ungiinstige
Konformation in der Packung verursacht. Kiirzlich wurde vom Bau organischer
Einkristalltransistoren mit NDI-CH,C;F; 74 als n-Halbleitermaterial berichtet."*> Es wurde die
Anisotropie der Elektronenmobilitit bestdtigt, wobei der Ladungstransport entlang der c-Achse
(0.1 -0.7 cm®> V' s7"), gegeniiber der b-Achse (0.01 —0.45 cm® V™' s™') bevorzugt ist. Dies ist mit
der besseren intermolekularen Wechselwirkung entlang der c-Achse im Einklang (Abbildung 15¢).
Ferner stellten Shukla und Mitarbeiter den positiven Einfluss von Cyclohexylgruppen in
Imidposition kernunsubstituierter NDI-Derivate auf deren Packungsverhalten und Morphologie in
Diinnschichten vor. Das entsprechende NDI-Derivat mit Cyclohexylresten am Imid-Stickstoff

! unter Argonatmosphire und 0.41 cm®* V™' s™! an

weist Elektronenmobilititen von 6.2 cm® V's
Luft auf.’® Eine weitere Strategic luftstabile n-Halbleiter zu erhalten, ist das Einfithren
elektronenziehender Substituenten am NDI-Kern zur Stabilisierung des LUMOs. So zeigt das 2007
von Wasielewski, Marks und Mitarbeitern vorgestellte 2,6-CN,-NDI-CgH;; 33 mit fluorfreien n-
Octylketten in Imidposition im vakuumprozessierten Diinnschichttransistor Elektronenmobilitdten

von bis zu 0.11 cm® V'™

an Luft auf (Tafel 5)." Nachteilig ist das geringe Ein/Aus Verhiltnis
von 10°, das auf den hohen Aus-Strom zuriickzufiihren ist.

Vakuumprozessierte kernerweiterte NDI-Derivate zeigen hingegen geringe
Transistorleistungsfahigkeiten. Die longitudinal erweiterten Derivate 41a,b (Tafel 6) weisen in
unter Vakuum Dbetriecben Transistoren im top-contact Aufbau mit kupferbeschichteten
Calciumelektroden Elektronenmobilititen unterhalb 0.02 cm® V™' s™' auf. An Luft wurde zudem ein
deutlicher Abfall verzeichnet.'”” Die Elektronenmobilititen das Tetracendiimids 69 (R' = n-Hexyl,

Schema 6) liegen bei 10~ cm” V™' 57! in Stickstoffatmosphire.'>
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4.4.2  Loésungsprozessierte Halbleiter

In den letzten Jahren wurden herausragende Fortschritte auf dem Gebiet 16sungprozessierter
Halbleiter gemacht. Bereits 2003 zeigten Jenekhe und Mitarbeiter das Potential NDI-basierter n-
Halbleiter mit erweitertem n-System auf. Fiir das Leiterpolymer BBL (43, Tafel 6) wurde eine

" an Luft gemessen.'” Zhu und Mitarbeiter untersuchten

Elektronenmobilitit von 0.1 cm? V™' s~
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
Loslichkeit  gewihrleisten und somit die  Losungsprozessierung ermdglichen. Die
Verbindungsklasse zeichnet sich durch hohe Elektronenmobilitéit, gutem Ein/Aus-Verhiltnis und
herausragender Luftstabilitidt aus. Dies wird zum einen auf das tiefliegende LUMO-Niveau der
Derivate, zum anderen auf deren Neigung gute kristalline Halbleiterschichten auszubilden,
zuriickgefiihrt. Auf OTS-behandeltem SiO,/Si-Substrat wurden nach Rotationsbeschichtung des
Halbleiters 56a (Abbildung 16) Elektronenmobilititen (bottom-gate top-contact Aufbau) von bis zu
0.51cm*V's™" und Ein/Aus-Verhiltnisse von 10°—10" gefunden.''™ Ferner wurden in
Transistoren mit modifizierten Goldelektroden (bottom-gate bottom-contact Aufbau), die die
Injektionsbarriere verringern und den Kontakt an der Grenzfliche zwischen Halbleiter und
Elektrode verbessern, Elektronenmobiltiten von 0.55 bis 1.20 cm®> V™' s™' gemessen."”” Weitere
Abscheidungsmethoden des Halbleiters 56a aus Losung, wie z. B. durch Tintenstrahldruck, oder
der Einbau in vollstindig 16sungsprozessierten Bauteilen hatten sich ebenso bewihrt. Zhu und
Mitarbeitern fithrten zudem detaillierte Studien dazu durch, wie die Transistorleistung von der Art
der Alkylkette in Imidstellung abhéngt (Derivate S6a—d, Abbildung 16). Die Kettenlénge {ibt einen
moderaten Einfluss auf die Morphologie der Schichten aus und beeinflusst somit auch die

d.M7*18 Der  weitaus

Elektronenmobilitdt geringfiigig, wobei ldngere Ketten giinstiger sin
dramatischere Effekt auf die Eigenschaften der Diinnschicht hat jedoch die Art der Verzweigung.

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

CBH17
56aR'= " “CioHa
R1
|
0 _N_O . . )
CgHi3 /{L N i /"‘?L n-plane uni
NC S S CN R i/ /f;a // 20.8; 1114 cell area
= OO = 56bR1= ‘/KCBHW W\ -_s AL L
NC S s’ ©N
oTN" o
R Goftia 1 //3\\ V i 2.4 Y
56c R = CaHir y \\ /. —_— A o 966° 127 A?
. P -
Cohhra IR\ 1233 27.2? .
56dR'= CeHir WP\ ey ——> A 980°  122A?

Abbildung 16. Strukturen der Derivate S6a—d und schematisches Packungsmuster der Verbindungen 56b-d in
Diinnschichten vor und nach thermischer Behandlung. Abdruck und Adaption der Grafik mit Erlaubnis von Lit. 138
Copyright (2013) American Chemical Society.
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intermolekulare m-m-Abstand zwischen den aromatischen Einheiten durch Verldngerung des
Abstandhalters zwischen m-System und dem sterisch anspruchsvollem Teil des Imidrestes geringer.
Folglich betragen die Elektronenmobiltiten der Halbleiter 56a und 56b 0.20 bzw. 0.50 cm”> V' s,
wihrend fiir Verbindung 56¢ eine Elektronenmobilitit von iiber 3.0 cm® V™' s™! an Luft gemessen
wurde. Das Derivat 56d, dessen Verzweigung sich an der 4-Position befindet, weist aufgrund des
langeren Abstandhalters einen weiterhin verringerten n-n-Abstand und eine dichtere Packung der
Molekiile auf, so dass in unbehandelten Schichten gute Mobilititen (0.20 cm” V™' s™') gefunden
wurden. Der Halbleiter erleidet allerdings nach dem Tempern einen drastischen Abfall der
Mobilitdit um bis zu drei dezimale GroBenordnungen. Die Ursache liegt in einer
Phasenumwandlung, die trotz Zunahme der KorngroBen einen schlechteren intermolekularen
Uberlapp zur Folge hat. Bei den Derivaten 56b und 56¢ wirkt sich das thermische Behandeln
sowohl auf die Morphologiec der Schichten als auch auf das Packungsmuster der
Halbleitermolekiile erwartungsgemal positiv aus. Auch das Thiazol-Derivat 55 (Schema 5) zeigt
sehr gute Eigenschaften als n-Halbleiter mit Mobilititen von bis zu 0.15cm”> V''s™'.'"'® Die
schwefelhaltigen Derivate 57 und 58 (Schema 5) hingegen weisen nur niedrige
Elektronenmobilititen kleiner 102 cm?V™'s™ auf.'” Durch die vorangehenden Arbeiten
inspiriert, wurden weitere Molekiile synthetisiert, bei denen der NDI-Kern mit &hnlichen Einheiten
unsymmetrisch erweitert ist, wobei jeweils zwei verschiedene schwefelhaltige Fiinf- und
Sechsringe anelliert sind. Diese Ansidtze fiihrten zu n-Halbleitern mit meist geringen bis guten
Mobilititen kleiner 0.2 cm”V™'s™, die teilweise auch Ambipolaritit aufweisen.'"®™'"” 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 ausschlieBlich p-Halbleitereigenschaften mit Mobilitdten von bis zu 0.31 cm® V''s™' auf.
Bis(NDI)-Derivate mit konjugierten Briicken wurden von Marder und Mitarbeitern vorgestellt,
wobei Derivat 76 (Tafel 7), das durch eine Dithienopyrrol-Einheit verbriickt ist, aufgrund der

9% Dieser Halbleiter wurde durch

hohen  FElektronenmobilitdt  erwdhnenswert  ist
Rotationsbeschichtung aufgetragen und zeigte in einem top-gate ambipolares Verhalten mit
geringer Loch- und sehr guter Elektronenmobilitit von 1.5 cm® V™' s7' in Stickstoffatmosphire. Als
16sungsprozessierte Halbleiter zeigen die diagonal bzw. lateral erweiterten NDI-Derivate 48
(Schema 3) bzw. 63 (Schema 4) lediglich geringe Leistungsfahigkeit im p- bzw. n-Modus mit
Mobiltiten um 107 cm® V' g7 1012

Zudem wurde eine Reihe konjugierter Donor-Akzeptor-Polymere mit NDI als Akzeptoreinheit und
vornehmlich Thiophen- sowie Thiophen-basierten Donoren synthetisiert.”*****'*? Das im Jahr 2009
von Facchetti und Mitarbeitern entwickelte Polymer 77 zeigt gute n-Halbleitereigenschaften mit

Elektronenmobilititen um 0.06 cm?> V' s™' auf Si/Si0,/OTS und guter Luftstabilitit.**® 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 Luftstabilitit, herausragende Elektronenmobilititen von bis zu 0.85 cm® V™' s™' und das

Ein/Aus-Verhiltnis lag zwischen 10’ und 10’.
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Tafel 7

4.5 Wechselwirkung von NDI-Derivaten mit Anionen

Da im Rahmen der vorliegenden Arbeit das Zusammenspiel von Anionen und NDI-Derivaten eine
wichtige Rolle spielt (Kapitel I11.2), soll im Folgenden ein kurzer Uberblick iiber literaturbekannte
Beispiele gegeben werden, die Wechselwirkungen zwischen NDI-Derivaten mit Anionen niher
beleuchten. Die stark elektronenziehenden Imidgruppen bewirken, dass Naphthalindiimide eine
hohe =-Aciditit aufweisen und somit auf dem aktuellen Forschungsgebiet der Anion-z-

Wechselwirkung erhebliche Beachtung gefunden haben.”’*'*

Anion-t-Wechselwirkungen
beschreiben im Allgemeinen nicht-kovalente Wechselwirkungen, die bei elektronenarmen
aromatischen Ringen mit positivem Quadrupolmoment auftreten und eine elektrostatische
Anziehung zwischen der aromatischen =n-Fliche und dem Anion bewirken. Positive
Quadrupolmomente (Qzz > 0) werden nur bei stark elektronenarmen aromatischen Verbindungen
gefunden und unterscheiden sich somit von den fiir Aromaten ansonsten iiblichen negativen
Quadrupolmomenten (Qzz <0; Abbildung 17a). Die starke Polarisierbarkeit der =-
Elektronenwolke durch das Anion trdgt zudem erheblich zur Gesamtwechselwirkung bei. Die
Arbeiten von Matile und Mitarbeiter an NDI-Derivaten stellen einen wesentlichen Beitrag zum
Nachweis  solcher  Anion-n-Wechselwirkungen mit Hilfe verschieden modifizierter
kernunsubstituierter, kerncyanierter und kernsulfonierter NDI-Derivate dar. Quantenchemische
Berechnungen zeigen das grole Quadrupolmoment von NDI-Derivaten und identifizieren die
Pyridindioneinheit des NDIs als die am stirksten elektronenarme Stelle im Molekiil, die als
Bindungsstelle fiir Anionen in Frage kommt (Abbildung 17b). Experimentell wurde der Nachweis
der Anion-n-Wechselwirkung zum einen in der Gasphase erbracht, in dem NDI-Anion Komplexe
bestehend aus kernunsubstituierten NDI-Derivaten bzw. 2,6-CN,-Derivaten mit verschiedenen

Anionen massenspektrometrisch nachgewiesen wurden. Die stabilsten Addukte werden mit
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besonders elektronenarmen und n-sauren 2,6-CN,-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-n-Wechselwirkung zuriickgefiihrt wird. Dabei dienen stabformige
Stickstoff-verkniipfte Oligonaphthalindiimide als ,,Gleitschienen®, an denen Anionen an das NDI
durch Anion-n-Wechselwirkung gebunden werden und so von einer Bindungsstelle zur néchsten
hiipfen konnen (Abbildung 17c). Ferner zeigen auch monomere NDI-Derivate eine solche
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Abbildung 17. a) Schematische Darstellung von m-aciden (links) und m-basischen (rechts) Aromaten. b) Berechnete
elektrostatische Potentialflichen 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 fiir den

Anionentransport durch Lipiddoppelschichtmembranen von Matile et al. gemaB der Literatur.®”

Dariiber hinaus zeigen die Arbeiten von Saha und Mitarbeitern auf, dass die Wechselwirkung
zwischen NDI-Derivaten und Anionen unterschiedlicher Natur sein konnen (Abbildung 18,
links).141 Bei schwach basischen Anionen wie lodid, die ein tiefliegendes HOMO besitzen, kommt
es durch Orbitalwechselwirkung zur Ausbildung eines charge-transfer (CT)-Zustands, der
spektroskopisch nachgewiesen werden kann. Bei stirker basischen Anionen werden ferner
Elektronentransfer (ET)-Prozesse beobachtet werden, die je nach Lage der Grenzorbitale thermisch
oder photoinduziert (PET) verlaufen konnen. Fiir den Fall stark Lewis-basischer Anionen wie
Fluorid, Hydroxid oder Cyanid, die iiber hochliegende HOMO-Niveaus verfiigen, ist ein ET-
Prozess in das LUMO des NDIs moglich. Bei schwicher basischen Anionen wie z.B. Acetat,
Dihydrogenphosphat oder Chlorid, deren HOMO-Niveaus tiefer liegen konnen, kann der

thermische ET-Prozess je nach Bedingungen und NDI-Derivat nur in schwacher Auspriagung oder
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gar nicht beobachtet werden. Hier ist aber ein photoinduzierter Ladungsiibertrag vom Anion zum
angeregten NDI mdglich. Die Lage der Grenzorbitale zueinander kann durch Verstiarkung der =-
Aciditdt der NDIs (z.B. 2,6-CN,-NDI) oder durch Kontrolle der Lewis-Basenstirke der Anionen
durch Losungsmittelpolaritit entsprechend gedndert 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 riickoxidiert oder durch iiberschiissiges Fluorid weiter zum Dianion reduziert

werden.
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Abbildung 18. Die von Saha und Mitarbeitern vorgeschlagenen Wechselwirkungsmechanismen zwischen n-aciden NDI-
Derivaten und Lewis-basischen Anionen (links)'*': CT-Wechselwirkung, thermischer ET und photoinduzierter ET.
UV/Vis-Titration eines kernunsubstituierten N-Pyridyl-NDIs (DPNDI) mit Fluorid und chemische Riickoxidation des
NDI-Radikalanions (rechts; Abdruck der Grafik mit Erlaubnis von Lit. 141c, Copyright (2012) American Chemical
Society.)

Ein dhnlicher Effekt wurde zudem von Mukhopadhyay und Mitarbeitern bei kernunsubstituierten
NDI-Derivaten mit Hydrazinimidgruppen in DMF und DMF-Wasser-Mischungen beobachtet.'*
Die Experimente zeigten eine besonders hohe Empfindlichkeit gegeniiber Cyanid, und weitaus
schwichere Effekte fiir 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.'” Die Autoren der Publikation filhren die gesonderte Stellung des Cyanids darauf
zuriick, dass das generierte Cyanylradikal zu stabilen cyclischen Produkten weiterreagieren sowie

durch das a-stindige freie Elektronenpaar stabilisiert werden kann (o-Effekt).
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5. Carbazolocarbazole

Carbazolocarbazole sind in der Literatur nahezu unbekannt (Tafel 8, Schema 7). Besonders
erwahnenswert sind die Ergebnisse die im Rahmen der Beitrdgen zur Derivatisierung des Pyrens
von Vollmann und Mitarbeitern erzielt wurden, worunter auch die Darstellung eines ersten
Carbazolocarbazolderivats fillt.”® Die beiden an der Naphthalineinheit gebundenen Chloratome des
Tetrachlorpyrendions 24a (vgl. Schema 1, S.22) konnen selektiv durch Anilin substituiert werden.
Das entstandene Pyrendionderivat 78 kann anschlieBend in einer Scholl-Reaktion zum

Carbazolocarbazolderivat 79 cyclisiert werden.

5,12-Dihydrocarbazolo[3,2-b]carbazol  5,8-Dihydrocarbazolo[2,3-b]carbazol
Tafel 8

In einem weiteren Beispiel wurden von Haider und Matyus die isomeren Derivate 81a und 81b
isoliert, die als Nebenprodukte einer Diels-Alder-Reaktion von 1,4-Dimethylpyrano[3,4-bJindol-
3(9H)-on 80 und einem Pyradizinon erhalten werden.'** Die thermische Behandlung von 80
induziert CO,-Eliminierung und die oxidative Dimerisierung des entsprechenden Intermediats.
Kiirzlich wurden systematische Synthesen zu den isomeren Carbazolocarbazolen 84 — 86

vorgestellt  (Schema 7 und Tafel 9).'"* Die elektronenreichen  Verbindungen

AlCl;
— _—
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NaOAc Dampfbad
Vollmann, 1937
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Facchetti, Marks 2013

Schema 7. Synthese von Carbazolocarbazolderivaten.
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wurden  hinsichtlich  ihrer  p-halbleitenden  Eigenschaften in  vakuumprozessierten
Diinnschichttransistoren untersucht. Die gemessenen Feldeffektmobilititen waren im Allgemeinen
nur gering und liegen im GroBenordnungsbereich von 107 bis 102 em” V™'s™'. So liegt diese
beispielsweise fiir Verbindung 84 um 10~ cm”® V™' s™'. Der hochste Mobilitdtswert wurde fiir ein
N-substituiertes Derivat der Molekiilstruktur 86 (R = n-Octyl) gefunden, der bei 0.06 cm® V' s

liegt.

CgHiz CeHiz
TOC OO
R
R0
O R = H, Alkyl,
Aryl

85 86
Facchetti, Marks 2013

Tafel 9
6. Diketopyrrolopyrrole

6.1 Synthese des DPP-Grundkorpers

Im Gegensatz zu den meisten Farbstoffen und Pigmenten die in der ersten Hilfte des zwanzigsten
Jahrhunderts entwickelt wurden, gehoren Diketopyrrolopyrrole zu den jlingsten groB3en
Entdeckungen auf dem Sektor der organischen Pigmente, deren Erforschung vornehmlich in den
Laboren der Ciba-Geigy vorangetrieben wurde.'*® 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 (Ph,-DPP 87, Schema 8) als unldslichen, kristallinen Feststoff mit
brillantem rotem Farbton, jedoch in geringer Ausbeute sowie in Anwesenheit von Nebenprodukten
erhalten hatten.'*” Durch die Forschungsgruppe um Igbal 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 a-Bromestern basierenden C2-Bausteine, der problematische Zwischenschritt
und somit der Grund fiir die geringe Ausbeute waren. Daraufhin wurde eine neue Methode
entwickelt, die sich anstelle zweier C2-Bausteine eines C4-Bausteins bedient, der in Form eines
Bernsteinsiurediesters in Anwesenheit einer Base mit zwei Aquivalenten Arylnitril zum DPP-
Bicyclus reagiert.'*® Diese Methode ist heute der wichtigste synthetische Zugang zu DPP-
Chromophoren wobei durch Umsetzung entsprechend substituierter Benzonitrile DPP-Derivate mit
weiteren Gruppen am Phenylrest zuginglich sind.”* Motiviert durch die Arbeiten von Nguyen und
Mitarbeitern'** haben in den letzten Jahren vor allem Thiophen-2-yl-DPP-Derivate (Th,-DPP) stark

an Bedeutung gewonnen, die ausgehend von Thiophen-2-carbonitril zuginglich sind.'*’ Ganz
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1 151
150 15

analog konnen Heteroaryl-DPP-Derivate aus Selenophen-2-carbonitri oder 2-Furonitri
erhalten werden. Der von Igbal und Cassar vorgeschlagene Mechanismus fiir beide Varianten ist in
Schema 8 zusammengefasst. Die isolierbaren Intermediate 89 und 90 kénnen zudem mit weiteren
Nitrilen umgesetzt werden, um unsymmetrische DPP-Derivate zu erhalten. Eine weitere Methode,
bei der sich der einzufiihrende Lactams-Stickstoff am C4-Edukt befindet ist auch bekannt. Closs
und Gompper gelang die Umsetzung eines Bernsteinsdurediamids mit  N,N-
Dimethylbenzamiddiethylacetal zum Phenyl-DPP in einer Ausbeute von 30%.'”* Die Reaktion
verlauft iiber ein als Zwischenstufe isolierbares Succinylbenzamidin 91. Die Schwerldslichkeit und
hohe thermische Stabilitit verdanken die DPP-Derivate ohne Lactamsubstituenten den starken
intermolekularen Wasserstoftbriickenbindungen zwischen den Lactameinheiten sowie den =m-m-
Wechselwirkungen zwischen den m-Systemen. Die herausragende industrielle Bedeutung der
Phenyl-substituierten DPP-Pigmente ist auf die hochreinen Farbtone im Festkorper, die je nach
Substitutionsmuster in para- und meta-Stellung des Phenylrings von orange bis violett reichen
konnen, sowie auf die herausragende Wetter- und Lichtechtheit zuriickzufiihren. Sie sind vor allem
als Farbmittel fiir die Automobilindustrie sowie in Druckertinten oder in Farbfilter fiir
Fliissigkristallbildschirme von Bedeutung, unter welchen das para-Chlorphenyl-Derivat (Pigment-
Red 254, , Ferrari-Rot™) das wichtigste jst, 741460153 Phenyl-substituierte DPP-Derivate zeigen sehr

4

gute Fluoreszenzeigenschaften in Losungen mit teilweise groBen Stokes-Verschiebung'™ sowie

substituenten- und packungsabhingige Feststofffluoreszenz.'*

Farnum, 1974

Gompper, 1987
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Schema 8. Synthetische Ansitze die zu DPP-Derivaten fithren.

Das Sauerstoffanalogon des Ph,-DPPs ist das Diketofurofuran Ph,-DFF 93, dessen Bildung bereits
vor {iber 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)."*° Das gleiche Produkt wurde beinahe ein Jahrhundert spéter durch die Gruppe um Rubin bei
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einer thermisch induzierten Wolff-Umlagerung des Diazotetraketons 94 gefunden.”’ Im Rahmen
dieser Arbeiten konnte letztlich die Struktur von 93 mit Hilfe einer Einkristallstrukturanalyse
eindeutig aufgeklirt werden. Aufgrund der fehlenden Wasserstoffbriickenbindungen zeigt das DFF
gegeniiber den DPP-Derivaten eine deutlich verbesserte Loslichkeit in organischen Losungsmitteln.
Das DFF und seine Derivate zeigen gegeniiber den DPP-Verbindungen hypsochrom verschobene

Absorptionen sowie sehr gute Fluoreszenzeigenschaften.'*®

Schema 9. Synthese von DFF-Derivaten.

6.2 Derivatisierung des DPP-Grundkorpers

Die wichtigsten Modifizierungen des DPP-Grundgeriists sind die Funktionalisierung des Lactam-
Stickstoffatoms durch Alkyl- und Arylreste, das Einfiihren von Substituenten am peripheren
(Hetero)arylrest und die Substitution der Lactam-Carbonylgruppe (Schema 10). Die Loslichkeit
von DPP-Chromophoren kann durch Alkylierung der Lactameinheit drastisch erhoht werden, da so
die intermolekularen Wasserstoffbriickenbindungen unterbunden werden. Hierzu wurden N,N'-
disubstituierte DPP-Derivate mit Alkylgruppen,”*'* dendritischen,'® polaren oder ionischen

Substituenten'#7>!¢!

synthetisiert. Diese Funktionalisierung des Lactam-Stickstoffs verlduft 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)'** oder in Anwesenheit von Lewissduren in Umsetzungen mit Kohlenstoff-
oder Stickstoffnukleophilen ersetzt werden kann. Nach Behandeln eines Ph,-DPPs mit POCI; kann
das stabile phosphorylierte Salz 96 generiert werden, das mit Anilinderivaten (z. B. zu Struktur
97)'*> oder Heteroarylacetonitrilen'®® in einer Kondensationsreaktion reagiert. Zumbusch,
Daltrozzo und Mitarbeiter synthetisierten auf diese Weise eine Serie verschiedener
Pyrrolopyrrolcyanine und verliehen diesen durch Komplexierung einer BF,-Einheit eine BODIPY-
dhnliche Struktur (vgl. 98). Die Verbindungen sind ausgezeichnete NIR-Farbstoffe und
Fluorophore. Weitere BODIPY-artige Strukturen mit Stickstoffbriicken wurden kiirzlich durch
Kondensation von 2-Aminopyridinen sowie Benzothiazolamin in Anwesenheit von Triethylamin
und Titan(IV)-chlorid erhalten (Struktur 99).'® 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).'* Substituenten

am peripheren Phenylrest werden zum einen bei der DPP-Synthese direkt durch Wahl
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entsprechender Benzonitrile eingefiihrt. Der Phenylrest kann aber auch in elektrophilen
aromatische Substitutionen beispielsweise durch Sulfonierung oder Bromierung weiter
funktionalisiert werden.'*® Th,-DPP-Derivate lassen sich synthetisch entsprechend der gingigen
Thiophenchemie modifizieren. Die Funktionalisierung kann in o-Position zum Schwefel leicht
durch Bromierung mit NBS (vgl. Produkte der Struktur 101)'*** oder Deprotonierung mit LDA
erfolgen. Das lithiierte DPP kann schlieflich mit DMF oder elementarem lod zu den
entsprechenden Formyl- 102 bzw. Iod-Derivaten 103 umgesetzt werden.'® Die halogenierten
Vertreter konnen in C-C-Kreuzkupplungsreaktion zu konjugierten Oligomeren und Polymeren
umgesetzt werden, wobei gerade die Synthese letzterer in jlingster Vergangenheit als organische
Elektronikmaterialien stark zugenommen hat und zum gegenwartigen Zeitpunkt den Hauptteil der
Forschungsaktivititen an 16slichen DPP-Derivaten ausmacht.'> Eine interessante Derivatisierung
des bromierten Thiophen-2-yl-DPPs (BrTh),-DPP wurde unabhéngig voneinander von den

1% sowie Heeney und Anthopoulos'®’ gezeigt. Durch Palladium-katalysierte

Gruppen um Zhu
Kupplung mit Malonséuredinitril und anschlieBender Oxidation wurden Derivate mit der Struktur

104 mit chinoidem System erhalten.

NH,
\ POCL |, o "
| JrR O Ne © SN
= ~ )—Ph Ve
-— /
ph—’ Ph
N
96 95
POCI,
L;wesszns 1. NaH 104a 2-Ethyl-hexyl
eagenz CHy(CN), 104b 2-Hexyl-decyl
- 104c n-Hexadecyl
Lo Pd(PPhs), Bry/H,0 xadecy
SNFNCN R
POCl; OUN s ‘ Br
VAR
2. BF3 - OFEt, B

R-Br / Tos-CHj 101

4
\ Base / %—Kupplung

D-A Oligo/Polymere

Ar 2. BF;OEt,

1. LDA

l SiMe, 2. DMF bzw. I,
N N
99 N”Cl R = Alkyl, Benzyl N\
Messi Ar = Aryl, Heteroaryl N
CH.
NC-N_ N TiCl, R
S OuN  s_X
)—ph \
P 4 7N
N
N-CN
HaC XS g
R 102 X= CHO
100 103 X=1
R = 2-Ethylhexyl

Schema 10. Derivatisierungen des Ar,-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 Ph,-DPPs 87 funktioniert nur mit stark
elektronenarmen Arylhalogeniden, z. B. mit dem Sangers Reagenz in Anwesenheit von
Kaliumcarbonat'® oder in einer Kupfer-katalysierten Ullman-Kupplung mit 2-Brom-3,5-
trifluormethylbenzol.'® Dariiber hinaus gibt es weitere Ansitze, N-Aryl-DPP-Derivate ausgehend
von anderen Edukten zu synthetisieren. Dazu gehéren zum einen die Oxidation des

5140170 ynd die in einem Patent beschriebene durch Lewissiuren

Octahydropyrrolopyrrols 10
induzierte Cyclisierung des 2,3-Dibenzoyl-N,N-diphenylsuccinamids 106."”" 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

¥ Diese

Trifluoressigsdure zum entsprechenden N,N'-Diaryl-DPP umgesetzt werden kann."
Methode wurde von Tieke und Mitarbeitern zur Synthese N,N'-Diaryl-DPP-basierter Oligo-'"* und

Polymere'” eingesetzt.

MAc |\ CFs PhNH,

o
DCC
TFA
:

NO,

K,CO3 N
DMF /)
O~
N

O, H 0. o
Q Vi 4/ O Br- CF; Q Vi 7 O
N
H CuO °
8 D 9

Schema 11. Synthetischer Zugang zu N,N'-Diaryl-DPP-Derivaten.

6.3 Kernerweiterung des DPPs

Zu den kernerweiterten DPP-Derivaten sind zunichst die BF,-verbiickten Derivate 98'%* und 99'
hinzuzuzdhlen (Schema 10). Sie besitzen ein planares konjugiertes Geriist und Grenzorbitale die
sich tiber das gesamte System erstrecken.'® Ein anderes Konzept wurde in einer Arbeit von Gryko
und Mitarbeitern kiirzlich vorgestellt (Schema 12).'” Nach Hydroxyalkylierung der Phenylgruppe
durch eine Diacetalfunktion, die sich am Lactamsubstituenten des DPPs 107 befindet, und
anschlieender Wassereliminierung wurde eine Vinylenbriicke zwischen Lactam-Stickstoff und
dem peripheren Phenylring geschlossen. Die Reaktion funktioniert dariiber hinaus auch mit

Thiophen-2-yl-, Thiophen-3-yl- sowie Benzofuryl-DPP-Derivaten. Die erhaltenen Farbstoffe (wie
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z. B. 108) zeichnen sich durch bathochrome Verschiebung der Absorptionsmaxima gegeniiber den
nicht-cyclisierten Ausgangsverbindungen, weisen méifBige Fluoreszenz und aufgrund ihrer rigiden

Struktur geringe Stokes-Verschiebungen auf.

OEt

EtO
Ox—N
HsCO, OCH H*
% 7 P
Haoo— ) e
NNy s
OEt
EtO

107 108

Schema 12. Synthese eines kernerweiterten DPP-Derivats.

6.4 DPP-Derivate fiir die organische Elektronik

Aufgrund ihrer herausragenden Absorptionseigenschaften wurden DPP-Derivate sowohl in Form
niedermolekularer Verbindungen als auch als polymere Bausteine in farbstoffsensibilisierten
Solarzellen,'” fiir BHJ-Solarzellen'* sowie als organische Halbleiter in Feldeffekttransistoren

eingesetzt.'”® Den groBten 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 fiir BHJ-Solarzellen (109a,b
Tafel 10), die mit Terthiophenen funktionalisiert sind und erreichten durch Variation der
Lactamreste Wirkungsgrade von iiber 3.0%.'” Ein beeindruckend hoher Wirkungsgrad von 4.4%
wurde mit dem Benzofuran-substituierten DPP 110 mit PC7BM als Akzeptor erzielt.'**® Marks und
Facchetti stellten ein dhnlich leistungsfdahiges Derivat vor, in dem zwei DPP-Einheiten {iber eine

Naphthodithiophen-Briicke miteinander verbunden sind.'”” Auf der anderen Seite konnten DPP-

109a R = Boc
109b R = 2-Ethylhexy!

109¢ R = CgHy3 110 R = 2-Ethylhexyl =
Tosano o yihexyl 112n=1

Alkyl

‘Alkyl

114 R = 2-Ethylhexyl

113 R = 2-Ethylhexyl
Tafel 10
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Derivate mit elektronenziehenden Substituenten wie 102 (Schema 10) bzw. 111 und 112 auch als
Akzeptormaterialien in Kombination mit P3HT in BHIJ-Solarzellen eingesetzt werden.'” Als
organische Halbleiter in Diinnschichttransistoren finden niedermolekulare DPP-Derivate in der
aktuellen Forschung eher geringes Interesse. In einem frithen Beispiel wurden die
Halbleitereigenschaften des vakuumprozessierten Ph,-DPP-Pigments 87 (Schema 8), das eine
Lactam-NH-Gruppe besitzt, mit dem 16sungsprozessierbaren N-Boc-substituierten Analogon Ph,-
DPP-Boc verglichen. Letzteres wurde urspriinglich von Igbal und Mitarbeitern als ,,latentes
Pigment* entwickelt, das durch thermisches Behandeln in 87 iiberfiihrt werden kann.'” Die
Lochleitungsmobilitdten der entsprechenden Pigmente sind jedoch gering und liegen bei ca. 107
bzw. ~107% cm® V' s7'."® Eine Strategie die verfolgt wird um 16sungsprozessierbare Halbleiter zu
generieren, ist die Einbettung des mit 16slichkeitsvermittelnden Alkylresten peripher ausgestatteten
DPP-Geriists in oligomere Systeme. In einem ersten Beispiel wurde fiir die mit Terthiophenen
funktionalisierten DPP-Derivate 109¢ und 109d (Tafel 10) Mobilititen von bis zu 0.02 cm* V' s™'
gemessen.'®! Das Acetylenverbriickte dimere DPP 113 weist Lochleitungsmobilititen von bis zu
0.17cm* V's™" auf™ Derivat 114 mit elektronenzichender Benzothiadiazolbriicke zeigt
ambipolares Verhalten mit Elektronen und Lochleitungsmobilititen von 1.5-107 und
1.6:10% cm® V' s7'."® Fiir die zuletzt gezeigten heteromeren Verbindungen bleibt es dennoch
unklar, welche Rolle das DPP-Grundgeriist fiir den Ladungstransport hat, zumal gerade
Oligothiophene, die einen Teil dieser DPP-Derivate ausmachen, auch fiir sich alleine als gute p-
Halbleiter bekannt sind. Anders verhélt es sich mit kleinen DPP-Derivaten, wie z. B. mit dem
bereits erwihnten formylierten DPP-Derivat 102. Die Verbindung zeigt n-Halbleitereigenschaften
im losungsprozessierten Transistor mit Elektronenmobilitit von ca. 107 cm® Vs '
Beeindruckende Transistoreigenschaften im n-Modus wurden fiir 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 Elektronenmobilitét
von bis zu 0.55 cm® V™' s™ und Ein/Aus-Verhiltnisse von 10° — 10° an Luft auf. Weiterhin wurde
fiir DPP-Derivat 104b mit ldngerkettigem verzweigtem Lactamsubstituenten nach
Rotationsbeschichtung ~ Elektronenmobilititen von bis 0.35cm’V's"' gemessen.'®® Das
entsprechende Derivat 104¢ mit n-Hexadecylkette in Lactamstellung wurde in einem fop-gate
bottom-contact Transistor als Gemisch, bestehend aus dem DPP-Halbleiter und einem isolierenden
Polymer, durch Rotationsbeschichtung auf das Substrat aufgebracht.'®” Die betreffenden
Transistoren wiesen Elektronenmobilitit von bis zu 0.5 cm® V™' s™' mit Ein/Aus-Verhéltnissen von
10> — 10’ und hoher Luftstabilitit auf. Letztere ist auf die tiefen LUMO-Niveaus unterhalb —4 eV
zuriickzufiihren, die auf den stark elektronenziechenden Charakter der Cyanovinylgruppen
zuriickzufiihren sind. Der Einkristall von 104a zeigt einen planaren konjugierten Kern mit cis-

Konfiguration der Doppelbindung, die durch die intramolekulare Wasserstoffbriickenbindung
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hervorgerufen wird (Abbildung 19). Die Anordnung der Molekiile erfolgt in sdulenartigen Stapeln
mit engen mn-n-Kontakten und einer Fliche-Flache-Orientierung, bei
gegeneinander verschoben sind. Die

der die Molekiile
giinstigen elektronischen Eigenschaften und das
Packungsverhalten im Festkorper bewirken die auBergewohnlich guten n-Halbleitereigenschaften
dieser Substanzklasse.'®

b
A
*Ne
o
NENe
2167 A /0
ﬂ\ & N
P / 2
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Abbildung 19. Molekiilstruktur und Packung von 104a im Einkristall (Lésungsmitteleinschluss nicht gezeigt). Abdruck
und Anpassung der Grafik mit Erlaubnis von Lit. 166, Copyright (2012) American Chemical Society.
6.4.2  Polymere

Der grofite Teil der Forschungsaktivitét der letzten Jahre auf dem Gebiet der DPP-Derivate befasst

sich mit der Entwicklung von konjugierten alternierenden Donor-Akzeptor-Copolymeren als

ausgewihlte Beispiele gezeigt (Tafel 11).

losungsprozessierbare Halbleiter fiir die organische Elektronik, in denen das DPP-Geriist meist als
Akzeptorbaustein eingesetzt wird. Aufgrund der hohen Zahl an Halbleiterm sind im Folgenden

In den friihen Versuchen wurden alternierende Polymere bestehend aus einem DPP-Grundgeriist

und Oligothiopheneinheiten untersucht. Dabei wurde fiir solche Polymere mit Ter-"** bzw.
Quarthiopheneinheiten'® ambipolare Halbleitereigenschaften mit Loch- und Elektronenmobilititen

von 0.1 bzw. 0.09 cm® V' s™' gefunden. In organischen Solarzellen erbrachten diese Polymere als
Donorkomponente einen Wirkungsgrad von 4.7%.' Durch Verinderung der peripheren

Alkylkettenldnge und Optimierung der Molekulargewichte konnten in den folgenden Jahren fiir
solche Polymere Lochleitungsmobilititen von 1cm®V™'s

-1

erreicht und sogar {iberschritten
werden, z. B. Polymer 115 mit einer Mobilitit von 1.57 cm> V™' s™'."* Hinzu kommen zahlreiche

Arbeiten, in denen vorrangig Th,-DPP-Derivate mit substituierten Thiophenen oder weiteren

kondensierten schwefel- oder selenhaltigen Monomeren polymerisiert wurden.'? Die Gruppe um

Liu synthetisierten Donor-Akzeptor-Polymere, in denen Bithiophen-DPP-Einheiten {iber eine cis-

Vinylenbriicke verbunden sind (Struktur 116). Fiir die in Diinnschichttransistoren mit bottom-gate

bottom-contact Aufbau und PMMA (Polymethymethacrylat)-Verkapselung eingebauten Polymere
116a und 116b wird von Mobilititen p > 2.0 cm® V™' s™' mit Ein/Aus-Verhiltnissen im Bereich

10°- 107 im p-Modus berichtet."” Ein verindertes Konzept von Donor-Akzeptor-Polymeren

stellten Wudl, Heeger und Mitarbeiter vor, indem DPP-Einheiten mit den Akzeptorbausteinen
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Benzothiadiazol (BT) bzw. Benzobisthiadiazol (BBT) verkniipft wurden.'™ 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 stirkere Akzeptor BBT fiihrt hingegen zu einer Umkehrung der Verhéltnisse, so dass
im DPP-BBT-Polymer das BBT die Rolle des Akzeptors annimmt. Dieser Sachverhalt geht mit
unipolarem p-Halbleiter-Verhalten fiir das BT-DPP, hingegen mit ambipolarem Verhalten fiir die
BBT-DPP Polymere einher. Fiir das DPP-Copolymer 117 wurden im Diinnschichttransistor sowohl
herausragende p- als auch n-Halbleitereigenschaften gefunden (u,=1.17 em* Vs
un=1.32 cm? V' s7"). Mit DPP-basierten Copolymeren konnten zudem hocheffiziente Solarzellen
gebaut werden. Mit Polymeren des Strukurtyps 118 als Donor, bestehend aus DPP und
Benzodithiophenen, und PC;BM als Akzeptor wurden Wirkungsgrade iiber 6 % und in

9

Tandemsolarzellen iiber 8 % gemessen.'®

115 R = 2-Octyldodecy! 116a R = 2-Octyldodecyl
116b R = 2-Decyltetradecyl!

117 R?= CypHys 118a R = 2-Butyloctyl
118b R? = 2-Ethylhexyl

Tafel 11
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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 Lange sein kann und,

bis auf eine Ausnahme, durch eine Methylen-Briicke mit dem Imid-Stickstoff verbunden ist.

1.1 Synthese

Die 2,6-kernchlorierten NDI-Derivate 119a und 119b mit -CH,Cs;F; bzw. -CH,C4Fo-Kette in
Imidstellung wurden ausgehend vom zweifach chlorierten NDA 25a und dem betreffenden
primédren fluorierten n-Alkylamin hergestellt (Schema 13). Die Imidisierung wurde in siedender
Essigsdure durchgefiihrt. Unter sauren Bedingungen ist das protonierte Amin fiir die Substitution

der Chloratome am Kern desaktiviert”>**

und zudem wird dafiir Sorge getragen, dass die
leichtfliichtigen Amine im Reaktionskolben verbleiben. Die 2,6-dichlorierten NDI-Derivate wurden
nach sdulenchromatographischer Aufreinigung in befriedigender Ausbeute von 47 bzw. 55%
erhalten. Die Imidisierung der 2,6-Cl,-NDAs 25a mit einer wassrigen Losung (2,2,2-
Trifluorethyl)hydrazin gelingt ebenso in siedender Essigsdure, so dass das entsprechende 2,6-Cl,-
NDI 120 nach Umkristallisation des Rohprodukts in 54% Ausbeute erhalten werden konnte. Auf
dhnliche Weise sind auch 2,6-kernbromierten NDI-Derivate mit fluorierten Alkylresten in

Imidposition zugénglich. Verbindung 122¢ mit C4-Kette in Imidstellung wurde ausgehend vom

2,6-Br,-NDA 30 in siedender Essigsdure erhalten. Anders als das 2,6-CI,-NDA, das nach der

" Teile der hier beschriebenen Arbeiten wurden publiziert:

(190) (a) J. H. Oh; S.-L. Suraru; W.-Y. Lee; M. Konemann; H. W. Hoffken; C. Réger; R. Schmidt; Y.
Chung; W.-C. Chen; F. Wiirthner; Z. Bao Adv. Funct. Mater. 2010, 20, 2148-2156; (b) M. Stolte; S.-L.
Suraru; F. Wiirthner; J. H. Oh; Z. Bao; J. Brill; M. Kénemann; J. Qu; U. Zschieschang; H. Klauk Proc. of
SPIE 2010, 777804,

Weitergehende Arbeiten der Wiirthner-Gruppe zu aus Losung prozessierten Transistoren, die diese
Verbindungsklasse betreffen, sind ebenso verdffentlicht:

(191) (a) W.-Y. Lee; J. H. Oh; S.-L. Suraru; W.-C. Chen; F. Wiirthner; Z. Bao Adv. Funct. Mater. 2011, 21,
4173-4181; (b) M. Stolte; M. Gsidnger; R. Hofmockel; S.-L. Suraru; F. Wiirthner Phys. Chem. Chem. Phys.
2012, /14, 14181-14185.
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vierstufigen Synthese aus Pyren sauber erhalten wird, wird das Br,-NDA 30 gewohnlich als
Rohprodukt eingesetzt, das anteilig die Monobrom-Verbindung Br-NDA beinhaltet. Diese
Tatsache, sowie die ldngere 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

192 Zundchst wurde

Umtausch der Reihenfolge von Imidisierung und Kernbromierung synthetisiert.
die Imidisierung des kernunsubstituierten NDAs mit dem entsprechenden Amin durchgefiihrt. Die
dabei erhaltenen Rohprodukte der entsprechenden NDI-Derivate 121a, 121b und 121d kdnnen im
Anschluss in einer weiteren Stufe mit Dibromisocyanursdure zweifach bromiert werden. Das
abzutrennende Monobrom-NDI erschwert auch bei dieser Variante die chromatographische
Aufreinigung der Rohprodukte. Wéhrend das NDI 122d mit C5-Kette in 29%-iger Ausbeute
erhalten werden konnte, betrug die Ausbeute des gereinigten Derivats 122a lediglich 9%. Die

schlechte Zugénglichkeit der kurzkettigen Verbindungen wird auf die nach mehrmaliger

Chromatographie entstandenen Substanzverluste der nur sehr schlecht Idslichen Produkte

zuriickgefiihrt.
Oy 0._0O O 0. _0O
0y o8
Cl Br
o~ 0" O 0o~ 0" "o
25a 30
CF2
CF 3(CF:
N | one sn
2 >
HOAc, 1h HOAc, 70 min NH, Rickfluss
Riickfluss Riickfluss n=212%
H
OYN o]
CFZ nCF3 (CF)nCFg N. N (CF)nCF3
Br” Y “Br (
0. N (0] o) 0. N (o)
- -
Cl Cl Br
oe oe soglETEN ve
Cl Cl Br n=0, 9%
n=1,14%
O~ 'N o n=3,29% [o X\ o
CF3(CF2 CF3(CF2)q CF3(CF2)q
CF
120 54% 122a:n=0
1M9a:n=2,47% 122b:n=1 121a:n=0
119 b:n=3,55% 122¢c:n=2 121b:n=1
122d:n=3 121d:n=3

Schema 13. Darstellung der 2,6-kernhalogenierten NDI-Derivate 119a,b und 122a—d mit fluorierten Alkylketten in
Imidstellung sowie des NDIs 120.

1.2 Optische und elektrochemische Eigenschaften

Das Absorptionsverhalten der halogenierten NDI-Derivate 119a, 119b, 120 und 122a—d wurde in
Dichlormethan (10~ M) untersucht. Die entsprechenden Maxima und optischen Bandliicken sind in
Tabelle 1 zusammengefasst und die UV/Vis-Spektren der Verbindungen 119a, 120 und 122¢ 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 &hnliche Absorptionsmaxima aufweisen (vgl. Tabelle 1 letzte Zeile). Folglich sind
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Tabelle 1. Absorptionsmaxima und dazugehorige 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 aufgefiihrt.

Kern- “optische
substituent Imidrest Amax /0m (£/ M em™) Bandliicke/ eV
119a Cl -CH,CsF, 402 (14800), 382 (10900), 359 (17900) 3.08
119b Cl -CH,C,F, 402 (14700), 382 (10800), 359 (17700) 3.08
120 Cl -NHCH,CF; 402 (10900), 382 (12100), 359 (19000) 3.08
122a Br -CH,CF; 410 (13900), 389 (10200), 363 (17400) 3.02
122b Br -CH,CFs 410 (14700), 389 (10600), 363 (18300) 3.02
122¢ Br -CH,C;F, 410 (14600), 389 (10800), 363 (17000) 3.02
122d Br -CH,C,F, 410 (13300), 389 (10200), 363 (17000) 3.02
zum Vergleich”: Cl -CgHys 400 (13000), 380 (11800), 359 (17200) 3.10

“ Berechnet aus dem langwelligen Absorptionsmaximum. ” Der entsprechenden Literaturstelle entnommen.”

auch die Spektren der chlorierten Verbindungen 119a und 119b bzw. der vier bromierten Vertreter
122a—d, die sich nur durch die Linge des Fluoralkylteils des Imidrests unterscheiden, nahezu
identisch. Bei allen Verbindungen findet man fiir den So-S; Ubergang eine breite Absorptionsbande
im Bereich zwischen 430 und 300 nm mit einer dhnlichen Schwingungsfeinstruktur. Dies bewirkt,
dass die farblosen bis blassgelben Feststoffe auch beim Ubertritt in Losungen 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 zusitzlichen NH-Einheit im
Imidrest zeigt eine weniger scharf ausgepriagte Schwingungsfeinstruktur sowie eine Verbreiterung
der Bande im kurzwelligen Bereich. Dies deutet auf eine Verdnderung der Geometrie des
aromatischen Gerlistes aufgrund der intramolekularen Wasserstoffbriickenbindung zwischen der

NH-Gruppe am Imidrest und der Carbonylgruppe der Imideinheit hin. Die Bromatome bewirken

a) 30000 b)

—— X=C|, R=CH,C F,
—— X=Cl, R=NHCH,CF, 104
_ —— X=Br, R=CH,CF,
£ 20000+
o -
=
S
10000+
0 : : , , , : : , : : ; |
300 350 400 450 500 -2000 -1500 -1000 -500 O 500 1000 1500

Alnm ElmVvs. Fc/Fc'

Abbildung 20. a) UV/Vis-Absorptionsspektren der 2,6-Cl,-NDI-Derivate 119a (schwarz) und 120 (rot) sowie des 2,6-
Br,-NDIs 122¢ (blau) aufgenommen in Dichlormethan (107 M). b) Cyclovoltammogramm des NDIs 119a in
Dichlormethan vs. Fc/Fc* (100 mV s™'; 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 Bandliicke gegeniiber den
2,6-Cl,-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 Losungsmittel
eingeschrinkte 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 Methylenbriicke gegeniiber
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-Cl,-NDI-CgH;; mit #n-Octylgruppe in Imidstellung zeigt, dass letztere um 0.16
bzw. 0.13 V zu niedrigeren (negativeren) Potentialen hin verschoben sind.” Die zusitzliche CF»-
Gruppe des Imidsubstituenten in 119b fiihrt gegeniiber 119a jedoch zu keiner weiteren Anhebung
der Reduktionspotentiale. Das 2,6-Dichlorderivat 120 mit sekunddrer Aminogruppe im

Imidsubstituenten weist zwei reversible Reduktionen mit Halbstufenpotentialen bei —0.75 und

Tabelle 2. Ubersicht iiber die elektrochemischen Daten der kernhalogenierten NDI-Derivate, die mittels CV (vs. Fc/Fc';
CH,Cl,, 100 mV s”; TBAHFP 0.1 M) bestimmt wurden. Angegeben sind die Halbstufenpotentiale £, und die aus
E1,%Y berechnete LUMO-Energie.

Kern- Imidrest Epe®? /v Ep" Vo (LUMOY / eV
substituent

119a Cl -CH,C;F; ~1.25 -0.79 —4.01
119b Cl -CH,C4F, -1.25 -0.79 —4.01
120 Cl -NHCH,CF; -1.22 —0.75 —4.05
122a Br -CH,CF; -1.24 -0.79 —4.01
122b Br -CH,CoFs —1.24 -0.79 —4.01
122¢ Br -CH,G3F, -1.24 -0.79 —-4.01
122d Br -CH,Cy4Fy -1.23 —0.78 —4.02
121a H -CH,CF;3 ~1.41 -0.96 -3.84
zum Vergleich”: Cl -CgHys —~1.38 ~0.95 -3.85
H -CsHyy ~1.51 ~1.10 -3.70

“ Berechnet mit einem Potential von Fc/Fc' beziiglich des Vakuumniveaus von —4.8 eV mit: §LUMO)=—4.8 eV

— E,% P Der entsprechenden Literaturstelle” entnommen.
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—1.22 V auf. Der elektronenziehende induktive Effekt des Stickstoffatoms macht sich hier durch
eine weitere geringfiigige Anhebung der Reduktionspotentiale bemerkbar. Das Verhalten der 2,6-
kernbromierten Derivate 122a—d wihrend 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. —4.01eV und ist um 0.16 eV weiter als das LUMO-Niveau des
2,6-Cl,-NDI-CgH;7 mit nicht fluorierter Alkylkette abgesenkt (Tabelle 2). Die gezeigten Daten
bestitigen den besonders elektronenarmen Charakter der Derivate 119a, 119b, 120 und 122a—d. Es
ist an dieser Stelle bemerkenswert, dass das kernunsubstituierte NDI-CH,CF; 121a vergleichbare
Reduktionspotentiale wie das 2,6-Cl,-NDI-CgH;; aufweist. Damit liegt LUMO-Niveau dieser
Verbindungen zwar um ca. 0.15 eV tiefer als das des NDI-CgH;;, die besonders tiefe LUMO-
Energie von ca. —4 eV wird jedoch erst durch die Kombination von elektronenziehenden Halogen

am Kern und fluorierten Imidresten hervorgerufen.

1.3 Einkristallstrukturanalyse

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 P2,/c, dessen Molekiilstruktur in Abbildung 2la gezeigt ist. Das
inversionssymmetrische Molekiil 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
Molekiils ober- und unterhalb der NDI-Kernebene und bewirken die Segregation der NDI-Kerne
und Imidsubstituenten. Die Molekiile sind so angeordnet, dass sich in der durch die »- und c-Achse
aufgespannte Ebene zweidimensionale Schichten in Fischgratenanordnung ausbilden. Der kiirzeste
Abstand zwischen den gestapelten n-Flichen betrigt 3.34 A (Abbildung 21d und e). Die
Fluoralkylketten erstrecken sich entlang der a-Achse und schirmen so die zweidimensionalen NDI-
Schichten gegeneinander ab. Fiir das Derivat 119b, dessen Molekiilstruktur sich nur durch die
zusétzliche Difluormethylengruppe des Imidsubstituenten von 119a unterscheidet, wurde eine
dhnliche Kristallstruktur gefunden (Abbildung 22). Das Molekiil kristallisiert ebenso in der
monoklinen Raumgruppe P2;/c mit dhnlichen Zellparametern. Lediglich die Lénge der c-

Gitterachse ist bedingt durch die zwei zusitzlichen CF,-Gruppen im Molekiil verldngert (119b:

! Die Kristallstrukturen wurden in Zusammenarbeit mit Dr. Martin Kénemann (BASF) von Dr. Hans
Wolfgang Hoffken bestimmt. Die hier gezeigte Struktur von 119a wurde an Kristallen gemessen, die in
Losung geziichtet wurden. Lit.: (190) (a) J. H. Oh; S.-L. Suraru; W.-Y. Lee; M. Kénemann; H. W. Hoffken;
C. Roger; R. Schmidt; Y. Chung; W.-C. Chen; F. Wiirthner; Z. Bao Adv. Funct. Mater. 2010, 20, 2148-2156.
Laufende Forschungsarbeiten der Wiirthner-Gruppe deuten jedoch darauf hin, dass sich diese von der
Struktur unterscheidet, die bei Einkristallen gefunden wird, die im Vakuum geziichtet wurden.
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a)

d)

Abbildung 21. Einkristallstrukturanalyse des NDI-Derivats 119a. a) Molekiilstruktur mit signifikanten Torsionswinkeln;
Schwingungsellipsoide fiir 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, griin: b-Achse, blau: c-Achse; Atome: schwarz: C, blau: N,
rot: O, gelb: F, griin: Cl.
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Abbildung 22. Einkristallstrukturanalyse des NDI-Derivats 119b. a) Molekiilstruktur mit signifikanten Torsionswinkeln;
Schwingungsellipsoide fiir 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, griin: b-Achse, blau: c-Achse; Atome: schwarz: C, blau: N, rot: O, gelb: F, griin: Cl).
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c=6.531A, 119a: ¢=5.935A). Wie bereits fiir 119a diskutiert, zeigt auch 119b eine flache
Molekiilstruktur und ein analoges Packungsmuster mit Segregation der Fluoralkylreste und der

NDI-Kerne. Der Abstand zwischen den n-Flichen innerhalb des Stapels betrigt 3.42 A

1.4 Eigenschaften im Diinnschichttransistor
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 fiir Festkdrperforschung in Stuttgart in der Gruppe von Dr. Hagen Klauk von Dr.
Ute Zschieschang erzielt und ausgewertet. In beiden Féllen wurde ein bottom-gate top-contact
Aufbau gewihlt (Abbildung 23). Die Transistoren der Bao-Gruppe bestehen aus einem
hochdotierten Siliziumsubstrat, das mit einem durch thermische Oxidation hergestelltem SiO,-
Dielektrikum (300 nm) beschichtet ist. In diesem Fall wurde Octadecyltrimethoxysilan (OTMS)
zur Ausbildung einer selbstorganisierenden Monoschicht (SAM) auf dem SiO,-Dielektrikum
eingesetzt.'”” Die organische Halbleiterschicht (45 nm) wurde durch Vakuumsublimation auf das
Dielektrikum aufgebracht. AbschlieBend 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 SiO,/AlOy -
Dielektrikum (108 nm), das mit einer selbstorganisierenden Monoschicht (SAM) funktionalisiert
ist. Diese basiert entweder auf einer Fluor-freien Tetradecylphosphonsidure (HC4-PA) oder auf
terminal  fluorierten = Pentadecylfluoroctadecylphosphonséure (FC,5-PA)."”*  Fluorierte
Phosphonsduren wurden in der Klauk-Gruppe zur Ausbildung von Monoschichten angewandt, um
die Schwellspannung durch Reduktion von negativen Ladungstrigern 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 abschlieBend im Vakuum. Die Strom-Spannungs-Charakteristika
wurden in Stickstoff-Atmosphéire (Bao) bzw. ohne Ausschluss von Luft (Bao, Klauk) bei
Raumtemperatur aufgenommen. Die Morphologie und Oberflichenbeschaffenheit der Schichten
wurden von der Klauk-Gruppe am MPI Stuttgart mittels Rasterkraftmikroskopie (AFM) der
Halbleiteroberflichen untersucht. Die beiden Transistorbauweisen der beiden kooperierenden
Forschungsgruppen unterscheiden sich in ihrer Geometrie voneinander: Zum einen betragt das
W/L-Verhiltnis im Falle der Klauk-Gruppe'® 2 und im Fall der Bao-Gruppe'®™ 20, zum anderen
kommt in ersterem Fall ein diinneres Dielektrikum (108 nm) als bei den Transistoren der Bao-
Gruppe (300 nm) zum Einsatz. Ein dickeres Dielektrikum bedingt eine hohere Betriebsspannung
der Transistoren (100 V anstelle von 40 V). Insgesamt wird dadurch die Injektion und der

Transport der Ladungstrager im Si/SiO,/SAM-TFT der Bao-Gruppe begiinstigt.
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Abbildung 23. Schematischer Aufbau der vakuumprozessierten Diinnschichttransistoren (bottom-gate top-contact) und

Strukturformeln der Verbindungen, mit denen das betreffende Dielektrikum durch eine SAM funktionalisiert ist.

Alle Mobilitdten wurden im Sittigungsbereich 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 Alkylphosphonsidure behandelten Si/SiO,/AlO,-
Substraten lassen sich fiir 119a und 119b herausragende Elektronenmobiltidten an Luft messen

1 . . .
sowie ein Ein/Aus-

(Tabelle 3). Fiir 119a wurde eine Elektronenmobilitit von 1.3 cm*V™'s”
Verhiltnis von 10" 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 1072 A liegt, sowie die geringe Schwellspannung Us < 10 V. Abbildung 25 zeigt ferner die
AFM-Aufnahmen der entsprechenden Halbleiterschicht, die ein hohes Mall an Kristallinitit
aufweist. Insbesondere das Amplitudenbild zeigt die Ausbildung terrassenartiger mikroskopischer
Strukturen mit Korngréflen im Bereich von 1 —2 pm. Zwar gewdhrt das AFM-Bild keinen Blick
auf die fir den Transport entscheidenden wenigen Molekiilschichten an der Grenzfliche zwischen
Halbleiter und Dielektrikum, so erlaubt es dennoch eine qualitative Aussage iiber die

morphologische Giite der Oberfliche und damit fiir die gesamte Halbleiterschicht. Demzufolge
haben die in den AFM-Bildern sichtbaren Mikrokristallite, die sich auf die Halbleiterschicht

Tabelle 3. Zusammenfassung der an Luft gemessenen Elektronenmobilititen x4 und der Ein/Aus-Verhéltnisse des Drain-
Stromes der Diinnschichttransistoren mit 2,6-Cl,-NDI-Derivaten als n-Halbleiter auf Si/SiO,/AlO,/HC 4-PA. T, ist die

optimale Substrattemperatur wéihrend der Abscheidung der Halbleiterschicht im Vakuum.

Si/Si0,/AlO0/HC 4-PA?
Ta/ ulem?V7'tst Ein/Aus-Verhiltnis

°C
119a 50 1.3 107
119b 70 0.9 107
120 50 107 10°

“Die selbstorganisierende Monoschicht wurde durch Behandlung des Dielektrikums mit Tetradecylphosphonsdure

(HC4-PA) erhalten; Schichtdicke: 1.7 nm (HC,4-PA).
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ablagern, auf den Ladungstransport im Leitungskanal keinen Einfluss. Sie werden bei der hier
besprochenen Substanzklasse hiufig beobachtet. Fiir 119b wird bei diesem Transistoraufbau eine

etwas geringere aber ebenso herausragende Elektronenmobilitit von 0.9 cm*V~'s™

und ein
Ein/Aus-Verhiltnis von 10 gefunden. Auch bei diesem Transistor ist die Halbleiterschicht sehr
homogen mit einem geringen Teil an Korngrenzen. Die Mobilitét des 2,6-Cl,-NDI-NHCH,CF; 120
ist jedoch nur sehr gering und liegt mit 107> cm®V's™ um drei dezimale GréBenordnungen
niedriger als bei den Derivaten 119a und 119b. Das entsprechende AFM-Bild des NDIs 120 auf
Si/Si0,/AlO0/HC,4-PA zeigt eine geschlossene aber raue kristalline Schicht mit hoher Zahl an

Korngrenzen, was ein Grund fiir den drastischen Abfall der Mobilitét sein kann.

20
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Abbildung 24. Ausgangskennlinienfeld (links) und Transfercharakteristik (rechts) des 2,6-Cl,-NDI-Derivats 119a im n-
Kanaldiinnschichttransistor mit 108 nm dickem SiO,-AlO,-HC,4-PA-Gate-Dielektrikum, gemessen an Luft. Das NDI
119a wurde bei 50 °C im Vakuum abgeschieden.

Abbildung 25. AFM Amplitudenbild und Hohenbild (Einsatz) der 30 nm dicken, vakuumsublimierten Schicht der
2,6-Dichlor-NDI-Derivate a) 119a, b) 119b und c¢) 120 auf Si/SiO,/Al0,/HC 4-PA.

An dieser Stelle sei erwdhnt, dass die 2,6-Dichlor-NDI-Derivate mit kiirzeren (-CH,CF;, -CH,C,F5)
fluorierten Alkylketten niedrigere Elektronenmobilititen als 119a und 119b aufweisen.”® Fiir das
Derivat mit der kiirzesten Alkylkette wurde aufgrund seiner niedrigen Sublimationstemperatur eine
Desorption von der Schicht beobachtet, so dass hier keine geschlossene Halbleiterschicht
beobachtet werden konnte. Auf dem Si/SiO,-Substrat werden ferner fiir beide Derivate 119a und
119b ebenso herausragende Mobilititen und Ein/Aus-Verhiltnisse von 10° — 107 gefunden (Tabelle

4). Interessanterweise werden fiir 119a auf unbehandeltem und OTMS-behandeltem Substrat im
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Tabelle 4. Zusammenfassung der Elektronenmobilititen 4 und der Ein/Aus-Verhiltnisse des Drain-Stromes sowie die

Schwellspannung Us der Diinnschichttransistoren mit den 2,6-Dichlor-NDI-Derivaten 119a und 119b als n-Halbleiter auf

Si/Si0,. T, ist die optimale Substrattemperatur wihrend der Abscheidung der Halbleiterschicht im Vakuum.'**®

Si/Si0,/SAM*
To/ Umgebung® SAM 4’ /em*V™'s™ Ein/Aus- Us/V
°C Verhiéltnis

1192 50 N, keine  0.70+0.09  (53+13)10° 20=x1
50 Luft  keine 0.75+0.13 (3.8+1.7)10° 25+2
50 N, OTMS  0.65+0.16 (22+0.8)10° 29+4
50 Luft OTMS  0.61+0.15 (19+0.9)10° 39+4
119b 70 N, keine  029+0.03  (4.7+04)10° 13+2
70 Luft keine  027+0.02  (1.2+0.7)107 13+3
70 N, OTMS  1.12£0.10  (22+0.9)10" 15+2
70 Luft OTMS  1.32+0.10 (53+0.6) 107 23+2

“Die selbstorganisierende  Monoschicht (SAM) wurde durch Behandlung des Dielektrikums  mit
Octadecyltrimethoxysilan (OTMS) erhalten; Schichtdicke: 2.1 nm. ?Mittelwert aus Mobilititen von mindestens drei
Bauteilen. “Die an Luft gemessen Mobilititen beziehen sich auf Bauteile die vor der elektrischen Charakterisierung ca.

eine Stunde der Umgebungsluft ausgesetzt waren.

Durchschnitt dhnlich gute Elektronenmobilititen von bis zu 0.75 cm® V™' s™' gefunden, wihrend fiir
119b die Transistorleistungsfahigkeit auf OTMS-behandeltem Substrat deutlich besser ist. So
wurde auf OTMS an Luft fiir 119b eine Elektronenmobilitit von 1.32 cm®* V™' s™' 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 Mobilititen
die unter Stickstoffatmosphire gemessenen sogar iibersteigen. Die Verbesserung des Ein/Aus-
Verhiltnisses an Luft geht auf die Verringerung des Aus-Stroms durch oxidativem Abfang
vorhandener negativer Ladungstriger in der Halbleiterschicht zuriick. Solche Prozesse bewirken
auch die Zunahme der Schwellspannung an Luft.

Die 2,6-Br,-NDI-Derivate 122a—d wurden in Diinnschichttransistoren auf dem Si/SiO,/AlOy an
Luft gemessen und die dazugehorigen Daten sind Tabelle 5 in zusammengefasst. Fiir die Derivate
122a, 122b und 122¢ mit -CH,CF;, -CH,C,Fs und -CH,C;F; wurden sehr hohe
Elektronenmobilititen von ca. 1 cm> V™' s™' gefunden, was die Luftstabilitit dieser Verbindungen
als Halbleiter beweist. Fiir 122d wurden geringere Mobilititen von 0.6 — 0.7 cm® V™' s™'gefunden,
die aber durchaus in der gleichen Grdéfenordnung liegen wie die der kurzkettigen Derivate.
Wihrend fiir 122¢ und 122d die Art der Monoschicht die Mobilitdt im Grunde nicht beeinflusst,
findet man bei 122b fiir den Transistor dessen Dielektrikum mit einer nicht fluorierten
Phosphosphonsiure funktionalisiert ist einen Abfall von 1.0 auf 0.4 cm® V™' s™'. Uberraschend ist

190b

hierbei jedoch, dass, anders als bei der Serie der 2,6-Dichlorverbindungen, auch die
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kiirzerkettigen Derivate 122a und 122b herausragende Mobilititen aufweisen. Das hohere
Molekulargewicht der Dibrom-Derivate ermoglicht 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 Kettenlinge des
Imidsubstituenten bei den hier gezeigten 2,6-Br,-NDI-Derivaten einen nur geringen Einfluss auf
deren Leistungsfiahigkeit und Luftstabilitdt im Transistor hat. Die mittels AFM untersuchten
Halbleiteroberflichen zeigen fiir alle drei Verbindungen fldchendeckende Schichten (Abbildung
26). Fiir die NDI-Derivate 122b, 122¢ und 122d findet man dhnlich wie fiir die Dichlorderivate
119a und 119b geschlossene, terrassenartige Schichtstrukturen mit Korndurchmessern im Bereich
von 1 — 2pum. Bei 122a ist das entsprechende AFM-Bild wenig aussagekriftig, da die
Halbleiterschicht vollstindig von Mikrokristalliten bedeckt ist.

Tabelle 5. Zusammenfassung der an Luft gemessenen Elektronenmobilititen x4 und der Ein/Aus-Verhéltnisse des Drain-
Stromes der Diinnschichttransistoren mit 2,6-Br,-NDI-Derivaten als n-Halbleiter auf Si/SiO,/AlO0,/SAM. T, ist die

optimale Substrattemperatur wéihrend der Abscheidung der Halbleiterschicht im Vakuum.

Si/Si0,/Al0,/HC 4-PA®

To/°C SAM*  u/em’*V's™ Ein/Aus-
Verhiltnis

1222 50 H 1.2 108
122b 50 H 0.4 108
50 F 1.0 10

122¢ 50 H 0.9 10
50 F 1.0 107
122d 70 H 0.6 10
70 F 0.7 107

“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-Pentadecylfluoroctadecylphosphonsiure (FC18-PA) oder
Tetradecylphosphonsdure (HC14-PA) erhalten; Schichtdicken: 2.1 nm (FC18-PA) und 1.7 nm

a) b) c) d)

AT P = JATR AR el > R o 19 « Ny
Abbildung 26. AFM Amplitudenbild und Hohenbild (Einsatz) der 30 nm dicken, vakuumsublimierten Schicht der
2,6-Dibrom-NDI-Derivate a) 122a (HC4-PA), b) 122b (FCs-PA), ¢) 122¢ (HC4-PA) und d) 122d (FC53-PA) auf

Si/Si0,/AlO,-Gate-Dielektrikum.
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1.4.2  Losungsprozessierte 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 losungsprozessierten Diinnschichttransistoren untersucht. Es wurden hierzu
Diinnschichttransistoren mit top-gate Autbau 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 Losung 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 Diinnschichttransistoren

erfolgte an Luft.

Abbildung 27. Schematische Darstellung der Diinnschichttransistoren mit zop-gate Aufbau.

Tabelle 6 fasst die Leistungsfahigkeit dieser n-Kanaldiinnschichttransistoren zusammen. Fiir die
drei NDI-Derivate 122b, 122¢ und 122d zeigt sich, dass die Linge der fluorierten Kette in
Imidposition die Transistorleistungsfiahigkeit beeinflusst. Es findet eine Zunahme der Mobilitét von
0.03 bei NDI 122b (-CH,C,F5) iiber 0.05 bei NDI 122¢ (-CH,C3F,) bis 0.1 cm* V™' s™' bei NDI
122d mit -CH,C,Fy-Kette als Imidrest statt. Fiir das NDI 122d wurde fir die Elektronenmobilitét
ein Maximalwert von 0.17 cm* V™' s™' beobachtet (vgl. Kennlinien in Abbildung 28). Das Derivat
122a, das eine CH,CF;-Kette trigt, konnte aufgrund seiner schlechten Loslichkeit in Ethylacetat

nicht entsprechend untersucht werden.

a) b)
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6. U, =60V os
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Abbildung 28. a) Ausgangskennlinienfeld des 2,6-Br,-NDI-CH,C,Fy 122d im ldsungsprozessierten

Diinnschichttransistor und b) dazugehérige Transfercharakteristik.

64



KAPITEL II1 ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Tabelle 6. Zusammenfassung der an Luft gemessenen Elektronenmobilitidten x4 und der Ein/Aus-Verhéltnisse des Drain-
Stromes der 18sungsprozessierten Diinnschichttransistoren im fop-gate Aufbau mit 2,6-Dibrom-NDI-Derivaten als n-

Halbleiter.

PET/NDI/CYTOP
U (tmax) / Ein/Aus- Us/V
em’ Vs Verhiltnis
122b 0.03 +0.01 (1.1+0.7) 10° 12+1
(0.04)
122¢ 0.05 +0.01 (3.6 + 1.5) 10 18+ 1
(0.06)
122d 0.1+0.04 (2.6 £0.8) 10° 13+1
(0.17)

“Mittelwert aus mindestens fiinf Transistoren auf zwei gleichen Substraten. Der Maxiwalwert der Mobilitdt 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
l6sungsprozessierten 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 Elektronenmobilititen
von iiber 1 ecm?V™'s™' gehdren zu den besten Werten die fiir aus dem Vakuum abgeschiedene,
luftstabile n-Halbleiter bekannt sind.” Ebenso sind die herausragenden Ein/Aus-Verhiltnisse, der
geringe Aus-Strom und die geringe positive Schwellspannung beachtlich, wihrend beispielsweise
fiir das CN,-PDI-CH,C;F; 20 das Ausschalten des Diinnschichttransistors als problembehaftet ist.%
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

Transistorleistungsfihigkeit iiberlegen.'*®

Insgesamt verdanken diese Verbindungen ihre
herausragenden Eigenschaften als luftstabile n-Halbleiter dem Zusammenspiel dreier Faktoren. (1)
Unabhingig davon ob der Kernsubstituent Chlor oder Brom ist, besitzen alle genannten Derivate
ein dhnlich tiefes LUMO-Niveau, das die Luftstabilitit des fiir den Elektronentransport
bedeutenden  Radikalanions  erhdht. Die  Kombination aus  elektronenziechenden
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 fiir diese Verbindungklasse eine Selbstsegregation

der aromatischen n-Flichen und der fluorierten Alkylketten stattfindet.'"'”> Die planaren

aromatischen Kerne bilden dabei zweidimensionale Schichten aus und somit einen
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zweidimensionalen Transportkanal, in dem die negativen Ladungstriger flieBen konnen. Die
Fluoralkylketten bilden durch die dichte Packung eine kinetische Barriere fiir die Diffusion kleiner
Molekiile wie Sauerstoff oder andere Oxidationsmittel in den Transportkanal und stabilisieren so
den Betrieb des Diinnschichttransistors an Luft. (3) Die Tendenz der 2,6-kernhalognierten NDI-
Derivate hoch geordnete Strukturen auszubilden, wurde auch bei den sublimierten Filmen
beobachtet. Die Oberflichenbeschaffenheit der Halbleiterfilme zeigt deren hohe Kristallinitit mit
KorngréBen im einstelligen Mikrometerbereich. Die daraus resultierende geringe Zahl an
Korngrenzen verbessert den Ladungstransport. Die unterschiedlichen Werte, die fiir die
Feldeftektmobilitit von 119a und 119b in den beiden Transistoren unterschiedlichen Aufbaus
gefunden wurden, erschweren eine klare Aussage dariiber, welche Verbindung der ,,bessere*
Halbleiter ist. Die Unterschiede mdégen in Zusammenhang mit der unterschiedlichen Morphologie
der Halbleiterschicht an der Halbleiter-Dielektrikum-Grenzfliche stehen, iiber die zum
gegenwartigen Zeitpunkt keine experimentellen Informationen vorliegen. Deren Beschaffenheit
hingt sicherlich auch mit der Temperatur des Substrats wihrend des Verdampfens zusammen, die
beliebig verdndert und stets weiter optimiert werden kann. Weiterhin ist auffillig, dass die
Kettenldnge bei der Serie der 2,6-Br,-NDI-Derivate einen geringen Einfluss auf die Mobilitét der
vakuumprozessierten Diinnschichttransistoren hat. Dabei ist es im Zusammenhang mit 122a
bemerkenswert, dass eine einzige Trifluormethyleinheit ausreichend ist, um eine gute Luftstabilitit
zu gewihrleisten. Die hier vorgestellten Halbleiter wurden so konzipiert, dass sie aufgrund ihres
geringen Molekulargewichts (M < 900 g mol™") im Vakuum abgeschieden werden konnen. Dies hat
jedoch haufig den Nachteil, dass die erhaltenen organischen Halbleiter aufgrund der starken
intermolekularen Wechselwirkung der n-Systeme und der kurzen, linearen Seitenketten an geringer
Loslichkeit in organischen Losungsmitteln leiden. Umso beachtenswerter ist daher, dass die
bromierten NDI-Derivate auch in 1&sungsprozessierten Diinnschichttransistoren gute

' an Luft aufweisen. Die schlechte Loslichkeit

Elektronenmobilititen von 0.17 cm*V™'s”
beeintrachtigt lediglich die Verwendung des kurzkettigen Derivats 122a mit -CH,CF;-Kette in
Imidstellung. Die Verwendung der dichlorierten Vertreter 119a und 119b in 16sungsprozessierten
Transistoren durch Scherung (solution-shearing) wird an anderer Stelle berichtet,"' bestitigt aber

weiterhin das hohe Potential dieser NDI-Derivate als 16sungsprozessierbare n-Halbleiter.
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2. Disubstitutionsreaktionen am Tetrabromnaphthalindiimid®

Die nukleophile Substitution zweier Bromatome mit einzédhnigen Aminen kann prinzipiell zu drei
Regioisomeren unterschiedlicher Symmetrie fithren (Abbildung 1). Die folgenden Abschnitte
behandeln solche Disubstitutionsreaktionen am tetrabromierten NDI-Derivat Br,-NDI-CgH;; 123
mit Anilin als Nukleophil. Ein besonderes Augenmerk wird hierbei auf die Regioselektivitét dieser
Reaktionen gelegt sowie auf die Steuerung dieser durch Verdnderung der Reaktionsbedingungen.
Zudem wird die in der Literatur vorgestellte Reaktion des Bry-NDI-Derivats 123 mit n-Octylamin
erneut untersucht, da die Autoren der entsprechenden Publikation keine detaillierte

Strukturaufklarung des Produktes vorstellen."’
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Abbildung 29. Regioisomere des Diaminodibromnaphthalindiimids und deren Molekiilsymmetrien.

2.1 Synthese und Identifizierung der Produkte
2.1.1  Die Produktpalette

Die Umsetzung des Derivats Bry-NDI-CgH;; 123 mit 2 Aquivalenten Anilin in DMF bei 135 °C
filhrte zu drei Hauptprodukten, die nach Séulenchromatographie 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 bestitigt
wurde. Das Substitutionsmusters des Isomers, das in 28% Ausbeute isoliert wurde, ldsst sich durch
'H-NMR und "*C-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 Molekiile die Imidreste nicht

chemisch dquivalent sind und die Kerne dieser Imidsubstituenten somit keine isochronen Signale

¥ Teile der hier beschriebenen Arbeiten wurden publiziert:
(196) S.-L. Suraru; F. Wiirthner J. Org. Chem. 2013, 78, 5227-5238.
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Schema 14. Umsetzung des Tetrabromnaphthalindiimids Br,-NDI-CgH;; 123 mit Anilin unter den angegeben

Reaktionsbedingungen.

im 'H- und “C-NMR-Spektrum liefern (Struktur I in Abbildung 29). Die 'H und “C-NMR-
Spektren der Verbindung 125a weisen, anders als die iibrigen beiden Isomere, eine Aufspaltung der
Protonensignale in zwei separate Sétze bei 4.18 und 4.13 ppm (Abbildung 30) bzw. jeweils einen
doppelten Signalsatz fiir 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
Verhiltnis von aromatischen und Imid-stindigen Protonen im 'H-NMR-Spektrum bestitigt werden,
eine Unterscheidung zwischen dem 2,3-Diaminoderivat 125b und dem 2,6-Diaminoderivat 125¢
lasst diese Methoden jedoch nicht zu. "H- sowie *C-NMR-Spektroskopie vermogen lediglich das
2,7-Isomer 125a eindeutig zu identifizieren, da 125b und 125¢ sowohl fiir die Imidreste als auch

fiir die Aminosubstituenten am Kern jeweils nur einen Signalsatz im 'H- (Abbildung 30) und “*C-
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Abbildung 30. Ausschnitt der "H-NMR-Spektren (CDCls, 400 MHz) der drei Regioisomere 125a—c. Es ist der Bereich

der Amino-NH-, der aromatischen sowie der Imid-NCH,-Protonen gezeigt.
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NMR-Spektrum (Abbildung 31b) liefern. Begriindet ist dies in der chemischen Aquivalenz dieser
Gruppen (Struktur II bzw. III in Abbildung 29). Um das bei der Reaktion in 38% Ausbeute
isolierte Produkt einem der beiden moglichen Isomere zuzuordnen, wurde die erhaltene
Verbindung mit Benzol-1,2-dithiol umgesetzt. Hierbei kann nur das 2,3-Diaminoisomer mit einem
Aquivalent des zweizihnigen Dithiols reagieren und dabei gleichzeitig die beiden ortho-stindigen
Bromatome austauschen. Tatséchlich wurde bei dieser Umsetzung ein einziges Produkt in einer
Ausbeute von 91% erhalten, das durch 'H-, "C-NMR-Spektroskopie und HRMS eindeutig als das
anellierte NDI-Derivat Benzo[b]thianthren 126 identifiziert werden konnte (Schema 14). Diese
Derivatisierung bestétigt demnach eindeutig die Identitdt des 2,3-Diaminoisomers 125b. Neben den
eben diskutierten drei Hauptprodukten 124, 125a und 125b entsteht bei der Umsetzung des Bry-
NDI-Derivats 123 mit Anilin ein viertes Produkt, das mittels '"H-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 3¢ zugeordnet werden, da die vorangehende Diskussion ein anderes Isomer als das

2,6-Diamino-3,7-dibromnaphthalindiimid ausschlief3t.

a) b)

e JJUE ) ho il

Abbildung 31. *C-NMR-Spektren (CD,Cl,, 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 Brs,-NDI-Derivats 123 mit Anilin in Dichlormethan bei
Raumtemperatur durchgefiihrt, wobei das Amin im hohen Uberschuss (90 Aquiv.) 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 {iiberschiissige Zugabe von Fluoridionen
(> 10 Aquiv.) verindert die Regioselektivitit der Reaktion grundlegend. In Dichlormethan wird
unter diesen Bedingungen nicht das 2,7-Isomer 125a, sondern ausschlieBlich das 2,3-Isomer 125b
gebildet. Es ist ausreichend, die Ausgangsverbindung Br,-NDI 123 mit 90 Aquivalenten Anilin
nach Zugabe von TBAF in Dichlormethan bei Raumtemperatur zu rithren, 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 Bry,-NDI-Derivats 123 mit Anilin in Dichlormethan in Ab- und Anwesenheit von Fluoridionen.

Zugabe von Fluoridionen nicht nur die Regioselektivitit, sondern auch die Geschwindigkeit mit der
das  Disubstitutionsprodukt  gebildet wird, merklich beeinflusst. So konnte mit
Diinnschichtchromatographie in Anwesenheit von TBAF eine vollstindige 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 Vorldufer 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 hochst selektiv zugénglich. Die ausgezeichnete
Ausbeute, die bei der Fluoridfreien Variante erzielt wird, ist sehr attraktiv. Die ldngere
Reaktionsdauer von zwei Tagen aber, die fiir eine vollstdindige Umsetzung des Monoamino-NDI-
Derivats 124 zum gewiinschten 2,7-Diamino-NDI-Derivat 125a nétig ist, ist fiir praktische Zwecke
nachteilig. Um die Reaktionsdauer zu verringern, wurde von daher die Umsetzung des Br,-NDI-
Derivats 123 mit iiberschiissigem Anilin (ca. 90 Aquiv.) in siedendem Chloroform durchgefiihrt.
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

H
--N
87%, 125a: R = n-Octyl, X = @

N
76%,127: R = n-Octyl, X =
N

H
N

87%, 127": R = n-Propyl, X = i

Schema 16. Selektive Umsetzungen verschiedener Bry,-NDI-Derivate mit unterschiedlichen Resten in Imidposition mit

H
. " g
o._N_O 0._N.__0O H
Uberschuss --N
Br Br Arylamin Br. Br
—_ 76%, 128: R = n-Octyl, X =
Br Br _CHCl X X
Ruckfluss
[e] l?l [e] (o] l}l [¢]
R R H
123 R=n-Octyl -N
. 2 82%, 125a":
123' R = 2,6-Diisopropylphenyl : "
(DIPP) propylpheny R =2,6-Diisopropylphenyl, X = @
123" R = n-Propy!

iiberschiissigem Arylamin zu den entsprechenden 2,7-Diamino-Derivaten. Die Reaktionen wurden in siedendem

Chloroform durchgefiihrt.
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Zwischenprodukt 124 zuriickgefiihrt werden, wie mittels Diinnschichtchromatographie ermittelt
wurde. Auf #dhnliche Weise lieferten die Umsetzungen des Bry-NDI-Derivats 1 mit 3-fert-
Butylanilin sowie 4-fert-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 Uberschuss 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 Vorldufern Br,-NDI-DIPP 123” und Bry-
NDI-C;H; 123”° hochst regioselektiv und in dhnlich guten Ausbeuten von 82 bzw. 87% erhalten.
Die Substitution des Bry-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 Diinnschichtchromatographie der Umsetzung in siedendem Chloroform
nach zwei Tagen das Monosubstitutionsprodukt als Hauptprodukt gefunden. Als am glinstigsten
erwies sich Toluol als Losungsmittel, wobei das gewiinschte Disubstitutionsprodukt 129 in einer
Ausbeute von 81% erhalten wurde (Schema 17). Auch hier wurde ausschlielich das 2,7-

Diaminoisomer gebildet.

(‘:8H17 98H17
O _N_O O _N_O
CF, CF3
Br Br 3,5-Bis(trifluormethyl)- Br Br
Br Br Toluol, 70 °C FsC N N CFa
81% H H
07NN oy o
CgHy7 CgHi7
123 129

Schema 17. Synthese des NDI-Derivats 129.

Die hier vorgestellten 2,7-Diamino-3,6-dibrom-NDI-Derivate dienen als Vorlaufer fiir die selektive

Synthese der cis-Carbazolocarbazoldiimide, die in Kapitel I11.3 beschrieben sind.

2.1.3  Einfluss von Losungsmitteln und Additiven auf die Regioselektivitdt

Um einen ndheren Einblick in die Regioselektivitit, die bei der Umsetzung des
Tetrabromnaphthalindiimids Br,-NDI-CgH;; 123 mit Anilin auftritt, zu gewinnen, wurden weitere
Experimente in verschiedenen aprotischen Losungsmitteln wie Chloroform, Dichlormethan,
Toluol, THF, Acetonitril und DMF durchgefiihrt. Das Verhéltnis der dabei entstandenen
Regioisomere 125a—c¢ wurde mittels '"H-NMR-Spektroskopie der Rohgemische im Anschluss an
die Reaktion bestimmt. Diese Vorgehensweise hat den Vorteil, dass ungleichméaBige
Substanzverluste umgangen werden konnen, die bei sdulenchromatographischer Reinigung iiber
Kieselgel unvermeidbar sind. Somit konnten systematische Fehler bei der Bestimmung des
Produktverhiltnisses minimiert werden. Aus Abbildung 30 wird ersichtlich, dass sich die
chemischen Verschiebungen der NH-Signale in den 'H-NMR-Spektren der drei Isomere 125a—c

deutlich voneinander unterscheiden. Folglich kann sowohl die Identitit als auch das
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Isomerenverhiltnis aus den Signalen der NH-Protonen bei 12.34 (125b), 12.00 (125a) und
11.36 ppm (125¢) bestimmt werden (Abbildung 32). Das Verhiltnis der Regioisomere, die unter
verschiedenen Reaktionsbedingungen erhalten wurden, sind in Tabelle 7 zusammengefasst. Diese
Daten zeigen, dass in den meisten Losungsmitteln in Abwesenheit von Fluoridionen die
Reaktionen zwischen dem Bry,-NDI 123 und Anilin unter einem hohen Mall an Regioselektivitat
verlaufen und dass diese vornehmlich das 2,7-Isomer (125a) liefern (Ansétze 1,4, 6 — 8, 9 und 11).

Davon ausgenommen sind jedoch die Ansédtze in DMF, bei denen das 2,3-Isomer (125b) bevorzugt

Tabelle 7. Umsetzung des NDI-Derivats Br,-NDI-CgH;; 123 mit Anilin (90 Aquiv.) in verschiedenen Lésungsmitteln
unter den entsprechenden Reaktionsbedingungen. Das Verhéltnis der drei Regioisomere 125a (2,7-Diamino), 125b (2,3-
Diamino) und 125¢ (2,6-Diamino) wurde durch Integration der jeweiligen NH-Protonensignale in den '"H-NMR-Spektren
(CDCl;) bestimmt.

Reaktionsbedingungen Verhiéltnis der Regioisomere
Ansatz Losungs
N mittel Temperatur Dauer” TBAF 125a 125b 125¢
1 CHCl, RT 16 h - 1 0.02 0.02
2 CHCl, RT 145h 1.5 Aquiv 1 0.14 0.03
3 CHCl, RT 7h 10 Aquiv b 1 b
4 CH,Cl, RT 66 h - 1 b 0.03
5 CH,Cl, RT 18h 16 Aquiv 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 15h - 1 0.02 b
9 CH;CN RT 7d - 1 0.3 b
10 CH;CN RT 3h 18 Aquiv b 1 b
11 CH;CN 65 °C 1h - 1 0.2 b
12 DMF RT 145h - 1 2.7 0.01
13 DMF 65 °C 2h - 1 2.6 b

“Die Reaktionsdauer wurde nicht optimiert. Der Reaktionsverlauf wurde mittels Diinnschichtchromatographie verfolgt
und die Reaktion abgebrochen, als das intermediéir auftretende Monoamino-NDI 124 nahezu aufgebraucht war. > Wurde
nicht beobachtet. “ Aufgrund der geringen Loslichkeit der Ausgangsverbindung Br,-NDI-CgHy; 123 sowie des
Intermediates 124 in Acetonitril bei Raumtemperatur, war die Reaktion langsam und unvollstindig, so dass die
Uberlagerung der NH-Protonensignale des Produkts 125a sowie des restlichen Intermediats 124 eine korrekte Integration

behindert.
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Abbildung 32. Ausschnitt der '"H-NMR-Spektren (CDCl,, 400 MHz) die nach der Reaktion von Brs-NDI 123 mit Anilin

(90 Aquiv.) in den angegeben Losungsmitteln von den jeweiligen Rohmischungen aufgenommen wurden (Ansitze 1, 4, 6

-9, 11 — 13 in Tabelle 7). Das Verhéltnis der gebildeten Isomere 125a—¢ wurde durch Integration der Signale der NH-

Protonen bei 12.34 (125b), 12.00 (125a) und 11.36 ppm (125¢) bestimmt.

gebildet wird (Ansédtze 12, 13). In Chloroform, Dichlormethan und Toluol wird in Abwesenheit

von TBAF das 2,7-Isomer exklusiv gebildet (Ansétze 1, 4 und 6). In THF und Acetonitril ist die

Regioselektivitdt weniger stark ausgeprigt, da in diesen Losungsmitteln 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 Verhiltnis 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 Regioselektivitit zu verzeichnen,
indem bei 65 °C 125a nahezu ausschlieBlich 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 groflen
Uberschuss eingesetzt wurde (90 Aquiv.). Bei den Reaktionen in DMF ist die Produktverteilung
von den Umsetzungen in den eben genannten Losungsmitteln verschieden. In DMF ist die Bildung
des 2,3-Isomers (125b) deutlich begiinstigt, so dass das Isomerenverhéltnis 125a/125b bei 1 :2.7
liegt, unabhingig davon ob die Reaktion bei Raumtemperatur (Ansatz 12) oder 65 °C (Ansatz 13)
durchgefiihrt wurde.

Weiterhin wurde der Einfluss von TBAF als Additiv auf die Regioselektivitit bei der
Disubstitutionsreaktion von Br,-NDI 123 mit Anilin (90 Aquiv.) in verschiedenen Lsungsmitteln
untersucht (Abbildung 33). Die Zugabe eines kleinen Uberschusses von 1.5 Aquivalenten TBAF
zum Reaktionsgemisch in Chlorform reicht aus, um den Anteil des 2,3-Isomers im Vergleich zur
Fluoridfreien Variante (Ansatz 1) siebenfach zu erhdhen (Ansatz 2). Eine weitere Erhohung der
Fluoridmenge (> 10 Aquiv. Ansatz 3) kehrt die Regioselektivitit vollkommen um, so dass
ausschlieBlich das 2,3-Isomer (125b) detektiert wurde. Die gleiche Beobachtung wurde zudem bei

Reaktionsfiihrung in Dichlormethan (Ansatz 5) und Acetonitril (Ansatz 10) gemacht.
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Abbildung 33. Ausschnitt der 1H-NMR—Spektren (CDCls, 400 MHz) die nach der Reaktion von Bry-NDI-CgH;; 123 mit
Anilin (90 Aquiv.) in Anwesenheit von TBAF in den angegeben Losungsmitteln von den jeweiligen Rohmischungen
aufgenommen wurden (Ansétze 2, 3, 5, 10 in Tabelle 7). Das Verhéltnis 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 beschiftigen sich ausschlieBlich mit der nukleophilen
Substitution des Br,-NDI-Derivats 123 mit aromatischen Aminen. Die analoge Reaktion mit dem

7 Dennoch ist es von

aliphatischen n-Octylamin wurde bereits an anderer Stelle veroffentlicht.
Interesse sich mit dieser Umsetzung zu beschéftigen, 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 iiberraschend wenn man bedenkt, dass bei der analogen
Reaktion mit einem aromatischen Amin, das 2,6-Isomer bei allen Anséitzen (Schema 14, Tabelle 7)
nur in Spuren gebildet wird. Daher wurde das Bry-NDI-Derivat 123 mit #-Octylamin (2 Aquiv.) 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 'H-NMR-
Spektrums von NDI 130 mit dem entsprechenden Spektrum, das in der Verdffentlichung abgebildet
wurde deutet darauf hin, dass bei beiden Reaktionen das gleiche Produkt isoliert wurde.'”” Zudem
bestitigt ein Vergleich der Schmelzpunkte die Identitit der Verbindungen: Fiir NDI 130 wurde ein
Schmelzbereich bei 93 — 97 °C gefunden, dhnlich dem Literaturwert'’ 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.

Can CaH17
. n-Octylamin
(2 Aquiv.) H17CB H17C5
H47C H C C H
DMF 17Cq~ N 17C8~ N gH17
6h,135°C
Can C8H17
130 131
55% 20%
Benzol-1,2 | CHCI3 Benzol-1,2-dithiol | CHCl3, Aceton
-dithiol 2.5 d, Ruckfluss K2COs | 19 h Riickfluss
CgH17 Can
ou K
98008 s
H17Cs
s s N

|

CgHy7 Can

133 132

59% 62%

Schema 18. Umsetzung des Br,-NDI-Derivats 123 mit 2 Aquivalenten n-Octylamin in DMF unter identischen
Bedingungen wie sie in der Literatur beschrieben sind,'” sowie die anschlieBende Umsetzung des Hauptproduktes 130
mit Benzol-1,2-dithiol zum NDI-Derivat 132. Zum Vergleich ist die Reaktion von Bry-NDI-CgH;; 123 mit Benzol-1,2-
dithiol gezeigt.
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Die Umsetzung des NDI 130 mit Benzol-1,2-dithiol lieferte schlieBlich das anellierte Produkt 132,
das durch-NMR-Spektroskopie sowie HRMS eindeutig charakterisiert werden konnte. Diese
chemische Derivatisierung bestitigt eindeutig, dass es sich beim NDI 130 nicht um das 2,6-Isomer
handelt, wie in der Publikation behauptet wurde,'”” sondern stattdessen um das 2,3-Isomer mit zwei
benachbarten Bromsubstituenten. Eine Reaktion mit einem Aquivalent Benzol-1,2-dithiol und
gleichzeitiger Substitution beider Bromatome ist am 2,6-Isomer nicht moglich. Die Synthese des
Tetrathiol-Derivats 133 bzw. eines seiner Derivate’ wurde schon im Vorfeld beschrieben und ist

hier der Vollstdndigkeit halber angegeben.

2.2 Optische Eigenschaften

a) b)
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Abbildung 34. UV/Vis Absorptionsspektren in Dichlormethan (107> M, 25 °C) der a) Phenylamino-NDI-Derivate 124
(rot), 125a (blau), 125b (blau gestrichelt), 126 (violett), des Bry-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 erwidhnt, ruft die Substitution von Halogenatomen durch Aminogruppen
eine Rotverschiebung der Absorptionsmaxima hervor.” Wird am Br,-NDI 123 ein Bromatom
durch eine Phenylaminogruppe ausgetauscht, wird fiir 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 héherer Extinktionskoeffizienten zur Folge.
So weisen beide Regioisomere 125a und 125b é&hnliche, 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 #hnlich (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. 39nm
blauverschobenen = Absorptionsmaxima  fiihrt. 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-
(Amax = 615 nm)” und 2.3,6,7-Tetralkylamino-NDI-Derivate (Ana = 642 nm)” blauverschoben.
Eine &hnliche Beobachtung wurde bereits fiir andere kerntrisubstituierte NDI-Derivate bereits

gezeigt.'"”

b)

a)

30000+ 30000+

T T 7 T
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Abbildung 35. UV/Vis Absorptionsspektren in Dichlormethan (107> 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).

Tragt der Phenylaminorest des 2,7-Derivats 125a zusétzliche Substituenten, macht sich das auch
bei den Absorptionseigenschaften bemerkbar (Abbildung 35a). Eine fert-Butyl-Gruppe, wie bei den
NDI-Derivaten 127 und 128 zu finden ist, induziert eine geringfiigige 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 dhnliches Absorptionsverhalten im UV/Vis-
Spektrum mit Absorptionsmaxima bei 573 und 575 nm. Im Gegensatz dazu ist der Einfluss der
stark elektronegativen CF;-Gruppen auf das Absorptionsverhalten betrdchtlich. Fir 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 geringfiigige Rotverschiebung des Absorptionsmaximums um 6 nm
gegeniiber dem analogen Derivat 125a. Identische Absorptionsmaxima im UV/Vis-Spektren
weisen die Verbindungen 127 und 127’ auf, deren aliphatische Imidreste sich lediglich in der

Kettenldnge unterscheiden.
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Tabelle 8. Absorptionsmaxima A, der langwelligen Absorptionsbande und dazugehoérige Extinktionskoeffizienten der

in Dichlormethan (10"S M, 25 °C) gemessenen NDI-Derivate 124, 125a, 125b, 126 — 129, 125a’ und 127.

NDI-Derivat Ay, /nm &/ M ecm™

124 536 12100
125a 564 23000
1252’ 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

2.3 Mechanistische Aufklirung der Disubstitutionsreaktionen

Im Folgenden wird der Frage nachgegangen, warum es bei der nukleophilen
Disubstitutionsreaktion des Bry,-NDI-Derivats 123 mit Anilin, allein durch Zugabe von
Fluoridionen, zu einem vollstindigen Wechsel der Regioselektivitdt kommt. Wie bereits erlautert,
tritt das Monoamino-Derivat 124 wihrend der zweifachen Substitution als Intermediat auf und
dessen Rolle sollte daher wéahrend der Substitution des zweiten Bromatoms tragend sein. Um dieses
Verhalten aufzuklaren, wurde das isolierte Derivat 124, sowie 125a und 123 weiteren UV/Vis- und

NMR-spektroskopischen Untersuchungen unterworfen.

2.3.1 Titrationsstudien und SEC

Zunichst 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 Aquivalenten TBAF x 3H,0 gezeigt. Das
urspriingliche Absorptionsmaximum bei 536 nm nimmt wahrend des Titrationsexperiments bei
Zugabe der Fluoridionen stetig ab und schwindet schlieBlich vollstindig. Gleichzeitig wird eine
neue bathochrom verschobene Absorptionsbande mit einem Maximum bei 674 nm ausgebildet,

was eine allmihliche Farbidnderung der Losung von violett nach griin mit sich bringt . Der wéhrend
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der Titration ausgebildete isosbestische Punkt bei 594 m spricht dafiir, dass das urspriingliche
Molekiil 124 mit der neu gebildeten Spezies im Gleichgewicht vorliegt. In Acetonitril wird ein
dhnlicher Effekt beobachtet, wobei erneut eine Farbanderung von violett nach griin zu beobachten
ist, die auf die Ausbildung einer rotverschobenen Absorptionsbande bei 665 nm zuriickzufiihren ist
(Abbildung 36b). Bemerkenswerterweise verhélt sich NDI 124 bei Zugabe der nicht-nukleophilen
Base DBU anstelle von TBAF voéllig identisch (Abbildung 36¢). Zudem kann durch Zugabe von

Trifluoressigsdure die urspriingliche Absorptionsbande bei 526 nm vollstdndig regeneriert werden.
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Abbildung 36. UV/Vis-Titrationsstudie (25 °C) von NDI 124 a) in Dichlormethan (4.9 x 107> M) mit TBAF x 3 H,0
(links) mit Farbinderung der entsprechenden Losungen (rechts), b) in Acetonitril (5.4 x 107> M) mit TBAF x 3 H,0 und
¢) in Acetonitril (7.0 x 10> M) mit DBU und anschlieBende Regenerierung der urspriinglichen Absorptionsbande mit

Trifluoressigséure.

Die vorangehenden UV/Vis-Titrationsstudien lassen darauf schlieBen, dass die durch Zugabe von
TBAF oder DBU generierte Spezies fiir die 2,3-Regioselektivitit des zweiten Substitutionsschritts
entscheidend ist und dass somit deren Strukturaufkldrung fiir ein tieferes Verstéindnis der bei der
Reaktion auftretenden Reaktionsmechanismen sorgen kann. So mag die Wechselwirkung zwischen
dem NDI-Derivat 124 und Anionen starker Lewis-Basizitdt, zu denen auch das Fluoridion gehort,
auf einen thermischen Elektronentransfer zuriickgefiihrt werden, der von Saha und Mitarbeitern bei
kernunsubstituierten sowie elektronenarmen 2,6-Dicyano-NDI-Derivaten beobachtet wurde.'*'*!*!¢

Dabei wiirde die Zugabe von Fluorid die Bildung von NDI-Radikalanionen hervorrufen, womit

sich die Farbanderung der Losung erkldren lieBe. Um diese Moglichkeit auszuschlieSen, 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
dhnlich dem des unsubstituierten NDIs (£ R =110 V) um ca. 0.19 V kleiner als das des Br;-
NDIs 123 ist. Dies entspricht einem LUMO-Niveau von —3.8 eV fiir NDI 124. Dementsprechend
scheint ein Elektronentransfer von Fluorid, dessen HOMO bei ca. —4.3 eV'*® liegt, und somit die
Bildung eines NDI-Radikalanions unwahrscheinlich. Zusétzlich 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 iiberein, die durch
TBAF oder DBU erhalten werden. In diesem Zusammenhang wurde fiir 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 wire die
Bildung eines o-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.

a) b) 0.18 —0mV
—-800 mV
11 WA ﬁ )
c
S
=
o
[}
- Q
<
821 nm
0.00
-2000 -1500 -1000 -500 0 500 1000 1500 400 600 800 1000
EImVvs. Fc/Fc' A/ nm

Abbildung 37. a) Cyclovoltammogramm des NDIs 123 (schwarz) und 124 (rot) in Dichlormethan vs. Fe/Fc¢' (107 M,
100 mV s™'; Leitsalzz TBAHFP). b) Verénderung 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 pK,-Wert von 15 in DMS0)'” sollte es genauso wie DBU (pK,-Wert von
15) dazu in der Lage, die sekundidre Aminogruppe am NDI-Kern zu deprotonieren. In Analogie zu
dem in Abbildung 36a gezeigtem UV/Vis-Experiment, das zeigt, dass 7 Aquivalente TBAF in
Dichlormethan ausreichen um eine vollstindige Umsetzung von 124 zur neuen Spezies zu
gewihrleisten, wurden zusitzlich NMR-Experimente unter dhnlichen Bedingungen durchgefiihrt.
Im 'H-NMR-Spektrum wird nach Zugabe von TBAF das vollstindige Verschwinden des NH-
Signals beobachtet, das auf eine Wechselwirkung des NH-Protons mit dem zugegebenen

Fluoridion hindeutet. Abbildung 38a zeigt zudem die Verédnderungen im aromatischen Bereich des
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'H-NMR-Spektrums von Verbindung 124 in CD,Cl, nach Zugabe von 2 und 7 Aquivalenten
TBAF. Die Zugabe von 7 Aquivalenten Fluorid bewirkt eine Hochfeld-Verschiebung der
aromatischen Phenylamino-Protonen. Wihrenddessen liefert die Zugabe von 2 Aquivalenten TBAF
eine moderate Hochfeld-Verschiebung und Verbreiterung der Signale im 'H-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-stindigen Protonen
(0.45 ppm) bei Zugabe von 7 Aquivalenten TBAF eine stiirker ausgeprigte Hochfeld-Verschiebung
als die ortho- (0.32 ppm) und meta-standigen Protonen (0.27 ppm). Dieser Effekt ist im Einklang
mit einer stirkeren Abschirmung der para- und ortho-stindigen Protonen aufgrund erhohter
negativer Ladungsdichte an diesen Positionen, wie es die Resonanzstrukturen anionischer Donor-
substituierter Benzole in Abbildung 38 (Einsatz) zeigen. AuBlerdem 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 Agquivalenten TBAF (Abbildung 38b). Auch diese
Beobachtung kann auf eine anionische Spezies zuriickgefiihrt werden, in der der
elektronenziechende Charakter der Imidgruppe verringert ist. Im "*C-NMR-Spektrum weisen
insbesondere die '*C-Signale des Phenylrestes einen #hnlichen Effekt auf, wie er bereits im 'H-
NMR-Spektrum gefunden wurde: d.h. eine stirker ausgeprigte Hochfeldverschiebung in ortho-
und para-position sowie einen geringen Effekt fiir die meta-standigen *C-Kerne (Abbildung 39).
Hingegen wird das direkt ans Stickstoffatom gebundene Phenyl-Kohlenstoffsignal nach Zugabe
von 7 Aquivalenten TBAF um 13 ppm zu tieferem Feld hin verschoben (Abbildung 40). Ein
dhnlicher Effekt wurde auch bei Diphenylamidanionen beobachtet.*” Die in diesem Abschnitt
vorgestellten NMR-Experimente untermauern die Existenz einer anionischen Spezies [124 — H|™

und schlieBen zudem die Moglichkeit der Ausbildung eines o-Komplexes aus, da die
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Abbildung 38. 'H-NMR-Spektrum (CD,Cl,, 600 MHz) des NDI-Derivats 124 vor und nach Zugabe von 2 und 7
Aquivalenten TBAF x 3 H,O: a) Bereich der aromatischen Signale und b) Bereich der stickstoffgebundenen
Methylenprotonen. Einsatz: Veranschaulichung der erhohten Elektronendichte in den Resonanzstrukturen negativ

geladener Donor-substituierter Benzole in ortho- und para-Stellung zum Substituenten.
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Abbildung 39. Ausschnitt des '*C-NMR-Spektrums (CD,Cl,, 151 MHz) des NDI-Derivats 124 vor und nach Zugabe von
7 Aquivalenten TBAF x 3 H,0 im Bereich 140 — 190 ppm.
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Abbildung 40. Ausschnitt des *C-NMR-Spektrums (CD,Cl,, 151 MHz) des NDI-Derivats 124 vor und nach Zugabe von
7 Aquivalenten TBAF x 3 H,0 im Bereich 140 — 170 ppm. Mit dem gleichen Symbol markierte Signale, kennzeichnen

CO-Kohlenstoffatome die zur selben Imidgruppe gehoren.

Wechselwirkung zwischen 124 und TBAF im “C-NMR keine *C-"’F-Kopplung zur Folge hat.
Weitere Titrationsexperimente des Bry-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 Aquivalenten TBAF
zum Bry-NDI-Derivat 123, das keine Phenylaminogruppe am Kern trigt, wurden keine
Verdnderungen im UV/Vis-Absorptionsspektrum gefunden. Lediglich die Zugabe eines sehr hohen
Uberschusses an Fluorid (> 60 Aquiv.) fiihrt zur Ausbildung einer neuen Absorptionsbande

(Abbildung 41a), die durch Zugabe von Trifluoressigsdure nicht riickgingig 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 schlieen. Im Gegensatz hierzu
verhélt sich das Diamino-Derivat 125a bei Zugabe von TBAF &hnlich dem Monoamino-Derivats
124. Wihrend der Titration von 125a mit TBAF kommt es zur Farbanderung der Losung von blau
nach griin, verbunden mit dem Schwinden des Absorptionsmaximums bei 564 nm und gleichzeitig

mit der Generierung einer neuen rotverschobenen Absorptionsbande bei 660 nm (Abbildung 41b).

a) 20000 —0eq b) 40000+ 0eq
—1eq ——05eq
—2eq 1eq
30000 2eq
§ 100001 5 200004
b= s
= =
10000
0 r . 7 ) 0 : . ==
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Abbildung 41. UV/Vis-Titrationsstudie (25 °C) in Dichlormethan mit TBAF x 3 H,O von a) Br,-NDI 123 (2.2 x 107> M)
und b) von NDI 125a (8.9 x 107> M).

Das Auftreten eines isosbestischen Punktes bei 606 nm lédsst die Existenz nur einer einzigen neuen
Spezies vermuten, die selbst bei Zugabe von TBAF in einem Uberschuss von 165 Aquivalenten
nicht weiter umgesetzt wird. SchlieBlich bestitigt das in Abbildung 42 gezeigte "H-NMR-Spektrum

von 125a in Anwesenheit von 14 Aquivalenten TBAF eindeutig, dass lediglich eine
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Abbildung 42. 'H-NMR-Spectrum (CD,Cl,, 400 MHz) des NDIs 125a nach Zugabe von 14 Aquivalenten
TBAF x 3 H,0. Einsatz: Vergroferter 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 dquivalenten Phenylgruppen in 125a nach Zugabe von TBAF chemisch nicht-
dquivalent, so dass auch je zwei Signalsitze fiir die beiden Phenylgruppen gefunden wird. Diese
beiden Beobachtungen konnen dadurch erkldrt werden, dass nachdem das Anion [125a — H]|™
generiert wurde, eine zweite Deprotonierung der einfach negativ geladenen Spezies mit TBAF

nicht mehr moglich ist.

2.3.2  Verhalten des Monoamino-NDIs 124 in DMF

Die UV/Vis-spektroskopischen Experimente in verschiedenen Losungsmitteln 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
zusitzliche bathochrom verschobene Absorptionsbande bei 671 nm auf. Dieser Effekt erinnert
durchaus an das bereits beschriebene Fluoridinduzierte Absorptionsverhalten des NDI 124 in
anderen Losungsmitteln (Abbildung 36a,b) und ldsst 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 méBig 16slich ist, wurde das analoge Derivat 124’
synthetisiert, dessen 2,6-Diisopropylphenylgruppe (DIPP) in Imidposition eine gute Loslichkeit
gewihrleistet ohne das Absorptionsverhalten des Chromophors entscheidend zu beeinflussen. Eine
frisch préparierte Losung 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 erhirten, dass DMF und Fluorid die Bildung der gleichen Spezies hervorrufen,

a) 30000+ b) 30000+
— NDI 124'
— CHgClp —— NDI 124' +TBAF
— CH3CN —— NDI 124' +TBAF+TFA
CHCI >_©j/
20000 3 20000
v - oj,N _0
' ' o~ Bl BT
b= s )
S 10000 S 10000 <
\ 666 nm 2
594 nm
0 T T T T v T 0 T T T 7 T |
400 500 600 700 800 400 500 600 700 800 900
A1/ nm Alnm

Abbildung 43. a) UV/Vis-Absorptionsspektren (25 °C) des NDI-Derivats 124 in Dichlormethan, Chlorform und
Acetonitril unmittelbar nach Probenpriparation und in DMF nach 3 Stunden, als die Verbindung ausreichend gelost war.
b) UV/Vis-Absorptionsspektren (25 °C) des NDI-Derivats 124’ in DMF (2.12 x 107 M) vor (schwarz) und nach Zugabe
von iiberschiissigem TBAF x 3 H,O (tiirkis) sowie nach anschlieBender Zugabe von Trifluoressigsdure. Einsatz: Struktur

des NDI 124°.
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wurde zu dieser Losung TBAF zugegeben. Tatsdchlich fithrt dies zu einer Abnahme der
hypsochromen Bande und zu einer gleichzeitigen Zunahme der neuen bathochromen Bande mit
einem Absorptionsmaximum bei 666 nm. Nach anschlieBender Zugabe von Trifluoressigsdure
verschwindet die bathochrome Bande vollstindig und das urspriingliche UV/Vis-Spektrum des
,reinen” NDI-Derivats 124° tritt zum Vorschein. Wéhrend dieses Experiments wird ein

isosbestischer Punkt bei 594 nm beobachtet.

2.3.3  Mechanistisches Szenario

Aufgrund der vorangegangen Diskussion, sind bei der Umsetzung des Bry,-NDI-Derivats 123 mit
Anilin offensichtlich zwei verschiedenartige Reaktionsmechanismen fiir die unterschiedliche
Regioselektivitit der Disubstitution in Ab- und Anwesenheit von Fluoridionen verantwortlich
(Schema 19). Die Regioselektivitit der zweistufigen Reaktionsfolge wird im zweiten Schritt
entschieden und somit durch NDI 124 bestimmt. Dass dies tatsdchlich der Fall ist, und die
Regioselektivitit der Reaktion unabhéngig von Br,-NDI ist, wurde durch Umsetzung des isolierten
NDIs 124 mit Anilin in Ab- und Anwesenheit von TBAF in Dichlormethan gezeigt. Dabei wurde
die gleiche Selektivitit gefunden wie bei der Umsetzung der Tetrabrom-Vorstufe 123 mit Anilin
gefunden (Abbildung 76 im experimentellen Teil S. 174). Die 2,7-Selektivitdt, die bei Reaktion in
den reinen Losungsmitteln Chloroform oder Dichlormethan und auch fiir weitere aromatische
Amine als Anilin beobachtet wird, ist in gutem Einklang mit einfachen mechanistischen
Uberlegungen die auf der iiber eine Meisenheimer-Komplex-analoge Zwischenstufe verlaufenden
nukleophilen aromatischen Substitution (SyAr) basieren. Die 2,7-Regioselektivitit im zweiten
Substitutionsschritt beim Angriff des zweiten Anilinmolekiils an das NDI 124 kann dadurch erklért
werden, dass die Bildung der dabei generierten 2,7-Amino-substituierten zwitterionischen
Zwischenstufe giinstiger ist, als die Bildung der entsprechenden Intermediate mit 2,3- oder 2,6-
Konstitution. Grund hierfiir ist, dass es bei ersterer zu keiner elektrostatischen AbstoBung zwischen
der negativen Ladung im NDI-Kern und der zuerst eingefiihrten Aminogruppe innerhalb des
Molekiils kommt (Schema 19). In Abwesenheit einer Base entsteht von daher vornehmlich das 2,7-
Isomer. Prinzipiell wére hier sicherlich auch ein radikalischer Mechanismus denkbar, bei dem die
Initiierung der Reaktion durch Reduktion des Bry-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 Regioselektivitidt beobachtet wird, scheint
dies unwahrscheinlich zu sein, da NDI 124 bei der Reaktion mit Basen eher zur Deprotonierung der
Aminofunktion neigt. Fiir den Wechsel zur exklusiven 2,3-Regioselektivitit 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-stindigen Bromatoms gebildet wird. Der dabei entstandene Azirinring wird
durch das zweite Anilin gedftnet, so dass es ausschlieBlich zur Bildung des 2,3-Isomers kommt.
Dieser Mechanismus erkldrt auch die erhohte Reaktionsgeschwindigkeit in Anwesenheit von

TBAF.
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Schema 19. Plausibler Mechanismus der regioselektiven Bildung der 2,7- und 2,3-Diaminoisomere in Ab- und

Anwesenheit von TBAF x 3 H,O bei der Umsetzung des Monoamino-NDI Derivats 124 mit Anilin.

Wie bereits erwihnt tritt die exklusive 2,7-Selektivitit in Losungsmittel mit einer geringen
Wasserstoffbriickenbindungsakzeptorfahigkeit (gekennzeichnet durch kleinen Kamlet-Taft-
Parameter f) auf. Dazu gehoren Chloroform, Dichlormethan (£ = 0.10) und Toluol (= 0.11). So
konnte die Tatsache, dass das 2,3-Isomer 125b in THF (£ = 0.55) in einem Anteil von 9% und in
Acetonitril (f=0.44) in einem Anteil von 27% gebildet wird, dadurch erklért werden, dass durch
die erhohte Fahigkeit des Losungsmittels Wasserstoftbriicken auszubilden, das Losungsmittel mit
der Amin-NH-Funktion am NDI 124 wechselwirkt und somit in gewissem Mafle die Bildung des
Azirinrings ermdglicht. Eine direkte Korrelation dieser Losungsmitteleigenschaft mit den in
Tabelle 7 gezeigten Ergebnissen ist dennoch schwierig. Da der Anteil des gebildeten 2,3-Isomers
125b in Acetonitril hoher als in THF ist, spielen dabei offensichtlich auch Polarititsunterschiede

eine Rolle, wonach Acetonitril (& =35.9) besser als THF (&=7.6) in der Lage wire, das
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gebildetete Anion [124 — H]™ zu stabilisieren. Die ausgepriagte 2,3-Regioselektivitit in DMF
(f=0.69, g =37.8) ist zunéchst iiberraschend. Da das Monoamino-NDI-Derivat 124 in DMF ein
dhnliches Verhalten aufweist wie in anderen Losungsmitteln in Anwesenheit von TBAF, deutet
dies daraufhin, dass das NDI-Derivat 124 in DMF durch dessen basisches Zersetzungsprodukt
Dimethylamin deprotoniert wird. Dies hétte eine gednderte Regioselektivitdt der Reaktion von NDI
123 mit Anilin in diesem Losungsmittel zu Folge. Demnach wird die beobachtete Regioselektivitit

in DMF nicht auf intrinsische Eigenschaften des Losungsmittels zuriickgefiihrt.
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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). Abschliefend ist die Synthese zweier

Sauerstoffanaloga beschrieben.

syn- anti-
Tafel 12

3.1 Synthese
3.1.1  Synthese von Carbazolocarbazoldiimiden ohne Regiokontrolle

Eine der Strategien die gewihlt wurde, um das konjugierte n-System des NDI-Grundkorpers zu
erweitern, ist die Umsetzung eines Tetrabrom-NDI-Derivats mit dem zweizédhnigen Nukleophil
tert-Butyl-2-(tributylstannyl)phenylcarbamat,””>  welches zum einen eine Boc-geschiitzte
Aminogruppe und zudem in ortho-Position eine Tributylstannylgruppe besitzt. Die urspriingliche
Idee war es gewesen, ein geschiitztes Amin einzusetzen um die nukleophile Substitution durch die
Aminogruppe zu unterbinden und so zunichst die Ubergangsmetall-katalysierte Stille-Kupplung, in
Analogie zu vorhergehenden Umsetzungen des Brs,-NDI-Derivats 123 mit Phenylstannanen, zu
bewerkstelligen.91 Tatséchlich ist bei der Reaktion von Brs-NDI-CgHy; 123 mit fert-Butyl-2-
(tributylstannyl)phenylcarbamat in Anwesenheit von Pd(dba), sowie Thriphenylarsan in Toluol ein
komplexes Produktgemisch entstanden, ohne dass sich ein klares Hauptprodukt bildete. Nach
sdulenchromatographischer Reinigung des Rohprodukts wurde ein durch Sdulenchromatographie
nicht trennbares Gemisch, bestehend aus den syn- und anti-CbDI-Derivaten 134 und 135 in einer
Ausbeute von 12% erhalten (Schema 20). Mittels 'H-NMR-Spektroskopie wurde das
Isomerenverhéltnis zu 1:1 bestimmt. (Abbildung 44, unten). Das Augenmerk liegt dabei zum einen
auf das Verhiltnis der Integrale der beiden aromatischen Signale bei 9.63 und 9.72 ppm die den

Protonen an den Positionen 1 und 12 fiir das syn-Isomer 134 sowie 1 und 8 fiir das anti-Isomer 135

** Teile der hier beschriebenen Arbeiten wurden publiziert:
(201) S.-L. Suraru; U. Zschieschang; H. Klauk; F. Wiirthner Chem. Commun. 2011, 47, 11504-11506.

88



KAPITEL II1

ERGEBNISSE UND DISKUSSION

B SnBuj /
v, O =
NHBoc

R
[ +
R

134 R = n-Octyl
134' R = 2,6-Diisopropylphenyl

Verhéltnis 1:1
Pd(dba), o Ill o
o7 'N" o AsPhy 135 R = n-Octyl
R 8- 12% 135' R = 2,6-Diisopropylphenyl
123 R=nOctyl N> ) e

123'R = 2,6-Diisopropylphenyl
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134/135 12%
134'135' 8%

Schema 20. Umsetzung der Bry-NDI-Derivate 123 und 123” mit tert-Butyl-2-(tributylstannyl)phenylcarbamat zu den N-
Boc-geschiitzten CbDI-Derivaten 134 und 135 bzw. 134°/135b°.

zugeordnet werden konnen (vgl. Abschnitt 3.2). Zum anderen ist die symmetriebedingte
Aufspaltung der stickstoffgebundenen Methylenprotonen, die chemisch nicht &quivalenten
Imidsubstituenten angehoren, fiir das syn-Isomer 134 in zwei getrennte Signalsétze bei 4.46 und
4.28 ppm hier stark ausgeprdgt, wahrend flir das anti-Isomer 135 lediglich ein Signal doppelter
Intensitdt bei 4.37 ppm gefunden wird. Ein Vergleich der Integrale bestétigt das Verhéltnis 1:1. Die
beiden Isomere 134 und 135 konnten durch Sdulenchromatographie 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 konnen (Abbildung
44, oben). Analog dazu wurde das Bry,-NDI-Derivat 123°, das eine 2,6-Diisopropylphenylgruppe in

Imidstellung trigt, zu den CbDI-Derivaten 134> und 135’ umgesetzt. Erneut wurde nach

). LLM

W Tiﬁ TN )

Abbildung 44. Ausschnitt des "H-NMR-Spektrums des nach Aufreinigung erhaltenen syn-/anti-Gemisches der CbDI 134
und 135 im Verhiltnis 1:1 (CDCl;, 400 MHz, unten), sowie nach Anreicherung des syn-Isomers 134 mittels HPLC
(CDCl;, 600 MHz, oben) . Gezeigt ist sind aromatischen Signale sowie die stickstoffgebundenen Methylenprotonen.
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Abbildung 45. Ausschnitt des 'H-NMR-Spektrums (400 MHz) syn-/anti-Gemisches der CbDI 134° und 135’ a) im
Verhiltnis 1:1 nach sdulenchromatographischer Aufreinigung in CDCl;, b) mit angereichertem anti-Isomer in CDCl; und

c) des Rohprodukts nach Umsetzung letzterer Fraktion mit Trifluoressigséure in CD,Cl,.

sdulenchromatographischer Aufreinigung des Rohprodukts ein Gemisch des syn- und anti-Isomers
im Verhéltnis von ca. 1:1 erhalten (Abbildung 45a), wobei gefunden wurde, dass nach dem
Umfillen des Gemisches aus Dichlormethan / Hexan, das syn-Isomer 135’ in geringem Male
angereichert war. Prinzipiell ist jedoch beachtenswert, dass die hier gezeigte zweistufige Reaktion
eines Bry-NDI-Derivats mit einem zweizdhnigen Nukleophil, bei der in einer Eintopfreaktion eine
nukleophile Substitution sowie eine Palladium-katalysierte Kreuzkupplung stattfinden, ohne
jegliche Regioselektivitit verldauft. Diese Beobachtung steht im klaren Gegensatz zu den reinen
nukleophilen Disubstitutionen am Brs-NDI mit aromatischen Aminen die unter hoher 2,7-
Selektivitdt verlaufen (Kapitel I11.2) oder der palladiumkatalysierten Dicyanierung des Bry-NDIs,
die ein 2,6-Substitutionsmuster bevorzugt (vgl. NDI 36, Tafel 5, S.26).”° In einem ndchsten
Schritt wurde die Boc-Schutzgruppe der CbDI-Derivate 134’ sowie 135°, die eine 2,6-
Diisopropylphenylgruppe in Imidposition tragen, mit Trifluoressigsdure abgespalten (Schema 21).
Die Reaktion verlduft quantitativ, so dass nach Entfernung des Losungsmittels das 'H-NMR-
Spektrum des Rohprodukts eindeutig das Vorliegen der Isomere 136’und 137’ bestitigt und das
Isomerenverhéltnis 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 hierfiir wird die durch die n-Octylgruppen in Imidstellung bewirkte schlechte
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Schema 21. Entschiitzung der Aminogruppe Boc-funktionalisierter CbDI-Derivate
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Léslichkeit gesehen, wobei insbesondere das anti-Derivat 137 de facto unloslich ist und von daher
aufgrund seines ungiinstigen Laufverhaltens (,,Schmieren®) mittels Sdulenchromatographie nicht
sauber erhalten werden konnte. Das syn-Derivat 136 wurde nach Séulenchromatographie und
Reinigung mittels HPLC in einer Ausbeute von 34% in guter Reinheit erhalten. Die hier gezeigte
Syntheseroute stellt durchaus eine Mdoglichkeit dar, die CbDI-Derivate aus den Br,-NDI-
Vorldufern zu synthetisieren. Nachteilig ist jedoch, dass die Umsetzung ohne Selektivitét verlauft,
so dass das syn- und das anti-Isomer voneinander getrennt werden miissen. Bei gut 16slichen
Derivaten ist hierzu eine HPLC-Methode sehr vorteilhaft. Hingegen ist bei Derivaten mit geringer
Loslichkeit die Trennung vollig impraktikabel. Ein weiterer schwerwiegender Nachteil bei dieser
Methode ist, dass auf Stannane zuriickgegriffen wird, die aus dem entsprechenden 2-Bromanilin in
insgesamt drei Stufen, bestehend aus der Umsetzung mit Boc,O, Lithiierung und Stannylierung,
hergestellt werden miissen.””>?” SchlieBlich 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.”® Fiir die selektive Synthese von anti-CbDI-
Derivaten bietet sich an von 2,6-Br,-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-Br,-NDIs garantiert so den selektiven
Zugang zu anti-CbDI-Derivaten. Zunichst 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-Br,-NDI-CgH ;7 138 mit n-Octylresten in Imidstellung und
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2-Bromanilin aus. Grundsétzlich werden Disubstitutionsreaktion an 2,6-Dihalogeno-NDI-Derivaten
bei hohen Temperaturen und ohne Losungsmittel durchgefiihrt, da mildere Bedingungen lediglich

das Monosubstitutionsprodukt liefern.”>*

Im vorliegenden Fall erwiesen sich jedoch erhohte
Temperaturen als problematisch, da teilweise Dehalogenierung des Anilinsubstituenten beobachtet
und so ein 2,6-Diamino-NDI-Produktgemisch erhalten wurde. Folglich sind mildere
Reaktionsbedingungen fiir das Vorhaben zwingend notwendig. Einen Ausweg bietet die Buchwald-
Hartwig-Aminierung, die entsprechend einer Vorschrift von Hartwig et al. bei Raumtemperatur
durchgefiihrt werden kann.”” Die Besonderheit bei dieser Palladium-katalysierten Reaktion ist,
dass die Palladiumquelle Pd(dba), und die Ligandenvorstufe im Verhaltnis 1:0.8 eingesetzt werden.
Bei der entsprechenden Umsetzung von 138 mit 2-Bromanilin in Anwesenheit von Pd(dba)s,,
P(-Bu);HBF, und NaOter-Bu in Toluol wurde das 2,6-Diamino-NDI 139 neben
Monosubstitutionsprodukt in einer Ausbeute von 30% erhalten (Schema 22). Fiir die anschlieBende
intramolekulare Arylierung wurden Bedingungen gewihlt, die den Jeffrey-Bedingungen bei der
Heck-Kupplung nahe kommen.”” Es wurden Palladium(II)-acetat als Katalysator, Kaliumcarbonat
als Base und DMF als Losungsmittel gewéhlt. Zudem wurde zunéchst 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, wihrend bei
moderaten Temperaturen keine Reaktion beobachtet wird, das Riihren bei Temperaturen oberhalb
von ca. 145 °C die Zersetzung der CbDI-Derivate bzw. des Zwischenprodukts zur Folge hat. Der
Reaktionsverlauf wurde daher stets diinnschichtchromatographisch 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.

CaHrr C8H17 CgHiz
0 N._0O  Pd(dba) O N0
Hradtbale g Pd(OAc), 21%
B NaOW K,CO3 2.6 Aquiv. H
OO r - NaOtBu @ OO TBAB 1 Aquv. OO N
- .
Toluol Br’ N O
Br "o
RT, 30% 120°C- Riickfluss H
o \ 95 min o ’}‘ o
CgHir C8H17 57% CgHy7
138 139 140
Pd(OAc), __21% DMF
KCO3 1.5 Aquiv. | 120°C- Riickfluss
TBAB 1 Aquiv.
QBH17
(o]
H
U
0
H
O I
CgH17

137 nurin Spuren isoliert

Schema 22. Selektive Synthese des syn-CbDI-Derivats 137 ausgehend vom 2,6-Br,-NDI-CgH ;7 138 in zwei Schritten.
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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 méglich war.
Mittels DC-Kontrolle wurde wihrend der Reaktion beobachtet, dass die Zersetzung des
Ausgangsmaterials 140 schneller als die Bildung von 137 erfolgte. Auch alternative
Cyclisierungsbedingungen mit PCy; als zusitzlichen Liganden und Céasiumcarbonat als Base
wurden bei einer Testreaktion in DMA bei 125 °C fiberpriift, fiihrten jedoch nach 6 h ebenso
lediglich zum Zwischenprodukt 140. Anstelle der beschriebenen Syntheseroute, die iiber zwei
getrennte Schritte verlauft, 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-Br,-NDI-Derivat mit 2-Bromanilin direkt unter den Bedingungen der
zweiten Stufe in DMF zur Reaktion gebracht. Fiir den Fall der Umsetzung des n-Octyl-Derivats
138 brachte diese Eintopfmethode jedoch keine Verbesserung, so dass auch hier nur das
einfachgeschlossene Derivat 140 zuginglich ist. Wurde jedoch anstelle des linearen n-Ocytlrestes
in Imidstellung der verzweigte und 16slichkeitsvermittelnde 2-Ethylhexylrest eingesetzt, konnte das

entsprechende CbDI-Derivat 142 in 10% Ausbeute erhalten werden (Schema 23).

&

Oy N._O Oy N._O
e O AN
—_—
B OO DMF N OO O
' 13% H
e} I\L(OE O Nkioi

141 142
Schema 23. Synthese des anti-CbDI-Derivats 142.

Ahnlich erfolgreich Umsetzung war auch die Umsetzung von 2,6-Br,-NDI-DIPP 138’ mit
2,6-Diisopropylphenylrest in Imidposition. So wurde bei der Reaktion dieses 2,6-Br,-NDI-Derivats
mit 2-Bromanilin das kernerweiterte NDI 137’ je nach Durchfiihrung in Ausbeuten von 8 bis 13%
erhalten (Schema 24). Es gilt, dass TBAB — wie bereits erwéhnt — keinen Einfluss auf die Ausbeute
wihrend der Reaktion hat (Ansdtze 1 und 2) und, dass die Umsetzung auch unter Zugabe eines
Phosphanliganden (Ansatz 3) durchgefiihrt 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 zuginglich ist, kann auf die deutlich bessere

Loslichkeit der entsprechenden Produkte und Intermediate zuriickgefiihrt werden.
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o N /o) s. unten o N o)
137"

Bedingungen
138

Ansatz Reaktionsbedingungen Ausbeute
1 Pd(OAc),, K,CO3, TBAB, DMF, Riickfluss, 1.5 h 13%
2 Pd(OAc),, K,COj3, kein TBAB, DMF, Riickfluss, 2 h 12%
3 Pd(OAc),, PCy;, Cs,CO3, DMA 175 °C, 1h 8%
4 keine Palladiumverbindung, K,CO3; DMF, Riickfluss 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-Br,-NDI-Derivats 138> mit 2-Brom-3,5-
bis(trifluormethyl)anilin, 4-Amino-3-brombenzonitril sowie mit 2-Brom-3,4,5,6-tetrafluoranilin®®’.
Wihrend die Derivate 143 und 144 in dhnlichen 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 Losungsmitteln gut 16slich ist, sind die substituierten

Verbindungen 143 und 144 trotz sterisch anspruchsvollen Imidrestes nur méBig l6slich, was deren

sdulenchromatographische Aufreinigung erschwert.

143

TBAF, DMF

NH,
o
FsC CF; | Ruckfluss
NH, NH,
Br F. Br
NG 0s_N_0O

4
’ Pd(OAC),, K,CO;4

oOuN_O F
O N CN Br F F
- - .
N OO Q Pd(OAC), KoCO3 Br OO Pd(OAC),, KoCO;
TBAF. DMF DMF

O~ °'N” 0 CN Ruckfluss 0”7 "N” "0 Ruckfluss
144

Schema 25. Einstufige Synthese der kernsubstituierten anti-CbDI-Derivate 143 — 145.
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3.1.3  Selektive Darstellung von syn-Carbazolocarbazoldiimiden

Wahrend sich zur selektiven Synthese von anti-CbDI-Derivaten 2,6-Br,-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 zuginglich sind. Ein Beispiel hierzu wire der Zugang iiber das 2,7-Dichlor-NDI
entsprechend der Methode von Vollmann et al. (Schema 1, S. 22).” Ein Syntheseweg der weitaus

praktikabler ist, schlieBt an die regioselektive Synthese der 2,7-Diamino-3,6-dibrom-NDI-

U R

R
0 _N_0O '
Pd(OAC), O Np©
Br Br KoCO3 O O
QL QO —- O
N N DMF, 100°C N N
o™ N o 0 >N"So
R

R

125al R= n—Oct_yI 28% 136 R =n-Octyl
125a" R = 2,6-Diisopropylpheny| 33% 136" R = 2,6-Diisopropylphenyl

Schema 26. Synthese der syn-CbDI-Derivate 136 und 136°.

Derivate an, die in Kapitel 1II.2 vorgestellt wurden. Diese Verbindungen verfiigen iiber eine
Kohlenstoff-Brom-Bindung am NDI-Kern sowie iiber eine Kohlenstoff-Wasserstoff-Bindung am
Kern gebundenen Arylsubstituenten in ortho-Position zur Aminogruppe. Somit kénnen 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 durchgefiihrt. Die
entsprechenden syn-CbDI-Derivate 136 und 136’ wurden in Ausbeuten von 28% bzw. 33%
erhalten (Schema 26, Tabelle 9). Weiterhin kdnnen 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 II1.2 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 fallt auf, dass erstere bereits bei niedrigerer Temperatur (100 °C) verlaufen, wahrend
letztere stets in siedendem DMF durchgefiihrt 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 verlduft ist mit den allgemein akzeptierten Thesen, dass die CH-
Aktivierung am nukleophilen und somit elektronenreichen Aromaten begiinstigt ist sowie dass die
oxidative Addition an Palladium bevorzugt elektronenarme Arylbromide eingehen im Einklang.?**"
Ein dhnlicher desaktivierender Effekt auf den CH-Aktivierungsschritt tritt bei NDI 129 auf, das
elektronenziehende CF;-Gruppen besitzt, so dass bei dessen Umsetzung zu 148 erhdhte

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 %
1252’ 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, Riickfluss” 32%

“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 konnen, dass di- bzw. tetrabromiertes NDI mit einem entsprechend substituierten
2-Bromanilin- bzw. Anilinderivat umgesetzt werde kann. Eine weitere Moglichkeit Substituenten
am CbDI-Kern einzufiithren 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 fiihrt 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 'H-NMR-Spektren der entsprechenden Verbindungen lisst
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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 zunichst auf beiden Seiten des CbDI-Kerns in para-Stellung zum Carbazol-Stickstoff
substituiert wird. Die dritte und vierte Chlorierung passiert anschlieend in ortho-Stellung zum
Carbazol-Stickstoff. Die Regioselektivitit 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 &dhnliche Weise mit NCS in
Chloroform / Acetonitril hergestellt (Schema 28). Die Chlorierung des syn-CbDI-Derivats 136’
verlduft mit der gleichen Regioselektivitit wie bei dem anti-Derivat 137°. Auf die explizite
Bestimmung der Regioselektivitidt der Chlorierung wird im Einzelnen im Abschnitt 3.2 dieses

Kapitels eingegangen, das eigens die NMR-Analyse von CbDI-Derivaten behandelt.

Oy_N._0O Cl Cl
O OO N NCS O

N
H
O~ 'N” ~0O
136"

Schema 28. Tetrachlorierung von kernunsubstituiertem syn-CbDI mit NCS.

-
CHCl3 / CHsCN N
reflux
40% o7 N~ o

3.1.5 Synthese eines Carbazolocarbazoltetraesters

Die Erweiterung des Naphthalinkerns gelingt auch beim entsprechenden Tetra-n-octylester 153, der
aus dem 2,6-Br,-NDA 30 und n-Octylbromid erhiltlich ist.***® 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 dhnlicher Ausbeute wie die entsprechenden Diimide erhalten (Schema 29).

97



ERGEBNISSE UND DISKUSSION KAPITEL IIT
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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 m-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-
Br,-NDI-CgHy; 138 bzw. 2,6-Br,-NDI-DIPP 138’ die anti-Benzofurobenzofurandiimid (BfDI)-
Derivate 155 bzw. 155’ in Ausbeuten von 16 bzw. 35% erhalten (Schema 30). Die Identitét der
Verbindungen wurde mit "H-NMR sowie HRMS bestitigt. Es ist erwihnenswert, dass beide
Derivate auch in chlorierten organischen Losungsmitteln (Dichlormethan, Chloroform) bei
Raumtemperatur nur sehr schlecht 16slich sind. Dies gilt insbesondere auch fiir das Derivat 155’
mit 2,6-Diisopropylphenylsubstituenten in Imidposition, der fiir die sehr gute Loslichkeit des
entsprechenden CbDI-Derivats 137’ verantwortlich ist.

R OH R

U
(o] N (o] Br (0] N (0]
sou Ysees
_
Br Pd(OAc), o O
K,CO3

07 "'N” "0 DMF 0~ "'N” 70

R 3h, Riickfluss R
138 R = n-Octyl 16% 155 R = n-Octyl
138' R = 2,6-Diisopropylphenyl! 35% 155'R = 2,6-Diisopropylphenyl

Schema 30. Einstufige Synthese der anti-BfDI-Derivate 155 und 155°.

3.2 NMR-Analyse der Carbazolocarbazoldiimide

Eine wertvolle Methode zur Strukturbestimmung der synthetisierten Carbazolocarbazoldiimide ist
die NMR-Spektroskopie. Zunidchst werden die 1D- sowie 2D-NMR-Spektren des
kernunsubstituierten anti-CbDI-Derivats 137’ beschrieben. Die moglichst vollstindige Zuordnung
der Signale soll zum einen die Molekiilstruktur im Allgemeinen bestdtigen und des Weiteren
Erkenntnisse liefern, die fiir die Bestimmung des Substitutionsmusters kernsubstituierter CbDI-
Derivate von Bedeutung sind.

Abbildung 46 zeigt das 'H- und Abbildung 47 das "*C-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. 'H-NMR-Spektrum (600 MHz, CD,Cl,) des anti-CbDIs 137°.

HMBC, HMQC) gezeigt. Die aus diesen Spektren resultierende strukturelle Zuordnung der Signale
ist in Abbildung 48d angegeben. Den entscheidenden Beleg fiir die erfolgte Anellierung erbringt
das "H-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 Molekiil
massenspektrometrisch eindeutig nachgewiesen. Das 'H-NMR-Spektrum weist sowohl fiir die NH-
als auch fiir alle aromatischen Protonen jeweils einen Signalsatz auf. Dies ist auf die Symmetrie des
anti-CbDIs  zuriickzufiihren, welches ein Inversionszentrum sowie eine horizontale
Spiegelebene,die in der CbDI-Kernebene liegt, besitzt. Die gleichen Uberlegungen sind auch fiir
die aromatischen Kohlenstoff-Signale im "*C-Spektrum giiltig, wobei alle Kohlenstoffkerne am

Carbazolocarbazolkern sowie am Phenylring des Imidsubstituenten jeweils einen Signalsatz liefern.
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Abbildung 47. *C-NMR-Spektrum (oben) und DEPT-135-Spektrum (unten) (151 MHz, CD,Cl,) des anti-CbDls 137°.
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Abbildung 48. a) COSY 45, b) HSQC und ¢) HMBC-Spektrum der aromatischen Signale des ant#i-CbDIs 137 in CD,Cl,

sowie d) dessen Struktur mit Korrelation der Signale.

Aufgrund der unterschiedlichen chemischen Umgebung der Carbonylgruppen werden im *C-
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 *C-NMR-Spektrum zwei Signale bei
24.14 und 24.11 ppm. Auch fiir die entsprechenden CH;-Protonen werden Signale gefunden, die im
"H-NMR-Spektrum als zwei nahe beieinander liegende Dupletts auftreten.

Beim isomeren syn-CbDI 136’ sind die beiden Imidsubstituenten aufgrund der Molekiilsymmetrie
chemisch nicht dquivalent und liefern somit zwei Signalsitze flir die aromatischen sowie
aliphatischen  Protonen der 2,6-Diisopropylphenylrestes. Im 'H-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 gewéhrleistet die chemische
Aquivalenz aller CbDI-Kernatome, so dass hierfiir lediglich ein Signalsatz gefunden wird.
Demnach lassen sich kernunsubstituierte syn- und anti-CbDI-Derivate anhand der 'H und "C-
Resonanzen der Imidgruppen eindeutig voneinander unterscheiden.

Ein Charakteristikum im 'H-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 rithren von deren Lage
im entschirmenden Bereich des Anisotropiekegels der benachbarten Carbonylgruppe her.
Voraussetzung fiir diesen Effekt ist die planare Geometrie des CbDI-Molekiils, der die rdumliche
Néhe des Wasserstoffatoms und der am starren Imid-Sechsring gebundenen Carbonylgruppe
gewihrleistet. Die sterisch iiberladende 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 héheren Feldern bei 8.69 ppm gefunden. Ferner féllt auf, dass das
stickstoffgebundene Proton aufgrund einer intramolekularen Wasserstoftbriicke zum Carbonyl-
Sauerstoffatom bei den CbDI-Derivaten stark zu tiefen Feldern hin verschoben ist (11.5 ppm),
wiéhrend der Einfluss der Alkylester beim Tetraester 154 aufgrund der Verdrillung aus der

Kernebene weniger stark ausgeprégt ist (Abbildung 49).
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R = 2,6-Diisopropylphenyl!

Abbildung 49. Strukturen der CbDI-Derivate 137°, 136’ sowie des Tetraesters 154 und strukturelle Zuordnung der

tieffeldverschobenen Resonanzen im 'H-NMR-Spektrum in ppm.

Das Substitutionsmuster kernsubstituierter CbDI-Derivate lisst mittels 'H-NMR-Spektroskopie
eindeutig bestimmen und sei an vier Beispielen erldutert (Abbildung 50). Hierbei geben Anzahl,
Integration und das auftretende Kopplungsmuster der betreffenden Protonensignale iiber 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 ldsst (vide supra), ist hierbei sehr hilfreich. So lassen
sich die beiden konstitutionsisomeren syn-CbDI-Derivate 146 und 147 im 'H-NMR beispielsweise
darliber unterscheiden, dass die Protonen in den Positionen 1 bzw. 12 je nach Stellung der tert-
Butylgruppe entweder wie bei 146 eine *J-Kopplung oder wie bei 147 eine kleinere *J-Kopplung
aufweisen (Abbildung 50a). Von grofler praktischer Bedeutung ist die genaue Analyse der
Kopplungsmuster vor allem dann, wenn die Substituenten am bereits vorhandenen CbDI
nachtréiglich eingefiihrt werden und die Konstitution nicht durch die substituierten Anilinderivate,
die beim Aufbau des CbDI-Gerlists eingesetzt wurden, festgelegt ist. Dies soll am Beispiel der
chlorierten Derivate 149 und 151 erlautert werden (Abbildung 50b). Wéhrend fiir das
kernunsubstituierte Derivat 137’ bei 9.71 ppm ein Duplett mit einer *J-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
‘J-Kopplung iiber vier Bindungen. Somit lisst sich das Wasserstoffatom an der Position 3 des
CbDI-Kerns eindeutig aus seinem Kopplungsmuster identifizieren. Fiir dieses wird ein Duplett von
Dupletts mit einer *J-Kopplung von 8.6 Hz sowie einer */-Kopplung von 2.1 Hz gefunden. Diese
Erkenntnisse ergeben, dass sich das eingefiihrte Chloratom an den Positionen 2 und 9 in meta-
Stellung zur Aminogruppe befindet. Das Tetrachlorderivat 151 liefert dhnliche Resonanzen bei
9.70 ppm und 7.78 ppm mit einer *J-Kopplung auf und beweist somit, dass die Substitution in
ortho- und meta-Stellung zur Aminogruppe. Vollig analoge Uberlegungen beweisen das

Substitutionsmuster der zu 151 isomeren syn-Verbindung 152.

R = n-Octyl

R =2,6-Diisopropylphenyl

Abbildung 50. Struktur, chemische Verschiebung und Kopplungskonstanten der entsprechenden Protonen im 'H-NMR
Spektrum (CD,Cl,) der Derivate a) 146 und 147 sowie b) 149 und 151.

3.3 Optische Eigenschaften

Die optischen Eigenschaften der kernerweiterten Naphthalindiimide in Dichlormethan sind in
Tabelle 10 zusammengefasst. Ein Vergleich der Absorptionseigenschaften der syn- und anti-CbDI-
Grundkorper 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 geldsten
Verbindung hervorgerufen wird. Im Gegensatz dazu absorbieren die CbDI-Derivate iiber einen
weiten Teil des sichtbaren Spektrums. Das entsprechende anti-CbDI-Derivat 137’ ist Losung griin

gefarbt und weist in &dhnlicher Weise wie das BfDI 155° eine Bande mit einem
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Tabelle 10. Optische Daten und Bandliicken der kernerweiterten NDI-Derivate aufgenommen in Dichlormethan

(1075 M).

/’Lmax / el /’Lmax / e/ bBand'
Isomer Kern Imid?
nm M'em?' nm M'em! liicke/ eV
155" anti- Q@ DIPP 474 46200 - ; 2.62
o/’
137° anti- /'\Nj@ DIPP 491 38600 622 24200 1.99
H
| GR
143 anti- (j@\ DIPP 473 30100 621 25100 2.00
N CF;
e CN
144 anti- \uj©/ DIPP 473 40900 599 33300 2.07
F
£ F
145 anti- ,/\'Nj©; DIPP 467 26100 592 20200 2.09
H
L
A cl
149 andi- \HIj DIPP 483 30000 635 19900 1.95
150 anti- Trichlor- DIPP 476 30400 632 19800 1.96
e cl
151 anti- \ﬁj:)/ DIPP 470 30000 629 20100 1.97
Cl
//'
142 anti- /KND Ethex 486 34100 615 20800 2.02
H
I/'
136’ syn- /’\ND DIPP 531 34300 589 12400 2.10
H
e cl
152 syn- \ﬁj©/ DIPP 531 28000 597 11600 2.08
C1
136 syn- \ND CsH;; 526 34600 580 11900 2.14
H
;/’
146 syn- '/\N CgHy; 532 40600 580¢ 11500 2.14
H
147 syn- \N/j@)< CsHy; 511 31500 600°¢ 9400 2.07
H
146’
syn- /\N?©\{/ CH, 532 40700  580° 11500 2.14
9 H
' CF3
148 Syn- (j@\ CgHy; 502 26700 568 13700 2.18
ﬁ CF,4
e Tetra
154 anti- /’\ND 400 27000 500 10100 2.48
H -ester

“DIPP steht fiir 2,6-Diisopropylphenyl, Ethex fiir 2-Ethylhexyl. °Berechnet aus dem langwelligen
Absorptionsmaximum. ¢ Das Spektrum weist kein Maximum sondern eine Schulter auf. ¢ Es handelt sich um einen Tetra-

n-octylester.
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Absorptionsmaximum bei 491 nm auf sowie zusédtzlich eine weitere Bande bei 622 nm. Fiir das
analoge syn-Derivat 136°, das in LoOsung 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 gegeniiber den 2,6-
Diamino-NDI Derivaten, die eine einzelne Absorptionsbande im sichtbaren Bereich bei ca. 600 nm
aufweisen.”” 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). Fiir 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.

a) b)
50000 -

40000

-1

30000

I/au

s/ M"em

20000

400 500 600 700 500 600 700 800
Alnm A/ nm

Abbildung 51. a) UV/Vis Absorptionsspektren (107> M) und b) Emissionsspektren (< 10™° M) der kernunsubstituierten
Derivate 136°, 137° und 155’ in CH,Cl,. 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. Zunichst ldsst sich feststellen, dass fiir die substituierten Derivate dhnliche
Bandenformen wie fiir die unsubstituierten CbDI-Grundkorper 136° und 137°gefunden werden. So
gilt, dass fiir alle anti-Derivate zwei deutlich voneinander getrennte Absorptionsbanden gefunden
werden, wéhrend alle syn-Derivate zwei sich iiberlagernde Banden aufweisen. In Abbildung 52a
sind die Spektren der anti-Derivate mit verschiedenartigen elektronenziehenden Substituenten
gezeigt. Es ist auffillig, dass diese die kiirzerwellige Absorptionsbande im sichtbaren Bereich, die
fiir das unsubstituierte Derivat 137° bei 491 nm gefunden wird, fiir die Derivate 143 — 145
hypsochrom verschoben ist. Bei der langwelligen Absorptionsbande wird hingegen kein solcher
eindeutiger Trend festgestellt. So wird hier nur fiir die Verbindung 144 mit Cyanosubstituenten und
fiir 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 fiir die di-, tri- und tetrachlorierten Derivate
149 — 151 gegeniiber 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 lingerwelligen Bande von 8 nm auf, das
Maximum der intensiven Bande bleibt jedoch durch die Chlorsubstituenten unveriandert bei 531 nm
(Tabelle 10). Des Weiteren sind in Abbildung 52¢ die UV/Vis-Spektren der syn-CbDI-Derivate
136, 146, 147 und 148 mit n-Octylgruppe in Imidstellung gezeigt. Augenfillig ist zundchst das
stark blauverschobene Absorptionsspektrum des Derivats 148, das Trifluormethylgruppen in meta-
Stellung zu Aminogruppe trigt. Der Einfluss von fert-Butyl-Gruppen auf das Absorptionsverhalten
der CbDI-Derivate ist hingegen geringer und von deren Stellung zur Aminogruppe abhéngig.
Befindet sich die tert-Butyl-Gruppe in meta-Position zur Aminogruppe, findet eine geringe
Rotverschiebung der intensiven Bande von 526 nm fiir 136 nach 532 nm fiir 146 statt. Das Derivat
147 mit tert-Butylgruppe in para-Stellung weist hingegen ein blauverschobenes
Absorptionsmaximum bei 511 nm auf. Das weniger intensive lingerwellige Maximum, das fiir 136

und 146 bei 580 nm zu finden ist, tritt bei 147 als Schulter bei ca. 600 nm auf.

a) 60000+ b) 600007 _ ‘oo “ . ° oYY
sse Ty S
H H H
50000 500009 * LT o X, oo X,
40000+ 40000+ t
e < o : N
o H
-2 30000 & 30000 < ¢
s - oy I
-~ = >0
S 20000 < 20000 o
3 O
10000+ 10000+
0 : : ; , 0 : : ; ,
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Alnm Al nm
€) 60000~ d) 40000+
CaHiry, CeHiz
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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 CH,Cl, (107 M).
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Der Einfluss des Imidsubstituenten auf das Absorptionsverhalten der CbDI-Derivate ist wie zu
erwarten gering. Wahrend die Lénge 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 iiber das gleiche
aromatische Kerngeriist wie die anti-CbDI-Derivat 137’ verfligt, zeichnet sich durch eine weniger
intensive und stark blauverschobene Absorptionsbande aus, die eine orange Farbe der geldsten
Verbindung zur Folge hat. Die beiden Banden sind bei 500 bzw. 400 nm zu finden und gegeniiber
137’ um 120 bzw. 90 nm hypsochrom verschoben (Abbildung 52d). Dieses Verhalten wird auf die
geringere Akzeptorfahigkeit der Estergruppen im Vergleich zu den Imidgruppen zuriickgefiihrt.

3.4 Elektrochemische Eigenschaften

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
verfligbaren Messbereich in Dichlormethan vornehmlich nur die Reduktionen mittels CV
beobachtet. Zunéchst sollen die Grundkorper 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 fiir das anti-Derivat 137’ konnte auch eine
irreversible Oxidation beobachtet werden. Die beiden isomeren CbDI-Derivate weisen ein
dhnliches Reduktionsverhalten mit Halbpotentialen EnY von —1.07 fiir 137 bzw. —1.11 V fiir
13a’ fiir die erste, sowie Halbpotentiale £ l/zRedz von —1.49 bzw. —1.54 V fir die zweite Reduktion
auf. Die konstitutionelle Stellung der Aminogruppen im Molekiil beeinflusst demnach das

Reduktionspotential nur wenig. Vergleicht man hingegen das elektrochemische Verhalten dieser

10.5 yA

g 1A
e
c»:;k ,c;m >—©—< MTuA
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EImVvs. Fc/Fc*

Abbildung 53. Cyclovoltammogramm des BfDIs 155 (gelb), des anti-CbDIs 137°(griin) und des Tetraester 154 in
Dichlormethan vs. Fe/F¢” (100 mV s™'; Leitsalz: TBAHFP)
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Tabelle 11. Ubersicht iiber die elektrochemischen Daten der kernerweiterten NDI-Derivate, die mittels CV (vs. Fc/Fc';

100 mV s™'; TBAHFP 0.1 M) bestimmt wurden. Angegeben sind die Halbstufenpotentiale £, und die aus EpRed!

berechnete LUMO-Energie (s. hierzu Abschnitt 3.5).

LUMO)’
Isomer Kern Imld” E‘l/zRed2 /V E]/zRedl !V E'OXl /'V é( )
/ eV
155° anti- <1  DpIpp ~1.42 ~0.94 / -3.86
137 anti- AKX DIPP ~1.49 ~1.07 111 -3.73
H
| GR
143 anti- \j@ DIPP ~1.20 ~0.74 - ~4.06
H CF;
A CN
144 anti- \Hj@( DIPP ~1.34 ~0.86 - -3.94
F
e F
145 anti- ,,«'\Nj;j DIPP -1.35 ~0.87 - -3.93
oo F
A cl
149 anti- AXJ DIPP 138 ~0.94 - -3.86
H
150 anti- Trichlor-  DIPP -1.35 —-0.90 - -3.90
//’ cl
151 anti- \HI;( DIPP ~1.30 -0.85 - -3.95
Cl
//'
136’ syn- A1) Dipp ~1.54 111 - -3.69
H
A cl
152 syn- “ DIPP -1.35 ~0.90 - -3.90
Cl
136 syn- A1) CHy ~1.50 ~1.15 1.06° 374
H
146 syn- '/\'"j@\{/ CeHyy ~1.56 121 - -3.59
H
147 syn- \Nj©)< CsHyr ~1.56 ~1.19 - -3.61
H
| GR
148 syn- \er\j\ CsHy; -1.27 -0.88 - -3.92
N CF,
e Tetra-
154 anti- A, ) ~1.96 ~1.74 0.73 -3.06
H ester
134/  syn-/ anti- Jre
A1 ey _1.44 —1.06 - 374

135 1:1

!
Boc

“DIPP steht fiir 2,6-Diisopropylphenyl.” Berechnet mit einem Potential von Fc/Fc' beziiglich des Vakuumniveaus von

4.8 ¢V mit: fLUMO) = —4.8 ¢V — E,,%%!. ¢ Potential an der Stromspitze des Hinlaufs (Peak-Potential).  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 fiir das BfDI hohere, d.h. weniger negative Reduktionspotentiale
bei —0.94 und —1.42 V. Die Substituenten in Imidstellung beeintrdchtigen die elektrochemischen
Eigenschaften des Molekiils nur wenig. So sind die Reduktionpotentiale £ 12 der Derivate 136
und 136’ mit —1.15 und -1.11 V bzw. —1.50 und —1.54 V sehr dhnlich. 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 fiir die erste Oxidation bei 0.73 V und fiir 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 elektronziechenden Gruppen
erwartungsgemél eine leichtere Reduzierbarkeit der Verbindungen. Die Funktionalisierung mit
jeweils zwei Chloratomen in para-Stellung zur Aminogruppe bewirkt eine Erniedrigung des ersten
Reduktionspotentials E A5 um 0.13 V osowie 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 0.05V fiir das erste Reduktionspotential und um 0.03 und 0.05 V fiir das zweite
Reduktionspotential zu weniger negativen Werten hin verschoben. Ein dhnlicher 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 hoheren 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
starksten Effekt unter den anti-Derivaten findet man fiir das CbDI 143, dessen Halbstufenpotentiale
bei —0.74 und —-1.20V liegen. Hier bewirken die vier Trifluormethylgruppen somit eine
Verschiebung der Reduktionspotentiale um ca. 0.3 V beziiglich 137°.

Im Gegensatz zu den eben beschriebenen CbDI-Derivaten mit elektronenziehenden Substituenten
am Carbazolocarbazolkern, findet man fiir 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 ters-Butylgruppe. Die hier gezeigt Vorcharakterisierung zeigt, dass die
kernunsubstituierten CbDI-Grundkérper 136 und 137 dhnliche LUMO-Niveaus von ca. —3.7 eV
wie das NDI-CgH,; 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. —4.0eV herabgesetzt werden konnen, unter der stabiler

Elektronentransport zu erwarten ist.”>*!

3.5 Grenzorbitalenergien

Aus den Halbpotentialen £, im entsprechenden Cyclovoltammogramm kénnen die HOMO und
LUMO-Energien der Verbindungen bestimmt werden. Da flir die meisten vorliegenden
kernerweiterten NDI-Derivate keine reversible Oxidationen beobachtet werden konnten, konnen
fiir 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 E\ ™ der ersten Reduktion berechnet, mit einem Ferrocen-
Potential von —4.8 V beziiglich des Vakuumniveaus. Die HOMO-Energie kann daraus durch
Subtraktion der optischen Bandliicke im selben Losungsmittel berechnet werden. Diese
Berechnung soll als eine grobe Abschétzung iiber die Lage der Grenzorbitale gelten und wie diese

durch Substituenten beeinflusst werden kann. Die Daten zeigen, dass trotz der elektronenreichen

Tabelle 12. Ubersicht der auf DFT-Niveau (B3-LYP) berechneten Grenzorbitale des BfDI- sowie des anti- und syn-
CbDI-Grundkoérpers und die dazugehorigen Energien & ppr. Um die Rechenleistung zu reduzieren befindet sich in
Imidstellung eine Methylgruppe. Zum Vergleich sind die experimentell aus Losung bestimmten HOMO und LUMO-
Energien der Derivate 155°, 137° und 136’ angegeben.

SHOMO)* ALUMO)”
/ eV / eV

DFT A% DFT CcV
BfDI —-6.43 (—6.48)" -3.54 -3.86
anti- -5.91

-5.77 -3.37 -3.73
CbDI (-5.72)"
syn-

-5.89 (-5.79)° -3.31 -3.69
CbDI

“Berechnet mit einem Potential von Fc/Fc' beziiglich des Vakuumniveaus von 4.8eV mit:
&HOMO) =—4.8 ¢V — .2, aLUMO)=-4.8¢V —E;,"". ®Die Werte in Klammern wurden aus dem

elektrochemisch bestimmten &(LUMO)-Wert und der optischen Bandliicke aus Tabelle 10 berechnet.
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Carbazoleinheit der kernerweiterten NDI-Derivate durch Einfiihren 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 fiir die unsubstituierten Grundkorper 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 Molekiile in der Gasphase liegen um ca. 0.3 bis
0.4 eV hoher als die mittels CV erhaltenen Werte, was durch den vernachldssigten
Losungsmitteffekt wihrend der DFT-Rechnung erklirt werden kann. Der Trend der bei den CV-
Experimenten beobachtet wurde, wird durch die Rechnung sehr gut widergegeben. Das
hochstgelegene  LUMO-Niveau wird fiir das BfDI-Derivat bei -3.54 eV unterhalb des
Vakuumniveaus gefunden, wihrend die LUMO-Energien des anti- bzw. syn-CbDI-Derivats um
0.17 bzw. 0.23 eV tiefer liegen. Die mittels CV bestimmten Werte fiir 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 iiberein. Die mittels DFT-Methode berechneten
Grenzorbitale zeigen ferner, dass die Elektronendichte im LUMO vornehmlich auf der
urspriinglichen NDI-Einheit lokalisiert ist, unabhéngig davon ob es sich um einen Benzofuran oder
Carbazolkern handelt. Das HOMO ist ,,senkrecht dazu iiber das gesamte m-System des erweiterten

Kerns verteilt.

3.6 Einkristallstrukturanalyse

Von den  kernunsubstituierten = Carbazolocarbazoldiimiden 136> und 1377 mit
2,6-Diisopropylphenylsubstituent in Imidstellung, sowie von den kernsubstituierten Derivaten
146>’ und 147 mit n-Alkylgruppen als Imidrest wurden Einkristalle aus Losung geziichtet und
deren Kristallstruktur mittels Rontgenstrukturanalyse geldst.”” Wihrend von den drei zuerst
genannten Verbindungen Einkristalle mit Losungsmitteleinschluss erhalten wurden, kann von 147
eine 16sungsmittelfreie Struktur diskutiert werden.

Das anti-Derivat 137’ kristallisiert zusammen mit einem Losungsmittel Toluol in der monoklinen
Raumgruppe P2,/c (Abbildung 54). Die Struktur zeigt ein inversionssymmetrisches Molekiil,
dessen erweitertes 7w-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 stirkste Abweichung von der Planaritit der Molekiilebene auf. Die
Néhe des Sauerstoffatoms der Carbonylgruppe zur benachbarten NH-Gruppe des CbDI-Kerns
impliziert die Ausbildung einer Wasserstoffbriicke. Der N-O-Abstand betriigt 2.69 A und ist somit
kleiner die Summe der van-der-Waalsradien von Sauerstoff (1.50 A) und Stickstoff (1.55 A). Die

" Die Einkristallstrukturen wurden in der Arbeitsgruppe Wiirthner von Herrn Marcel Gsinger und Dr.
Christian Burschka geldst.
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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 Losungsmittelmolekiil mitbestimmt,
das mit dem CbDI-Kern in n-n-Wechselwirkung tritt. Das Toluolmolekiil liegt auf einer in einem
Abstand von 3.32 A zum CbDI-Kern parallelen Ebene und ist somit von jeweils zwei CbDI-
Molekiilen 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) Molekiilstruktur mit senkrechter (links) und
seitlicher (mitte) Blickrichtung auf den erweiterten NDI-Kern, sowie mit Blickrichtung entlang der N-N-Achse (rechts);
Schwingungsellipsoide fiir 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit. b) Rdumliche Anordnung von 137’ im Kristallgitter.
Links: Blickrichtung entlang ac-Ebene; Rechts: Blickrichtung entlang der c-Achse, die Imidsubstituenten sind zur
verbesserten Ubersicht nicht gezeigt. Die Fehlordnung von Toluol ist angegeben. (H-Atome und die Fehlordnung der

Isopropylgruppe sind nicht dargestellt; rot: a-Achse, griin: b-Achse, blau: c-Achse; Atome: schwarz: C, blau: N, rot: O.)

Der vom entsprechenden syn-Derivat 136° gemessene Einkristall enthdlt Dichlormethan als
Losungsmitteleinschluss 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 auffdllig, dass jene Imid-Carbonylgruppen, die den beiden sekundiren
Aminogruppen zugewandt sind, um einen geringeren Torsionswinkel von 5.1 bzw. 8.1° gegeniiber
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 Wasserstoffbriicken zuriickgefiihrt werden. Die Phenylringe der aromatischen
Imidsubstituenten sind nicht coplanar, sondern liegen jeweils in Ebenen die einen Winkel von

38.6° einschlieen. Die Anordnung der Molekiile im Kristallgitter ist in Abbildung 55b und ¢
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gezeigt. Man findet eine zweidimensionale Stapelung der flachen n-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 Liicken befinden sich die eingeschlossenen Dichlormethanmolekiile, die so
ausgerichtet sind, dass die Wasserstoffatome des Losungsmittels zur Imid-Carbonylgruppe des
CbDIs zugewandt sind. Die rdumliche Anordnung der Chloratome sowie der geringe Abstand
zwischen dem Kohlenstoffatom des Losungsmittels (van-der-Waalsradius von 1.65 A) und dem
Carbonyl-Sauerstoff (van-der-Waalsradius von 1.50 A) von 3.17 A lisst hier eine intermolekulare
Wasserstoffbriicke vermuten. Innerhalb der Stapel verhindern die sterisch anspruchsvollen

Imidsubstituenten einen vollstindigen Uberlapp der konjugierten CbDI-Kerne und bewirken damit,
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b)

Abbildung S55. Einkristallstrukturanalyse des CbDI-Derivats 136°. a) Molekiilstruktur 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 fiir 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit. b)
Réumliche 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, griin: b-Achse, blau: c-

Achse; Atome: schwarz: C, blau: N, rot: O, griin: CL.)
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dass fiir jeden CbDI-Kern zwei verschiedenartige m-n-Kontakte zu insgesamt vier benachbarten
parallelen Molekiilen bestehen (Abbildung 55d). Ein intensiverer m-n-Uberlapp besteht zu den
beiden antiparallelen Nachbarmolekiilen ober- und unterhalb jedes CbDI-Kerns. Wahrenddessen ist
der Uberlapp der aromatischen Flichen zwischen gleich ausgerichteten Molekiilen auf den
randstdndigen anellierten Benzolring des CbDI-Kerns beschriankt. Die m-m-Abstinde liegen fiir
beide Wechselwirkungen bei ca. 3.4-3.6 A. Im untersuchten Einkristall kristallisiert die syn-
Verbindung 146°° mit n-Propylgruppe in Imidposition und fer#-Butylgruppen an den Position 3 und
10 am CbDI-Kern zusammen mit Ethylacetat in der monoklinen Raumgruppe P2,/c (Abbildung
56). Das Carbazolocarbazol-Geriist ist nahezu planar und lediglich die den NH-Gruppen
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b)

d)

Abbildung 56. Einkristallstruktur des CbDI-Derivats 146°°. a) Molekiilstruktur 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 fiir 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit. b), ¢) und
d) zeigt die Packung von 146> im Kristallgitter mit Blickrichtung entlang der b- bzw. a-Achse und der ac-Ebene. Der
Losungsmitteleinschluss (Ethylacetat) ist gezeigt. ¢) n-m-Stapelung mit zueinander enantiomeren Verbindungspaaren
(jeweils rot und blau markiert). (H-Atome sind nicht gezeigt; rot: a-Achse, griin: 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 Wasserstoffbriicke auf die der NH-Gruppen zugewandten
Imidgruppe planarisierend. Das im Kristall eingeschlossene Ethylacetatmolekdil liegt in der CbDI-
Kernebene und bildet eine intermolekulare Wasserstoffbriickenbindung mit der NH-Gruppe des
CbDI-Kerns aus. Der Abstand zwischen Carbonyl-Sauerstoff des Losungsmittels und des CbDI-
NH-Stickstoffs betrigt 2.85 A und ist somit um 0.2 A 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 Molekiile antiparallel angeordnet.
Diese bilden eindimensionale Stapel aus, in denen jeder aromatische Kern zwei verschiedene 7-
Flichen in unterschiedlichen n-m Abstiinden von ca. 3.3 — 3.5 A 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 zuriickzufiihren, der sich linear
entlang der N-N-Achse des Molekiils ausbreitet ohne dabei den Raum entlang der Langsachse des
CbDI-Kerns wesentlich zu beanspruchen. Daraus resultiert, dass ein intensiver intermolekularen
Uberlapp der m-Flichen moglich ist. SchlieBlich sind die fert-Butylgruppen so ausgerichtet, dass
ihre axialstaindigen Methylgruppen von der n-Flache ihres direkten Nachbarn weggedreht sind
(Abbildung 56¢). Das syn-CbDI-Derivat 147 kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P2, und
stellt eine chirale Kristallstruktur dar (Abbildung 57). Die Molekiilstruktur in Abbildung 57a zeigt,
dass auch hier der erweiterte NDI-Kern von der Planaritit nur leicht abweicht. Dabei wird fiir die
Imidgruppe, die sich auf der den Carbazolstickstoffen abgewandten Seite befindet und somit keine
intramolekularen Wasserstoffbriicken ausbilden kann, eine leichte Verdrillung gefunden. Die
Torsionswinkel um die die Carbonylgruppen gegeniiber 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 m-Flache aus und ermdglicht damit, wie bereits fiir 146°> diskutiert,
einen guten intermolekularen n-n-Uberlapp der erweiterten Kerne mit n-n-Abstinden von 3.45 A
(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
Molekiilachse gegeneinander verschoben sind (engl.: sl/ip-stacked) (Abbildung 57b—e). Diese
Stapel erstrecken sich entlang der b-Achse und sind paarweise angeordnet, so dass die
Molekiilebenen dieser beiden Stapel einen Winkel von 71.2° einschlieen (Abbildung 57b—d). Das
Packungsmotiv innerhalb der Stapelpaare erinnert an eine Fischgrétenstruktur, allerdings sind diese
Paare durch die Alkylreste der Imidsubstituenten gegeneinander isoliert, so dass eindeutig ein

eindimensionales Packungsmuster vorliegt (Abbildung 57¢).
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a)

b)

d)

Abbildung 57. Einkristallstruktur des CbDI-Derivats 147. a) Molekiilstruktur mit senkrechter (links) und seitlicher
(mitte) Blickrichtung auf den erweiterten NDI-Kern, sowie mit Blickrichtung entlang der N-N-Achse (rechts);
Schwingungsellipsoide fiir 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit. b) m-n-Stapelung. ¢) Packung im Kristallgitter mit
Blickrichtung entlang der h-Achse. d) Seitansicht auf sechs Molekiile die jeweils zu drei verschiedenen Stapelpaaren
gehoren. e) Blickrichtung entlang der a-Achse. (H-Atome sowie die n-Octylgruppen in b), d) und e) sind nicht gezeigt;
rot: a-Achse, griin: b-Achse, blau: c-Achse; Atome: schwarz: C, blau: N, rot: O. rot.)
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3.7 Eigenschaften in organischen Diinnschichttransistoren

Die organischen Diinnschichttransistoren wurden am Max-Planck-Institut fiir Festkorperforschung
in Stuttgart in der Gruppe von Dr. Hagen Klauk von Dr. Ute Zschieschang gebaut, vermessen und
ausgewertet. Es wurden Diinnschichttransistoren mit einem bottom-gate, top-contact Autfbau
untersucht, bestehend aus einem Si/SiO,/AlO,/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 fiir die praktische Anwendung von Interesse, da fiir Transistoren die
die Marktreife erreichen sollen, nur organische Halbleiter in Frage kommen, die ohne zuséitzliche
MaBnahmen wie Schutzgas oder Verkapselung voll funktionsfdhig sind. Die Schwéche dieser
Methodik liegt jedoch darin, dass eine komparative Aussage iiber 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
Diinnschichttransistors basierend auf 137’ als organischen Halbleiter mit SiO,/AlOx-Dielektrikum
(108 nm) im p-Kanaltransistor. Die dabei gemessene Feldeffektmobilitit betrigt 0.1 cm> V™' s™
und das Ein/Aus-Verhiltnis des Drain-Stromes im ein- und ausgeschalteten Zustand liegt bei 10°.
Die Morphologie des organischen Halbleiterfilms wurde mittels AFM untersucht. Die

entsprechende Aufnahme (Abbildung 59) zeigt wohlgeordnete, hochkristalline Doménen, welche
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Abbildung 58. a) Ausgangskennlinienfeld und Transfercharakteristik des anti-CbDIs 137° im Diinnschichttransistor mit
108 nm dickem SiO,-AlO,-Gate-Dielektrikum (oben) funktionalisiert mit fluorierter selbstorganisierenden Monoschicht
(FC3-PA) im p-Kanaltransistor, sowie b) auf diinnem Dielektrikum im p-Kanaltransistor auf FCig-PA (unten links) und

n-Kanaltransistor auf HC4-PA (unten rechts).201
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fiir einen guten Ladungstransport vorteilhaft sind. Die Elektronenmobilitdt der Transistoren ist
hingegen nur sehr gering (u = 10~ cm® V' s™'), unabhiingig davon, ob das Dielektrikum mit Alkyl-
oder Fluoralkylphosphonsdure funktionalisiert ist. Zusétzlich wurden mit diesem Halbleiter auch
Transistoren mit einem diinnen Dielektrikum (3.6 nm AlOy) gebaut. Diese zeigen sowohl Loch-
(Monoschicht: FC.3-PA) als auch Elektronenmobilititen (HC4-PA) von jeweils ca.

102 cm? V' s™', was die ambipolaren Eigenschaften des Materials zusitzlich verdeutlicht.

dickem SiO,/AlO,/FCs-PA-Dielektrikum (Substrattemperatur wahrend der Abscheidung lag bei 100 °C).

Ferner sind die Eigenschaften aller vermessener CbDI-Derivate sowie der Sauerstoffanaloga 155
und 155° in Tabelle 5 zusammengestellt. Zunéchst ist erwidhnenswert, dass die groBeren
Lochmobilitéiten, sofern sie nicht gleich sind, stets in den FC,g-PA-funktionalisierten Transistoren
mit der fluorierten selbstorganisierenden Monoschicht gemessen wurden. Fiir die
n-Halbleitereigenschaften ldsst sich kein einheitlicher Trend feststellen. Vergleicht man die
Mobilitdten  der  einzelnen  Verbindungen  wird  deutlich, dass die  hochsten
p-Ladungstragermobilititen fiir 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 dhnlich gutes Verhalten als p-Halbleiter auf, wie es fiir das
Konstitutionsisomer 137° beschrieben wurde. Im Diinnschichttransistor mit dickem Gate-
Dielektrikum wurde fiir 136> eine Lochmobilitit von 0.2 cm* V™' s™' und ein Ein/Aus-Verhiltnis
des Drain-Stromes von 10° gefunden. Dabei ist die gemessene Elektronenmobilitit um eine bzw.
zwei dezimale Groflenordnungen geringer. Das entsprechende AFM-Bild in Abbildung 60a
bestitigt zudem auch hier die Kristallinitdt 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 zdhlen die anti-Derivate 143 und 144 sowie das
syn-Derivat 152. Im Vergleich zu den Grundkdrpern 137° bzw. 136’ ist den drei erwéhnten
Derivaten eine geringe LUMO-Energie gemeinsam, was v.a. die Eigenschaften als n-Halbleiter
begiinstigen sollte. Tatsichlich betrigt fiir das Derivat 143 die Elektronenmobilitit 10~ cm® V™' 5™

und wiirde man allein nach der LUMO-Energie von —-4.06 eV (Tabelle 11) urteilen, ldge das weit
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unter dem zu erwartenden Effekt. Fiir 143 wurde zudem im p-Kanaltransistor kein Feldeffekt
beobachtet. Bei CbDI 144 (LUMO -3.94¢V) liegen sowohl die Loch- und als auch die

Elektronenmobilitit bei ca. 10~ cm® V™' s™. Verglichen mit der Stammverbindung 137’ fiihren die

Tabelle 13. Zusammenfassung der Feldeffektmobilititen und Ein/Aus-Verhéltnis der kernerweiterten NDI-Derivate. Die
Halbleiterschicht wurde bei einer Substrattemperatur von 100 °C auf das SiO,/AlO,-Dielektrikum (108 nm) aufgebracht.

p-Kanaltransistor n-Kanaltransistor
Derivat Kern Imid* SAM® w/l Ein/Aus- u/ Ein/Aus-
cm?/Vs Verhiltnis cm?/Vs Verhiltnis
anti- ’ DIPP F 0.1 10° 107 10
i 137 '/\Nj@
CbDIs . H 0.01 10 10° 10°
143 D¢ DIPP H ¢ 107 10°
/\ﬁ CF;
144 A~ DIPP F 10° 10° ¢
4 \Nj@/
H H c 1 0—5 102
syn- 136’ A DIPP F 0.2 10° 107 10*
4 36 '/\Nj©
CbDIs H H ¢ 107 102
152 /\/j:jc' DIPP F 10 10* ¢
P N
e H 107 10* ¢
136 < CH;;  F 1072 10° ¢
10
H 107 10° ¢
146 /,\'/ji)\’/ C8H17 F @ (4
N
o H 107 10* ¢
147 L CgHyy F 0.05 10° ¢
' H 1073 10° ¢
146’ fj@\’/ C3H, F 107 10* ‘
N
" H 107 10° ¢
148 T CsHyy F ¢ 107 107
’ ﬁ H ¢ 107 107
BfDI 155’ DIPP F ¢ 107 10
4 \OD
H ¢ 0.06 107
155 CgH F 107 10° 107 10*
H ¢ 1072 10°

“DIPP steht fiir 2,6-Diisopropylphenyl. ° 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-Pentadecylfluoroctadecylphosphonsdure (FC;s-PA)
oder Tetradecylphosphonsiure (HC4-PA) erhalten; Schichtdicken: 2.1 nm (FC;g-PA) und 1.7 nm (HC4-PA). ‘Kein
Feldeffekt beobachtet.
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Cyanosubstituenten zu einer deutlichen Verschlechterung der Lochmobiltiten um vier dezimale
GroBenordnungen, ohne die Elektronenmobilitit wesentlich zu beeintrachtigen. Im letzteren Fall
besteht die Halbleiterschicht, wie im AFM-Bild in Abbildung 60b gezeigt, aus kleinen Kérnern mit
geringem Kristallisationsgrad, was fiir den Ladungstransport ungiinstig ist. SchlieBlich 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 Mobilitdt von
10 ecm® V™' s™'. Der Wechsel vom sterisch anspruchsvollen 2,6-Diisopropylphenylsubstituenten in
Imidposition zu weniger sperrigen n-Alkylresten flihrt bei allen gezeigten Beispielen zu einer
Verschlechterung der Leistungsfahigkeit im p-Kanaltransistor, unabhédngig 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 Feldeffektmobilititen im Bereich von 1072 cm’ V's™ auf mit FCs-PA
funktionalisiertem Dielektrikum. Fiir 146 wurde auf dem Dielektrikum kein Feldeffekt detektiert.
Dies wird jedoch der Beschaffenheit der Halbleiterschicht zugeschrieben, die anders als fiir die
CbDI-Derivate 146 oder 146’ nicht einheitlich kristallin, sondern liickenhaft ist. Die inhomogenen
Dominen machen einen effektiven Ladungstransport durch die Schicht hindurch unméoglich (AFM-
Bilder in Abbildung 60d—f). Fiir diese vier Verbindungen 146, 147, 146°>und 136 wurde zudem im
n-Kanaltransistor kein Feldeffekt beobachtet. Fiir das dagegen elektronendrmere syn-CbDI-Derivat
148 mit ¢(LUMO)=-3.92 eV mit CF;-Gruppen am Kern wurde im p-Kanaltransistor kein
Feldeffekt beobachtet, jedoch eine geringe Elektronenmobilitit von 10~ cm® V™' s™'. SchlieBlich
sind die beiden syn-BfDI-Derivate 155 und 155 zu erwéhnen. Diese weisen Elektronenmobilititen
von ca. 102 cm’ V's™' sowie gute Ein/Aus-Verhiltnisse von 10* bis 10" auf. Bei diesen
Verbindungen sorgt das im Vergleich zu den CbDI-Derivaten 136, 136” oder 137’ tiefer liegende
LUMO-Niveau von (-3.86¢V fiir 155°) dafiir, dass bei den BfDI-Derivaten vor allem die
Eigenschaften als n-Halbleiter in den Vordergrund treten konnen. Es ist nicht iiberraschend, dass
fir das BfDI 155°, trotz seiner struktureller Ahnlichkeit zum CbDI 137, keine p-
Halbleitereigenschaft gefunden wurde, da die Injektion von positiven Ladungstridgern aufgrund des
deutlich tieferen LUMOs des BfDIs im Vergleich zu den CbDI-Derivaten (vgl. Tabelle 12) duf3erst

ungiinstig ist.
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3.8 Struktur-Wirkungsbeziehung bei CbDI-Halbleitern

Die in Tabelle 13 gezeigten Verbindungen unterscheiden sich in ihren Strukturen auf verschiedene
Weise voneinander. So beeinflussen die Imidsubstituenten vor allem das Packungsmotiv der
Molekiile im Festkdrper (vgl. Abschnitt 3.6) und entsprechend im diinnen Film, wihrend die
Kernsubstituenten zusétzlich auch die elektronischen Eigenschaften (Grenzorbitalenergien,
Abschnitte 3.3 — 3.5) verdndern konnen und somit die Injektion der jeweiligen Ladungstriger
sowie die Stabilitidt des Halbleiters im n-Kanaltransistors beeintrachtigen. Bei den Verbindungen
143 und 148 hat die Nidhe der CF;-Gruppen zur Imidgruppe zudem sicherlich eine stéirkere
Verdrillung des erweiterten NDIs zur Folge, was wiederum das Packungsverhalten verdndert.

Die vorangehenden Ergebnisse sind mit dem in den Zielen dieser Arbeit (Kapitel I) vorangestellten
Konzept sehr gut vereinbar. Dies ldsst sich anhand der Eigenschaften derjenigen CbDI-Derivate
verdeutlichen, die sich in ihren Grenzorbitalenergien &hneln. Hierzu zdhlen die
kernunsubstituierten Derivate 136°, 137° und 136 sowie die mit fert-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 Ladungstrigermobiltéten nicht primir auf Unterschiede in der Glite
der Halbleiterfilme zuriickgefiihrt werden soll.

Der Ladungstransport in der organischen Halbleiterschicht hdngt stark von der intermolekularen
Wechselwirkung der Grenzorbitale zusammen. Die in Tabelle 12 gezeigte rdumliche Verteilung
des HOMOs und des LUMOs im kernerweiterten NDI impliziert die rdumliche Trennung der als p-
und n-Transportachse bezeichneten Bereiche innerhalb eines Molekiils, die fiir Loch- bzw.
Elektronentransport verantwortlich sind. Die cofaciale Stapelung der aromatischen Kerne bringt
sowohl guten HOMO-HOMO als auch LUMO-LUMO Uberlapp mit sich (Abbildung 61a).
Allerdings wiirde es sich bei einer Stapelung ohne oder mit nur geringer Verschiebung entlang der
Langsachse des erweiterten Kerns um einen eindimensionalen Halbleiter handeln, so dass der
Ladungstransfer nur innerhalb des Stapels giinstig ist (Abbildung 61a,b. Bei den kernerweiterten
NDI-Derivaten bedarf es demnach einer Verschiebung der m-Flachen gegeneinander, um einen
zweidimensionalen Ladungstransport zu ermdglichen. Um einen guten n-Halbleiter zu erhalten,
sollten demnach die Molekiile entlang ihrer N-N-Achse packen, um die intermolekulare
Wechselwirkung des LUMOs zu verbessern. Ein guter HOMO-Uberlapp ist hingegen bei einer
transversalen Verschiebung der n-Fldchen senkrecht zur N-N-Achse gegeben (Abbildung 61c). Der
Elektronentransport wird dabei jedoch aufgrund der schwachen intermolekularen LUMO-

Uberlapps unterdriickt.
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Abbildung 61. Intermolekulare Wechselwirkung der p- (rot) und n-Transportachsen (blau) von CbDI-Derivaten.

Die sehr gute Mobilitét positiver Ladungstriger bei den Derivaten 136’ und 137°, korreliert mit der
strukturellen Besonderheit dieser Molekiile, die sie von den anderen gezeigten CbDI-Derivate
unterscheidet. Der sterisch anspruchsvolle 2,6-Diisopropylphenylsubstituent in Imidstellung und
die gleichzeitige Abwesenheit von Kernsubstituenten ermdglicht die Ausbildung eines
zweidimensionalen Packungsmusters, wie die Einkristallstrukturanalyse 136’ schon demonstriert
(Abbildung 55), mit der ein effizienter HOMO-Uberlapp einhergeht. Gleichzeitig wird aber der
LUMO-Uberlapp verhindert, so dass die Elektronenmobilititen geringer sind. Kleinere
Substituenten in Imidstellung, ermdglichen eine bessere mn-n-Stapelung mit geringerer
Verschiebung der n-Flichen gegeneinander und somit der Ausbildung eindimensionaler
Packungsmuster (vgl. Abbildung 56 und Abbildung 57). Die in Tabelle 13 gezeigten
Feldeffektmobilititen der Derivate 136, 146, 147 und 146’ spiegeln diesen Sachverhalt schon

wider.
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4. Elektronenarme und kernerweiterte Diketopyrrolopyrroleii

Das Kapitel behandelt die Synthese von Thiophen-2-yl-DPP-Derivaten mit elektronenziehenden
Substituenten am Thiophenring, deren optischen und elektrochemischen Eigenschaften sowie die
Leistungsfahigkeit als Halbleiter im Diinnschichttransistor. Dariiber hinaus ist ein vollig neues

Synthesekonzept zu Erweiterung des DPP-Kerns vorgestellt.

4.1 Synthese
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 gehort mittlerweile zu einer etablierten Synthesemethode, die
weitreichende Anwendung findet, um 16sliche 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
159

Anlehnung an die literaturbekannte Standardmethode durchgefiihrt.
156a, 156c¢, 156e und 156f mit C4-, Cs- und Cg-Alkyketten sind in der Literatur bereits

Die Synthese der Derivate

beschrieben.'***!° 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 anschliefend elektronenziehende
Atome oder Gruppen angebracht. Zundchst wurden die DPP-Derivate einer zweifachen
Halogenierung an der 5-Position des Thiophenrings unterzogen. Zur Bromierung von Thiophenen
wird im Allgemeinen auf N-Bromsuccinimid zuriickgegriffen und diese Vorschrift hat sich auch
zum Einfilhren von Substituenten am Thiophen-2-yl-DPP etabliert, wie beispielsweise bei der
Synthese der bromierten DPP-Derivate 101a—f, von denen 101a, 101¢, 101e und 101f mit n-Butyl-

212 am Lactam-Stickstoff literaturbekannt sind.

1% n-Hexyl-,""" n-Octyl-'** sowie 2-Ethylhexylkette
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. Wiirthner Chem. Commun. 2011, 47, 1767-1769.
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157a R = n-C,4Hg 35%
157b R = n-CgHyq 51%
157¢ R = n-CgHi3 25%
157d R = n-C7H1s 32%
157e R = n-CgH,7 46%

CH,CI
RZT 2 157f R = 2-Ethylhexyl 73%
NC
NBS
158a R = n-C4Hg 38%
_ CH,Cl, _ CuCN 158b R = n-CsHqq 13%
156a R = n-C4Hg 64% s o0 101aR=n-C4Hy 67% 158¢ R = n-CeHys 27%
156b R = n-CsHqq 39% 101b R = n-CsHq1 81% DMF 158d R = n-C/H15 47%
=n-C7H1547% = =n-C7Hy5 86% 158f R = 2-Ethylhexyl 31%
156e R = n-CgHq7 72% R ) 101e R = n-CgHy7 52% viexyl ST
156f R = 2-Ethylhexyl 23% 101f R = 2-Ethylhexyl 65% &N
Br
SiMe3
N“c TiCly
. |o-DCB Pd,dbag CHCI
2 B(OH 2! 3 3
N |80°C,24h Oz ptBu),HeF,
Me3Si K3POy
FaC Toluol, H,0
R o)
N
AL
'Ry
d Tk CF3
160 53% 159 R = 2-Ethylhexyl 66%

Schema 31. Synthese der DPP-Derivate 156 — 160 und 101.

Uber die Chlorierung des DPPs wurde in der Literatur bis zum gegenwirtigen 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 ldangerer
Reaktionsdauer anhand der Entfiarbung der Ldsungen die Zersetzung der DPP-Derivate im
Reaktionsgemisch beobachtet, so dass auf ldngere Riihrzeit, Stehenlassen der Ldsung ohne
Aufarbeiten oder auf {iberschiissiges NCS zu verzichten ist. Die Derivate 157a—f wurden in
befriedigenden Ausbeuten erhalten. Ferner wurde das Bromatom der DPP-Derivate 101a—f durch
die stirker elektronenziehende Cyanogruppe substituiert. Hierzu erweist sich die die Rosemund-
von Braun Cyano-Dehalogenierung, die mit Kupfer(I)-cyanid in DMF durchgefiihrt wird, als sehr
niitzlich. Die hohen Temperaturen, die von 130 °C bis zur Siedehitze reichen, erfordern die
Reaktionskontrolle in regelméBigen Abstéinden, 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 HeiBBextraktion
des Rohprodukts als giinstig, um das iiberschiissige Cyanid von den Ioslichen organischen
Verbindungen zu trennen. Das Extrakt wurde anschlieBend chromatographisch gereinigt, Die
hiufig 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 zusatzlichen 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 Boronsdure in
Anwesenheit von Pd(dba), CHCI; als Palladiumquelle und wéssrigem Kaliumphosphat als Base in
Toluol. Der Phosphanligand wurde in Form seines Phosphoniumsalzes P(1Bu);HBF, eingesetzt.
Die Ausbeute dieser Reaktion betrug 66%. Wihrend der Bearbeitungszeit dieses Teilprojektes,
wurde die Synthese durch Suzuki-Kupplung des entsprechenden Derivats mit einem anderem
Lactamsubstituenten von anderer Seite publiziert.'’*

Alle bisher gezeigten Modifikationen am Thiophen-2-yl-DPP basieren auf das Einfithren
elektronenziehender Substituenten am Thiophenring. Alternativ hierzu kann aber auch die
Akzeptorfahigkeit der Amidfunktion im DPP verdndert 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 durchgefiihrt, bei dem ein entsprechendes Phenyl-DPP eingesetzt wurde (Schema 10,
S.47).'* Die Darstellung von 160 gelang durch Riihren des Reaktionsgemisches in o-Dichlorbenzol
bei 80 °C in Anwesenheit von Titan(IV)-chlorid, das als Lewis-Séure 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 Losung nur bedingt stabil ist. Der
Strukturnachweis kann mittels 'H- und "C-NMR-Spektroskopie sowie hochauflosender
Massenspektrometrie geliefert werden. Der Befund, dass im "H-NMR sechs Thiophenprotonen bei
7.80 — 7.77 und 7.31 — 7.28 ppm gefunden werden bestitigt, dass der Thiophenring wihrend der
Umsetzung intakt geblieben ist, wenn auch die Signale nicht das fiir 2-substituierte Thiophene
typische Signalmuster von drei Duplett von Dupletts zeigt. Stattdessen werden zwei Multipletts
gefunden. Das *C-NMR Spektrum weist aufgrund der Symmetrie des Molekiils zwdIf und somit
den halben Satz an Kohlenstoffsignalen auf. In Verbindung mit dem entsprechenden DEPT135-
Spektrum konnen drei CH-Protonen und fiinf quartire Kohlenstoffsignale im Bereich iiber

110 ppm gefunden werden.

4.1.2 Kernerweiterte DPP-Derivate

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde Ph,-DFF 93 in einer [6sungsmittelfreien Reaktion durch
thermische Behandlung von Dibenzoylsuccinat 92 bei 280 °C und einem Druck von 20 mbar,
entsprechend einer literaturbekannten Synthesevorschrift, erhalten (Schema 32).'” Das gleiche
synthetische Konzept wurde verfolgt um das entsprechende Thiophen-2-yl-Analogon Th,-DFF 163
zu synthetisieren. Der dazu erforderliche Bernsteinsdureester 162 wurde durch oxidative
Dimerisierung von Ethyl-3-ox0-3-(thiophen-2-yl)propanoat 161 nach Deprotonierung mit

213 Beim Erhitzen von 162

Natriumethanolat in Anwesenheit von lod als Oxidationsmittel erhalten.
unter vermindertem Druck wurde jedoch nicht wie bei der betreffenden Phenylverbindung ein
DFF, sondern eine nicht identifizierte schwarze unldsliche 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 "H-NMR Spektrum beweisen die Struktur der Verbindung. Beide DFF-Derivate 93 und
163 sind in organischen Losungsmitteln wie z. B. Dichlormethan deutlich besser 16slich als die
analogen DPP-Derivate, da letztere tiber die Lactam-NH-Gruppe Wasserstoftbriicken ausbilden,

wozu das DFF jedoch nicht fahig ist.

(o]
Ph.° o
COOEt  280°C I O
Et00C ca 20 mbar Q o
o” "Ph 0
92 93

23 -42%
Lit. 47%

Q s
210°C
I Y AN |
Dowtherm S o
16% 0

Schema 32. Synthese der DFF-Derivate 93 und 163.

Es zeigte sich, dass im Gegensatz zu DFF 93 das Derivat 163 wahrend der Séulenchromatographie
weniger stabil gegeniiber Zersetzung ist. Deswegen und aufgrund der besseren Ausbeuten die bei
der Herstellung des Phenylderivats erzielt wurden, wurde DFF 93 als Ausgangsverbindung fiir die
folgenden Syntheseschritte auf dem Weg zum kernerweiterten DPP gewéhlt. Die vom Ph,-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-stindigen 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,**'"”
wurde in der vorliegenden Arbeit die Umsetzung des DFFs zum DPP mit ortho-
Phenylendiaminderivaten unter Zugabe von DCC und Trifluoressigsiure in Chloroform untersucht.
Die starke Farbigkeit oder evtl. Fluoreszenz des Eduktes (DFF), des Produktes (DPP) sowie des
entsprechenden Zwischenproduktes macht die diinnschichtchromatographische Reaktionskontrolle
dieser Umsetzung zu einem wertvollem Hilfsmittel. Zundchst 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-geschiitztes Diamin zuriickgegriffen. Dessen Umsetzung mit DFF 93, DCC und
katalytischen Mengen Trifluoressigsdure 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 fiir 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 sdurestabilen Fmoc-Gruppe die
Umsetzung des DFFs zum DPP vermutlich aus sterischen Griinden deutlich erschwert ist. Ohne
Heizquelle findet hierbei keine Reaktion statt, wiahrend bei 35 °C ein komplexes Gemisch erhalten,
jedoch kein DPP, erhalten wurde. Verbindung 164 wurde mittels hochaufldsender
Massenspektrometrie und 'H-NMR Spektroskopie charakterisiert. Das 'H-NMR Spektrum zeigt,
dass die beiden isomeren Strukturen von 164 im Verhéltnis 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
schlieBlich mit Trifluoressigsdure vollzogen. Das dabei entstandene DPP 165 mit freien
Aminogruppen wurde direkt weiter umgesetzt. Nachdem sich Titan(IV)-chlorid bereits als Lewis-
Saure zur Aktivierung der Lactam-Carbonylgruppe bei der Synthese der Derivats 160 bewéhrt hatte
(Schema 31), wurde die intramolekulare Kondensation von 165 in Anwesenheit dieser
Titanverbindung in siedendem Toluol durchgefiihrt. Nach chromatographischer Aufreinigung
wurde das kernerweiterte DPP-Derivat 166 iliber zwei Stufen in 10% Ausbeute erhalten (Schema

33).

BocHN

BocHN\Q HZN\Q
HN )
’ N TFA A
4 (YA L) s )
= v Ot
bpce . RT
0 N o quantitativ N

TFA
CHCl, 0
18% NHBoc NH,

93 164 165

HoN
2 TiCl,
Toluol

HoN DCC

TFA

CHCl,
e
\

0O,
o]
O

O

reflux
10%

Schema 33. Synthese des kernerweiterten DPPs 166.

Die Molekiilmasse und Summenformel der isolierten Verbindung 166 wird durch hochauflosende
Massenspektrometrie bestétigt. Zudem untermauern die im Folgenden gezeigten NMR-
spektroskopischen Untersuchungen die postulierte Struktur. Das '"H-NMR sowie das 'H,'H-COSY
Spektrum (Abbildung 62 und Abbildung 63) wurden in CD,Cl, bei 20 °C aufgenommen. Die
Protonensignale erscheinen im Bereich von 8.3 — 7.1 ppm und deren Verschiebung ist somit fiir
aromatische Protonen typisch. Die Inversionssymmetrie von 166 bedingt zudem einen halben Satz
an Protonensignalen. Das 'H,'"H-COSY zeigt zwei getrennte Spin-Systeme, die zum einen von den

peripheren Phenylprotonen (H,, Hy, H. in Abbildung 63) und zum anderen von den aromatischen
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Protonen des erweiterten Kerns (Hqg, He, Hy, H,) herriihren. Dementsprechend kann mit Hilfe der
Integrale das Multiplett bei 8.24 — 8.17 ppm entweder den ortho- oder den meta-Phenylprotonen
zugeordnet werden. Die iibrigen drei Protonen der Phenylgruppe erscheinen als Multiplett im 'H-
Verschiebungsbereich von 7.76 —7.66 ppm. Die Kernprotonen werden bei hoheren Feldern
beobachtet. Das 'H,'H-COSY lisst den Schluss zu, dass die beiden Signale bei 7.66 — 7.61 ppm
und 7.46 — 7.40 ppm den beiden duferen Protonen Hgy, zugeordnet werden konnen, weil das 2D-
Spektrum fiir beide Signale jeweils eine einzige Kopplung mit verschiedenen Teilen des Multipletts
bei 7.23 —7.11 ppm zeigt. Diese besteht aus den iiberlagerten Signalen der Protonen H. und Hy.
Auf den ersten Blick kénnte man dieses Signal als die Uberlagerung zweier Duplett von Duplett
von Dupletts sowie die beiden zuerst genannten Signale der Protonen Hq und H, 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 miissen. Der hoheren Ordnung
des Spin-Systems liegt die Tatsache zugrunde, dass der Quotient aus der Differenz der chemischen

Verschiebung | Ve — W | und der Kopplungskonstanten J. ungefdhr bei 8/7 liegt, wenn man

annimmt, dass 3Jsca. 7 Hz betrdgt. Somit gilt im vorliegenden Fall: | Ve — Vi | [ Jes < 10.

Dichlormethan

Abbildung 62. 'H-NMR Spektrum (400 MHz, CD,Cl,, 20 °C) des kernerweiterten DPP-Derivats 166.

Da die Loslichkeit des kernerweiterten DPP-Derivats 166 in Dichlormethan fiir ein *C-Spektrum
nicht ausreichend ist, wurde das Kohlenstoff-Spektrum in C,D,Cl; bei erhohter Temperatur

aufgenommen (Abbildung 64). Von den insgesamt dreizehn *C-Resonanzen im Bereich von 155 —
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122 ppm werden sechs Signale quartéren und sieben priméren Kohlenstoffen zugeschrieben, wie
das DEPT135 eindeutig zeigt. Somit sind diese experimentellen Ergebnisse mit der zu erwartenden
Anzahl und Art der PC-Signale der postulierten Struktur 166 vollkommen im Einklang (Abbildung
64, Einsatz).

Abbildung 63. Ausschnitt aus dem "H-NMR Spektrum (400 MHz, CD,Cl,, 20 °C) des kernerweiterten DPP-Derivats
166 im Bereich 7.76 — 7.10 ppm (links) und 'H,'H-COSY Spektrum (CD,Cl,, 20 °C) des kernerweiterten DPP-Derivats
166 (rechts). Die beiden Spin-Systeme sind farblich markiert: periphere Phenylprotonen H,, Hp, H. (blau) und
Kernprotonen Hg, He, Hy, H, (rot); vgl. Einsatz.
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Abbildung 64. BC-NMR (oben) und DEPT135 (unten) Spektren (151 MHz, C,D,Cly, 78 °C) des kernerweiterten DPP-
Derivats 166 (Signale die durch Verunreinigungen, die im NMR-Lésungsmittel vorhanden waren, sind rot
durchgestrichen). Einsatz: Struktur des Molekiils. Quartidre Kohlenstoffe sind mit schwarzen Punkten, primére mit roten

Punkten gekennzeichnet.
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4.2 Optische und elektrochemische Eigenschaften

4.2.1  Thiophen-2-yl-DPP-Derivate

Die Absorptionsspektren der Th,-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 Bandliicken sind in Tabelle
14 zusammenfasst sowie reprisentative Absorptions- und Emissionsspektren der Derivate mit #-

Octylsubstituenten am Lactam-Stickstoff 156e, 157e und 101e sind in Abbildung 65 gezeigt.
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Abbildung 65. a) Absorptionsspektren der DPP-Derivate 156e (orange), 157e (rot), 101e (blau), 158e (violett) und 159
(violett gestrichelt) in CH,Cl, (10° M) sowie b) Emissionsspektren der DPP-Derivate 156e, 157e, 101e, 158¢ und 159 in

CH,Cly (Aex = 516 nm, < 107° M).

Grundsitzlich gilt fiir 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 Th,-DPP-Derivate 156a—f zeigen eine breite Absorptionsbande
im Bereich von 590 — 421 nm mit ausgepriagter 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 betragt 100%. Werden die Halogensubstituenten
Chlor und Brom an die 5-Position des Thiophenrings eingefiihrt, bewirkt dies eine bathochrome
Verschiebung der Absorptionsbande und somit des langwelligen Absorptionsmaximums um 16
bzw. 19 nm. Diese strukturelle Verdnderung des Molekiils 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 geringfiigig. Der positive Effekt von Chlor und Bromsubstituenten auf
die bathochrome Verschiebung der Absorptionsbanden der DPP-Farbstoffe ist auf den +M-Effekt
der Halogene zuriickzufiihren, die die Donoreigenschaft der Thiopheneinheit verbessern und somit
deren Elektronendruck erh6hen. Vervollstindigt man an dieser Stelle die Serie halogenierter DPP-
Derivate um das literaturbekannte iodierte Analogon 103, das das erste Absorptionsmaximum bei

572 nm aufweist,'®® wird deutlich, dass innerhalb der Reihe der Halogene, der bathochrome Effekt
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mit zunehmender Ordnungszahl geringfiigig zunimmt. Die Emissionsbanden der Verbindungen
157e und 10le liegen bei 565 und 568 nm. Somit zeigen die DPP-Derivate, die mit den
Halogenatomen Chlor und Brom substituiert sind, dhnliche Stokes-Verschiebungen von 398 bzw.
364 cm™' wie das unsubstituierte Derivat 156e (421 cm™') auf (Tabelle 15). Die
Fluoreszenzquantenausbeuten sind geringer als fiir 156e und wurden sowohl fiir 157e als auch fiir

101e auf 84% bestimmt.

Tabelle 14 Absorptionsmaxima und dazugehorige Extinktionskoeffizienten ¢ der Thy-DPP-Derivate mit Chlor- (157a—f),
Brom- (101a—f), Cyano- (158a—f) und p-CF;-Phenylsubstituenten (159) an der 5-Position des Thiophenrings sowie der
Th,-DPP Stammverbindungen 156a—f.

Substituent Alkylrest Amax /M (/M em™) “optische Bandliicke / eV
156a H n-C4Ho 549 (29700), 511 (24500) 2.26
156b H n-CsH,, 549 (29700), 511 (24600) 226
156¢ H n-CeHys 549 (30500), 511 (25000) 226
156d H n-CyH, s 549 (29700), 511 (24400) 226
156¢ H n-CgHys 549 (30400), 511 (24900) 226
156f H 2-Ethylhexyl 549 (27600), 513 (24600) 226
157a Cl n-CoH, 565 (33800), 525 (27700) 2.19
157b Cl n-CsHj, 565 (35400), 525 (29000) 2.19
157¢ Cl n-Ce¢Hy; 565 (35400), 525 (29000) 2.19
157d Cl n-C;H;s 565 (35500), 525 (29200) 2.19
157¢ cl n-CsH,s 565 (35200), 525 (28900) 2.19
157f Cl 2-Ethylhexyl 565 (30600), 525 (27200) 2.19
101a Br 7-CyHy 563 (36700), 527 (29800) 2.18
101b Br n-CsHy, 568 (37000), 527 (30000) 2.18
101c Br n-CeHys 568 (37400), 527 (30400) 2.18
101d Br n-C;Hs 568 (36900), 527 (30400) 2.18
101e Br n-CgHy; 568 (37600), 527 (30600) 2.18
101f Br 2-Ethylhexyl 567 (34200), 527 (30000) 2.18
158a CN 1-CsH, 586 (30720), 545 (26900) 2.12
158b CN n-CsH,, 586 (30000), 545 (26300) 2.12
158¢ CN n-CgHys 586 (31800), 545 (27700) 2.12
158d CN n-CyH, s 586 (32000), 545 (27900) 2.12
158¢ CN n-CsH 586 (31500), 545 (27400) 2.12
158f CN 2-Ethylhexyl 586 (28500), 546 (26500) 2.12
159 p-CFy-Phenyl  2-Ethylhexyl 600 (43600), 561 (41600) 2.07

“ 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 Aem / NM* Dy (%) Stokes-Verschiebung

/em™

156e H n-CgHy; 562 100 421

157e Cl n-CgHy; 578 84 398

101e Br n-CgHy; 580 84 364

158e CN n-CgHy; 609 70 644

159  p-CF;-Phenyl 2-Ethylhexyl 628 47 743

160 Cyanamid n-C4Hy 610 8 2022

¢ Anregung bei A = 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 30-10° M~ cm™ dem der nicht
substituierten Serie 156a—f dhnlich. Der Ursprung der Rotverschiebung des Absorptionsmaximums
ist die Erweiterung des konjugierten z-Systems durch die zwei zusétzlichen Cyanogruppen. 158e
zeigt Fluoreszenz in Dichlormethan mit einer Quantenausbeute von 70% und einer Stokes-
Verschiebung von 644 cm™.

Ferner bewirkt die Erweiterung des konjugierten Systems um eine p-CF;-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 Wellenlinge betrigt 43600 M™' cm™'. Die Emission wird
durch den Arylsubstituenten deutlich geldscht und betrdgt nur 47%. Das Derivat 160 mit
verdnderter Akzeptoreinheit, bei dem die Ketogruppen durch Cyanamidgruppen ersetzt sind, zeigt
eine weniger strukturierte und breitere Absorptionsbande als das entsprechende Th,-DPP-Derivat
156a (Abbildung 66a). Das Absorptionsmaximum von 160 liegt bei 543 nm und ist somit im
Vergleich zum Absorptionsmaximum des Th,-DPPs 156a um 6 nm hypsochrom verschoben. Fiir
Derivat 160 wird bei groBeren Wellenldngen aber zusitzlich zum Maximum eine Schulter
gefunden, wodurch die violette Farbe des DPPs 160 in Dichlormethan hervorgerufen wird,
wihrend die entsprechende Losung von 156a orangerot gefirbt 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
ausgepragter 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 Donorfahigkeit des

schwefelhaltigen Heteroaromaten zuriickzufithren. 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 cm™" (15 nm) &hnlich groB
wie fiir 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 Th,-DPPs 156a (orange) mit gleicher N-Alkylkette am
Lactam-Stickstoff sowie b) der DFF-Derivate 93 (schwarz) und 163 (orange) (CH,Cl,, 10~ M).

Die elektrochemischen Eigenschaften der DPP-Derivate 156e, 157¢, 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-Bandliicke dieser Verbindungen zusammen. Abgesehen von der Cyano-
Verbindung 158e weisen die librigen vier DPP-Derivate jeweils eine reversible Reduktion und zwei
reversible Oxidationen auf. Die entsprechenden Halbpotentiale werden fiir die unsubstituierte
Th,-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 0.05V zu hoheren 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 fiir die Substitution mit Chlor und Brom im
gleichen MaBle, 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-Bandliicke von 2.17 eV bei 156a auf 2.12 eV fiir 157e und 101e
verkleinert ist. Dieser Trend ist in hervorragender Ubereinstimmung mit der Entwicklung der
optischen Bandliicken (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 dhnliche Redox-Daten wie die hier gezeigten Chlor- und Bromverbindungen

157e und 101e auf.'®® Ein anderes Verhalten wird jedoch fiir 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-CF;-Phenyl). Losungsmittel: CH,Cl,, Leitsalz: 0.1 M TBAHFP, Referenz: Fc/Fc',
Konzentration: 2 10 M, Messrate: 100 mV/s.

Tabelle 16. Ubersicht iiber die elektrochemischen Daten der DPP-Derivate, die mittels CV (vs. Fe/Fc¢'; CH,Cl,,
100mV s™'; TBAHFP 0.1 M) bestimmt wurden. Angegeben sind die Halbstufenpotentiale Ej, in V und die

Grenzorbitalenergien &.

X E 2 BN ERYT ERY? gHOMO)  gLUMO)  HOMO-LUMO

/'V /'V /'V /'V /eV* /eV? Bandliicke/ 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-CF;- -1.52 0.51 0.83 -5.31 -3.28 2.03

Phenyl

“Berechnet mit einem Potential von Fc/Fc" beziiglich des Vakuumniveaus von 4.8eV  mit:

&HOMO) = —4.8 eV — E;,°*. (LUMO) = —4.8 eV — E ,"

Der elektronenziehende induktive und mesomere Effekt der Cyanogruppe fiihrt 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
héheren Werten hin ermdglicht auch die Detektion der zweiten Reduktion mit einem
Halbstufenpotential von —1.77 V. Das p-CF;-Phenyl-substituierte DPP 159 erfdhrt, 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
dhnlich ist. Beachtlich ist aber dennoch die Verringerung der Bandliicke bei DPP 159 auf 2.03 eV,
die der optischen Bandliicke dieser Verbindung von 2.07 eV nahe kommt (vgl. Tabelle 14) und auf

das durch die zusitzlichen Phenylgruppen erweiterte konjugierte System zurlickzufiihren ist.
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Verbindung 160 mit Cyanamidgruppe weillt keine reversible Oxidation oder Reduktion auf und
demnach ist auch keine analoge Bestimmung der Grenzorbitalenergien bei diesem Derivat moglich.
In Dichlormethan werden fiir 160 jeweils eine irreversible Oxidation und eine irreversible
Reduktion gefunden, deren Potentiale an den Stromspitzen (Peak-Potential E,) bei 0.92 bzw.
—1.26 V liegen. Um den Effekt der Cyanamidgruppe auf die Redoxeigenschaften der Verbindung
abzuschitzen, konnen 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 &dhnlichen
elektronenziechenden Effekt auf das Thiophen-2-yl-substituierte Pyrrolopyrrolgeriist ausiibt, 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 Vorldufers 164 in
Dichlormethan sind in Abbildung 68 gezeigt. Der Vergleich mit dem N-Aryl-DPP-Vorldufer 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 fiir 166 keine Fluoreszenz detektiert werden konnte sowie das
Fehlen jeglicher Schwingungsfeinstruktur in der Absorptionsbande ist auf die ungehinderte
Rotationsfreiheit der peripheren Phenylgruppen zuriickzufiihren. 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 (CH,Cl,, 107 M). b) Cyclovoltammogramm der Verbindung 166. Losungsmittel: CH,Cl,,
Leitsalz: 0.1 M TBAHFP, Referenz: Fc/Fc', Konzentration: ca. 10~ M, Messrate: 100 mV/s.
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4.3 Eigenschaften der Thiophen-2-yl-DPP-Derivate im Diinnschichttransistor

Die Thiophen-2-yl-DPP-Derivate 157, 101 und 158 wurde auf ihre halbleitenden Eigenschaften in
vakuumprozessierten Diinnschichttransistor untersucht. Die Transistoren wurden wie in Kapitel
III.1 beschrieben im bottom-gate top-contact-Autbau mit SiO,/AlO, - 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 Lochleitungsmobilititen stets auf fluorierter SAM grofler waren. Die
Cyano-Verbindungen 158a—e mit linearem Alkylrest zeigen zudem ambipolares Verhalten auf,
wobei in diesem Fall die besseren Elektronenmobilititen im Regelfall auf der fluorfreien
Monoschicht gefunden wurden. In Tabelle 17 sind jeweils die maximalen Loch- und — sofern
gefunden — die Elektronenmobilititen der Chlor-, Brom- und Cyano-substituierten DPP-Derivate
sowie der nicht substituierten Th,-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 fiir die Chlor- als
auch fiir die Bromserie Mobilititen gleicher GréBenordnung zwischen 0.05 bis 0.1 cm® V's™'
erhalten werden und das Strom-Ein/Aus-Verhiltnis bei 10° — 10° liegt. Die Cyano-DPP-Derivate
158a—d weisen geringfiigig kleinere Mobilititen von 0.03 cm> V' s™ auf. Lediglich fiir das DPP
158e mit n-Octylsubstituenten wurde eine erhohte Elektronenbeweglichkeit von 0.2 cm®> V™' s™!
beobachtet. Interessanterweise wird fiir die drei unterschiedlich substituierten DPP-Serien der
jeweilige Maximalwert der Ladungstrigerbeweglichkeit fiir jene Derivate gefunden, die keine
lineare Kette am Lactam-Stickstoff tragen, sondern die verzweigte 2-Ethylhexylgruppe. So liegen
die Lochleitungsmobilititen der Halogen-DPP-Derivate 157f und 101f bei 0.2 und die der Cyano-
Verbindung 158f bei 0.7 cm” V™' s™' und damit um eine dezimale GroBenordnung hoher als dessen
Homologe mit linearer Alkylkette. Auch die unsubstituierten Th,-DPP-Derivate 156a, 156b und
156f die zum Vergleich gemessen wurden, bestitigen diesen Trend. Es ist iiberraschend, 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 hochste Lochleitungsmobilitdit auf. Die organische
Halbleiterschicht wurde bei vier verschiedenen Substrattemperaturen aufgedampft. Wihrend bei
niedriger Temperatur von 20 °C die Mobilitit positiver Ladungstriger lediglich 0.2 cm®> V™' s™
betrdgt, wurde bei hoheren Substrattemperaturen bei gleichbleibenden Ein/Aus-Verhéltnissen eine
Verbesserung der Beweglichkeit gefunden (Tabelle 18). In Abbildung 69a sind das
Ausgangskennlinienfeld und die Transfercharakteristik des Transistors mit maximaler Mobilitit

von 0.7 cm® V' s™' gezeigt, bei dem das DPP-Derivat bei 70 °C aufgedampft wurde. Gerade wenn
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man die geringe Grofle des konjugierten m-Systems im Vergleich zu der des elektronisch inaktiven

verzweigten Alkylrestes bedenkt, ist dieser Wert beachtlich hoch.

Tabelle 17. Zusammenfassung der Feldeffektmobilititen und des Strom-Ein/Aus-Verhéltnisses der vakuumprozessierten
Diinnschichttransistoren im p- und n-Kanalmodus mit Th,-DPP-Derivaten als organische Halbleiter. Dieser wurde bei

angegebener Substrattemperatur 7, auf das SiO,/AlO, - Dielektrikum (108 nm) aufgebracht.

Si/Si0,/AlO/SAM®
p-Kanal n-Kanal
R X To°C u/cm’V's™ Ein/Aus-Verhiltnis u/cm® V's™  Ein/Aus-Verhiltnis
156a n-C;H, H 20 1072 10° b
157a cl 50 0.06 2:10° b
101a Br 50 0.05 2:10° b
158a CN 70 0.03 10° 0.03 10°
156b n-CsH, H 20 0.01 10° b
157b cl 70 0.05 10° b
101b Br 70 0.08 2:10° b
158b CN 80 0.03 10° 0.06 10°
157¢ n-CeHi3  Cl 80 0.1 10* b
101c Br 80 0.06 5:10° b
158¢ CN 80 0.03 10° 0.06 10°
157d n-C;H;s  Cl 80 0.1 10° b
101d Br 80 0.07 10° b
158d CN 80 0.03 10° 0.02 10°
157¢ n-CsH, Cl 90 0.05 10° b
101e Br 90 0.07 5:10° b
158e CN 90 0.2 10° 0.07" 10°
156f 2-Ethyl- H 50 0.09 10 b
157f hexyl (1 70 0.2 10° b
101f Br 70 0.2 10° b
158f CN 70 0.7 10° b

“ 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 Elektronenmobilititen
waren, ausgenommen fiir 158e stets auf nicht fluorierter SAM groBer, 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-Pentadecylfluoroctadecylphosphonséure (FC,5-PA) oder
Tetradecylphosphonsidure (HC;4-PA) erhalten; Schichtdicken: 2.1 nm (FCg-PA) und 1.7 nm (HC4-PA). bKein
Feldeffekt. ¢ Auf HC 4,-PA-SAM wurde betrigt die Elektronenmobilitit 0.02 cm® V™' s7".
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Der Anstieg der Mobilitdt bei DPP 158f mit zunehmender Substrattemperatur wéhrend des
Verdampfungsprozesses korreliert sehr gut mit der Zunahme der KorngréBen 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 Kdorner geringer
GroBe besteht (Abbildung 69b). Hingegen findet man bei Substrattemperaturen von 70 oder 90 °C
die Ausbildung terrassenartige Domédnen mit mikrometergrolen Durchmessern. Die hohere
kinetische Energie, die die sublimierten Molekiile bei héheren Oberflachentemperaturen besitzen,
erleichtert deren Reorientierung und geht somit mit einem besseren Wachstum groBerer Kristallite
einher. Die  geringere Anzahl an  Korngrenzen fithrt folglich zu  besseren
Ladungstragerbeweglichkeiten. Dementsprechend wire zu erwarten, dass auch bei Zunahme der
Substrattemperatur von 70 °C auf 90 °C ein Mobilititsanstieg stattfindet. Eine mogliche Erklarung
fiir die Abnahme des Wertes, mag der geringere Bedeckungsgrad der Oberfliche durch vermehrte
Desorption des Halbleiters bei hoherer Temperatur sein. Letztendlich muss aber vermerkt werden,
dass die Mobilitdtsunterschiede von 0.7 und 0.6cm>V™'s"' nur sehr gering sind.

Interessanterweise konnte flir 158f keine Elektronenmobilitdt gemessen werden.

Tabelle 18. Ubersicht {iber Transistorkennzahlen des DPPs 158f, hergestellt bei verschiedenen Substrattemperaturen T's.

TA°C u/em*V's™ Ein/Aus- U,/ V
Verhiltnis
20 0.2 10° —14
50 0.5 10° -19
70 0.7 10° -27
90 0.6 10° -25
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Abbildung 69. a) Ausgangskennlinienfeld und Transfercharakteristik des Diinnschichttransistors mit DPP 158f als
organischen Halbleiter (74 =70°C, x=0.7cm?>V~"'s™"). b) AFM-Amplituden- und Hohenbild (Einsatz) der
vakuumprozessierten Diinnschichten von 158f auf SiO,/AlO,/FCs-PA, die bei verschiedenen Temperaturen 7

aufgedampft wurden.””’
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Die Elektronenbeweglichkeiten der Derivate 158a—e sind niedrig und von gleicher dezimaler
GroBenordnung im Bereich von 0.02 — 0.07 cm”> V™' s™'. Der deutliche Einfluss der Cyanogruppe
auf das LUMO-Niveau stabilisiert offenbar den Transport negativer Ladungstrager gegeniiber den
ausschlieBlich p-halbleitenden unsubstituierten oder halogenierten DPP-Derivaten. Das DPP 159
mit zusitzlicher Phenylgruppe weist im Diinnschichttransistor eine geringe Feldeffektmobilitit von
ca. 3102 cm® V' s im p-Kanalmodus auf. Die AFM-Aufnahme der Halbleiterschichten, die bei
Substrattemperaturen von 70 und 90 °C abgeschieden wurden, zeigen raue Oberflichen mit hoher
Anzahl kleiner Korner, deren Auftreten guten Halbleitereigenschaften entgegen wirken kdnnen
(Abbildung 70a, b). Das Derivat 6 zeigt im vakuumsublimierten Transistor keinerlei Feldeffekt,

was auf die nichtgeschlossene amorphe Halbleiterschicht zuriickzufiihren ist (Abbildung 70c).

sowie ¢) 160 (7 = 70 °C) auf SiO,/AlO,/FCs-PA.

4.4 DPP-Derivate mit 2-Ethylhexyl-Gruppe

Wie bereits erwéhnt, liegen die DPP-Derivate mit 2-Ethylhexylgruppen am Lactam-Stickstoff
aufgrund der zwei Stereozentren im Molekiil 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 Sdule 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 vollstindige Trennung der
Fraktionen stattfindet, konnen die Fraktionen im Halbmikromafstab nicht effektiv getrennt werden.
Umso entscheidender ist aber, dass sich daraus das Verhéiltnis der Isomere zueinander durch
Integration und somit deren Reinheit nicht bestimmen lédsst. Nichtsdestotrotz wird das theoretisch
zu erwartende Verhiltnis 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 fiir die NMR-Spektroskopie ausreichender Reinheit erhalten. Die 'H-NMR

Spektren der drei Isomere sind nahezu identisch und unterscheiden sich einzig im Signal der
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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.
a) b)

Enantiomer 1
meso-
lEnantiomer 2

Intensitat

T T T T T T T
405 404 403 402 401 400 3.99 398 397 396 395 3.94 393 392 391 390 ppm

50 100 150 200
t/ min

Abbildung 71. a) Auftrennung der drei Isomere des DPP-Derivats 158f mittels Recycling-HPLC (chirale Séule,
Dichlormethan/Hexan 4:1, Detektionswellenlinge 500 nm. b) Der Ausschnitt aus den 'H-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 wihrend der Aufarbeitung des chlorierten DPP-Derivats
157f, an Diastercomer und Racemat unterschiedlich angereicherte Fraktionen erhalten wurden
(Abbildung 72a). Nachdem die Chlorierung mit NCS in Dichlormethan durchgefiihrt und die
Losung bei —20 °C iiber Nacht aufbewahrt wurde, erfolgte die Abtrennung des ausgefallenen
Niederschlags durch Filtration (Féllung 1). Die Mutterlauge wurde auf kaltes Methanol gegeben
und der neu entstandene Niederschlag ebenfalls filtriert und mit Hexan gewaschen (Fallung 2). Das
'H-NMR der beiden Fraktionen zeigt einen geringfiigigen Unterschied bei 3.91 ppm, was auf ein
unterschiedliches Verhiltnis von Racemat und Diastereomer hinweist (Abbildung 72b). Eine
Auftrennung auf chiraler Séule (Recycling-HPLC) bestitigt die unterschiedliche Zusammensetzung
der beiden Fraktionen. Eine grobe Abschitzung ergibt fiir Fallung 1 einen 65 — 75%-igen Anteil
des Diastereomers und bei Féllung 2 ca. 66% an Racemat (Abbildung 72c). Beide Fraktionen
wurden auf ihre Halbleitereigenschaften im Diinnschichttransistor untersucht. Fiir beide wurde im
p-Modus auf fluorierter SAM die gleiche Feldeffektmobilitit von ca. 0.2 cm® V' s™ und Ein/Aus-
Verhiltnisse von 10° 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. Féllung angereicherte Fraktion des DPPs 157f (analog Abbildung 72) einer
Stufensublimation unterzogen. Die bei verschiedenen Temperaturen erhaltenen Fraktionen wurden

anschliefend mittels HPLC analytisch untersucht (Abbildung 73).
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a) c)
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Abbildung 72. a) Trennung zweier Fraktionen durch Féllung des DPPs 157f aus Dichlormethan, b) Ausschnitt aus den
entsprechenden "H-NMR-Spektren im Bereich von 4.0 — 3.8 ppm, der die stickstoffgebundene Methylengruppe zeigt
(blau: Fallung 1; rot: Fallung 2) und ¢) Chromatogramm der beiden Fraktionen zur analytischen Auftrennung der Isomere
auf chiraler Saule in Chloroform (Recycling-HPLC, 7 mL min~', Detektionswellenlinge 450 nm; Die Intensitit beider

Chromatogramme ist auf die Anfangsintensitét (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 wahrend des Transistorbaus dhnlich verhélt. Da die 30 nm
dicke Halbleiterschicht im Diinnschichttransistor nur aus wenigen Molekiilschichten besteht und
der Transportkanal auf die ersten Schichten der Halbleiter-Dielektrikum-Grenzfliche 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.

141



ERGEBNISSE UND DISKUSSION KAPITEL III
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Abbildung 73. a) Stufensublimation einer an meso-Verbindung angereicherten Fraktion des DPPs 157f. b)
Chromatogramme auf chiraler Sdule in Chloroform der Probe vor (oben) und nach der Sublimation erhaltenen Fraktionen
bei 134 °C (mitte) und 171°C (unten); Recycling-HPLC, 10 mL min™' (oben) bzw. 7 mL min™' (mitte, unten),

Detektionswellenlidnge 450 nm. Die Stufensublimation wurde in der Gruppe von Prof. Jens Pflaum durchgefiihrt.
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ZUSAMMENFASSUNG

1. Zusammenfassung

Ziel der vorliegenden Arbeit war die Synthese neuer Naphthalindiimide und Diketopyrrolopyrrole
als Halbleitermaterialien fiir organische Diinnschichttransistoren. Zum Molekiildesign der neuen
Verbindungen wurden zwei Strategien verfolgt, um die elektronischen Eigenschaften und das
Packungsverhalten der Molekiile so zu beeinflussen, dass sie die Anforderungen fiir effektiven
Ladungstransport erfiillen. Einerseits wurden mit dem Ziel leistungsfiahige und luftstabile n-
Halbleiter zu erhalten, elektronenziehende Substituenten an die Grundkoérper der Molekiile
angebracht. Andererseits wurden Strategien angewandt, das konjugierte System der NDI- und
DPP-Grundkoérper zu erweitern, um so Molekiile mit vollig verdnderten elektronischen
Eigenschaften zu erhalten, die aufgrund der erweiterten aromatischen Einheiten zu verbessertem
intermolekularem n-n-Uberlapp fihig sind. Im Anschluss an die Synthese und Isolierung der
Verbindungen wurden die elektronischen Figenschaften mittels UV/Vis-Spektroskopie und
Cyclovoltammetrie charakterisiert. Ferner wurden die Packungseigenschaften der relevanten
Molekiile anhand von Einkristallstrukturen diskutiert. In Kooperation mit Dr. Hagen Klauk (MPI
Stuttgart) und der BASF SE wurden die neuen Molekiile schlieBlich auf ihre halbleitenden
Eigenschaften in vakuumprozessierten Transistoren untersucht.

In Kapitel 2 sind zundchst 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 fiir die Synthesestrategien dieser Arbeit sind. Ferner ist ein umfassender
Uberblick iiber die bekannten Synthesestrategien rund um Naphthalindiimide und
Diketopyrrolopyrrole, einschlieBlich 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 erwartungsgemal niedrige LUMO-Niveaus von ca. —4 ¢V und sind so
fiir den Einsatz als n-Halbleiter sehr gut geeignet. Die Packung der chlorierten Derivate im
Einkristall zeigt zudem die Segregation der aromatischen mn-Flichen und der fluorierten
Alkylketten. Tatsidchlich werden im durch Vakuumabscheidung praparierten Diinnschichttransistor
fiir diese chlorierten und bromierten NDI-Derivate herausragende Elektronenmobilitdten von ca.
1em® V' s'und Ein/Aus-Verhiltnisse von 10" —10° an Luft gemessen. Somit zihlen diese
Verbindungen zu den leistungsstarksten, luftstabilen, vakuumprozessierten n-Halbleitern, die zum
gegenwértigen Zeitpunkt in der Literatur bekannt sind. Ferner konnte die verbesserte Loslichkeit
der Br,-NDI-Derivate gegeniiber den Cl,-NDI-Derivaten dazu genutzt werden, durch
Rotationsbeschichtung 16sungsprozessierte Transistoren zu bauen. Die Leistungsfahigkeit dieser
Transistoren korreliert — anders als im vakuumprozessierten Diinnschichttransistor — stark mit der
Kettenldnge des fluorierten Imidsubstituenten, so dass mit zunehmender Lénge der Reste innerhalb
der Serie ausgehend von -CH,C,Fs bis -CH,C4Fy eine Zunahme der Elektronenmobilitit
verzeichnet wurde. Im betreffenden Bauteil wurden fiir das Derivat Br,-NDI-CH,C4F¢ Mobilitéten
von bis zu 0.17 cm® V™' s™' an Luft gemessen.

Der zweite Abschnitt befasst sich mit Disubstitutionsreaktionen am Br,-NDI  mit
Aminnukleophilen, um die Regioselektivitit dieser Reaktionen zu untersuchen. Solche Reaktionen
sind in der Literatur nur wenig erwihnt und die Tatsache, dass dabei unterschiedliche
Regioisomere gebildet werden kénnen, wurde in der Literatur bisher iibersehen. Tatsdchlich wurde
im Rahmen der vorliegenden Arbeit gefunden, dass die drei denkbaren Regioisomere sehr wohl als
Produkte von Substitutionsreaktionen nachgewiesen werden kdnnen und die Regioselektivitit von
den angewandten Reaktionsbedingungen, wie Losungsmittel oder Einsatz von Additiven, stark
abhéngen kann. Fiir die Umsetzung des Brs,-NDIs mit Anilin wird in den meisten Losungsmitteln in
Abwesenheit von Additiven ausschlieflich die Bildung des 2,7-Diamino-3,6-dibrom-NDIs
beobachtet. Der Zusatz von TBAF {ibt dabei einen drastischen Effekt auf die Regioselektivitét der
Reaktion aus, so dass in seiner Anwesenheit unter dhnlichen Reaktionsbedingungen ausschlieSlich
das 2,3-Diamino-6,7-dibrom-NDI gebildet wird. Das dritte denkbare 2,6-Diamino-3,7-dibrom-NDI
wurde, sofern dies iiberhaupt der Fall war, nur in einem vernachldssigbaren Anteil gebildet. Der
Wechsel der durch Fluoridionen hervorgerufenen Regioselektivitit der Reaktion wird auf die
Deprotonierung des intermediér auftretenden Monoamino-NDIs zuriickgefiihrt, 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,”” da gezeigt werden konnte, dass es sich bei der veréffentlichten 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 fiir die im darauffolgenden Abschnitt 3
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erwidhnte Kernerweiterung bedeutsam. Der dritte Abschnitt beschreibt zunédchst den synthetischen
Zugang zu NDI-Derivaten mit einem erweiterten aromatischen Kern, wobei der Schwerpunkt bei
der Darstellung von Carbazol-anellierten Systemen liegt. Diese konnen prinzipiell als syn- oder
anti-Isomer vorliegen und der Grundkorper des jeweiligen Carbazolocarbazoldiimids (CbDI) ist
Abbildung 74 gezeigt (Y = NH). Es wurden drei verschiedene Syntheserouten entwickelt, die zu
CbDI-Derivaten fiihren. Der erste gezeigt synthetische Zugang, dem es jedoch an Regioselektivitat
mangelt, beinhaltet die Umsetzung eines Bry-NDIs mit tert-Butyl-2-
(tributylstannyl)phenylcarbamat. Darauffolgend werden zwei Routen vorgestellt, die gezielt zu
jeweils einem der beiden Isomere fiihren. 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-Br,-NDI ausgegangen. Weitere Funktionalisierungen des CbDIs wurden am
Beispiel der Chlorierung gezeigt. Ebenso konnen auch ein Tetraester oder Sauerstoffanaloga
(Y =0) 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 Molekiilstruktur
des erweiterten aromatischen Kerns beeinflusst werden konnen. Sie werden sowohl durch das im
expandierten System implementierte Heteroatom als auch durch periphere Substituenten teilweise
stark verdndert. 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 Féllen wurde auch Ambipolaritdt beobachtet. Die
energetische Lage und die rdumliche Verteilung der Elektronendichte der Grenzorbitale der CbDI-
Derivate bestitigen, dass diese Verbindungen gemif des in den Zielen dieser Arbeit (Kapitel I)
aufgestellten Konzepts im Vergleich zu iiblichen NDI-Halbleitern elektronenreich sind und in ihrer
Funktion als organische Halbleiter {iber zwei Transportachsen verfiigen. Durch geeignete Wahl der
Imidsubstituenten konnte die Packung im Festkorper dahingehend gesteuert werden, dass bei
sterisch anspruchslosen Resten wie n-Alkylgruppen eine eindimensionale Stapelung der n-Flichen
hervorgerufen wird, wiahrend die sterisch anspruchsvollen 2,6-Diisopropylphenylgruppen eine
zweidimensionale Backsteinanordnung mit bewirken, wie durch Einkristallstrukturanalyse bestitigt
werden konnte. Die unterschiedliche Packung wirkt sich auch auf die Halbleitereigenschaften der
Verbindungen aus, so dass im ersteren Fall eine geringere Lochmobilitit von ca. 107 cm® V' s™
bis 102 cm® V' s™' gefunden wurde, wihrend der zweidimensionale Halbleiter, bedingt durch den
idealen intermolekularen Uberlapp der p-Transportachsen, Lochmobilititen von 0.1 bis
02cm’V's"' aufweisen. Zusammenfassend wurden NDI-Derivate als leistungsfahige p-

Halbleiter entwickelt, was fiir diese Substanzklasse duflerst ungewohnlich ist. Zudem konnte
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demonstriert werden, wie durch geeignetes Molekiildesign die Packungseigenschaften modifiziert
werden konnen 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
Moglichkeiten ~ Thiophen-2-yl-DPP-Derivate  mit  elektronenziehenden = Gruppen  zu
funktionalisieren, fand die Suzuki-Kupplung einer elektronenarmen Arylboronsdure 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. Fiir
die chlorierten und bromierten Verbindungen wurden éhnlich wie fiir Thiophen-2-yl-DPP-Derivate
lediglich p-Halbleitereigenschaften gefunden. Die Cyanogruppe bewirkt jedoch eine beachtliche
Absenkung der Grenzorbitale was zur Folge hat, dass fiir die cyanierten DPP-Derivate mit linearen
Alkylgruppen in Lactamposition ambipolares Transportverhalten beobachtet wurde.
Herauszustellen ist jedoch, dass die jeweils hochsten Lochmobilititen fiir die Verbindungen mit 2-
Ethylhexylgruppe, trotz der Anwesenheit von drei Isomeren, beobachtet wurden. Das beste
Material stellt hierzu das cyanierte DPP 158f mit einer Mobilitit von 0.7 ¢cm® V' s™' und einem
Ein/Aus-Verhiltnis von 10° dar (Tafel 14). Ein v6llig neues synthetisches Konzept fithrte zudem zu
einem Molekiil, dessen Struktur (166, Tafel 14) als ein kernerweitertes DPP mit ausgedehntem
aromatischem Gertist bestehend aus sechs anellierten Ringen und zwei peripheren Phenylgruppen,
aufgefasst werden kann. Die Struktur konnte mittels 1D- und 2D-NMR-Experimenten eindeutig
bestitigt werden. Diese Verbindung gilt als erster Vertreter einer neuen Substanzklasse, die als 7-
konjugierte Halbleitermaterialen vielversprechend zu sein scheint, und erdéffnet einen groBen

Spielraum fiir weitere Derivatisierungen.

158 166
Up=0.7cm? Vs

Tafel 14
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Zusammenfassend wurde im Rahmen dieser Doktorarbeit gezeigt, dass durch Einfiihren geeigneter
Substituenten sowie durch Erweiterung des konjugierten n-Systems die elektronischen
Eigenschaften und das Packungsverhalten von NDI- und DPP-Derivaten zur Optimierung der
entsprechenden organischen Halbleitermaterialien eingestellt werden konnen. Wiahrend DPP-
Halbleiter zwar in Polymeren, nicht jedoch als niedermolekulare Halbleiter, fiir die organische
Elektronik von Bedeutung sind, stellt vor allem das cyanierte DPP-Derivat 158f einen leicht
zugéanglichen p-Halbleiter mit exzellenten Lochtransporteigenschaften dar. Die Expansion des
NDI- und DPP-Kerns erdffnet zudem den synthetischen Zugang zu neuen Verbindungsklassen mit
verdnderten elektronischen Eigenschaften. Gerade das fiir die CbDI-Derivate postulierte Konzept
einer elektronenreichen p-Transportachse konnte durch Wahl geeigneter Imidsubstituenten zur
Entwicklung zweidimensionaler p-Halbleiter mit sehr guten Mobilitdten fithren. SchlieBlich stellen
die 2,6-kernhalogenierten Naphthalindiimide mit fluorierten Imidgruppen aufgrund der
herausragenden Elektronenmobilititen und der sehr hohen Luftstabilitit auBergewohnliche

Kandidaten fiir den Einsatz als n-Halbleiter in organischen Diinnschichttransistoren 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 m-system of NDI and
DPP to obtain molecules with different electronic properties and with an improved ability for
intermolecular m-m-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 n-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 cm® V™' s™' and on/off ratios of 10’ — 10® 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 Br,-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 -CH,C,Fs to -CH,C,Fy an increase of the electron

mobility was observed. In these devices mobilities up to 0.17 cm” V™' s™ were measured in air. The
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Abbildung 75. Summary of the work on NDI derivatives.

150



KAPITEL IV ZUSAMMENFASSUNG

second section presents disubstitution reactions of Bry,-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 Bry-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 group'”’
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 Bry-NDI with fert-butyl-2-(tributylstannyl)phenylcarbamate lacks regioselectivity. Two
regioselective synthetic routes are then presented, specifically leading to each of the two isomers.
The syn-CbDlIs 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-Br,-NDI precursor. Moreover, further
functionalization of the CbDI was demonstrated by chlorination. Applying the procedures
developed for CbDIs, related tetraester and oxygen-analogs (Y =0) 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 CbDlIs 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 m-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.
10°em* Vs to 10%em?> V's™ were measured, whereas in the latter case, for the two-

! were found due to the

dimensional semiconductor hole-mobilities of 0.1 to 0.2cm’V's
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 Br,-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 cm® V' s™ and an on/off ratio of 10° (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 m-conjugated

semiconducting materials, opening up new prospects for further structure-property optimization.
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158 166
pp=0.7cm? Vs

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 m-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-C1,-NDA 25a und 2,6-Br,-NDA 30,” 2,3,6,7-Br,-NDA 31,” die 2,6-Br,-NDI-Derivate 138,
138° und 141,%%3221 die Br,-NDI-Derivate 123 und 123775,
tert—Butyl—Z—(tributylstannyl)phenylcarbamatm, 2-Brom-3,4,5,6-tetrafluoranilin®”’, 3,6-
Di(thiophen-2-yl)pyrrolo[3,4-c]pyrrol-1,4(2H,5H)-dion  (Th,-DPP)*"> und Dibenzoylsuccinat'”
wurden gemél der in der Literatur beschriebenen Methoden synthetisiert. Mono-N-Boc-2-
phenylendiamin wurde aus o-Phenylendiamin und Boc,O in THF als Losungsmittel dargestellt.>'®
Die iibrigen verwendeten Chemikalien wurden bei Chemikalienanbietern (z.B. Acros, Aldrich,
Fluka, Merck, TCI) oder iiber 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 x 3 H,O
(Aldrich) wurde im Exsikkator iiber P,Os gelagert. DMF wurde iiber P,Os getrocknet und unter
Argon sowie Lichtausschluss gelagert. THF und Toluol wurden iiber Natrium getrocknet und frisch
destilliert. Zur Reaktion verwendete Losungsmittel wurden, falls nétig, nach literaturbekannten
Methoden gereinigt und getrocknet.”'” Losungsmittel fiir die Spektroskopie waren spektroskopisch

rein und wurden ohne weitere Aufreinigung eingesetzt. Sofern nicht anders angegeben, wurden die

Reaktionen ohne Luft-, Feuchtigkeits oder Lichtausschluss durchgefiihrt.

Chromatographie:

Praparative Sdulenchromatographie wurde in selbstgepackten Glassdulen verschiedener Grofie mit
Kieselgel durchgefiihrt. Die Reinigung mittels Recycling-HPLC (JAI LC9105) erfolgte an einer
handelsiiblichen Séule (normal phase, VP 250/21 NUCLEOSIL 100-7) in den angegebenen
Losungsmitteln. Zur Trennung der DPP-Diastereomere wurde eine chirale Séule (Trentec Reprosil
100 chiral-NR 8um, 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) durchgefiihrt. Dieses System war mit zwei préparativen Séulen (JAIGEL-
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2.5H) bestiickt, 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 aufgefiihrten Losungsmittel mit einem Bruker AV 400 MHz oder
DMX 600 MHz NMR-Spektrometer aufgenommen. Die chemischen Verschiebungen der 'H- und
PC-Spektren beziehen sich auf das entsprechende Losungsmittelsignal, die der '’F-Spektren auf
Trichlorfluormethan.*'® Fiir d*-Tetrachlorethan wurde als chemische Verschiebung 5.91 ppm

benutzt.

Massenspektrometrie:

Hochaufgeldste Massenspektrometrie (HRMS) wurde an einem microTOF focus (Bruker Daltronik
GmbH) beziehungsweise an einem Finnigan MAT90 Gerdt aufgenommen. MALDI-Experimente
wurden auf einem MALDI-TOF (autoflex II) durchgefiihrt und als Matrix wurde trans-2-[3-(4-tert-
Butylphenyl)-2-methyl-2-propenyliden|malononitril (DCTB) verwendet.

Elementaranalyse

Die Elementaranalysen wurden am Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit Wiirzburg mit
einem vario MICRO cube der Firma Elementar durchgefiihrt und sind in Massenprozent
angegeben. Die Dichlor-NDIs wurden an der Fakultdt fir Chemie der Universitit Stuttgart

analysiert.

UV/Vis-Spektroskopie:

UV/Vis-Absorptionsspektren wurden an einem handelsiiblichen Spektrometer (Perkin Elmer
Lambda 35, 40 oder 950) bei Raumtemperatur aufgenommen. Die Messungen wurden in
spektroskopisch reinem Losungsmittel in herkdmmlichen Quarzglaskiivetten (Hellma) mit einer
Durchgangslidnge von 1 cm durchgefiihrt. Die Fluoreszenzmessungen wurden mit einem Photon
Technology International QuantaMaster Modell QM4-2003  Fluoreszenzspektrometer
durchgefiihrt. Die erhaltenen spektroskopischen Daten sind gegen Photomultiplier (rotkorrigierter
Photomultiplier des Typs R928P) und Lampenintensitdt korrigiert. Fiir alle Messungen wurden
spektroskopisch reine Losungsmittel und herkémmliche Quarzglaskiivetten (der Firma Hellma) mit
einer Durchgangsldnge 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-
tetracarbonsiurediimid (96% in Chloroform) verwendet.”” Fiir die DFF-Derivate wurde N,N'—
Bis(2,6—diisopropylphenyl)—perylen—3,4,9,10-tetracarbonsédurediimid  (100% in Chloroform)

220
verwendet.
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Elektrochemie:

Die cyclovoltammetrischen Messungen wurden mit einer computergesteuerten Dreielektrodenzelle
(EC Epsilon der Firma BAS Instruments Ltd. UK) unter Argonatmosphire durchgefiihrt. Die
Messungen erfolgten in Dichlormethan, das vor der Messung iiber Calciumhydrid getrocknet
wurde, bei einer Konzentration von ca. 107 M. Das Leitsalz
Tetrabutylammoniumhexafluorphosphat (TBAHFP) wurde geméal Literaturvorschrift synthetisiert
und aus Ethanol/Wasser umkristallisiert und getrocknet.”?' 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 durchgefiihrt. Die UV/Vis-Spektren
wurden im Reflektionsmodus mit einem handelsiiblichen Spektrometer aufgenommen. Die
optische Weglange 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.*** Die Rechnungen wurden mit TURBOMOLE (Version 5.10) durchgefiihrt.**

Der TZVP-Basissatz *** wurde fiir alle Atome aus Wasserstoff angewandt, fiir welches der TZV-

223 225

Basissatz™ verwendet wurde.™ Die Geometrie aller Verbindungen wurde mit Kraftfeldverfahren

(MM+) voroptimiert.

Rontgenkristallographie

Die Kristallstrukturdaten des CbDIs 13b’ wurden mit einem Bruker D8 Diffraktometer mit einem
Apex CCD Flachendetektor und graphitmonochromatischer MoK,-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 Cuk,-Strahlung gemessen. Die Strukturen wurden durch Anwendung direkter
Methoden gelost, mit dem SHELX Softwarepaket verfeinert und mittels Fouriertechniken

226

entwickelt.”™ 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-naphthalintetracarbonsiure-
diimid (119a)

Eine Suspension bestehend aus 2,6-Cl,-NDA 25a (84.0 mg, 0.249 mmol) und 2,2,3,3,4,4,4-
Heptafluorbutylamin (198 mg, 0.995 mmol) in Essigsdure (4 mL) wurde 1 h unter Riickfluss
erhitzt. Nach dem Abkiihlen auf Raumtemperatur wurde die Essigsdure unter vermindertem Druck
entfernt.  Der  Riickstand wurde mit Methanol gewaschen und  anschlieBend
sdulenchromatographisch (Dichlormethan / Pentan 3:2) gereinigt. Es wurde ein schwach gelblicher

kristalliner Feststoff (82.4 mg, 47%) erhalten; Schmp.: 279 — 280 °C.

CsF7
[e] N (o]

o8
Cl
0”7 "N” "0

F7C3

'H-NMR (400 MHz, CDCl;): 8.88 (s, 2H), 5.03 (t, Jur = 15.1 Hz, 4H). "C-NMR (151 MHz,
CDCl): 160.7 (CO), 160.0 (CO), 141.5, 137.0 (CH), 127.6, 125.8, 122.4, CF,-Signale fehlen, 39.0
(CH,)."”F-NMR (376.5 MHz, CDCl;): —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
fiir CoHgCLF14N204: 697.9487. CHNS (%): berechnet fiir C,oHgCLF14N,O4: C, 37.79; H, 0.86; Cl,
10.14; N, 4.01; gefunden: C, 37.84; H, 1.28; CI, 9.70; N, 4.03. UV/Vis (CH,Cl,): Apax / nm
(e/ M em™) = 402 (14800), 382 (10900), 359 (17900). CV (CH,Cl,, 0.1 M TBAHFP, vs. Fc/Fc"):
Ep P =-125V, E;p,*" =-0.79 V.

N,N'-Bis-(2,2,3,3,4,4,5,5,5-nonafluoropentyl)- 2,6-dichlor-1,4,5,8-naphthalintetracarbonsiure-
diimid (119b)

Eine Suspension bestehend aus 2,6-Cl,-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 Essigsdure (35 mL) wurde 1 h unter Riickfluss
erhitzt. Nach dem Abkiihlen auf Raumtemperatur wurde die Essigsdure unter vermindertem Druck
entfernt. Der  Riickstand ~wurde mit Methanol gewaschen und  anschlieBend
sdulenchromatographisch (Dichlormethan / Pentan 3:2) gereinigt. Es wurde ein schwach gelblicher

kristalliner Feststoff (649 mg, 55 %) erhalten; Schmp.: 268 — 270 °C.
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C4Fs

FoCd

'H-NMR (400 MHz, CDCl;): 8.88 (s, 2H), 5.04 (t, Jur = 15.1 Hz, 4H). "C-NMR (151 MHz,
CDCls): 160.7 (CO), 160.0 (CO), 141.5, 137.0 (CH), 127.6, 125.8, 122.4, CF,-Signale fehlen, 39.1
(CH,). "F-NMR (376.5 MHz, CDCl;): —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 fiir CyHsCLFsN,O4: 797.9434. CHNS (%): berechnet fiir
CuHsCLF sN,O4: 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 (CH,Cly): Ay /nm (g/ M em™) = 402 (14700), 382 (10800), 359 (17700). CV
(CH,Cl,, 0.1 M TBAHFP, vs. Ec/Fc’): E1 %% =—-1.25V, E|,%" =-0.79 V.

N,N'-Bis-(2,2,2-trifluorethylamino)-2,6-dichlor-1,4,5,8-naphthalintetracarbonsiurediimid
(120)

2,6-Cl,-NDA 25a (240 mg, 0.712 mmol) und (2,2,2-Trifluorethyl)hydrazin (70%-Lsg. in Wasser,
0.4 mL) wurden in Essigsdure gelost und 70 min unter Riickfluss erhitzt. Das Reaktionsgemisch
wurde auf Raumtemperatur abgekiihlt, 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 Essigsdure (40 mL)
umkristallisiert wurde. Es wurde ein schwach gelblicher, kristalliner Feststoff (89.0 mg, 24%)
erhalten; Schmp.: 341 — 342 °C.

'H-NMR (400 MHz, d*-THF): 8.74 (s, 2H), 6.64 (t, °J = 6.21 Hz ,2H), 3.82 — 3.73 (m, 4H). MS
(MALDI, negativ): m/z: 528.0 [M]". CHNS (%) berechnet fiir C,sHsCl,FsN,4O,: 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 (CH,Cl,): Apn.x / nm
(e/ M em™) = 402 (10900), 382 (12100), 359 (19000). CV (CH,Cl,, 0.1 M TBAHFP, vs. Fc/Fc"):
Ep P =-122V,E " =-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-naphthalintetracarbonséiure-
diimid (122¢)

2,6-Br,-NDA 30 (853 mg, 2.00 mmol) wurde mit Essigsdure (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 Riickfluss erhitzt. Nach weiterer Zugabe des Amins (0.04 mL, 60 mg,
0.330 mmol) wurde die Reaktion fiir 2 h fortgesetzt. Die Essigsdure wurde nach dem Abkiihlen
unter vermindertem Druck entfernt und der Riickstand sdulenchromatographisch gereinigt
(Dichlormethan / Pentan 3:2). Es wurde ein hellgelber Feststoff (190 mg, 12%) erhalten; Schmp.:
329 °C.

'H-NMR (400 MHz, CDCl;): 9.08 (s, 2H), 5.04 (t, Jur = 15.1 Hz, 4H). HRMS (APCI, THF,
negativ): m/z: 785.8469 [M]’, berechnet fir Cy,HeBrFi4N,O4: 785.8476. UV/Vis (CH,Cl):
Amax /1M (£/ M em™) = 410 (14600), 389 (10800), 363 (17000). CV (CH,Cl,, 0.1 M TBAHFP,
vs. Fc/Fe"): B %% =124V, E ) = —0.79 V.

Allgemeine Vorschrift fiir die Imidisierung von NDA zu den Derivaten 121a,b,d
1,4,5,8-Napthalintetracarbonsduredianhydrid (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 Abkiihlen wurde die braune Suspension abgenutscht und der erhaltene
Riickstand wurde im Olpumpenvakuum 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-naphthalintetracarbonsiurediimid (121a)

Die Reaktion wurde mit 2,2,2-Trifluorethylamin (1.16 g, 11.7 mmol) bei einer Reaktionsdauer von

20 h durchgefiihrt.

CF3
Oy N._O

FsC

=z

Beiger Feststoff: 800 mg (33%)
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'H-NMR (400 MHz, CDCl3): 8.86 (s, 4H), 4.96 (q, Jur = 8.44 Hz, 4H). HRMS (APCI, THF,
negativ): m/z: 430.0400 [M]", berechnet fiir C;sHgFsN,O4 430.0394. CV (CH,Cl,, 0.1 M TBAHFP,
vs. Fe/Fch): EjpRe®% = -1.41V, E 1,5 =-0.96 V.

N,N'-Bis-(2,2,3,3,3,-pentafluorpropyl)-1,4,5,8-naphthalintetracarbonsiurediimid (121b)
Die Reaktion wurde mit 2,2,3,3,3-Pentafluorpropylamin (1.75g, 11.7 mmol) bei einer
Reaktionsdauer von 40 h durchgefiihrt.

Beiger Feststoff: 1.11 g (37%).
'H-NMR (400 MHz, CDCl;): 8.87 (s, 4H), 4.99 (t, Jur = 14.4 Hz, 4H). HRMS (APCI, THF,
negativ): m/z: 530.0339 [M], berechnet fiir CyoHgFoN,>O4: 530.0330.

N,N'-Bis-(2,2,3,3,4,4,5,5,5-nonafluorpentyl)-1,4,5,8-naphthalintetracarbonsiurediimid (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 durchgefiihrt.

Beiger Feststoff: 1.86 g (45%)
'"H-NMR (400 MHz, CDCly): 8.87 (s, 4H), 5.04 (t, Jur = 15.2 Hz, 4H). HRMS (APCI, THF,
negativ): m/z: 730.0200 [M], berechnet fiir C,4HgF3N,O4: 730.0202.

N,N'-Bis-(2,2,2-trifluorethyl)-2,6-dibrom-1,4,5,8-naphthalintetracarbonsiurediimid (122a)
N,N'-Bis-(2,2,2-trifluorethyl)-1,4,5,8-naphthalintetracarbonséurediimid 121a (1.31 g, 3.04 mmol)
und Dibromisocyanursdure (961 mg, 3.35 mmol) wurden in konzentrierter Schwefelsdure (260 mL)

bei Raumtemperatur 2 d geriihrt. Das Reaktionsgemisch wurde auf Eiswasser (1 L) gegeben, der
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ausgefallene  Niederschlag abfiltriert und durch mehrmalige Séulenchromatographie
(Dichlormethan / Pentan 1:1) sowie Umkristallisation aus Xylol aufgereinigt. Es wurden 162 mg
(9%) eines hellgelben Feststoffs erhalten; Schmp: Sublimation: > 322 °C.

'H-NMR (400 MHz, CDCls): 9.08 (s, 2H), 4.97 (q, Jur = 8.56 Hz, 4H). HRMS (APCI, THF,
negativ): m/z: 585.8606 [M] , berechnet fiir CigHsBr,FsN,O4: 585.8604. UV/Vis (CH,Cl,):
Ama /nm (£/ M ecm™) =410 (13900), 389 (10200), 363 (17400). CV (CH,Cl,, 0.1 M TBAHFP,
vs. Fc/Fe’): B %% =-1.24 V, E )0 = -0.79 V.

N,N'-Bis-(2,2,3,3,3-pentafluorpropyl)-2,6-dibrom-1,4,5,8-naphthalintetracarbonsiure-diimid
(122b)

N,N'-Bis-(2,2,3,3,3-pentafluorpropyl)-1,4,5,8-naphthalintetracarbonsdurediimid ~ 121b  (1.10 g,
2.07 mmol) und Dibromisocyanursidure (655 mg, 2.28 mmol) wurden in konzentrierter
Schwefelsdure (160 mL) bei Raumtemperatur 40 h geriihrt. Das Reaktionsgemisch wurde auf
Eiswasser (1 L) gegeben, der ausgefallene Niederschlag abfiltriert und durch mehrmalige
Saulenchromatographie (Dichlormethan / Pentan 1:1) aufgereinigt. Es wurden 205 mg (14%) eines

hellgelben Feststoffs erhalten; Schmp.: 302 — 303 °C.

'H-NMR (400 MHz, CDCls): 9.08 (s, 2H), 4.99 (t, Juyr = 14.7 Hz, 4H). HRMS (APCI, THF,
negativ): m/z: 685.8549 [M]", berechnet fiir C,oH¢BrF(N,O4: 685.8540. CHNS (%): berechnet fiir
CHeBroF1oN,O4: C, 34.91; H, 0.88; N, 4.07; gefunden: C, 35.21; H, 0.90; N, 4.30. UV/Vis
(CHCLy): Amax /nm (£/ M ™' em™) = 410 (14700), 389 (10600), 363 (18300). CV (CH,Cl,, 0.1 M
TBAHEFP, vs. Fc/Ec’): B2 = -1.24 V, E; .8 = -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-naphthalintetracarbonséiure-
diimid (122d)

N,N'-Bis-(2,2,3,3,4,4,5,5,5-nonafluorpentyl)-1,4,5,8-naphthalintetracarbonsdurediimid 121d (1.0 g,
1.34 mmol) und Dibromisocyanursdure (0.560 g, 1.76 mmol) wurden in konzentrierter
Schwefelsdure (140 mL) bei Raumtemperatur 40 h geriihrt. Das Reaktionsgemisch wurde auf
Eiswasser (1 L) gegeben, der ausgefallene Niederschlag abfiltriert und durch mehrmalige
Saulenchromatographie (Dichlormethan/Pentan 1:1) und Umkristallisation aus Essigsdureethylester

aufgereinigt. Es wurden 344 mg (29%) eines hellgelben Feststoffs erhalten; Schmp. 325 — 326 °C.

C4Fs
0«_N._O

O
Br
O~ 'N” "0

FoCi

'H-NMR (400 MHz, CDCl;): 9.08 (s, 2H), 5.05 (t, J = 15.6 Hz, 4H). HRMS (APCI, THF, negativ):
m/z: 885.8423 [M], berechnet fiir CyH¢BryFisN,Oy4: 885.8412. UV/Vis (CH,Cly): Amax / nNm
(e/M ™" em™) =410 (13300), 389 (10200), 363 (17000). CV (CH,Cl,, 0.1 M TBAHFP, vs. Fc/Fc"):
Eip"®=-123V,E ;)" =-0.78 V.

Reaktion von N,N'-Di-(n-octyl)-2,3,6,7-tetrabrom-1,4,5,8-naphthalintetracarbonsiurediimid
(123) mit Anilin

Br,-NDI-CgHy; 123 (84.0 mg, 0.104 mmol) wurde in DMF (3 mL) geldst und Anilin (0.20 mL,
0.21 mmol) geldst in DMF (c = 97.0 g/mL;) wurde zugegeben. Dieses Gemisch wurde bei 135 °C
1 h geriihrt. Das Losungsmittel wurde nach dem Abkiihlen auf Raumtemperatur unter
vermindertem Druck entfernt und der Riickstand sdulenchromatographisch

(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-naphthalintetracarbonsaurediimid
(124)

CgHiz
O _N_O
Br. Br
peeys
[¢] l}l [¢]
CgH17
Roter Feststoff: 24.5 mg (29%); Schmp.: 160 — 162 °C.

'"H-NMR (400 MHz, CD,CL,): 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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'H-NMR (400 MHz, CDCl;): 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).
PC-NMR (151 MHz, CD,Cl,): 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
[M—H]", berechnet fiir C3sH39Br;N;O04: 814.0496. CHNS (%): berechnet fiir C;sH4BrsN;O4: C,
52.83; H, 4.93; N, 5.13; gefunden: C, 52.36; H, 4.96; N, 5.14. UV/Vis (CH,Cly): Apax / nm
(¢/ M em™) =536 (12100).

N,N'-Di-(n-octyl)-2,7-dibrom-3,6-diphenylamino-1,4,5,8-naphthalintetracarbonsiurediimid
(125a)

CgHy7

O _N_O
H H
QO
Br Br
07 °'N" 70

CgHq7

Dunkelblauer Feststoff: 23.5 mg (28%); Schmp. 178 — 179 °C.

'H-NMR (400 MHz, CDCls): 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, °J = 7.7 Hz, 2H), 4.13 (t, ’J = 7.7 Hz, 2H), 1.82 — 1.64 (m, 4H), 1.46 — 1.17
(m, 20H), 0.90 — 0.82 (m, 6H). PC-NMR (101 MHz, CD,Cl,): 165.0, 161.2, 151.2, 142.5, 129.5,
1289, 1274, 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 fiir C4;H47BraN4Oy: 829.1959. CHNS (%): berechnet fiir C4oHysBroN4Oy4: C,
60.73; H, 5.58; N, 6.74; gefunden: C, 61.01; H, 5.73; N, 6.81. UV/Vis (CH,Cl,): Ay.x / nm
(/M em™) = 564 (23000).

N,N'-Di-(n-octyl)-2,3-dibrom-6,7-diphenylamino-1,4,5,8-naphthalintetracarbonsiurediimid
(125b)

Dunkelvioletter Feststoff: 32.4 mg (38%); Schmp. 212 — 214 °C.
'H-NMR (400 MHz, CDCl;): 12.32 (s, 2H), 7.17 — 6.92 (m, 6H), 6.49 — 6.46 (m, 4H), 4.20 (t,°J =
7.6 Hz, 4H), 1.80 — 1.71 (m, 4H), 1.49 — 1.24 (m, 20H), 0.88 (t, °J = 6.7 Hz, 6H). C-NMR
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(101 MHz, CD,Cl,): 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 fiir C,HyBrN4Oy: 829.1959. CHNS (%): berechnet fiir
CypHyBroN4,O4: C, 60.73; H, 5.58; N, 6.74; gefunden: C, 60.91; H, 5.66; N, 6.92. UV/Vis
(CH,CL): Apax / nm (/M cm™) = 563 (24200).

N,N'-Di-(n-octyl)-2,6-dibrom-3,7-diphenylamino-1,4,5,8-naphthalintetracarbonsiurediimid
(125¢)

CgH1z
O _N_O
Br. H
SPeane
[e] l}l o
CgHi7
Nach weiterer Reinigung mittels HPLC (Dichlormethan / Hexan 1:1) wurden Spuren dieser blauer
Verbindung gefunden (<1 mg, <1%), welche ausreichend fiir eine 'H-NMR sowie HRMS-
Analyse waren. "H-NMR (400 MHz, CD,Cl,): 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, >J = 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 fir C4,H47Br;N4Oy4: 829.1959.

N,N'-Di-(n-octyl)-8,9-diphenylamino-6,7,10,11-benzo[b]thianthrentetracarbonsiurediimid
(126)

NDI 125b (12.0 mg, 14.4 umol) und Kaliumcarbonat (9.0 mg, 65 umol) wurden in einem Gemisch
aus Chloroform (5 mL) und Aceton (3 mL) vorgelegt. Nach Zugabe von Benzol-1,2-dithiol (10 pL,
84 umol) wurde das Reaktionsgemisch 14 h zum Sieden erhitzt. Das Losungsmittel wurde unter
vermindertem Druck entfernt und der Riickstand sdulenchromatographisch
(Dichlormethan / Pentan 1:1) gereinigt. Es wurde ein dunkelblauer Feststoff (10.6 mg, 91%)
erhalten; Schmp. 178 — 181 °C.

"H-NMR (400 MHz, CDCls): 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, *J= 7.7 Hz, 4H), 1.82 — 1.73 (m, 4H), 1.49 — 1.22 (m, 20H),
0.89 (t, *J= 6.7 Hz, 6H). C-NMR (101 MHz, CDCl;): 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 fiir
C4sHs51N4O,S,: 811.3346. UV/Vis (CH,CLy): Amay / nm (£/ M em™) = 608 (28900).

Vorschrift fiir die regioselektive Synthese der Derivate 125a und 125b in Dichlormethan:
125a:

Bry-NDI-CgH7; 123 (31.4 mg, 38.9 umol) wurde in Dichlormethan geldst (4 mL). Nach Zugabe
von Anilin (320 pL, 3.58 mmol) wurde das Gemisch 2 d bei Raumtemperatur geriihrt. Das
Reaktionsgemisch  wurde ohne weitere Aufarbeitung einer  Sdulenchromatographie
(Dichlormethan / Pentan 1:1) unterzogen. Es wurde 125a erhalten (31.0 mg, 96%).

125b:

Bry-NDI-CgH,7 123 (32.0 mg, 39.7 umol) und TBAF x 3 H,O (85.0 mg, 0.269 mmol) wurden in
Dichlormethan geldst (4 mL). Nach Zugabe von Anilin (326 puL, 3.58 mmol) wurde das Gemisch
2 h bei Raumtemperatur geriihrt. Das Reaktionsgemisch wurde ohne weitere Aufarbeitung einer
Sdulenchromatographie (Dichlormethan / Pentan 1:1) unterzogen. Es wurde 125b (26.4 mg, 80%)

erhalten.

Vorschrift fiir die regioselektive Synthese des Derivats 125a in Chloroform:

Zu einer Losung von Bry-NDI-CgH;; 123 (170 mg, 0.211 mmol) in Chloroform (50 mL) wurde
Anilin (1.8 mL) zugegeben. Die Losung wurde 2 h unter Riickfluss erhitzt. AnschlieBend wurde
das Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt und der Riickstand sdulenchromatographisch

ichlormethan / Pentan 1:1) aufgereinigt. Es wurde a mg, o) erhalten.
(Dichl han / P 1:1) aufgereinigt. E de 125a (153 mg, 87%) erhal

N,N'-Di-n-octyl-2,7-dibrom-3,6-di(3-tert-butylphenylamino)-1,4,5,8-naphthalintetracarbon-
sdurediimid (127)

Zu einer Losung von Bry-NDI-CgH7 123 (144 mg, 0.179 mmol) in Chloroform (10 mL) wurde 3-
tert-Butylanilin (0.2 mL, 1.26 mmol) zugegeben. Die Losung wurde 45 min unter Riickfluss
erhitzt. Das Rohprodukt wurde sdulenchromatographisch (Dichlormethan/Pentan 1:1)

aufgereinigt. Es wurde ein dunkelblauer Feststoff (129 mg, 76%) erhalten; Schmp. 135 — 137 °C.
CgHi7
O_N_O
Br OO Br
O I}l O
CgHq7

'H-NMR (400 MHz, CDCl;): 12.09 (s, 2H, NH), 7.25 (dd, J = 7.8 Hz, 2H), 7.18 (ddd, *J = 7.8 Hz,
“J=1.6 Hz, *J=1.0 Hz, 2H), 7.07 (dd, *J=1.8 Hz, 2H), 6.82 (ddd, *J=7.8 Hz, *J=2.2 Hz,
‘J=1.0 Hz, 2H), 4.20 (t, °’J=7.7 Hz, 2H), 4.15 (t, *J=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 fiir CsoHg:BraN4O4: 941.3211. UV/Vis (CH2CL): Apax / nm (¢/ M em™) = 573
(22100).

N,N'-Di-n-octyl-2,7-dibrom-3,6-di(4-tert-butylphenylamino)-1,4,5,8-naphthalintetracarbon-
sdurediimid (128)

Zu einer Losung von Bry,-NDI-CgHj;7 123 (199 mg, 0.247 mg) in Chloroform (30 mL) wurde 4-tert-
Butylanilin (0.1 mL, 0.63 mmol) zugegeben. Die Losung wurde 3 h 15 min unter Riickfluss erhitzt.
Das Rohprodukt wurde sdulenchromatographisch (Dichlormethan / Pentan 1:1) aufgereinigt und

ein dunkelblauer Feststoff (177 mg, 76%) erhalten; Schmp. 205 — 206 °C.

CgHy7

O_N_O
o R
@r ) Bm

O I}l (¢]

CgHi7

"H-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 fiir CsoHg;Br,N4Oy4: 941.3211.
UV/Vis (CH,CL): Adpax / nm (£/ M em™) = 575 (22600).

N,N'-Bis-(2',6'-diisopropylphenyl)-2,7-dibrom-3,6-diphenylamino-1,4,5,8-naphthalintetra-
carbonsiurediimid (1252a”)

Zu einer Losung von Bry-NDI-DIPP 123° (149 mg, 0.165 mg) in Chloroform (50 mL) wurde
Anilin (1.8 mL) zugegeben. Die Losung wurde 40 min unter Riickfluss erhitzt. AnschlieBend
wurde das Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt und der Riickstand
sdulenchromatographisch (Dichlormethan / Pentan 1:1) aufgereinigt. Es wurde ein dunkelblauer

Feststoff (162 mg, 82%) erhalten; Schmp. 285 — 288 °C.

Ol

O N._0O
H H
N N

O, 1,0
2

'H-NMR (400 MHz, CD,Cl,): 11.84 (s, 2H, NH) 7.53 — 7.47 (m, 2H), 7.37 — 7.31 (m, 8H), 7.16 (t,
3J=17.6 Hz, 2H), 7.07 (d, *J=7.6 Hz, 4H), 2.77 (sept, >J = 6.8 Hz, 2H), 2.65 (sept, *J = 6.8 Hz,
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2H), 1.18 (d, *J=6.8 Hz, 12H), 1.11 (d, *J = 6.8 Hz, 12H). *C-NMR (101 MHz, CD,Cl,): 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 fiir CsoHsBroN4O4: 925.1959. UV/Vis (CH,Cly): A / Nm
(/M em™) =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-naphthalintetracarbonsiurediimid (129)

Zu einer Losung von Bry-NDI-CgHy; 123 (72.3 mg, 89.8 pmol) in Toluol (5 mL) wurde 3,5-
Bis(trifluormethyl)anilin (0.2 mL, 1.2 mmol) zugegeben. Die Losung wurde bei 70 °C geriihrt und
nach 4 d wurden weitere 0.1 mL (0.6 mmol) des Amins zugegeben. Nach weiteren 2 d wurde das
Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt und das Rohprodukt sdulenchromatographisch
(Dichlormethan / Pentan 1:4) aufgereinigt. Dabei wurde ein roter Feststoff (80.6 mg, 81%)
erhalten; Schmp. 192 — 196 °C.

CgH17
[e) N (o]
H H
FsC N l l N CF3
; Br Br ;
CF CF
ER NS0 3
CgH17

'H-NMR (400 MHz, CDCls): 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 fiir C4¢H43;BrFpN4Oy: 1101.1454. UV/Vis (CH,Cly):
Amax /M (/M em™) = 535 (23900).

Synthese von  N,N’-Bis-(n-propyl)-2,3,6,7-tetrabrom-1,4,5,8-naphthalindiimid  (123”°)
Br,-NDA 31 (3.0g, 5.1 mmol) und n-Propylamin (1.3 mL, 16 mmol) wurden in Essigséure
(40 mL) 40 min zum Sieden erhitzt. Nach Zugabe weiterer 0.6 mL n-Propylamin (7 mmol) wurde
das Gemisch weitere 20 min unter Riickfluss geriihrt und nach dem Abkiihlen 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 Riickfluss 8 h
erhitzt. Das Lodsungsmittel wurde am Rotationsverdampfer entfernt, der Riickstand in
Dichlormethan (60 mL) aufgenommen und mit Wasser (2x50 mL) gewaschen. Die organische
Phase wurde eingedampft und sdulenchromatographisch (Dichlormethan / Pentan 1:1) gereinigt. Es

wurde ein gelber, kristalliner Feststoff (89 mg, 3%) erhalten; Schmp.: 338 — 340 °C.
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CsHy
o N_oO

Br. ! l Br
Br Br

[e] '}l (o]
CaHy

'H-NMR (400 MHz, CD,Cl,): 4.24 — 4.12 (m, 4H), 1.86 — 1.76 (m, 4H), 1.04 (t, °’J = 7.4 Hz, 6H).
HRMS (ESI, Acetonitril / Chloroform, positiv): m/z: 662.7757 [M+H]", berechnet fiir
CaoH;5B1sN>O4: 662.7760. UV/Vis (CHyCly): Amax / nm (6/ M ™' em™) = 425 (13800).

Synthese von N,N'-Di-n-propyl-2,7-dibrom-3,6-di(3-tert-butylphenylamino)-1.,4,5,8-
naphthalintetracarbonsiurediimid (127°’)

Zu einer Losung aus Bry,-NDI-C3;H; 123 (81.1 mg, 0.122 mmol) in Chloroform (10 mL) wurde 3-
tert-Butylanilin (0.14 mL, 0.88 mmol) gegeben. Die Losung wurde 2 h zum Sieden erhitzt. Nach
sdulenchromatographischer Aufreinigung (Dichlormethan / Pentan 4:1) des Rohproduktes wurde

ein violetter Feststoff (85 mg, 87%) erhalten; Schmp.: 263 °C.

CsHy
O N_O
H H
>k©fN 0 @X
Br Br
O I}l (¢]
CsHy

'H-NMR (400 MHz, CDCls): 12.1 (s, 2H), 7.25 (t, °J = 7.8 Hz, 2H), 7.18 (d, >J = 7.8 Hz, 2H), 7.07
(t, *J=2.0 Hz, 2H), 6.83 (d, °J=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, J = 7.4 Hz, 3H), 1.01 (t, J = 7.4 Hz, 3H). HRMS (ESI,
Acetonitril / Chloroform, positiv): m/z: 801.1650 [M+H]", berechnet fiir C40H4;Br,N404: 801.1646.
Amax /M (/M em™) = 573 (23100).

Reaktion von N,N'-Di-(n-octyl)-2,3,6,7-tetrabrom-1,4,5,8-naphthalintetracarbonsiurediimid
(123) mit n-Octylamin:

Bry-NDI-CgH; 123 (50.0 mg, 62.0 umol) wurde in DMF gelost (1.5 mL). Nach Zugabe von
n-Octylamin (100 pL, 0.123 mmol) gelost in DMF (0.16 g/mL) wurde das Reaktionsgemisch fiir
6 h bei 135 °C geriihrt. Das Losungsmittel wurde unter vermindertem Druck entfernt und der
Riickstand sdulenchromatographisch (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-naphthalintetracarbonsiurediimid
(130)

Orangefarbener Feststoff: 30.7 mg (55%); Schmp.: 93 — 97 °C (Lit."””: 92 — 95 °C).

'H-NMR (400 MHz, CDCl5): 10.48 (s, 2H), 4.17 (t, °J = 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, °J = 6.8 Hz, 6H), 0.84 (t, °J = 7.1 Hz, 6H).
HRMS (ESI, Acetonitril / Chloroform, positiv): m/z: 901.3828 [M+H]", berechnet fiir
C4H71Br;N4O4: 901.3827. UV/Vis (CH,Cly): Amax / nm (6/ M ™' em™) = 530 (25500).

N,N'-Di-(n-octyl)-2,3,6-tri-(n-octyl)-amino-1,4,5,8-naphthalintetracarbonsiurediimid (131)

CgHiz

Violetter Feststoff: 10.8 mg (20%); Schmp. 78 — 80 °C.

'H-NMR (400 MHz, CD,Cl): 10.29 (t, *J=6.0 Hz, 1H), 9.59 (t, *J=5.4Hz 1H), 9.14 (4,
’J=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). PC-NMR (101 MHz, CD,Cl,): 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 (ES]I,
Acetonitril / Chloroform, positiv): m/z: 872.6983 [M+H]+, berechnet fiir Cs4HogNsO4: 872.6987.
UV/Vis (CH,CL): Admax /nm (e / M~ ecm™) = 596 (23680).

N,N'-Di-(n-octyl)-8,9-di-(n-octyl)-amino-6,7,10,11-benzo[b]thianthrentetracarbon-
sdurediimid (132)

NDI 130 (20.6 mg, 22.8 umol) und Kaliumcarbonat (14.0 mg, 101 umol) 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 19h zum Sieden erhitzt. Das
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Losungsmittel wurde unter vermindertem Druck entfernt und der Riickstand
sdulenchromatographisch (Dichlormethan / Pentan 1:1) gereinigt. Es wurde eine violette,

wachsartige Substanz (12.6 mg, 62%) erhalten.

CeHy7
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'H-NMR (CDCl;, 400 MHz): 10.21 (t, >J = 6.0 Hz, 2H), 7.50 — 7.43 (m, 2H), 7.24 — 7.19 (m, 2H),
4.22 (t, °J=8.0 Hz, 4H), 3.55 (dt, °*J=6.8 Hz, , °J = 6.6 Hz, 4H), 1.85 — 1.67 Hz (m, 4H), 1.60 —
1.10 (m, 44H), 0.89 (t, °J=7.1 Hz, 6H), 0.82 (t, >J=7.1 Hz, 6H). "C-NMR (101 MHz, CDCl;):
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 fir Cs5;H75N404S,:
883.5224. UV/Vis (CH,CLy): Amax / nm (¢/ M~ cm™) = 569 (23600).

N,N'-Di-(n-octyl)-6,7,14,15-tetrathianthreno[2,3-b|thianthrentetracarbonsiurediimid (133)*’
Bry,-NDI-CgH;7 123 (41.0 mg, 50.7 umol) und Benzol-1,2-dithiol (104 mg, 0.731 mmol) wurden in
Chloroform (5 mL) 61 h unter Riickfluss erhitzt. Das Losungsmittel wurde unter vermindertem
Druck entfernt und séulenchromatographisch (Dichlormethan / Pentan 1:1) gereinigt. Es wurde ein

blauer Feststoff (23 mg, 59%) erhalten; Schmp. 274 °C.

CgH17

Oy _N_O
48e98s
S S
O~ 'N” ~0O

|
CgH17

'H-NMR (400 MHz, CD,CL,): 7.44 — 7.38 (m, 4H), 7.29 — 7.22 (m, 4H), 4.22 (t, >J = 7.6 Hz, 4H)
1.79 (t, °’J=7.6 Hz, 4H), 1.49 — 1.23 (m, 20 H), 0.90 (t, *J=7.6 Hz, 6H). "C-NMR (101 MHz,
CDCl;): 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 fiir

C4:HioN,0484: 766.2033. UV/Vis (CH,CL): Amax / nm (/M em™) = 588 (17000).
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N,N'-Bis-(2',6'-diisopropylphenyl)-2,3,6-tribrom-7-phenylamino-1,4,5,8-naphthalin-
tetracarbonsidurediimid (124°)

Br,-NDI-DIPP 123’ (38.5 mg, 42.7 pmol) wurde in Chloroform geldst (6 mL) und Anilin (1.5 mL
einer Losung in Chloroform; ¢ =2.65 g/mL; 42.7 umol) wurde zugegeben. Das Reaktionsgemisch
wurde 16 h bei Raumtemperatur geriihrt. Das Ldosungsmittel wurde unter vermindertem Druck
entfernt und der Riickstand séulenchromatographisch (Dichlormethan / Pentan 1:1) gereinigt. Es

wurde ein roter Feststoff erhalten (20.3 mg, 52%); Schmp. 321 — 324°C.

'H-NMR (400 MHz, CDCLy): 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, *J = 6.8 Hz, 2H), 2.58 (sept, °J = 6.8 Hz, 2H), 1.17 — 1.05
(m, 24 H). "C-NMR (101 MHz, CD,CL,): 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 fiir CyHyBrsN;O4: 912.0642. UV/Vis (CH,Cl): A/ nm
(/M em™) = 540 (5000).

Umsetzungen des Br,-NDI-Derivats (123) mit Anilin fiir anschlieBende NMR-Analyse:
Allgemeines:

Das Bry-NDI-Derivat 123 wurde im entsprechenden Losungsmittel gelost. Nach Zugabe von Anilin
wurde die Reaktion unter den in (Tabelle 7, S.72) angegebenen Bedingungen durchgefiihrt.
Fliichtige Losungsmittel wie Chloroform, Dichlormethan, Toluol, THF und Acetonitril wurden im
Anschluss an die Reaktion unter vermindertem Druck entfernt. Wurde hingegen DMF als
Losungsmittel benutzt, wurde das Reaktionsgemisch in Diethylether gelost und mit Wasser
gewaschen. Die organischen Phasen wurden vereint und das Losungsmittel unter vermindertem
Druck entfernt. Das Rohprodukt wurde einer Aufreinigung mittels GPC unterzogen, um
iiberschiissiges Anilin zu entfernen. AnschlieBend wurde das Produktgemisch mittels 'H-NMR-
Spektroskopie in CDCl; untersucht. Im Falle der Zugabe von TBAF x 3 H,O als Additiv, wurde

das Fluoridsalz vor der GPC-Aufreinigung mit Wasser extrahiert.
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Ansatz 1: Bry-NDI-CgH;;7 123 (89.0 mg, 0.110 mmol) und Anilin (0.9 mL, 9.9 mmol) wurden in
Chloroform (10 mL) bei Raumtemperatur 16 h geriihrt. (Vorschlag 91 pL, 1 mmol)

Ansatz 2: Bry-NDI-CgH;; 123 (12.0 mg, 14.9 umol), TBAF x 3 H,O (7.0 mg, 22.2 pmol) und
Anilin (122 pL 1.34 mmol) wurden in Chloroform (4 mL) bei Raumtemperatur 14.5 h geriihrt.

Ansatz 3: Br,-NDI-CgH;; 123 (8.60 mg, 10.7 pmol), TBAF x 3 H,O (35.0 mg, 111 umol) und
Anilin (90 uL 0.96 mmol) wurden in Chloroform (2 mL) bei Raumtemperatur 7 h geriihrt.

Ansatz 4: Br,-NDI-CgH;; 123 (12.0 mg, 14.9 pmol) und Anilin (122 pL, 1.34 mmol) wurden in
Dichlormethan (4 mL) bei Raumtemperatur 66 h geriihrt.

Ansatz 5: Bry-NDI-CgHy; 123 (11.8 mg, 14.6 umol), TBAF x 3 H,O (76.2 mg, 242 umol) und
Anilin (120 pL 1.32 mmol) wurden in Dichlormethan (4 mL) bei Raumtemperatur 18 h geriihrt.

Ansatz 6: Bry-NDI-CgH; 123 (8.80 mg, 10.9 pmol) und Anilin (90 pL, 0.99 mmol) wurden in
Toluol (2 mL) bei Raumtemperatur 16 h geriihrt.

Ansatz 7: Bry-NDI-CgH;;7 123 (9.10 mg, 11.3 umol) und Anilin (93 pL, 1.02 mmol) wurden in
trockenem THF (2 mL) bei Raumtemperatur 16 h geriihrt.

Ansatz 8: Brs-NDI-CgHy7; 123 (9.40 mg, 11.7 umol) und Anilin (860 pL einer 1.22 M-Anilin-
Losung in trockenem THF, 1.05 mmol) wurden in trockenem THF (2 mL) bei Raumtemperatur

1.5 h geriihrt.

Ansatz 9: Bry-NDI-CgH;7 123 (10.6 mg, 13.1 pmol) und Anilin (108 pL, 1.18 mmol) wurden in
Acetonitril (20 mL) bei Raumtemperatur 7 Tage geriihrt.

Ansatz 10: Bry-NDI-CgH;; 123 (11.1 mg, 13.8 umol), TBAF x 3 H,O (79.7 mg, 253 umol) und
Anilin (113 pL, 1.23 mmol) wurden in Acetonitril (4 mL) bei Raumtemperatur 3 h geriihrt.

Ansatz 11: Bry-NDI-CgH;; 123 (9.2 mg, 11.4 pmol) und Anilin (1.3 mL einer 0.752 M-Anilin-
Losung in Acetonitril, 1.34 mmol) wurden in Acetonitril (2 mL) bei 65 °C 1 h geriihrt.

Ansatz 12: Bry-NDI-CgH;; 123 (55.5 mg, 68.8 pmol) und Anilin (565 pL, 0.712 mmol) wurden in
trockenem DMF (5 mL) bei Raumtemperatur 14.5 h geriihrt.
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Ansatz 13: Brs-NDI-CgHy; 123 (14.5 mg, 14.28 umol) und Anilin (1.2 mL einer 1.07 M-Anilin-
Losung in trockenem DMF) wurden in trockenem DMF (2 mL) bei 65 °C 2 h gertihrt.

Umsetzungen des NDI-Derivats (124) mit Anilin fiir anschlieBende DC-Analyse
Ansatz A (ohne TBAF): NDI 124 (3.8 mg, 4.65 pmol) wurde in Dichlormethan (3mL) geldst und
Anilin (38.2 pL, 0.42 mmol) zugegeben. Die Losung wurde bei Raumtemperatur 2.5 h geriihrt und

anschliefend der Reaktionsverlauf mittels DC-Probe verfolgt.

Ansatz B (mit TBAF): NDI 124 (3.8 mg, 4.65 pmol) und TBAF x 3 H,O (20 mg, 0.063 mmol)
wurden in Dichlormethan (3mL) gelost und Anilin (38.2 pL, 0.42 mmol) zugegeben. Die Losung

wurde bei Raumtemperatur 2.5 h geriihrt 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 verlauft

somit schneller als in Abwesenheit von TBAF (Ansatz A).

Reaktionszelt: 2.5 h

Laufmittel:
Dichlormethan/Pentan 1:1

Reaktion

ohne  mit
Edukt:  Referenz: TBAF  TBAF _ Referel

2-Amine- 2,7-Diamino- 2.suinm“|:|:w
3,6,7-Tri- 3,6-Dibromo- 6,7-Dibromo-
bromo-NDI NDI NDI
L/'I g2 4 2 2

Abbildung 76. DC-Probe nach 2.5 h Reaktionszeit der Ansédtze 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]-tetracarbonsiurediimid (134) und N,N’-Di-(n-Octyl)-5,12-bis(tert-
butoxycarbonyl)-carbazolo[2,3-b]carbazol[6,7:13,14]-tetracarbonsiurediimid (135)

Br,-NDI-CgHy7 123 (148 mg, 0.184 mmol) Pd(dba), (11.6 mg, 20.2 umol), Triphenylarsan
(12.8 mg, 42.0 umol) wurden unter Argon vorgelegt. Eine Ldsung aus tert-Butyl-2-
(Tributylstannyl)phenylcarbamat (230 mg, 0.477 mmol) in trockenem Toluol (10 mL) wurde
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zugeben und das Gemisch 18 h unter Argon zum Sieden erhitzt. Zur Aufarbeitung wurde das
Losungsmittel — unter  vermindertem  Druck  entfernt und  sdulenchromatographisch
(Dichlormethan / Pentan 1:1) gereinigt. Nach dem Umfillen aus Dichlormethan / Hexan wurde ein
orangefarbener Feststoff (19.0 mg, 12%) erhalten. Mittels 'H-NMR-Spektroskopie konnte das

Verhiltnis der beiden Isomere 134 und 135 auf 1:1 bestimmt werden.

'H-NMR (400 MHz, CDCls): 9.72 (d, *J = 7.5 Hz, 2H, anti), 9.63 (d, *J=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, °J=7.5 Hz, 2H, syn) 4.37 (t,
J=17.5Hz, 4H, anti), 428 (t, °J=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, °J= 6.7 Hz, 12H). HRMS (ESI, Acetonitril / Chloroform, positiv):
m/z: 669.3435 [M—2Boc]+, berechnet flir C;,HysN4O4: 669.3435. CV (Isomerengemisch, CH,Cl,,
0.1 M TBAHFP, vs. Fc/Fc'): Ej %% =—-1.44 V, E; ;%" =-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]-tetracarbonsiurediimid (134") und N,N™-Bis-(2',6'-
diisopropylphenyl)-5,12-bis(zert-butoxycarbonyl)-carbazolo[2,3-b]carbazol[6,7:13,14]-
tetracarbonsiurediimid (135")

Bry-NDI-DIPP 123’ (83 mg, 92 umol), Pd(dba), (8.4 mg, 15.0 umol) und Triphenylarsan (5.6 mg,
18.0 pmol)  wurden unter Argon  vorgelegt. FEine Losung 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
Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt und der resultierende Riickstand
sdulenchromatographisch (Dichlormethan / Pentan 1:1) gereinigt. Es wurde ein orangefarbener
Feststoff (6.0 mg, 8 %) erhalten. Im so erhaltenen Gemisch liegen die beiden Isomere im
Verhéltnis 1:1 vor. Nach dem Umféllen aus Dichlormethan / Hexan lag das Verhiltnis bei

syn / anti bei 0.55 : 1.
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on
'H-NMR (400 MHz, CDCls): 9.60 (d, °J = 8.4 Hz, 2H, anti), 9.46 (d, *J = 8.4 Hz, 2H, syn), 8.10 (d,
3J=8.4 Hz, 2H), 8.07 (d, *J=7.5 Hz, 2H), 7.70 — 7.30 (m, 10H), 3.10 —2.80 (m, 4H), 1.66 und
1.65 (2 xs, 18H), 1.30-1.12 (m, 24H). HRMS (ESI, Acetonitril / Chloroform, positiv): m/z:
987.4306 [M+Na]", berechnet fiir CooH40N4O4Na: 987.4303.

Entschiitzung der CbDI-Gemische mit TFA

N,N’-Di-(n-octyl)-5H,8 H-carbazolo[2,3-b]carbazol[6,7:13,14]-tetracarbonsiurediimid  (136)
und N,N’-Di-(n-Octyl)-5H,12H-carbazolo[2,3-b]carbazol[6,7:13,14]-tetracarbonsiurediimid
137)

Das CbDI-Gemisch bestehend aus 134 und 135 (syn / anti bei 1:1; 19 mg, 22.9 umol) wurde in
Dichlormethan (4 mL) geldst und mit Trifluoressigsdure (0.1 mL) versetzt. Die Losung wurde 24 h
bei Raumtemperatur geriihrt. Aufgrund unvollstindiger Reaktion wurde weitere Trifluoressigsidure
(0.1 mL) zugesetzt und 10 h geriihrt. Das Losungsmittel und die {iberschiissige Sdure wurden unter
vermindertem Druck entfernt und der Riickstand sdulenchromatographisch
(Dichlormethan / Pentan 1:1) aufgereinigt. Das syn-Isomer 136 wurde als roter Feststoff erhalten
(5mg, 34%) und die Charakterisierung dieser Verbindung 136 ist an einer spiteren Stelle
angegeben (vide infra). Das anti-Isomer 137 konnte aufgrund der duBlerst geringen Loslichkeit
nicht sauber erhalten werden. Die charakteristischen Signale im 'H-NMR-Spektrum wurden bei
erhohter Temperatur in d’-Tetrachlorethan aufgenommen. Die schwache Farbung der Losung und
der darauf schwimmende Feststoff zeigten jedoch an, dass auch bei 70 °C die Verbindung nicht
vollsténdig in Losung war. Folgende charakteristische Signale im '"H-NMR bestitigen jedoch die
Bildung von 137: '"H-NMR (600 MHz, C,D,Cl,, 70 °C): 11.45 (s, 2H), 9.78 (d, °J = 8.3 Hz, 2H),
7.68 (t, °J = 8.0 Hz, 2H), 7.59 (d, °J = 7.9 Hz 2H), 7.42 (t, °J = 8.0 Hz, 2H), 4.41(t, °J = 7.5 Hz ,
4H).

CgHiz CgHiz

[e] N__O [e] N_O
H
o oo

N N N
H H O H
[¢] f?l [e] [¢] N (e]

CgHq7 CgHy7

syn anti
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N,N’-Bis(2,6-diisopropylphenyl)-5H,8 H-carbazolo[2,3-b]carbazol[6,7:13,14]-tetracarbon-
sdurediimid (136’) und /N,N’-Bis(2,6-diisopropylphenyl)-SH,12H-carbazolo|2,3-b]carbazol
[6,7:13,14]-tetracarbonsiurediimid (137')

Das CbDI-Gemisch bestehend aus 134" und 135' (syn / anti bei 0.55 : 1; 1.4 mg, 1.8 umol) wurde
in Dichlormethan (2 mL) gelst und mit Trifluoressigsdure (0.05 mL) versetzt. Die Losung wurde
5 h bei Raumtemperatur geriihrt. Das Losungsmittel und die iiberschiissige Séure wurden unter
vermindertem Druck entfernt, der Riickstand im Vakuum getrocknet und einer '"H-NMR-Analyse
unterzogen. Das 'H-NMR-Spektrum zeigt die quantitative Umsetzung des Gemisches zu den
CbDI-Derivaten 136’ und 137'. Die vollstindige Charakterisierung der isolierten Verbindungen

sind an einer spéteren Stelle angegeben (vide infra).

Oy N_O Oy N._O
v :
e .ee
N N N
H H Q H
O7 °N” "0 O” °N” "0
syn anti

N,N’-Di-(n-octyl)-2,6-di(2-bromphenylamino)-1,4,5,8-naphthalintetracarbonsiurediimid
(139)

Br,-NDI-CgH,7 138 (600 mg, 0.927 mmol), 2-Bromanilin (322 mg, 1.87 mmol), Pd(dba), (118 mg,
0.205 mmol), P(-Bu);HBF, (47.9 mg, 165 umol) 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 geriihrt. Das Losungsmittel wurde unter vermindertem Druck entfernt und
der Riickstand sdulenchromatographisch (Dichlormethan /Pentan 1:1) gereinigt. Es wurde ein

blauer Feststoff (230 mg, 30%) erhalten; Schmp.: 258 — 261 °C.
CgH17
O _N (o] y Br
N\©
sWee
Br o l}l o

CgHi7

'H-NMR (400 MHz, CDCL): 11.16 (s, 2H, NH), 8.40 (s, 2H), 7.74 (dd, °J = 8.0 Hz, *J = 1.4 Hz,
2H), 7.54 (dd, °J = 8.0 Hz, “J = 1.7 Hz, 2H), 7.42 (td, >J = 7.6 Hz, *J = 1.4 Hz, 2H), 7.16 (td, °J =
7.8 Hz, *J = 1.5 Hz, 2H), 4.18 (t, *J = 7.6 Hz, 4H), 1.73 (quintett, °J = 7.7 Hz, 4H), 1.48 — 1.19 (m,
20H), 0.87 (t, °J = 7.12 Hz, 6H). HRMS (ESI, Acetonitril / Chloroform, negativ): m/z: 827.1806
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[M—HT", berechnet fiir C4,H4sBr,N;O4: 827.1813. UV/Vis (CH,Cly): Amax / nm (&/ M em™) = 590
(21200).

4-((2-Bromphenyl)amino)-2,7-dioctyl-1 H-benzo[/mn]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(Il)-acetat (9.1 mg, 41 umol), 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 gertihrt.
Mittels DC-Kontrolle konnte keine Reaktion festgestellt werden, so dass die Temperatur auf
140 °C erhoht wurde. Nach 45 min Riihren bei dieser Temperatur wurde das Reaktionsgemisch
schlieBlich 30 min unter Riickfluss erhitzt. Darauf konnte kein Ausgangsmaterial 139 mehr
detektiert werden, jedoch Spuren des anti-CbDIs 137. Das Ldsungsmittel wurde unter
vermindertem Druck entfernt wund der Riickstand wurde sdulenchromatographisch
(Dichlormethan / Pentan 1:1) aufgereinigt. 140 wurde als griiner Feststoff (80.5 mg, 57%) erhalten.

CgHiz
[e] N

0
H
Q.
N O
B
" 0PN o
CgHi7

'H NMR (400 MHz, CD,Cl,): 11.88 (s, 1H), 11,01 (s, 1H), 8.78 (d, *J= 8.0 Hz, 1H), 8.40 (s, 1H),
7.77 (dd, *J=8.1Hz, *J=12Hz, 1H), 7.70 — 7.65 (m, 1H), 7.59 — 7.54 (m, 2H), 7.20 (dd,
3J=8.1Hz, *J=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 fir C4,H4cBrN,O4: 749.2697.

Derivat 140 (80.5 mg, 0.107 mmol), Palladium(Il)-acetat (3.5 mg, 16 pmol), 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 Riickfluss erhitzt.
Diinnschichtchromatographisch konnte anteilig die Bildung des anti-CbDI-Derivats 137 beobachtet
werden. Im Anschluss wurde das Olbad entfernt und 20 min ohne Wirmezufuhr anschlieBend 2 h
bei 145 C geriihrt, wonach jedoch mittels DC keine Verdnderung 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)-SH,12 H-carbazolo[2,3-b]carbazol[6,7:13,14]-tetracarbonsiurediimid
(142)

N,N'-Bis-(2-ethylhexyl)-1,4,5,8-napthalintetracarbonsdurediimid 141 (156 mg, 0.241 mmol), 2-
Bromanilin (177 mg, 0.680 mmol), Palladium(II)-acetat (18.2 mg, 81.1 umol) 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 Riickstand sidulenchromatographisch (Dichlormethan / Pentan 1:1) gereinigt. Es wurde ein

dunkelgriiner Feststoff (16 mg, 10%) erhalten; Schmp.: 359 — 360 °C.

'"H NMR (400 MHz, CDCls): 11.52 (s, 2H), 9.76 (d, °J = 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, °J=7.2 Hz, 6H), 0.90 (t, °J=7.4 Hz, 6H). HRMS (ESI, Acetonitril / Chloroform,
positiv): m/z: 669.3437 [M+H]", berechnet fiir C4,H4sN4O4: 669.3435. UV/Vis (CH2Cly): Amax / N
(¢/ M em™) =615 (20800), 486 (34100).

N,N’-Bis(2,6-diisopropylphenyl)-5H,12H-carbazolo|2,3-b]carbazol[6,7:13,14]-
tetracarbonsiurediimid (137)
Der Ansatz 1 wurde analog dem Ansatz 2 unter Anwesenheit von 2 Aquivalenten TBAB

durchgefiihrt.
a) Ansatz 2:

2,6-Br,-NDI-DIPP 138’ (60.0 mg, 80.6 umol), 2-Bromanilin (38.8 mg, 0.226 mmol),
Palladium(II)-acetat (5.4 mg, 24 umol) 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 Losungsmittel wurde unter vermindertem Druck entfernt und der Riickstand
sdulenchromatographisch (Dichlormethan / Pentan 1:1) sowie mittels Recycling-GPC gereinigt. Es

wurde ein dunkelgriiner Feststoff erhalten (7.2 mg, 12%).
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b)  Ansatz 3:

2,6-Br,-NDI-DIPP 138 (60.0 mg, 80.6 umol), 2-Bromanilin (38.8 mg, 0.226 mmol),
Palladium(Il)-acetat (4.0 mg, 17.8 umol), Tricyclohexylphosphan (11.0 mg, 35.4 umol) und
Césiumcarbonat (52.2 mg, 16.2 pmol) wurden in trockenem Dimethylacetamid (5 mL) unter Argon
fiir 1 h bei 125 °C und fiir eine weitere Stunde bei 175 °C geriihrt. Das Losungsmittel wurde unter
vermindertem Druck entfernt und der Riickstand sdulenchromatographisch
(Dichlormethan / Pentan 1:1) sowie mittels Recycling-GPC gereinigt. Es wurde ein dunkelgriiner

Feststoff (3.0 mg, 8%) erhalten.

Oy N._O
aseeny
aea

Schmp.: >400 °C.

'H-NMR (600 MHz, CD,Cl,): 11.52 (s, 2H), 9.71 (d, °J = 7.3 Hz, 2H), 7.74 — 7.71 (m, 2H), 7.70 —
7.67 (m, 2H), 7.62 (t, >J = 7.9 Hz, 2H), 7.47 (d, °J = 7.9 Hz, 2H), 7.40 — 7.36 (m, 2H), 2.92 (sept, °J
= 6.9 Hz, 4H), 1.20 (2 x d, *J = 6.9 Hz, 24H). “C-NMR (151 MHz, CD,Cl,): 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 fiir CsoHysN4O4 765.3435. CHNS (%): berechnet fiir CsoH44N4O4: C, 78.51; H, 5.80; N,
7.32; gefunden: C, 78.75; H, 5.84; N, 7.39. CV (CH,Cl,, 0.1 M TBAHFP, vs. Fc/Fc"):
EpSP=-149V, Ep"=-1.07V, E>X/X)=1.11V. UV/Vis (CH)ClL): Ay /nm
(/M ' em™) = 622 (24200), 491 (38600). Fluoreszenz (CH,Cly, Aoy = 446 nm): Apay = 641 nm;
Dr = 5%.

N,N’-Bis(2,6-diisopropylphenyl)-5SH,12H-1,3,6,8-tetrakis(trifluormethyl)-carbazolo|2,3-b] car-
bazol[6,7:13,14]-tetracarbonsaurediimid (143)

2,6-Br,-NDI-DIPP 138 (295 mg, 0.396 mmol), 2-Brom-3,5-bis(trifluormethyl)anilin (310 mg,
1.01 mmol), Palladium(Il)-acetat (13.6 mg, 60.6 umol), Kaliumcarbonat (111 mg, 0.803 mmol)
und TBAB (261 mg, 0.810 mmol) wurden unter Argonatmosphire vorgelegt und trockenes DMF
(7 mL) wurde hinzugegeben. Das Gemisch wurde bei 135 °C 90 min, bei 150 °C 1h und schlieBlich
unter Riickfluss 1 h erhitzt. Das Losungsmittel wurde unter vermindertem Druck entfernt und der
Riickstand séulenchromatographisch (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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Riickfluss erhitzt und nach dem Abkiihlen filtriert. Bei dem dabei erhaltenen Riickstand handelt es
sich um einen dunkelgriinen Feststoff (34.0 mg, 8%); Schmp.: >400 °C.

0._N__O CFs

Wies
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FsC O” 'N” “O

aes

'H-NMR (600 MHz, C,D,Cls, 78 °C): 5=11.43 (s, 2H), 7.96 (bs, 2H), 7.79 (bs, 2H), 7.49 (t,
3J=17.8 Hz, 2H), 7.34 (d, *J = 7.8 Hz, 4H), 2.95 — 2.70 (m, 2H), 1.21 (d, *J= 6.7 Hz, 12H), 1.14 (d,
3J=6.7Hz, 12H). HRMS (ESI, Acetonitril / Chloroform, positiv): m/z: 1037.2926 [M+H]",
berechnet fiir CssHsF1N4Og: 1037.2931. UV/Vis (CHoCL): A /nm (/M 'em™) = 621
(25100), 473 (40900). CV (CH,Cl,, 0.1M TBAHFP, vs. Fc/Fc): E;,"2=-120V,
Ep*(X/X)=-0.74 V.

CF3

N,N’-Bis(2,6-diisopropylphenyl)-SH,12H-2,9-dicyano-carbazolo[2,3-b]carbazol[6,7:13,14]-
tetracarbonsiurediimid (144)

2,6-Br,-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 umol), Kaliumcarbonat (61.7mg, 0.446 mmol)
und TBAB (142 mg, 0.440 mmol) wurden unter Argonatmosphire vorgelegt und trockenes DMF
(5 mL) wurde hinzugegeben. Das Gemisch wurde unter Riickfluss fiir eine Dauer von 50 min
geriihrt. Das Losungsmittel wurde unter vermindertem Druck entfernt und der Riickstand
sdulenchromatographisch (Dichlormethan) gereinigt. Ferner wurde zur weiteren Aufreinigung der
Feststoff in Chloroform suspendiert (2 mL), zum Riickfluss erhitzt und nach dem Abkiihlen
filtriert. Bei dem dabei erhaltenen Riickstand handelt es sich um einen griinen Feststoff (29 mg,

16%); Schmp.: > 400 °C.

0s_N_O CN

H
soqgny
& N
H

07 'N” "0

'H-NMR (400 MHz, CD,Cl,): 6 =11.78 (s, 2H), 10.14—10.12 (m, 2H), 7.98 (dd, *J=8.4 Hz,
‘J=1.6 Hz), 7.78 (dd, *J=8.4 Hz, °J=0.64 Hz), 7.64 (t, *J=7.8 Hz, 2H), 7.49 (d, *J=7.8 Hz,

NC
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4H), 2.87 (sept, J=6.8 Hz, 4H), 1.22, 120 (2xd, J = 6.8Hz, 24H). HRMS (ESI,
Acetonitril / Chloroform, positiv): m/z: 815.3336 [M+H]", berechnet fiir Cs;H43N¢O4: 815.3340.
UV/Vis (CH,Cly): Apax /nm (¢/ M em™) = 599 (33300), 473 (40900). CV (CH,Cl,, 0.1 M
TBAHFP, vs. Fc/Fc'): E1,%% =-1.34V, E,"" =-0.86 V.

N,N’-Bis(2,6-diisopropylphenyl)-5SH,12 H-octafluorocarbazolo[2,3-b]carbazol[6,7:13,14]-
tetracarbonsiurediimid (145)

2,6-Br,-NDI-DIPP 138° (199 mg, 0.267 mmol), 2-Brom-3,4,5,6-tetrafluoranilin®”’ 8 (130 mg,
0.535 mmol), Palladium(Il)-acetat (19.6 mg, 87.3 pumol) 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 Losungsmittel wurde unter vermindertem Druck
entfernt und der Riickstand sdulenchromatographisch (Dichlormethan/Pentan 1:1) und mit
Recycling HPLC (Dichlormethan / Hexan 1:1) gereinigt. Es wurde ein dunkler Feststoftf (3.0 mg,
1%) erhalten; Schmp.: > 400 °C.

o._N_OF F

H
FNOF
N F
F H
F FOZ N0

'H-NMR (400 MHz, CD,CL,): 11.33 (s, 2H), 7.61 (t, °J=8.0 Hz, 2H), 7.45 (d, °J = 8.0 Hz, 4H),
2.87 (sept, °J = 6.8 Hz, 4H), 1.23 — 1.18 (m, 24H). HRMS (ESI, Acetonitril / Chloroform, positiv):
m/z: 909.2677 [M+H]", berechnet fiir CsoH3;FsN4O4: 909.2682. UV/Vis (CH,ClL): Apax / NM
(e/M'em™) = 592 (20200), 467 (26100). CV (CH,Cl,, 0.1 M TBAHFP, vs. Fc/Fc"):
Ef®=—135V, E;p8 =087 V.

N,N’-Di-(n-octyl)-5H,8 H-carbazolo[2,3-b]carbazol[6,7:13,14]-tetracarbonsidurediimid (136)

NDI 125a (153 mg, 0.184 mmol), Kaliumcarbonat (102 mg, 0.738 mmol) und Palladium(II)-acetat
(14 mg, 62 pmol) wurden unter Argonatmosphére vorgelegt und trockenes DMF (10 mL) wurde
anschieBend zugegeben. Das Reaktionsgemisch wurde unter Argonatmosphére 80 min bei 100 °C
gerithrt und nach dem Abkiihlen das Losungsmittel unter verminderten Druck entfernt. Nach
sdulenchromatographischer Aufreinigung des Riickstands (Chloroform/Hexan 1:1) wurde ein

dunkelroter Feststoff (35 mg, 28%) erhalten, Schmp.: 273 — 274 °C.
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'H-NMR (400 MHz, CD,Cl,): 11.11 (s, 2H, NH), 9.52 (d, °J = 8.6 Hz, 2H), 7.60 — 7.52 (m, 2H),
7.41 (d,’J=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). "C-NMR (151 MHz, CDCls): 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 fiir C4,H4sN4O,4: 669.3435.
UV/Vis (CH,CL): Apex /nm (¢/M ' em™) = 580 (11900), 526 (34600). CV (CH,Cl,, 0.1 M
TBAHFP, vs. Fc/Fc’): E1p%% =136 V, E1 " = —1.15 V, E,\(X/X") = 1.06 V.

N,N’-Bis(2,6-diisopropylphenyl)-5SH,8 H-carbazolo[2,3-b]carbazol[6,7:13,14]-tetracarbonsiu-
rediimid (136")

NDI 125a’ (76.2 mg, 82.2 umol), Kaliumcarbonat (22.8 mg, 0.165 mmol) und Palladium(II)-acetat
(5.4 mg, 26 pmol) wurden unter Argonatmosphire vorgelegt und trockenes DMF (5 mL) wurde
anschlieffend zugegeben. Das Reaktionsgemisch wurde unter Argonatmosphére 60 min bei 100 °C
geriihrt und nach dem Abkiihlen das Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. Nach
sdulenchromatographischer Aufreinigung des Riickstands (Dichlormethan / Pentan 1:1) wurde ein

dunkelroter Feststoff (20.8 mg, 33%) erhalten; Schmp. > 400 °C.

QLD

N N
H H

07 °'N” SO0

'H-NMR (400 MHz, CD,Cl,): § =11.4 (s, 2H), 9.57 (dd, >J=8.16 Hz, *J=0.76 Hz, 2H), 7.73 —
7.66 (m, 4H), 7.66 — 7.57 (m, 2H), 7.49 (d, °J = 7.6 Hz, 2H), 7.46 (d, °J = 7.6 Hz, 2H), 7.41 — 7.37
(m, 2H), 2.98 (sept, *J = 6.8 Hz, 2H), 2.87 (sept, *J = 6.8 Hz, 2H), 1.22 (d, *J = 6.8 Hz, 12H), 1.20
(d, °J=6.8 Hz, 12H).*C-NMR (101 MHz, CD,CL,): 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 fiir CsoHsN4O4: 765.3435. UV/Vis (CH,Cly): Amax /nm (6/ M ecm™) = 589
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(12400), 531 (34300). Fluoreszenz (CH,Cl,, Aex = 516 nm): Apax = 622 nm; @ = 1%. CV (CH,Cl,,
0.1 M TBAHFP, vs. Fc/Fc'): E| )02 =—-1.54 V, E; ;% = -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-
sdurediimid (146)

NDI 127 (99.0 mg, 0.105 mmol), Kaliumcarbonat (29.0 mg, 0.210 mmol) und Palladium(II)-acetat
(7.0 mg, 31 umol) wurden unter Argonatmosphére vorgelegt und trockenes DMF (7 mL) wurde
anschiefend zugegeben. Das Reaktionsgemisch wurde unter Argonatmosphére 60 min bei 100 °C
geriihrt und nach dem Abkiihlen das Losungsmittel unter verminderten Druck entfernt. Nach
sdulenchromatographischer Aufreinigung des Riickstands (Dichlormethan / Pentan 1:1) wurde ein

dunkelroter Feststoff (30 mg, 37%) erhalten; Schmp.: 353 — 355 °C.

CgHi7
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'H-NMR (400 MHz, CD,Cl,): 11.16 (s, 2H, NH), 9.47 (d, °J=8.7 Hz, 2H), 7.60 (d, *J=1.8 Hz,
2H), 7.50 (dd,’J = 8.7 Hz, “J = 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 fiir CsoHgoN4O4: 780.4609. UV/Vis (CH,CL): Amax /nm (/M ™' cm™) =
532 (40600). CV (CH,Cl,, 0.1 M TBAHFP, vs. Fe/Fc'): E;,%2 = —1.56 V, Ey )% = —1.21 V.

N,N’-Di-(n-octyl)-5H,8H-2,11-di-tert-butylcarbazolo|2,3-b]carbazol[6,7:13,14]-tetracarbon-
siurediimid (147)

NDI 128 (160 mg, 0.170 mmol), Kaliumcarbonat (48.0 mg, 0.347 mmol) und Palladium(II)-
acetat (11.1 mg, 49.4 umol) wurden unter Argonatmosphire vorgelegt und trockenes DMF
(8 mL) zugegeben. Das Reaktionsgemisch wurde unter Argonatmosphidre 1h bei 100 °C
gerithrt und nach dem Abkiihlen das Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. Nach
sdulenchromatographischer Aufreinigung des Riickstands (Dichlormethan / Pentan 1:1) wurde

ein dunkelroter Feststoff (42.8 mg, 32%) erhalten; Schmp.: 285 - 288 °C.
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'H-NMR (400 MHz, CD,Cl,): 11.25 (s, 2H), 9.78 (d, *J=2.0 Hz, 2H), 7.74 (dd, *J=8.4 Hz,
“J=2.0Hz, 2H), 7.51 (dd, *J=8.4Hz, °J=0.5Hz, 2H), 443 (t, *J=7.5Hz, 2H), 4.30 (t,
3J=1.5 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 fiir
CsoHgoN4O4: 780.4609. UV/Vis (CH,CL): Amax /nm (¢/ M em™) = 511 (31500). CV (CH,Cl,
0.1 M TBAHFP, vs. F¢/Fc'): E,%2 = -1.56 V, Ey )" = -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]-tetracarbonsiurediimid (148)

NDI 129 (83.8 mg, 76.0 umol), Kaliumcarbonat (21.5 mg, 0.156 mmol) und Palladium(Il)-acetat
(5.2 mg, 23 umol) wurden unter Argonatmosphire vorgelegt. Nach Zugabe von trockenem DMF
(5 mL) wurde das Reaktionsgemisch unter Argonatmosphire 45 min bei 100 °C geriihrt. Nachdem
eine DC-Reaktionskontrolle keinen Hinweis Produktbildung lieferte, wurde das Gemisch 1 h zum
Sieden erhitzt. Nach dem Abkiihlen wurde das Losungsmittel unter verminderten Druck entfernt.
Nach sdulenchromatographischer Aufreinigung des Riickstands (Dichlormethan /Pentan 1:1)

wurde schlieBlich ein dunkelroter Feststoff (22.8 mg, 32%) erhalten; Schmp.: 216 — 220 °C
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'H-NMR (400 MHz, CDCl;): 11.3 (s, 2H), 8.03 (s, 2H), 7.92 (s, 2H), 4.36 — 4.25 (m, 2H), 4.21 (t,
3J=17.4Hz2H), 2.01 (tt, >J = 6.8 Hz, 2H), 1.77 (tt, >J = 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
fiir CyHyFoN4Oy: 941.2931. UV/Vis (CHLCL): A /nm (/M em™) = 568 (13700), 502
(26700). CV (CH,Cl,, 0.1 M TBAHFP, vs. Fc/Fc’): E| "2 =—1.27 V, E; ;% = -0.88 V.

N,N’-Di-(n-Propyl)-5H,8 H-3,10-di-tert-butyl-carbazolo[2,3-b] carbazol[6,7:13,14]-tetra-
carbonsaurediimid (146°°)

NDI 127’ (76.0 mg, 95.0 pmol), Kaliumcarbonat (26.5 mg, 0.192 mmol) und Palladium(Il)-acetat
(6.0 mg, 27 umol) wurden unter Argonatmosphire vorgelegt und trockenes DMF (7 mL)
zugegeben. Das Reaktionsgemisch wurde 90 min bei 100 °C geriihrt und nach dem Abkiihlen das
Losungsmittel unter verminderten Druck entfernt. Die sdulenchromatographische Aufreinigung des
Riickstands (Dichlormethan / Pentan 1:1) lieferte einen dunkelroten Feststoff (33.0 mg, 54%);
Schmp: 399 — 402 °C.
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'H-NMR (400 MHz, CD,CL): 11.11 (s, 2H), 9.44 (d, *J=8.7 Hz, 2H), 7.59 (d, “J= 1.8 Hz, 2H),
7.50 (dd, *J=8.7 Hz, *J=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 fiir
C40H40N404: 640.3044. UV/Vis (CH,Cly): Amex / nm (¢/ M~ ecm™) = 532 (40700).

Chlorierung des CbDI-Derivats 137°:

CbDI 137’ (24.0 mg, 36.6 umol) und N-Chlorsuccinimid (20.0 mg, 0.150 mol) wurden in
Chloroform (10 mL) und Acetonitril (10 mL) geldst und 5 d zum Sieden erhitzt. Das Losungsmittel
unter vermindertem Druck entfernt und der Riickstand chromatographisch gereinigt

(Dichlormethan / Pentan 1:1). Es wurden drei Fraktionen erhalten:

N,N’-Bis(2,6-diisopropylphenyl)-SH,12H-2,9-dichlor-carbazolo|[2,3-b]carbazol[6,7:13,14]-
tetracarbonsiurediimid (149)

Griiner Feststoft: 15 mg (57%); Schmp: > 400 °C.

'"H-NMR (400 MHz, CDCls): 11.55 (s, 2H), 9.78 (d, *J=1.8 Hz, 2H), 7.68 (dd, *J=8.5 Hz,
‘J=2.0 Hz), 7.64 (t, *J=7.6 Hz, 2H), 7.52 (d, °J = 8.4 Hz, °J = 0.5 Hz, 2H), 7.49 (d, *J=7.8 Hz,
4H), 2.87 (sept, °J = 6.9 Hz, 4H), 1.26 — 1.21 (m, 24H). "H-NMR (400 MHz, CD,Cl,): 11.57 (s,
2H), 9.73 (d, “J=1.8 Hz, 2H), 7.71 (dd, *J=8.6 Hz, “J=2.1 Hz), 7.66 - 7.60 (m, 4H), 7.48 (d,
3J=78Hz, 4H), 2.88 (sept, J=69Hz, 4H), 124-121 (m, 24H). HRMS (ESI,
Acetonitril/Chloroform, positiv): m/z: 833.2660 [M+H]", berechnet fiir CsoH43CLN4Oy4: 833.2656.
UV/Vis (CHy,CLy): Ama/nm (¢/M ' em™) = 635 (19900), 483 (30000). CV (CH,Cl,, 0.1 M
TBAHEP, vs. Fc/Fc’): E1 %% =—-1.38 V, E;,% = -0.94 V.
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N,N’-Bis(2,6-diisopropylphenyl)-5H,12H-2,4,9-trichlor-carbazolo|2,3-b|carbazol[6,7:13,14]-
tetracarbonsiurediimid (150)

Griiner Feststoff: 7.0 mg (26%), Schmp.: > 400 °C.

.
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'H-NMR (400 MHz, CD,Cl,): 11.64 (s, 1H), 11.58 (s, 1H), 9.74 (d, *J=2.0 Hz, 1H), 9.68 (dd,
“J=2.0Hz, °J=0.68 Hz, 1H), 7.76 (d, *J=2.0 Hz, 1H), 7.72 (dd, *J = 8.6 Hz, *J=2.0 Hz, 2H),
7.66 —7.60 (m, 3H), 7.48 (d, °J=7.8 Hz, 2H), 7.48 (d, *J = 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 [M-H]",
berechnet fiir CsoHyCL1N4O4: 868.2121. UV/Vis (CH,CL): Amex / nm (¢/ M~ em™) = 632 (19800),
476 (30400). CV (CH,Cl,, 0.1 M TBAHFP, vs. Fc/Fc): E %% = —1.35 V, E; " =—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]-tetracarbonsiurediimid (151)
Griiner Feststoff: 3 mg (18%); Schmp.: > 400 °C.
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'"H-NMR (400 MHz, CD,Cl,): 11.65 (s, 2H), 9.70 (dd, “J=2.1 Hz, °J=0.5 Hz, 2H), 7.78 (d,
‘J=2.1Hz, 2H), 7.64 (t, °J= 7.8 Hz, 2H), 7.48 (d, °J=7.8 Hz, 4H), 2.88 (sept, *J = 6.8 Hz, 4H),
1.21 (d, *J=6.8 Hz, 24H). HRMS (APCI, Dichlormethan, positiv): m/z: 901.1869 [M+H]",
berechnet fiir CsoHy C14N4O4: 901.1876. UV/Vis (CH,CL): Amex / nm (¢/ M~ em™) = 629 (20100),
470 (30000). CV (CH,Cl,, 0.1 M TBAHFP, vs. Fc/Fc'): Eypf2 =130V, E; ;% = -0.85 V.
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N,N’-Bis(2,6-diisopropylphenyl)-SH,8 H-2,4,7,9-tetrachlor-carbazolo[2,3-b]carbazol[6,7:13,14]
-tetracarbonsiurediimid (152)

CbDI 136’ (53.5 mg, 69.9 umol) 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 Losungsmittel wurde unter vermindertem Druck entfernt und der
Riickstand sdulenchromatographisch und mittels HPLC (Dichlormethan / Pentan 1:1) gereinigt.
Das Tetrachlorprodukt wurde als dunkelroter Feststoff (25 mg, 40%) erhalten; Schmp.: > 400 °C.

Cl N
H

'"H-NMR (400 MHz, CD,Cl,):11.55 (s, 2H), 9.55 (dd, *J=1.8 Hz, °J=0.5Hz, 2H), 7.75 (d,
*J=1.8Hz, 2H), 7.65 (t, *J=7.5Hz, 1H), 7.61 (t, °J=7.5Hz, 1H), 7.55 — 7.42 (m, 4H), 2.91
(sept, >J = 6.8 Hz, 2H), 2.84 (sept, °J = 6.8 Hz, 2H), 1.22 (t, ’J = 6.8 Hz, 2H), 1.21 (t, >J = 6.8 Hz,
2H). HRMS (ESI, Acetonitril / Chloroform, positiv): m/z: 901.1881 [M+H]", berechnet fiir
CsoHy CLLIN4O,4: 901.1877. UV/Vis (CH,Cly): Aay / nm (/M ecm™) = 597 (11600), 531 (28000).
CV (CH,Cl,, 0.1 M TBAHFP, vs. Fc/Fc’): Ej"2 = —1.35V, E 1% =-0.90 V.

2,6-Dibromnaphthalin-1,4,5,8-tetracarbonséure-n-octylester (153)

2,6-Br,-NDA 30 (2.13 g, 5.00 mmol) wurde zu einer Losung bestehend aus Kaliumhydroxid (1.4 g,
25 mmol) in Wasser (400 mL) zugegeben und bei Raumtemperatur 30 min geriihrt. 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 wissrige Phase
wurde mehrmals mit Dichlormethan gewaschen, die organischen Phasen vereint und das
Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. Der Riickstand wurde sdulenchromatographisch

(Dichlormethan / Pentan 1:3) gereinigt. Es wurde ein farbloses Ol (1.62 g, 36%) erhalten.
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'H-NMR (400 MHz, CDCly): 8.05 (s, 2H), 4.30 (t, °J= 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 / CHCl;, positiv): m/z: 947.3074
[M+K]", berechnet fiir C4sH70Br,KOg: 947.30609.

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 pmol) 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 Losungsmittel wurde unter vermindertem Druck entfernt und der Riickstand
sdulenchromatographisch (Dichlormethan / Pentan 1:1) sowie mittels HPLC (NP, Chloroform)
gereinigt. Es wurde ein orangefarbener Feststoff (19 mg, 13%) erhalten. Schmp.: 70 — 77 °C.

'"H NMR (400 MHz, CDCls): 8.75 (s, 2H), 8.69 (d, *J = 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 / CHCls, positiv): m/z: 930.5755 [M],
berechnet fiir CsgH7sN,Os: 930.5753. UV/Vis (CH2CL): Apex /nm (/M em™) = 500 (10100),
400 (27000). CV (CH,Cl,, 0.1 M TBAHFP, vs. Fc/Fc): E;,"2=-1.96V, E ;" =-1.74V,
Ep”=0.73 V.

N,N’-Bis(n-octyl)-benzofuro|2,3-b]benzofuran[6,7:13,14]-tetracarbonsiurediimid (155)

2,6-Br,-NDI-CgH;; 138 (180 mg, 0.278 mmol) und 2-Bromphenol (0.08 mL, 0.750 mmol) wurden
in Anwesenheit von Palladium(Il)-acetat (18.7 mg, 83.3 umol) und Kaliumcarbonat (76.6 mg,
0.554 mmol) in trockenem DMF (7 mL) unter Argonatmosphidre 3 h zum Sieden erhitzt. Das
Losungsmittel ~wurde unter vermindertem Druck entfernt wund der  Riickstand
sdulenchromatographisch (Dichlormethan) aufgereinigt. Es wurde ein gelber fluoreszierender

Feststoff (30.1 mg, 16%) erhalten; Schmp.: 376 — 378 °C.

CgHi7
O _N

Reeess

|
CgHi7

189



EXPERIMENTELLER TEIL KAPITEL V

'H-NMR (600 MHz, C,D,Cl,, 78 °C): 9.61 (d, *J= 7.8 Hz, 2H), 7.85 (d, °J= 7.8 Hz, 2H), 7.78 —
7.73 (m, 2H), 7.58 — 7.51 (m, 2H), 4.36 (t, °J = 7.8 Hz, 4H), 1.88 (tt, °J = 7.8 Hz, 4H), 1.55 — 1.20
(m, 10H), 0.86 (t, *J= 7.1 Hz, 6H).""C-NMR (151 MHz, C,D,Cl,, 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 fiir C4,H4,N,Og: 670.3037. UV/Vis
(CH,CL): Apax / nm (£/ M~ cm ™) = 470 (54000).

N,N’-Bis(2,6-diisopropylphenyl)-benzofuro[2,3-b]benzofuran[6,7:13,14]|-tetracarbonsiure-
diimid (155)

2,6-Br,-NDI-DIPP  138° (200 mg, 0.268 mmol), 2-Bromphenol (0.08 mL, 0.75 mmol),
Palladium(II)-acetat (18.0 mg, 80.6 umol) und Kaliumcarbonat (74.0 mg, 0.537 mmol) wurden
unter Argonatmosphére vorgelegt und trockenes DMF (15 mL) wurde anschieBend zugegeben. Das
Reaktionsgemisch wurde unter Argonatmosphére 3 h unter Riickfluss erhitzt. Das Losungsmittel
wurde unter vermindertem Druck entfernt und der Riickstand s&ulenchromatographisch
(Dichlormethan / Pentan 2:1) gereinigt. Der erhaltene Feststoff wurde ferner in Chloroform
suspendiert, zum Riickfluss erhitzt und nach dem Abkiihlen filtriert. Bei dem dabei erhaltenen

Riickstand handelt es sich um einen gelben Feststoff (73.0 mg, 35%); Schmp.: > 400 °C.

Rteess

'"H-NMR (400 MHz, CD,CL): 9.53 (ddd, *J=8.3 Hz, *J=1.4 Hz, °J=0.6 Hz, 2H), 7.81 (ddd,
3J=8.5Hz, *J=12Hz, °J=0.6 Hz, 2H), 7.84 — 7.79 (m, 2H), 7.61 (t, *J=7.7 Hz, 2H), 7.56 —
7.50 (m, 2H), 7.46 (d, °J= 7.7 Hz, 4H), 2.89 (sept, *J = 6.8 Hz, 4H), 1.22 (d, ’J = 6.84 Hz, 12H),
1.19 (d, *J=6.84 Hz, 12H). HRMS (ESI, Acetonitril / Chloroform, positiv): m/z: 767.3119
[M+H]", berechnet fiir CsoHusN,Og: 736.3116. UV/Vis (CH,Cly): Amax /nm (6/ M ecm™) = 474
(46200). Fluoreszenz (CH,Cly, Aex =445 nm): Apax = 502 nm; @ =19%. CV (CH,Cl,, 0.1 M
TBAHFP, vs. Fc/Fc): E )8 =142V, E; ;% = -0.94 V.

2,5-Bis(n-alkyl)-3,6-bis(thiophen-2-yl)-pyrrolo[3,4-c]pyrrol-1,4-dione (156a—f)

210 148a

Die Th,-Derivate mit n-Butyl-,” " n-Hexyl-, n-Octyl-, 2-Ethylhexylgruppe "™ am Lactam-Stickstoff

sind literaturbekannt. Im Rahmen dieser Arbeit wurden diese Derivate entsprechend einer leicht
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modifizierten Vorschrift, betreffend Reaktionsdauer und —temperatur durchgefiihrt. Diese ist im

Folgenden angegeben.

Allgemeine Vorschrift fiir Alkylierung des Th,DPPs:

3,6-Di(thiophen-2-yl)pyrrolo[3,4-c]pyrrol-1,4(2H, 5H)-dion (Th,-DPP, 1 Aquiv) und
Kaliumcarbonat (4 Aquiv.) wurden unter Schutzgas vorgelegt und anschlieBend trockenes DMF
zugegeben. Nach der Zugabe des n-Alkylbromids (4 Aquiv.), wurde die Reaktionsmischung unter
Riickfluss erhitzt. Nach angegebener Reaktionszeit wurde abgekiihlt und das Losungsmittel am
Rotationsverdampfer abgetrennt. Der Riickstand wurde mittels S&ulenchromatographie im

angegeben Laufmittel gereinigt, aus Cyclohexan umkristallisiert und an der Olpumpe getrocknet.

2,5-Bis(n-butyl)-3,6-bis(thiophen-2-yl)-pyrrolo[3,4-c|pyrrol-1,4-dion (156a)*""

Th,-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
fiir Sadulenchromatographie: Dichlormethan / Pentan 5:1). Es wurde ein rotbrauner, kristalliner

Feststoff (100 mg, 49%; Lit.*'"": 82%) erhalten; Schmp.: 165 — 167 °C.

4 | .C4Hg
N
S X _
S,
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'"H-NMR (400 MHz, CDCl;): 8.92 (dd, *J=3.9Hz, *“J=12Hz, 2H), 7.63 (dd, 'J=5.0 Hz,
‘J=1.2Hz, 2H), 7.28 (dd, *J=5.0 Hz, °J=3.9 Hz, 2H), 4.09 (t, °J= 7.8 Hz, 4H), 1.78 — 1.69 (m,
4H), 1.50 — 1.41 (m, 4H), 0.97 (t, °J = 7.4 Hz, 6H). HRMS (ESI, Acetonitril / Chloroform, positiv):
m/z: 412.1272 [M]", berechnet fiir C»HN,0,S,: 412.1274. CHNS (%): berechnet fiir
CHuN>0,S,: 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 (CHyCL): Amax / nm (e /M ™" cm™") = 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)

Thy-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 fiir
Saulenchromatographie: Dichlormethan / Pentan 4:1). Rotbrauner, kristalliner Feststoff (84.8 mg,
39%); Schmp.: 176 — 179 °C.
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'H-NMR (400 MHz, CDCLy): 8.92 (dd, *J=3.9Hz, *“J=1.1Hz, 2H), 7.63 (dd, *J=5.0 Hz,
‘J=1.1Hz, 2H), 7.28 (dd, °J = 5.0 Hz, °J = 3.9 Hz, 2H), 4.07 (t, °J = 7.9 Hz, 4H), 1.79 — 1.71 (m,
4H), 1.45 —1.29 (m, 8H), 0.91 (t, °J=7.1 Hz, 6H). HRMS (ESI, Acetonitril / Chloroform, positiv):
m/z: 441.1666 [M+H]", berechnet fiir C,3HyN,0,S,: 441.1665. CHNS (%): berechnet fiir
CpHsN»O,S,: 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 (CH,CLy): Amax / nm (¢ /M ™ em™) = 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 (156¢)

Th,-DPP (700 mg, 2.32 mmol), Kaliumcarbonat (1.28 g, 9.31 mmol) und n-Hexylbromid (1.3 mL,
1.5g, 9.3mmol) in DMF (50 mL) wurden 18 h zur Reaktion gebracht. (Laufmittel fiir
Sdulenchromatographie: Dichlormethan / Pentan 4:1). Rotbrauner, kristalliner Feststoff (474 mg,
44%; Lit."*™: 64%); Schmp.: 167 — 180 °C (Lit."**: 174 °C).

7 q CeH
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'H-NMR (400 MHz, CDCly): 8.92 (dd, *J=3.9Hz, *“J=12Hz, 2H), 7.63 (dd, *J=5.0 Hz,
‘J=1.2Hz, 2H), 7.28 (dd, *J=5.0 Hz, °J=3.9 Hz, 2H), 4.07 (t, °J=7.9 Hz, 4H), 1.79 — 1.70 (m,
4H), 1.49-1.22 (m, 12H), 0.88 (t, ’J=7.1Hz, 6H). HRMS (ESI, Acetonitril / Chloroform,
positiv): m/z: 469.1979 [M+H]", berechnet fiir C,6H33N,0,S,: 469.1978. CHNS (%): berechnet fiir
CysH3uN»0,S,: 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 (CHyCLy): Amax / nm (e /M cm™) = 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)
Thy-DPP (700 mg, 2.32 mmol), Kaliumcarbonat (1.28 g, 9.31 mmol) und n-Heptylbromid (1.5 mL,
1.7g, 93 mmol) in DMF (1.5mL) wurden 18h zur Reaktion gebracht. (Laufmittel fiir

Saulenchromatographie: Dichlormethan / Pentan 3:1). Rotbrauner, kristalliner Feststoff (539 mg,

47%); Schmp.: 145 — 148 °C.
[e]
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'"H-NMR (400 MHz, CDCl;): 8.92 (dd, *J=3.9Hz, *“J=12Hz, 2H), 7.63 (dd, 'J=5.0 Hz,
‘J=1.2Hz, 2H), 7.28 (dd, °J=5.0 Hz, °J=3.9 Hz, 2H), 4.07 (t, °J=7.9 Hz, 4H), 1.79 — 1.70 (m,
4H), 1.47-1.20 (m, 16H), 0.87 (t, ’J=6.9 Hz, 6H). HRMS (ESI, Acetonitril / Chloroform,
positiv): m/z: 496.2216 [M], berechnet fiir CosH36N>0,S,: 496.2213. CHNS (%): berechnet fiir
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CsH36N,0,S,: 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 (CH,Cly): Apmax / nm (e/M_1 cm_l) =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 (156¢)

Thy-DPP (500 mg, 1.67 mmol), Kaliumcarbonat (917 mg, 6.65 mmol) und #-Octylbromid (1.2 mL,
1.3g, 6.7mmol) in DMF (35mL) wurden 18h zur Reaktion gebracht. (Laufmittel fiir
Saulenchromatographie: Dichlormethan / Pentan 3:1). Rotbrauner, kristalliner Feststoff (415 mg,
48%; Lit."*™: 72%); Schmp.: 142 — 145 °C (Lit."**: 143 °C).

2 CgH
‘ N, 817
S =\ _— ‘
CgH17” Y%
817

'"H-NMR (400 MHz, CDCl;): 8.92 (dd, *J=3.9Hz, *“J=12Hz, 2H), 7.63 (dd, 'J=5.0 Hz,
‘J=1.2Hz, 2H), 7.28 (dd, *J=5.0 Hz, °J=3.9 Hz, 2H), 4.07 (t, °J=7.9 Hz, 4H), 1.79 — 1.70 (m,
4H), 1.47-1.19 (m, 20H), 0.87 (t, ’J=6.9 Hz, 6H). HRMS (ESI, Acetonitril / Chloroform,
positiv): m/z: 524.2525 [MT", berechnet fiir C30H4oN,0,S,: 524.2526. CHNS (%): berechnet fiir
C30Hs0N>0,S,: 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 (CH,Cly): Aax /nm (e/M ™' em™) = 549 (30400), 511 (24900), 291 (28100). Fluoreszenz
(CH,Cly, Aex =516 nm): Ay = 562 nm; @ = 100%. CV (CH,Cl,, 0.1 M TBAHFP, vs. Fc/Fc)):
Ep =—1.67V, En%' =0.50V, E;,°*=0.88 V.

2,5-Bis(2-Ethylhexyl)-3,6-bis(thiophen-2-yl)-pyrrolo[3,4-c]pyrrol-1,4-dion (156f)

Th,-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 fiir
Sdulenchromatographie: Dichlormethan). Aufgrund der allgemein guten Ldoslichkeit der
Verbindung und um das Isomerenverhéltnis zu erhalten wurde auf die Umkristallisation verzichtet.

Rotbrauner, kristalliner Feststoff (3.8 g, 23%; Lit.'* 41%).

'H-NMR (400 MHz, CD,CL): 8.84 (dd, *J=3.9Hz, ‘J=12Hz 2H), 7.67 (dd, *J=5.0 Hz,
“J=1.2 Hz, 2H), 7.29 (dd, °J = 5.0 Hz, °J = 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 (CHyCL): /e /nm (¢/M ™' cm™) = 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)*'°, n-Hexyl- (101¢)*"!, n-Octyl- (101e)'***, 2-Ethylhexylsubstituenten (101f)*'* sind in der
Literatur beschrieben. In Anlehnung daran wurde die Bromierungen in Dichlormethan
durchgefiihrt. Die Chlorierung wurde mit N-Chlorsuccinimid in Dichlormethan durchgefiihrt:

Das entsprechende DPP-Derivat 156a—f und N-Halogensuccinimid werden unter Schutzgas
vorgelegt und anschlieBend trockenes Dichlormethan zugegeben. Die Reaktion wurde bei
Raumtemperatur und angegebener Reaktionsdauer durchgefiihrt. Daraufthin  wurde die
Reaktionslosung mittels Sadulenchromatographie (Laufmittel, sofern nicht anders angegeben:
Dichlormethan / Pentan 1:1) gereinigt. Das Produkt wurde in Hexan suspendiert, anschlieBend

abfiltriert und an der Olpumpe 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 geriihrt. Dunkler, pulvriger Feststoff (49.0 mg, 35%); Schmp.: 251 —
258 °C.

'H-NMR (400 MHz, CDCL): 8.71 (d, *J=4.2Hz, 2H), 7.10 (d, *J=42Hz, 2H), 3.99 (t,
3J=17.8 Hz, 4H), 1.75 — 1.66 (m, 4H), 1.49 — 1.39 (m, 4H), 0.97 (t, °J = 7.3 Hz, 6H). HRMS (ESI,
Acetonitril / Chloroform, positiv): m/z: 480.0493 [MT", berechnet fiir C,,H,,CLLN,0,S,: 480.0494.
CHNS (%): berechnet fiir C»,H»CLN,O,S,: 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 (CH,Cl,): Amax /nm (¢ /M~ cm™) = 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 geriihrt. Dunkler, pulvriger Feststoff (70 mg, 11%); Schmp.: 239 —
241 °C. In einem weiteren Ansatz (AnsatzgroBe: 100 mg DPP 156b) konnte die Ausbeute auf 51%

erhoht werden.
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'"H-NMR (400 MHz, CD,Cl,): 8.70 (d, *J=4.2 Hz, 2H), 7.14 (d, *J=42Hz, 2H ), 3.98 (t,
3J=1.7Hz, 4H), 1.74 — 1.66 (m, 4H), 1.43 — 1.24 (m, 8H), 0.91 (t, *J = 7.0 Hz, 6H). HRMS (ESI,
Acetonitril / Chloroform, positiv): m/z: 508.0810 [MT", berechnet fiir C,4H,cC1LN,0,S,: 508.0807.
CHNS (%): berechnet fiir CpsHpsCLLN,O,S,: 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 (CH,CL): Apax /nm (¢ /M ecm™) = 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 (157¢)
DPP 156¢ (200 mg, 0.427 mmol) und N-Chlorsuccinimid (143 mg, 1.07 mmol) wurden in
Dichlormethan (40 mL) 11 h geriihrt. Rotbrauner, pulvriger Feststoff (57 mg, 25%); Schmp.: 231 —

7 CgH

cl [ N
S N ‘
CeHi3” / !
6H13

'H-NMR (400 MHz, CD,Cl,): 8.69 (d, *J=4.2Hz, 2H), 7.14 (d, *J=42Hz, 2H), 3.97 (,
3J=17.8 Hz, 4H), 1.74 — 1.64 (m, 4H), 1.42 — 1.30 (m, 12H), 0.89 (t, °J = 7.1 Hz, 6H). HRMS (ESI,
Acetonitril / Chloroform, positiv): m/z: 536.1119 [M]", berechnet fiir C,sH3CL,N,0,S,: 536.1120.
CHNS (%):berechnet fiir Cp¢H30CIL,N,0,S;: C, 58.09; H, 5.63; N, 5.21; S, 11.93; berechnet fiir: C,
58.69; H, 5.79; N, 5.36; S, 11.75. UV/Vis (CH,CL): Amax /nm (¢ /M cm™) = 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 geriihrt. Dunkler, pulvriger Feststoff (165 mg, 32%); Schmp.: 209 —

211 °C.
o
c— ] N CHs
S N/ _ s
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'H-NMR (400 MHz, CD,Cl,): 8.70 (d, *J=4.2 Hz, 2H), 7.14 (d, *J=4.2 Hz, 2H), 3.97 (t,
3J=17.8 Hz, 4H), 1.74 — 1.66 (m, 4H), 1.43 — 1.24 (m, 16H), 0.88 (t, °J = 6.8 Hz, 6H). HRMS (ESI,
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Acetonitril / Chloroform, positiv): m/z: 564.1430 [MT", berechnet fiir C,5sH34CLLN,0,S,: 564.1433.
CHNS (%): berechnet fiir CpgH3,C1LN,0,S,: 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 (CH,Cl,): Amax / nm (/M cm™) = 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 (157¢)

DPP 156e (140 mg, 0.267 mmol) und N-Chlorsuccinimid (89.1 mg, 0.667 mmol)) wurden in
Dichlormethan (15 mL) 18 h  geriihrt. (Laufmittel ~ fiir ~ S&ulenchromatographie:
Dichlormethan / Pentan 3:5). Dunkler, pulvriger Feststoff (72.4 mg, 46 %); Schmp.: 200 — 202 °C.

o
c— | N/CBHW
s =
CeHrr” | p)—¢
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'H-NMR (400 MHz, CDCl;): 8.71 (d, *J=4.2Hz, 2H), 7.10 (d, *J=4.2Hz, 2H), 3.98 (t,
’J=7.8 Hz, 4H), 1.75 — 1.67 (m, 4H), 1.46 — 1.19 (m, 20H), 0.88 (t, °J = 6.9 Hz, 6H). HRMS (ESI,
Acetonitril / Chloroform, positiv): m/z: 592.1748 [M]+, berechnet fir C;oHzgC1LN,0,S,: 592.1746.
CHNS (%): berechnet fiir C;0H33C1,N,0,S,: 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 (CH2CL): Amax /nm (/M ecm™) = 565 (35200), 525
(28900), 303 (28900). Fluoreszenz (CH,Cly, Aex =516 nm): Apax = 578 nm, @p = 84%. CV
(CH,Cl,, 0.1 M TBAHFP, vs. Fe/Fc'): E1%" =—1.57 V, E;,>' = 0.55 V, E; ;> =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 geriihrt. Dunkler, pulvriger Feststoff (110 mg, 67%, Lit*'%: 75%);
Schmp.: 260 °C.

o
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'H-NMR (400 MHz, CDCl;): 8.68 (d, *J=4.2Hz, 2H), 7.24 (d, *J=4.2Hz, 2H), 4.00 (t,
3J=17.7Hz, 4H), 1.75 — 1.67 (m, 4H), 1.50 — 1.40 (m, 4H), 0.98 (t, °’J = 7.3 Hz, 6H). HRMS (ESI,
Acetonitril / Chloroform, positiv): m/z: 567.9485 [M]", berechnet fiir C2,H,,Br;N,0,S,: 567.9484.
CHNS (%): berechnet fiir C;,H»,BrN,O,S,: 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 (CH,CL): Amy /nm (e/M™' em™) = 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 geriihrt. Dunkler, pulvriger Feststoff (184 mg, 81%); Schmp.: 246 —
247 °C.
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'H-NMR (400 MHz, CDCly): 8.68 (d, *J=4.2Hz, 2H), 7.24 (d, *J=4.2Hz 2H), 3.99 (t,
3J=17.8 Hz, 4H), 1.76 — 1.68 (m, 4H), 1.41 — 1.35 (m, 8H), 0.92 (t, °J = 7.0 Hz, 6H). HRMS (ESI,
Acetonitril / Chloroform, positiv): m/z: 595.9793 [M]’, berechnet fiir C,3HyBr,N,0,S;:
595.9797.CHNS (%):berechnet fir C,sH,sBr,N,O,S,: 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 (CH,Cl,): Amax / nm (¢ /M ' cm™) = 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 156¢ (130 mg, 0.277 mmol) und N-Bromsuccinimid (123 mg, 0.693 mmol) wurden in
Dichlormethan (10 mL) 18 h geriihrt. Dunkler, pulvriger Feststoff (131 mg, 75%, Lit:*'' 65% );
Schmp.: 231 — 234 °C.
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'H-NMR (400 MHz, CDCly): 8.67 (d, *J=4.2Hz, 2H), 7.24 (d, *J=4.2Hz 2H), 3.99 (t,
J=1.8 Hz, 4H), 1.76 — 1.67 (m, 4H), 1.47 — 1.24 (m, 12H), 0.89 (t, *J = 7.0 Hz, 6H). HRMS (ESI,
Acetonitril / Chloroform, positiv): m/z: 624.0119 [M]", berechnet fiir CosH3oBr;N,0,S,: 624.0110.
CHNS (%): berechnet fiir CysH;30BroN,O,S,: 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 (CH,CL): Ay /nm (e/M™' ecm™) = 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 (1.00g, 2.01 mmol) und N-Bromsuccinimid (896 mg, 5.03 mmol) wurden in
Dichlormethan (65 mL) 20 h geriihrt. Nach Einengen der Losung, 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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sdulenchromatographisch (Dichlormethan / Pentan 3:5) gereinigt und mit Hexan gewaschen und an

der Olpumpe getrocknet wurde. Dunkler, pulvriger Feststoff; Schmp.: 213 — 215 °C.

o
Br— | NS
S N/ _ s
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'H-NMR (400 MHz, CDClL): 8.67 (d, *J=42Hz, 2H), 7.24 (d, *J=4.2Hz, 2H), 3.98 (t,
J=17.8 Hz, 4H), 1.76 — 1.68 (m, 4H), 1.45 — 1.19 (m, 16H), 0.88 (t, °J = 6.9 Hz, 6H). HRMS (ESI,
Acetonitril / Chloroform, positiv): m/z: 653.0500 [M+H]", berechnet fiir C,sH3sBr,N,0,S;:
653.0501. CHNS (%): berechnet fiir C,3H33,BraN,O,S,: 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 (CH,CL): Apnex /nm (e/M ' cm™) = 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  (10mL) 40h  geriihrt. (Laufmittel  fiir ~ S&ulenchromatographie:
Dichlormethan / Pentan 2:3). Dunkler, pulvriger Feststoff (88.7 mg, 52%; Lit."***: 52%); Schmp.:
202 —206 °C.
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'H-NMR (400 MHz, CDCl;): 8.67 (d, *J=4.2Hz, 2H), 7.24 (d, *J=4.2Hz, 2H), 3.98 (t,
’J=7.8 Hz, 4H), 1.75 — 1.67 (m, 4H), 1.47 — 1.18 (m, 20H), 0.87 (t, °J = 6.9 Hz, 6H). HRMS (ESI,
Acetonitril / Chloroform / Ameisensdure, positiv): m/z:  680.0729 [M]", berechnet fiir
C30H38B1N,0,S;,: 680.0736. CHNS (%): berechnet fiir C30HzsBraN,O,S,: 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 (CH,Cly): Amax /nm
(e/M ' em™) = 568 (37600), 527 (30600), 303 (27200). Fluoreszenz (CH,Cl,, Aex - 516 nm):
Amax =580 nm, ®p = 84%. CV (CH,Cl,, 0.1 M TBAHFP, vs. Fc/Fc'): E,*'=-1.56V,
En> =056V, Ep>?=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 (2.60g, 4.95mmol) und N-Bromsuccinimid (1.8 g, 10.2mmol) wurden in
Dichlormethan (100 mL) 68 h geriihrt. Das Gemisch wurde auf 120 mL Methanol gegeben, der
ausgefallene Feststoff filtriert und der Filterkuchen mit heilem Methanol gewaschen. Es wurde ein

dunkler, pulvriger Feststoff (2.19 g, 65%) erhalten der fiir die folgenden Reaktionen eingesetzt
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wurde. Die im Transistor eingesetzte Probe wurde davor sdulenchromatographisch

(Dichlormethan / Pentan 1:1) gereinigt.

'H-NMR (400 MHz, CDCly): 8.64 (d, *J=4.2 Hz, 2H), 7.23 (d, *J=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 (CH,CL): Amax / nm
(/M em™) =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
Argonatmosphére erhitzt. Das Losungsmitte]l wurde unter vermindertem Druck entfernt und das
Rohprodukt in einer Soxhletextraktion mit Chloroform aus dem Riickstand extrahiert. Das
erhaltene Rohprodukt wurde zur weiteren Aufreinigung einer Séaulenchromatographie

(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 Olbadtemperatur geriihrt. Es wurde ein
dunkler Feststoff (333 mg, 38%) erhalten; Schmp. 287 — 288 °C.

0
NC /| N/CAHQ
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N
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'"H-NMR (400 MHz, CD,CL,): 8.87 (d, *J=4.2Hz, 2H), 7.77 (d, *J=4.2Hz, 2H), 4.04 (t,
3J=17.6 Hz, 4H), 1.74 — 1.64 (m, 4H), 1.49 — 1.38 (m, 4H), 0.97 (t, °J = 7.4 Hz; 6H). HRMS (ESI,
Acetonitril / Chloroform, positiv): m/z: 463.1256 [M+H]", berechnet fiir C,4H»3N40,S,: 463.1257.
CHNS (%): berechnet fiir C;4HoN40,S,: 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; /o /nm (e /M~ cm™) = 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
(15mL) 1 h bei 120 °C sowie 80 min bei 165 °C Olbadtemperatur geriihrt. Es wurde ein dunkler
Feststoff (64.0 mg, 13%) erhalten; Schmp. 273 — 274 °C.
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'"H-NMR (400 MHz, CD,CL,): 8.87 (d, *J=4.2Hz, 2H), 7.77 (d, *J=4.2Hz, 2H), 4.03 (t,
3J=17.8 Hz, 4H), 1.75 — 1.66 (m, 4H), 1.44 — 1.34 (m, 8H), 0.92 (t, °J = 7.1 Hz; 6H). HRMS (ESI,
Acetonitril / Chloroform, positiv): m/z: 491.1568 [M+H]+, berechnet fir C,sH»7N40,S5: 491.1570.
CHNS (%):berechnet flir C,sHN4O,S, 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 (CH,Cl,): Amax / nm (¢ /M cm™) = 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 Olbadtemperatur geriihrt. Es wurde ein dunkler Feststoff (52 mg, 27%)

erhalten; Schmp. 251 — 253 °C.
/ Qo caH
NC < | _ /N/ 6H13
CSH13/N \S/ CN
o

'H-NMR (400 MHz, CD,CL): 8.86 (d, *J=4.2Hz, 2H), 7.77 (d, *J=4.2Hz, 2H), 4.03 (t,
3J=17.8 Hz, 4H), 1.75 — 1.65 (m, 4H), 1.46 — 1.27 (m, 12H), 0.90 (t, >J = 7.1 Hz, 6H). HRMS (ESI,
Acetonitril / Chloroform, positiv): m/z: 518.1807 [MT]", berechnet fiir C,sH3N40,S,: 518.1805.
CHNS (%): berechnet fiir C,5H;0N40,S,: 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 (CH,CL): Amax / nm (¢ /M cm™) = 586 (31800), 545 (27700),
307 (36700). CV (CH,Cl,, 0.1 M TBAHFP, vs. Fc/Fc'): E "% =-1.73V E " =-122V,
En” =083 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 Olbadtemperatur geriihrt. Es wurde ein dunkler Feststoff (426 mg, 47%) erhalten;
Schmp. 228 — 229 °C.
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'"H-NMR (400 MHz, CD,CL,): 8.86 (d, *J=4.2Hz, 2H), 7.77 (d, *J=4.2Hz, 2H), 4.03 (t,
3J=17.7Hz, 4H), 1.74 — 1.64 (m, 4H), 1.45 — 1.25 (m, 16H), 0.88 (t, °J = 6.9 Hz, 6H). HRMS (ESI,
Acetonitril / Chloroform, positiv): m/z: 547.2193 [M+H]", berechnet fiir: C3oH3sN40,S,: 547.2196.
CHNS (%): berechnet fiir C;0H34N40,S,: 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 (CH,Cl,): Anay / nm (¢ /M~ cm™") = 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 Olbadtemperatur geriihrt. Nach Zugabe weiterer 10 mL DMF wurde
das Reaktionsgemisch 140 °min bei 165°C Olbadtemperatur geriihrt. Es wurde ein dunkler
Feststoff (96.5 mg, 24%) erhalten; Schmp. 226 — 227 °C.

(e}
Nne— ] N,Cus
S X _ s
N
CeHir’ | y—cN
o

'H-NMR (400 MHz, CD,CL): 8.90 (d, *J=4.2Hz, 2H), 7.75 (d, *J=4.2 Hz, 2H), 4.03 (t,
’J=17.8 Hz, 4H), 1.75 — 1.68 (m, 4H), 1.46 — 1.20 (m, 20H), 0.88 (t, °J = 6.9 Hz; 6H). HRMS (ESI,
Acetonitril / Chloroform, positiv): m/z: 575.2511 [M+H]", berechnet fiir C3;H30N40,S,: 575.25009.
CHNS (%): berechnet fiir C5,H3sN40,S,: 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 (CH,CL,): Apax /nm (/M cm™) = 586 (31500), 545
(27400), 307 (36200). Fluoreszenz (CH,Cl,, Aex = 516 nm): Ayex = 609 nm, @ = 70%. CV (CH,Cl,,
0.1 M TBAHFP, vs. Fc/Fc'): Ep"% = —1.75V, E;p"" = -1.23 V, E;,%* = 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 Olbadtemperatur geriihrt. Nach dem Abkiihlen auf Raumtemperatur
wurde eine gesattigte wissrige Natriumcyanidlosung zugegeben, geriihrt und mit Dichlormethan
extrahiert. Das organische Losungsmittel wurde unter vermindertem Druck entfernt und der
Riickstand sdulenchromatographisch (Dichlormethan) gereinigt. Es wurde ein dunkler Feststoff

(48.8 mg, 31%) erhalten; Schmp.: 223 — 225 °C.
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'H-NMR (400 MHz, CD,CL): 8.82 (d, °J= 4.2 Hz, 2H), 7.76 (d, *J = 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). *C-NMR (101 MHz,
CD,Cl,): 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 fiir
C3,H30N40,S;5: 575.2510. CHNS (%): berechnet fiir C3,H3sN,O,S;5: 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 (CH,Cl,): Apax / nm (&/ M cm™) =
586 (28500), 546 (26500), 308 (34200). CV (CH,Cl, 0.1M TBAHFP, vs. Fc/Fc):
Ep"P =177V, E " =-124V, E|,°* =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) gelost und 435 min bei Raumtemperatur geriihrt. Das
Reaktiongemisch wurde anschlieBend bei —20 °C iiber 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. Fiir Transistormessungen
wurden diese beiden Fraktionen verwendet. Zu Analysezwecken wurden die beiden Fillungen

mittels Recycling-HPLC auf chiraler Sdule getrennt.

'H-NMR (400 MHz, CD,Cl,): 8.65 (d, *J=4.2 Hz, 2H), 7.12 (d, *J=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 fiir CsH30CLN,0,S,:
593.1825. CHNS (%): berechnet fiir C3;0H33sCLN,O,S,: 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 (CH,Cl,): Apax /nm (/M cm™) = 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 geriihrt. Das Ldsungsmittel wurde unter
vermindertem Druck entfernt und mittels S&ulenchromatographie (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) geldst und bei
—20 °C iiber Nacht aufbewahrt. Der ausgefallene Niederschlag wurde abfiltiert (611 mg, Schmp.:
171 -176 °C), die Mutterlauge eingeengt und durch Zugabe von Methanol ein weiterer
Niederschag ausgefillt (325 mg, Schmp.: 159-166 °C). Die erste Féllung 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)phenylboronsdure (313 mg, 1.65 mmol),
Pd,(dba);-CHCI; (23.7 mg, 22.9 umol) und P(:Bu;)HBF; (25.0 mg, 86.2 umol) wurden unter
Argon vorgelegt. Eine entgaste, wissrige K;PO4-Losung (2 M, 7.5 mL) sowie entgastes Toluol
(17.5 mL) wurden hinzugegeben. Das Gemisch wurde bei 90 °C 16 h geriihrt. Nach Abkiihlen auf
Raumtemperatur wurden die Phasen getrennt und das organische Losungsmittel unter
vermindertem  Druck entfernt. Nach  Aufreinigung mittels  S&ulenchromatographie
(Dichlormethan / Pentan 3:7) wurde ein dunkler Feststoff (298 mg, 66%) erhalten. Schmp.: 223 —
228 °C.

'H-NMR (400 MHz, CDCls): 8.94 (d, >J = 4.2 Hz, 2H), 7.81 — 7.57 (m, 4H), 7.71 — 7.66 (m, 4H),
7.55 (d, *J=4.2Hz, 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 fiir:
CusHyFsN,O,S,: 812.2899. CHNS (%): berechnet fiir Cy4H46FsN-O,S,: 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 (CH,CL): Amax /nm (e/ M cm™) =
600 (43600), 561 (41600), 340 (35000). CV (CH,Cl,, 0.1 M TBAHFP, vs. Fc/Fc'):
E " =-152V, Ep®™=051V, Ep®=083V. Fluoreszenz (CH,Cly, A= 516 nm):
Amax = 628 nm, @p=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 (217mg, 0.526) wurde in trockenem o-Dichlorbenzol  geldst.
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 geriihrt. Nach Abkiihlen
auf Raumtemperatur wurde dieses auf Wasser gegeben (400 mL) und mit Dichlormethan (400 mL)
extrahiert. Die vereinten organischen Phasen wurden mit Wasser (2 x 200 mL) gewaschen und das
Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. Der Riickstand wurde sdulenchromatographisch
mit Dichlormethan aufgereinigt. Es wurden 128 mg (53%) eines violetten Feststoffs erhalten;

Schmp. 195 - 197 °C.

'H-NMR (400 MHz, CD,Cl,): 7.80 — 7.77 (m, 4H), 7.31 — 7.28 (m, 2H), 3.94 (t, °J =, 4H), 1.72 —

1.62 (m, 4H), 1.38 — 1.22 (m, 4H), 0.88 (t, °J = 7.4 Hz, 6H).””"C-NMR (101 MHz, CD,Cl,): 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 (CH,),
31.93 (CH,), 20.16 (CH,), 13.72 (CH;3). HRMS (ESI, Acetonitril / Chloroform, positiv): m/z:
461.1580 [M+H]"; berechnet fiir Co4HasNgS,: 461.1577. UV/Vis (CHyCL): Apax / nm (6/ M ™' cm™)
= 543 (21000). CV (CH,Cl,, 0.1 M TBAHFP, vs. Fc/Fc'): Ef (X/X)=-126V, E,*
(X/X+) =0.92. Fluoreszenz (CH,Cly, Aex =516 nm): Apox = 610 nm, @ = 8%.

3,6-Diphenylfuro|3,4-c]furan-1,4-dion (93)

Die Verbindung wurde in Anlehnung an eine literaturbekannte Methode synthetisiert.'”
Dibenzoylsuccinat 92 (1.30 g, 3.40 mmol) wurde unter Schutzgasatmosphire vorgelegt und
anschlieend im Sandbad langsam auf 280 °C bei vermindertem Druck (20 mbar) erhitzt. Die gelbe
Schmelze verfarbte sich dunkelbraun und wurde daraufhin auf 200 °C abgekiihlt und erneut auf
280 °C erhitzt. Nach dem Abkiihlen wurde die erstarrte Masse sdulenchromatographisch
(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 abgekiihlte Masse mit Ethanol (2 x 5 mL) aufgekocht und filtriert. Das Produkt

(472 mg, 42%) wurde in ausreichender Reinheit erhalten.
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'H-NMR (400 MHz, CD,CL,): 8.29 (m, 4H), 7.47 —7.59 (m, 6H),. UV/Vis (CH,CL): Apa/nm
(e/ M em™) =427 (39200), 456 (42900). Fluoreszenz (CH,Cly, Aoy = 413 nm): Apax = 467 nm, &y
= 68%.

Diethyl-2,3-di(thiophen-2-carbonyl)succinat (162)

Die Reaktion zu dieser literaturbekannten Verbindung wurde in Anlehnung an die Literatur
synthetisiert.”"> 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
vollstandiger Umsetzung wurde eine Losung aus Ethyl-3-oxo0-3-(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 weiflen Suspension wurde Iod (5.70 g, 45.0 mmol) geldst in
trockenem Diethylether (90 mL) tropfenweise in einem Zeitraum von 1.5h zugegen. Das
ausgefallene Natriumiodid wurde darauthin durch Filtration entfernt. Die klare Losung wurde am
Rotationsverdampfer auf ca. 40 mL eingeengt. Die ausgefallenen, weillen 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: 'H-NMR (400 MHz, CDCls): 8.10 (dd, *J=3.9 Hz, *J=1.1 Hz, 2H), 7.74 (dd,
3J=5.0 Hz, *J= 1.1 Hz, 2H), 7.20 (t, >*J=5.0 Hz, *J= 3.9 Hz, 2H), 5.36 (s, 2H), 4.10 — 3.98 (m,
4H), 1.04 (t, °J=7.1 Hz, 6H). Nebenprodukt: 8.11 — 8.08 (Uberlagerung mit Signal des anderen
Isomers), 7.70 (dd, *J=5.0 Hz, *J=1.1 Hz, 2H), 7.18 (t, °*J=5.0 Hz, *J=3.9 Hz, 2H), 5.34 (s,
2H), 4.18 (q, >J = 7.1 Hz, 4H), 1.20 (t, °J = 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
Argonatmosphire vorgelegt. Nach Zugabe eines eutektischen Gemisches aus Biphenyl und
Diphenylether (Dowtherm®, 10 mL) wurde das Reaktionsgemisch bei 200 — 201 °C 2 h geriihrt.
Nach dem Abkiihlen auf Raumtemperatur wurde der Riickstand mittels Sdulenchromatographie
(Dichlormethan/Pentan 1:1) gereinigt. Es wurde ein roter Feststoff (17.1 mg, 16%) erhalten;
Schmp.: 296 — 299 °C.
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'H-NMR (400 MHz, CD,CL): 8.20 (dd, *J = 3.9 Hz, °J = 1.1 Hz, 2H), 7.81 (dd, *J = 4.9 Hz, °J =
1.1 Hz, 2H), 7.31 (dd, *J = 4.9 Hz, *J = 3.9 Hz, 2H). HRMS (EI, 70 eV): m/z: 301.9700, berechnet
fiir C14H404S; 301.9702. UV/Vis (CH,Cly): Ao/ nm (¢/ M~ cm™) = 461 (39308), 494 (44000).
Fluoreszenz (CH,Clp, Aex =413 nm): Ay = 509 nm, &g = 63%.

Di-tert-butyl-((1,4-dioxo0-3,6-diphenylpyrrolo[3,4-c|pyrrol-2,5(1H,4H)-diyl)bis(2,1-
phenylen))dicarbamat (164)

Ph,-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) gelost.
Nach anschlielender Zugabe einer Trifluoressigsdure-Losung in Chloroform (0.1 mL, 1 Vol-%),
wurde das  Reaktionsgemisch  bei  Raumtemperatur 4d  geriihrt. Da  geméal
diinnschichtchromatographischer 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 Verinderung der Reaktion beobachtet, so dass die
Reaktion durch Entfernen des Losungsmittels unter vermindertem Druck abgebrochen wurde. Der
Riickstand wurde sdulenchromatographisch (Dichlormethan) und mit GPC (Chloroform) gereinigt.
Es wurde ein honiggelber Feststoff (41 mg, 18%) erhalten; Schmp: 123 °C.

BocHN\Q
o
N
ety
N
o

Q\NHBOC

Das Produkt besteht aus einem nicht trennbaren Isomerengemisch im Verhéltnis 1.86 : 1.

'H-NMR (400 MHz, CD,CL,): 8.04, 7.91 (d, *J = 7.9 Hz, d, >J = 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 (ES]I,
Acetonitril / Chloroform, positiv): m/z: 671.2862 [M+H]", berechnet fiir C4H30N4O¢: 671.2864.
UV/Vis (CH,CL): Ama/ nm (¢ / M™' ecm™) = 479 (14300).

Entschiitzung von der Bocgruppen von 164 und Synthese von 166
DPP 164 (67.2 mg, 0.100 mmol) wurde bei Raumtemperatur 3 h in Trifluoressigsdure (2 mL)

gerilihrt. Die Sdure wurde unter vermindertem Druck entfernt, der Riickstand mit Ethylacetat iiber
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eine Kieselgelsdule 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
zusitzliche Aufreinigung weiter umgesetzt. Hierzu wurde dieses (28.1 mg, 59.7 umol) in
trockenem Toluol (10 mL) unter Argonatmosphire 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 fiir weitere 5 h fortgefiihrt. Es wurde Wasser (10 mL) zugegeben und
noch 10 min geriihrt. Die Phasen wurden getrennt. Die wissrige Phase wurde mit Dichlormethan
farblos gewaschen und die organischen Phasen vereint sowie anschlieend das Losungsmittel unter
vermindertem Druck entfernt. Nach Sdulenchromatographie (Dichlormethan) wurde ein roter

Feststoff (2.7 mg, 10%) erhalten; Subl. > 380 °C.

'H-NMR (400 MHz, CD,Cl,): 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).>C-NMR (151 MHz, C,D,Cl,, 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 fiir C3oH;oNy: 435.1604. UV/Vis (CH,Cl,): Ama/ nm (6/ M~ cm™) =
496 (14300). CV (CH,Cl,, 0.1 M TBAHEFP, vs. Fc/Fc'): E) .84 = —1.47 V, E, = 0.88.

3. Losungsprozessierte Transistoren

Die Transistoren wurden auf einem PET-Substrat mit aus Gold bestehenden Source- und
Drainelektroden gebaut. Zur Stabilisierung wurden die PET-Substrate auf Glasplittchen 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 geriihrt bis
die Verbindungen 122b—d vollstindig gelést waren und auf das Substrat aufgetragen (30 s,
1000 Umdrehungen / min). Da 122a auch beim Erwérmen nur sehr schlecht in Ethylacetat 16slich
war, wurde nach Sedimentation des Feststoffs die tiberstehende Losung 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 betrdgt 600 nm. Die so beschichteten Substrate wurden bei 100 °C 5 min zum

Tempern in einen Heizofen gelegt. AbschlieBend wurde als Gate-Elektrode eine 50 nm dicke
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Goldschicht im Vakuum aufgebracht (W =500 um, L =50 um). Es wurden von jedem NDI-
Derivat jeweils zwei verschiedene Substrate untersucht und die Strom-Spannungskurven an Luft

aufgenommen. Die Mobilitidten wurden im Séttigungsbereich bestimmt.
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4. Kristallstrukturdaten

Tabelle 19. Kristallstrukturdaten fiir CbDI 137°.

Summenformel
Molekulargewicht / g / mol™
Temperatur / K

Strahlung, 4 (A)
Kristallsystem

Raumgruppe
Einheitszellenabmessung

a/A

b/A

c/A

al®

Ble

y/°

Volumen / A’

VA

berechnete Dichte
Absorptionskoeffizient
F(000)

Messbereich fiir Winkel Theta
aufgenommene Reflexe
unabhingige Reflexe
Verfeinerungsmethode
Datenpunkte / Parameter / Restrains
Goodness-of-fit fiir F2

finale R Indizes [1 > 2o(1)]

R Indizes (alle Datenpunkte)

CsoH44N4O4
764.89

173

MoK, 0.71073
monoklin
le/C

9.390(5)

27.085(13)

9.422(5)

90.00

99.646(9)

90.00

2363(2)

2

1.075

0.069

808

2.67 bis 26.25°

29924

4791

Full-matrix last-squares on F”
4791 /345 /26

1.192

R, =0.0588, wR?=0.1374
R, =0.0665, wR? = 0.1417

maximale / minimale Restelektronendichte (e A™) 0.221/-0.241

Tabelle 20. Atomkoordinaten und Aquivalente isotrope Auslenkungsparameter (A2) fiir CbDI 137°. U(iq) ist definiert als

ein Drittel der Spur des orthogonalisierten Uj; Tensors.

X Y z U(dq)
Cl 0.09857(19) 0.38883(6) ~0.01203(19) 0.0343(4)
2 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)
cs 0.24005(17) 0.43605(6) 0.18990(17) 0.0289(4)
cé6 ~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)
cs ~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)
Cl1 ~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)
Cl5 0.30015(18) 0.35011(6) 0.14471(18) 0.0301(4)
Cl16 0.26039(19) 0.31431(6) 0.23714(19) 0.0337(4)
Cl17 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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Cl19 0.5047(2) 0.30306(8) 0.1060(2) 0.0460(5)
23 0.4563(4) 0.37027(12) ~0.1703(3) 0.0824(9)
22 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)
26 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)
02 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 (A2) fiir CbDI 137°.

Un Un Uss Un Uiz U
cl 0.0366(9)  0.0247(8)  0.0372(10)  —0.0008(7)  —0.0065(7)  0.0008(7)
2 0.0270(8)  0.0247(8)  0.0260(8)  0.00256)  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)  0.02548)  0.0030(6)  0.0009(6)  0.0003(6)
cs 0.0290(8)  0.02798)  0.0280(8)  0.00157)  -0.0002(7)  0.0010(7)
6 0.0263(8)  0.0291(8)  0.0245(8)  0.0022(6)  —-0.0006(6)  —0.0009(6)
c7 0.0263(8)  0.02498)  0.0266(8)  0.0002(6)  0.0026(6)  —0.0026(6)
8 0.0280(8)  0.0297(8)  0.0271(8)  —0.0008(7)  0.0008(6)  —0.0042(7)
) 0.0371(10)  0.0297(9)  0.0405(10)  —0.0039(8)  —0.0040(8)  0.0004(7)
10 0.0458(11)  0.0338(10)  0.0505(12)  —0.0125(9)  —0.0049(9)  —0.0016(8)
cll 0.0445(11)  0.0445(11)  0.0412(11)  —0.0140(9)  —0.0083(9)  —0.0065(9)
ci2 0.0387(10)  0.0403(10)  0.0350(10)  —0.0047(8)  —0.0081(8)  0.0000(8)
c13 0.032009)  0.031509)  0.0297(9)  —-0.0011(7)  0.0014(7)  —0.0024(7)
Cls 0.0303(8)  0.0244(8)  0.031909)  —-0.0020(7)  -0.0058(7)  0.0022(6)
Cl6 0.0375(9)  0.0261(8)  0.033609)  —-0.0007(7)  —0.0054(7)  0.0001(7)
c17 0.0549(12)  0.02599)  0.0425(11)  0.0006(8)  —0.0069(9)  0.0040(8)
ci8 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)  0.002809)  0.0101(9)
€20 0.0380(10)  0.03399)  0.0392(10)  —0.0076(8)  0.0011(8)  0.0003(8)
23 0.104(2) 0.0872)  0.0588(16)  0.0071(15)  0.0235(16)  —0.0148(18)
2 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)
02 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 fiir CbDI 136°.

Summenformel
Molekulargewicht / g / mol™*
Temperatur / K

Strahlung, 4 (A)
Kristallsystem

Raumgruppe
Einheitszellenabmessung
al/A

b/A

Volumen / A®

VA

berechnete Dichte
Absorptionskoeffizient

F(000)

Messbereich fiir Winkel Theta
aufgenommene Reflexe
unabhéngige Reflexe

minimale / maximale Transmission
Verfeinerungsmethode
Datenpunkte / Parameter / Restrains
Goodness-of-fit fiir F2

finale R Indizes [I > 2o(])]

R Indizes (alle Datenpunkte)

maximale / minimale Restelektronendichte (e A™)

C50H44N404, 022(C2H4C14)
803.11

100(2)

CukK, 1.54178

triklin

P1

10.8868(4)
11.9949(5)

16.3976(6)

81.721(2)

74.868(2)

72.391(2)

1965.27(13)

2

1.357

1.230

846

4.38 bis 66.41°

6768

6768

0.8035 /0.9026
Full-matrix last-squares on F°
6768 /560/0

1.086

R, =0.0351, wR> = 0.0873
R, =0.0407, wR> = 0.0914
0.422 /-0.212

211



EXPERIMENTELLER TEIL

KAPITEL V

Tabelle 23. Atomkoordinaten und dquivalente isotrope Auslenkungsparameter (A?) fiir CbDI 136°. U(iq) ist definiert als

ein Drittel der Spur des orthogonalisierten Uij Tensors.

X y z Ulaq)
Cl 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)
Cl11 0.67526(17) 0.84918(17) 1.05553(11) 0.0159(4)
Cl12 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)
Cl4 0.60725(18) 1.08194(17) 1.04797(12) 0.0176(4)
Cl15 0.54052(19) 1.13143(18) 1.12540(12) 0.0213(4)
Cl16 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)
Cs1 0.9927(5) 0.5631(4) 0.5307(3) 0.0290(11)
Cll1 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)

Ol 0.78889(15) 0.52728(13) 1.17559(9) 0.0290(3)

02 0.52191(13) 0.89777(12) 1.18704(8) 0.0239(3)

03 0.91036(14) 0.61391(12) 0.72504(8) 0.0234(3)

04 0.84354(14) 1.00133(12) 0.75455(8) 0.0236(3)

Tabelle 24. Anisotrope Auslenkungsparameter (A%) fiir CbDI 136°.

Un Un Uss Uy Uiz U
Cl 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)
(0K} 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)
Cll1 0.0152(8) 0.0195(10) 0.0137(8) —0.0007(7) —0.0036(7) —0.0060(7)
Cl12 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)
Cl14 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)
Cl6 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)
Cs51 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)
CI2 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)
(0]} 0.0366(8) 0.0217(8) 0.0197(7) 0.0020(6) —0.0040(6) 0.0014(6)
02 0.0243(7) 0.0233(7) 0.0182(6) —0.0009(6) 0.0006(6) —-0.0031(6)
03 0.0347(8) 0.0164(7) 0.0172(6) —0.0049(5) —0.0006(6) —0.0070(6)
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04 0.0344(8) 0.0164(7) 0.0166(6) —0.0010(5) 0.0009(6) —0.0082(6)

Tabelle 25. Kristallstrukturdaten fiir CbDI 146”°.

Summenformel C40H40N404, C4H802

Molekulargewicht / g / mol™ 640.76

Temperatur / K 100

Strahlung, 1 (A) CukK, 1.54178

Kristallsystem monoklin

Raumgruppe P2,/c

Einheitszellenabmessung

alA 7.7338(2)

b/A 26.7364(7)

c/A 18.1360(5)

al® 90.00

ple 102.2660(10)

yl° 90.00

Volumen / A® 3664.45(17)

Z 4

berechnete Dichte 1.161

Absorptionskoeffizient 0.604

F(000) 1360

Messbereich fiir Winkel Theta 3.31 bis 68.22°

aufgenommene Reflexe 43449

unabhéngige Reflexe 6693

minimale / maximale Transmission 0.6809 /0.7531

Verfeinerungsmethode Full-matrix last-squares on F*

Datenpunkte / Parameter / Restrains 6693 /516/0

Goodness-of-fit fiir 72 1.045

R, =0.0379, wR? = 0.0962
R, =0.0398, wR? = 0.0976
0.356 / —0.275

finale R Indizes [I > 2o(I)]
R Indizes (alle Datenpunkte)
maximale / minimale Restelektronendichte (¢ A™)

Tabelle 26. Atomkoordinaten und dquivalente isotrope Auslenkungsparameter (A?) fiir CbDI 146”°. U(4q) ist definiert

als ein Drittel der Spur des orthogonalisierten Uij Tensors.

X y Z U(aq)
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)
Cl4 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)
Cl12 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)
Cl11 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)

02 0.99110(12) 0.46353(3) 0.64519(5) 0.02140(19)

04 0.34713(11) 0.48439(3) 0.30147(5) 0.0219(2)

03 0.49884(14) 0.64592(3) 0.28475(5) 0.0286(2)

05 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)
Cl16 1.0951(2) 0.36475(6) 0.76083(9) 0.0346(3)

Tabelle 27. Anisotrope Auslenkungsparameter (A?) fiir CbDI 146°°.

U Un Uss Ux Uiz U
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)
Cl13 0.0143(5) 0.0173(6) 0.0145(5)  —-0.0005(4)  0.0056(4)  —0.0005(4)
cs 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)
Cl 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)
Cl4 0.0151(5) 0.0166(6) 0.0149(5)  -0.0005(4)  0.0062(4) 0.0000(4)
Cl19 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)
cé6 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) 0.02106)  -0.0019(5)  0.0067(5)  —0.0025(5)
Cl5 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)
cs 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)
Cl1 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)
€23 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)
€29 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)  0.00153)  —0.0042(3)
02 0.0250(4) 0.0174(4) 0.0195(4) 0.00093)  -0.0005(3)  0.0017(3)
04 0.0207(4) 0.0188(4) 0.0229(4) 0.0008(3)  —-0.0029(3)  —0.0026(3)
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03 0.0454(6) 0.0175(5) 0.0193(4) 0.0031(4)  -0.0010(4)  —0.0041(4)
05 0.0330(5) 0.0289(5) 0.0253(5) 0.0079(4) 0.0075(4) 0.0079(4)
07 0.0588(7) 0.0293(6) 0.0334(6) 0.0091(5)  —0.0100(5)  —0.0002(5)
Cl6 0.0347(8) 0.0325(8) 0.0352(8) 0.0048(6) 0.0040(6) 0.0076(6)

Tabelle 28. Kristallstrukturdaten fiir CbDI 147.

Summenformel CsoHgoN4Oy4
Molekulargewicht / g / mol™ 781.02

Temperatur / K 100(2)

Strahlung, 4 (A) Cuk, 1.54178
Kristallsystem monoklin

Raumgruppe P2,
Einheitszellenabmessung

alA 18.837(2)

b/A 5.7769(6)

c/A 19.372(2)

al® 90.00

ple 101.358(8)

yl° 90.00

Volumen / A* 2066.8(4)

VA 2

berechnete Dichte 1.255
Absorptionskoeffizient 0.623

F(000) 840

Messbereich fiir Winkel Theta 2.99 bis 74.96°
aufgenommene Reflexe 25547

unabhingige Reflexe 8107

minimale / maximale Transmission 0.6460 /0.7538
Verfeinerungsmethode Full-matrix last-squares on F°
Datenpunkte / Parameter / Restrains 8107 /531/1
Goodness-of-fit fiir 2 1.024

finale R Indizes [1 > 20(1)] R, =0.0537, wR* = 0.1054
R Indizes (alle Datenpunkte) R, =0.0898, wR? = 0.1202

maximale / minimale Restelektronendichte (e A™) 0.220 / —0.243

Tabelle 29. Atomkoordinaten und dquivalente isotrope Auslenkungsparameter (A%) fiir CbDI 147. U(4q) ist definiert als

ein Drittel der Spur des orthogonalisierten Uij Tensors.

X y z U(dq)
Cl1 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)
Cl1 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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Cl4 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)
Cl6 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)
Cs51 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)
02 0.51711(12) 0.5003(4) 0.76427(11) 0.0339(6)
03 0.93381(11) 0.3770(4) 1.01445(11) 0.0306(5)
04 0.77803(11) 0.9566(4) 1.04372(11) 0.0282(5)
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Tabelle 30. Anisotrope Auslenkungsparameter (A%) fiir CbDI 147.

Un Un Uss Un Uiz Ui
Cl 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)
() 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)
Cl1 0.0221(16) 0.0269(17) 0.0317(16) 0.0001(14) 0.0087(13) —-0.0014(13)
Cl12 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)
Cl4 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)
Cl6 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)
csl 0.046(2) 0.044(2) 0.0340(19)  0.0007(17)  0.0108(17)  0.0076(18)
Cs2 0.044(2) 0.047(2) 0.0334(19)  —0.0011(17) 0.0143(17)  0.0009(18)
Cs3 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)
02 0.0279(13)  0.0347(13)  0.0364(12)  —0.0046(11)  —0.0003(10)  0.0086(11)
03 0.0244(12)  0.0340(13)  0.0329(12)  0.0005(11)  0.0046(10)  0.0014(10)
04 0.0271(12)  0.0262(12)  0.0322(12)  —0.0028(10)  0.0082(10)  —0.0009(9)
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