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1. Einleitung

Die Struktur der Naphthalindiimid(NDI)-Stammverbin-
dung besteht aus einem Naphthalinkern, der an den vier a-
Positionen zwei elektronenziehende Imidgruppen tr�gt und
deren Stickstoffatom zudem mit unterschiedlichsten Alkyl-
oder Arylresten R1 substituiert sein kann. NDI ist der kleinste
Vertreter der Rylendiimide (RDI), unter denen das Pery-
lendiimid[1] (PDI, n = 1; Abbildung 1) sicherlich das bedeut-
samste ist. Anders als Perylendiimide, die �ber herausragen-
de Absorptionseigenschaften verf�gen und somit als Indu-
striepigmente hçchst bedeutsam sind, sind Naphthalindiimi-
de, die an den Kernpositionen 2, 3, 6 und 7 keine Substitu-
enten tragen, wegen des kleineren aromatischen Systems –
sofern sie von hoher Reinheit sind – farblose Feststoffe, die in
Lçsung lediglich UV-Strahlung mit Wellenl�ngen < 400 nm
absorbieren. Industriell bedeutsam war nur das strukturell
verwandte 1,4,5,8-Naphthalintetracarbons�ure-1,8:4,5-dian-
hydrid (NDA; Abbildung 1), da es als Vorstufe bei der Her-
stellung von industriell relevanten Perinon-Pigmenten ein-
gesetzt wird.[2] NDA fungiert zudem meist als Vorstufe zur
Synthese von NDI-Derivaten aller Art.

W�hrend die Forschung auf dem Gebiet der Perylendi-
imide[1] sowie der hçheren Rylendiimide[3] wegen deren her-
ausragender Fluoreszenzeigenschaften[4] seit Jahrzehnten
eine Vielzahl von Forschern begeistert, fanden die Naph-
thalindiimide bis zur letzten Jahrtausendwende kaum Be-
achtung. Einzig ihre Redoxeigenschaften vermochten eine
grçßere Gruppe von Wissenschaftlern zu verschiedenen An-
wendungen zu inspirieren, von denen der Einsatz als n-
Transportmaterialien in organischen Feldeffekttransistoren
(OFET) der wichtigste ist.[5] So haben einfache NDI-Derivate
ein planares aromatisches Ger�st und sind wegen der beiden
anellierten elektronenziehenden Imidgruppen leicht und re-

Naphthalindiimide, die lange im Schatten ihrer grçßeren homologen
Perylendiimide standen, gehçren gegenw�rtig zu einer der am meisten
untersuchten organischen Substanzklassen. Zu verdanken ist dies
vornehmlich den pr�parativen Vorarbeiten zur Kernfunktionalisie-
rung zu Beginn des letzten Jahrzehnts, welche die vielf�ltigen struk-
turellen Modifizierungen des Naphthalindiimid-Grundkçrpers er-
mçglichten. Mit relativ geringem Syntheseaufwand sind Verbindungen
mit stark ver�nderten optischen und elektrochemischen Eigenschaften
zug�nglich, die je nach Funktionalisierung leicht und effektiv einge-
stellt werden kçnnen. Dies hat verschiedene interessante Anwendun-
gen zur Folge. So macht der elektronenarme Charakter der Verbin-
dungen sie besonders auf dem Gebiet der organischen Elektronik als
luftstabile n-Halbleiter hçchst bedeutsam, w�hrend die durch Kern-
substituenten �ber den gesamten sichtbaren Spektralbereich einstell-
baren Absorptionsbanden interessante Photosysteme und Photovol-
taikanwendungen mçglich gemacht haben. Dieser Aufsatz gibt einen
�berblick �ber die verschiedenen Mçglichkeiten zur Kernfunktiona-
lisierung und die vornehmlich in den letzten f�nf Jahren entwickelten
Synthesestrategien zur Kernexpansion des Naphthalindiimids.

Abbildung 1. Allgemeine Strukturen von Naphthalindianhydrid (NDA),
Naphthalindiimid (NDI), der Rylendiimide (RDI) sowie der beiden iso-
meren Perinone.

Aus dem Inhalt

1. Einleitung 7559

2. Kernsubstituierte
Naphthalindiimide 7562

3. Kernanellierte
Naphthalindiimide 7568

4. Zusammenfassung und
Ausblick 7575

[*] Dr. S.-L. Suraru, Prof. Dr. F. W�rthner
Universit�t W�rzburg, Institut f�r Organische Chemie
und Center for Nanosystems Chemistry
Am Hubland, 97074 W�rzburg (Deutschland)
E-Mail: wuerthner@chemie.uni-wuerzburg.de

Naphthalindiimide
Angewandte

Chemie

7559Angew. Chem. 2014, 126, 7558 – 7578 � 2014 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim



versibel reduzierbar. In Dichlormethan weisen NDI-Derivate
zwei reversible Einelektronenreduktionen auf (z.B. f�r R1 =

n-Octyl: E1/2
Red1 =�1.10 V und E1/2

Red2 =�1.51 V gegen Fer-
rocen/Ferrocenium (Fc/Fc+); LUMO-Energie =�3.7 eV).[6]

Die elektronenziehenden Imid-Carbonylgruppen bewirken
zudem eine starke Polarisierung des p-Systems, sodass der
aromatische Naphthalinkern �ber eine geringe p-Elektro-
nendichte verf�gt, woraus ein positives Quadrupolmoment
und eine hohe p-Acidit�t des NDI-Ger�sts resultieren. Da
der Einfluss der Imidsubstituenten auf die optischen oder
elektrochemischen Eigenschaften der Verbindungen nur
gering ist, kann durch Funktionalisierung in Imidposition das
Lçslichkeits- und Aggregationsverhalten gesteuert werden,
ohne die elektronischen Eigenschaften des p-Ger�sts dabei
wesentlich zu ver�ndern.

Durch Funktionalisierung der Imidstickstoffatome
wurden vielf�ltige Anwendungen erschlossen, die beispiels-
weise als Radikalanionsalze mit hoher Leitf�higkeit[7] und als
leicht reduzierbare elektrochemische Einheiten in Photosys-
temen[8] oder supramolekularen Ger�sten[9] gegeben sind
(Abbildung 2). Zun�chst nutzten Iverson et al. das mittler-
weile etablierte Charge-Transfer(CT)-Komplexmotiv aus
elektronenarmen NDI-Derivaten in Kombination mit elek-
tronenreichen 1,5-Dialkoxynaphthalinen (DAN) zum Aufbau
von durch Charge-Transfer-Wechselwirkungen stabilisierten
„Foldameren“ (Abbildung 2 a).[9c,10] Diesen großen Molek�-
len mit flexiblem Ger�st wird �hnlich den in der Natur vor-
kommenden Proteinen durch schwache CT-Wechselwirkun-
gen eine definierte Struktur verliehen. Durch ans R�ckgrat
angebundene anionische Seitengruppen wird eine Faltung in
w�ssriger Lçsung mit alternierend gestapelten NDI-Akzep-
toren und DAN-Donoren realisiert, deren Triebkraft auf den
solvophoben Effekt sowie komplement�re elektrostatische
Wechselwirkungen der elektronenarmen und -reichen Arene
zur�ckgef�hrt werden kann.[11] Die abwechselnde Stapelung
von NDI und DAN wurde ferner auch als Templat zur Syn-
these entsprechender Catenane (Abbildung 2b)[12] und Ro-
taxane[9a, 13] sowie zur strukturellen Stabilisierung syntheti-
scher Ionenkan�le[9d] genutzt, w�hrend mithilfe des solvo-
phoben Effekts der Aufbau komplexer molekularer Systeme
wie das eines NDI-basierten Knotens gelang (Abbil-
dung 2c).[14]

Das alternierende Stapelungsmuster konnte durch geeig-
nete Funktionalisierung der DAN- und NDI-Derivate in

Imidstellung mit Amidgruppen beeinflusst werden, indem
intermolekulare Wasserstoffbr�cken zur Selbstsortierung der
beiden Naphthalinderivate f�hrten.[15] CT-Wechselwirkungen
dieser Art gehen mit der Bildung einer CT-Bande im UV/Vis-
Spektrum einher und bewirken so die Farbvertiefung der
ansonsten farblosen Naphthalinderivate. In diesem Zusam-
menhang wurden NDI-haltige Organogele als colorimetri-
sche Sensoren genutzt, was die Unterscheidung verschiedener
regioisomerer Dihydroxynaphthaline ermçglichte.[16]

Die starke p-Acidit�t von NDI-Derivaten wurde dar�ber
hinaus im Zusammenhang mit Anion-p-Wechselwirkungen[17]

diskutiert. Der experimentelle Nachweis der Anion-p-
Wechselwirkung erfolgte zum einen in der Gasphase, indem
NDI-Anion-Komplexe mit verschiedenen Anionen massen-
spektrometrisch nachgewiesen wurden. Zum anderen konnte
selektiver und effizienter transmembran�rer Anionentrans-
port durch Lipiddoppelschichten in Gegenwart von NDI-
Derivaten nachgewiesen werden, an dem Anion-p-Wechsel-
wirkungen beteiligt sind. Stabfçrmige Stickstoff-verkn�pfte
Oligonaphthalindiimide wirken dabei als „Gleitschienen“, an
denen Anionen von einer Bindungsstelle am NDI zur
n�chsten h�pfen kçnnen, um die Membran zu passieren.[17]

K�rzlich wurde dar�ber hinaus von Matile und Mitarbeitern
an einem ersten Beispiel die katalytische Aktivit�t der aciden
p-Oberfl�che des NDI-Ger�sts aufgezeigt, womit sich ein
weiteres interessantes Forschungsfeld f�r diese Substanz-
klasse auftut.[18] Saha et al. konnten ferner zeigen, dass bei der
Wechselwirkung mit stark basischen Anionen wie Fluorid ein
Elektronentransfer(ET)-Prozess zwischen Anion und elek-
tronenarmen NDI auftritt, der je nach Lage der Grenzorbi-
tale von NDI und Anion auch thermisch oder nur photoin-
duziert (PET) ablaufen kann.[19]

Abseits der Donor-Akzeptor-Komplexe wurden NDI-
haltige organische Ger�ste[20] und supramolekular organi-
sierte Systeme durch entsprechende Funktionalisierung in
Imidposition gebildet. Aminos�ure-funktionalisierte NDI-
Derivate wurden zum Aufbau helikaler Nanorçhren genutzt,
die �ber Wasserstoffbr�cken zusammengehalten werden und
beispielsweise als Rezeptoren f�r C60 fungieren kçnnen.[21]

F�r die bislang diskutierte Forschung war keine chemi-
sche Variation der vier am NDI-Kern verf�gbaren Positionen
erforderlich, und in der Tat waren bis zum Jahr 2000 nur
sporadische Arbeiten hierzu in der Literatur zu finden. Vor
diesem Hintergrund erschien die Kernfunktionalisierung des
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NDI-Grundkçrpers zur Modulation seiner optischen und
elektronischen Eigenschaften zun�chst als randst�ndiges Ar-
beitsgebiet.[22] Dies hat sich jedoch in den vergangenen Jahren
grundlegend ge�ndert, und NDI-Derivate sind derzeit eine
der meistuntersuchten organischen Substanzklassen. Die op-
tischen und elektrochemischen Eigenschaften von NDI-De-

rivaten kçnnen in der Tat durch vergleichsweise kleine
Strukturver�nderungen am NDI-Kern drastisch ver�ndert
werden, z. B. indem die Wasserstoffatome am NDI-Kern
durch Heteroatome substituiert werden. Durch Einbringen
von N-, O- oder S-Donorsubstituenten am Kern sind NDI-
Farbstoffe in allen Farben und mit unterschiedlicher Grenz-
orbitallage zug�nglich,[23] was vor allem unter dem Gesichts-
punkt der artifiziellen Photosynthese relevant ist.[24] Die
Gruppe um Matile hat weiterhin beachtliche Anstrengungen
unternommen, supramolekulare Reißverschluss-artige Ag-
gregate („zipper assemblies“) mit ineinandergreifenden NDI-
p-Fl�chen als k�nstliche Photosysteme auf einem Goldsub-
strat aufzubauen.[25] Durch geeignete Anordnung kernsub-
stituierter Naphthalindiimide unterschiedlicher Farbe und
Redoxpotentiale konnte durch Aufbau zweier antiparalleler
Redoxgradienten zwischen den NDI-Derivaten einerseits
sowie im p-Oligophenyl(POP)- oder p-Oligophenylethinyl-
(OPE)-R�ckgrat andererseits eine n/p-Heterokontakt-Kas-
kade gebildet werden. Darin kçnnen Elektronen und Lçcher
getrennt transportiert werden, sodass bei Photoanregung
eines NDI-Chromophors ein effizienter Photostrom generiert
wird (Abbildung 3a).[25c]

Ein weiteres Einsatzgebiet kernsubstituierter NDI-Deri-
vate resultiert aus ihren zum Teil herausragenden Emissi-
onseigenschaften, deren Erforschung erst vor gut zehn Jahren
begann.[22, 26] Eine interessante Anwendung wurde in diesem
Zusammenhang j�ngst von Mayor, Krupke und Mitarbeitern
vorgestellt, indem ein OPE-basiertes stabfçrmiges Molek�l
mit einem NDI-Fluorophor in dessen Zentrum[27] als mole-
kulare Funktionseinheit zwischen zwei einwandigen Koh-
lenstoffnanorçhren (CNT) fest verankert wurde.[28] Beim
Anlegen einer Spannung zwischen den CNT-Elektroden
wurde Elektrolumineszenz beobachtet, was das Potential der
Verbindungsklasse als Emitter eindrucksvoll herausstellt
(Abbildung 3b).

Außer durch diese aktuellen Entwicklungen, die erst
durch die Kernfunktionalisierung von NDI mçglich wurden,
wurde die Erforschung neuer NDI-Derivate im vergangenen
Jahrzehnt vor allem auch dadurch motiviert, dass das bereits
tiefliegende niedrigste unbesetzte Molek�lorbital (LUMO)
von NDI durch geeignete elektronenziehende Substituenten
(z. B. Halogen, Cyan) f�r luftstabilen Elektronentransport in
organischen Transistoren weiter abgesenkt werden kann.[5] So
leitete die dem ersten Bericht von Katz et al. �ber luftstabile
NDI-basierende OFETs[5a] folgende Einf�hrung von zwei
Cyangruppen im NDI-Kern durch Wasielewski, Marks
et al.[5b,c] eine wichtige Entwicklung ein. Derzeit ist ein zwei-
fach chloriertes NDI-Derivat mit einer an Luft gemessenen
Elektronenmobilit�t von 8.6 cm2 V�1 s�1 der derzeitige Re-
kordhalter unter den n-Kanal-Transportmaterialien (siehe
Schema 6 und Abbildung 5 im n�chsten Abschnitt).[29] Die
Erschließung neuer NDI-Derivate fand in den vergangenen
Jahren somit vornehmlich unter dem Gesichtspunkt statt,
dass diese Substanzen f�r den Einsatz als organische Halb-
leiter optimiert werden sollten. Da hierf�r nicht nur die mo-
lekularen, sondern auch die Packungseigenschaften im Fest-
kçrper von großer Bedeutung sind, waren �ber die Einf�h-
rung von Donor- oder Akzeptorsubstituenten hinaus auch
weitere Variationen am Ger�st vorzunehmen, wobei beson-

Abbildung 2. NDI-Derivate als Akzeptoreinheit in Charge-Transfer-
Komplexen zum Aufbau supramolekularer Strukturen: a) Foldamer,[9c]

b) [2]Catenan.[12a] c) Struktur eines NDI-basierten Knotens (angepasst
von Lit. [14]).
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ders die Kernerweiterung durch Anellierung weiterer hete-
roaromatischer Einheiten großes Interesse fand.

Die von Chemikern in den vergangenen Jahren verf�gbar
gemachten NDI-Derivate decken nun einen sehr großen
Struktur- und Eigenschaftsraum ab. In den folgenden Ab-
schnitten wird zun�chst ein �berblick �ber die grunds�tzli-
chen Synthesestrategien f�r die Substitution des NDI-Kerns
gegeben, gefolgt von einer umfassenden �bersicht �ber die
zahlreichen Synthesekonzepte, die zu kernerweiterten NDI-
Derivaten gef�hrt haben. Bez�glich einer ausf�hrlichen Dis-
kussion der Eigenschaften und Anwendungen kernsubstitu-
ierter NDI-Derivate verweisen wir auf vorangehende �ber-
sichten.[5d,e, 23,30]

2. Kernsubstituierte Naphthalindiimide

2.1. Synthese kernhalogenierter NDI-Derivate

Die Synthese kernsubstituierter Naphthalindiimide geht
�blicherweise von den entsprechenden halogenierten Naph-
thalindianhydriden (NDA) aus, sodass das Substitutions-
muster am NDI-Kern von der Stellung der Halogenatome am
NDA-Kern vorbestimmt ist. Chlorierte NDA-Derivate
wurden bereits in der ersten H�lfte des 20. Jahrhunderts von
Vollmann und Mitarbeitern in den Laboren der Hoechst-

Werke im Rahmen oxidativer Derivatisierungen von Pyren
1 synthetisiert (Schema 1).[31] Nach dessen achtfacher Chlo-
rierung und nach zweifacher baseninduzierter Eliminierung
von HCl wird ein Gemisch aus zwei regioisomeren Hexa-
chlorpyrenen 3a und 3b erhalten. Durch darauffolgende
Oxidation in heißem Oleum kann ein Gemisch aus 5 a und 5b
erhalten und durch aufwendiges Umkristallisieren zu den
beiden NDA-Isomeren aufgetrennt werden (Schema 1).

Vorteilhafter ist jedoch die zweistufige Oxidation der
Hexachlorpyrene mit Salpeters�ure. Bei Reaktionsf�hrung
bei tieferen Temperaturen wird die Oxidation auf der Stufe
der Tetrachlorpyrendione 4 a und 4b angehalten, sodass die
Isomere aufgrund unterschiedlich guter Lçslichkeit in Sal-
peters�ure durch Filtration voneinander getrennt werden
kçnnen. Das aus der Reaktionslçsung ausfallende Isomer 4a
ist dadurch in Reinform zug�nglich. Die weitere Oxidation
bei hçheren Temperaturen liefert das isomerenreine 2,6-Cl2-
NDA 5a. Die Gesamtausbeute einer optimierten Variante
dieser vierstufigen Synthese liegt bei ca. 8%.[6] Das Tetra-
chlorpyrendion 4b kann durch mehrfache Umkristallisation
gereinigt werden und liefert nach Oxidation das 2,7-Cl2-NDA
5b. Eine von Vollmann et al. vorgestellte alternative Syn-
theseroute, die ebenfalls zum 2,7-Cl2-NDA 5b f�hrt, geht vom
Acenaphthendicarbons�ureanhydrid 6 aus, das selektiv
zweifach chloriert werden kann, sodass nach Oxidation von 7
mit Kaliumpermanganat die Reinheit des 2,7-Cl2-Regioiso-

Abbildung 3. a)Reißverschluss-artiges Aggregat als n/p-Heterokontakt-Photosystem (Wiedergabe aus Lit. [25c] mit Genehmigung; Copyright 2010,
American Chemical Society). A) NDI-Stapelung; B)Redoxgradient. b) NDI-Fluorophor als Funktionseinheit in einem molekularen Stab, der zwi-
schen zwei einwandigen Kohlenstoffnanorçhren verankert ist und beim Anlegen einer Spannung Elektrolumineszenz aufweist.[28]
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mers 5 b gesichert ist. Vollmanns Arbeit stellt auch die Syn-
these von Cl4-NDA 9 vor, das entsprechend durch Oxidation
aus Decachlorpyren 8 erhalten werden kann.

Auch wenn halogenierte NDI-Derivate mit der Voll-
mann-Route bereits seit 75 Jahren zug�nglich sind, so ist die
rege Forschungsaktivit�t auf dem Gebiet der kernsubstitu-
ierten Naphthalindiimide sicherlich erst dadurch initiiert
worden, dass direkte Halogenierungsmethoden wie die Bro-
mierung des kommerziell verf�gbaren kernunsubstituierten
NDA entwickelt wurden (Schema 2). So beschrieben Thal-
acker und W�rthner erstmals die Umsetzung von NDA mit
einem �quivalent Dibromisocyanurs�ure (DBI) in
Oleum bei Raumtemperatur zum 2,6-Br2-NDA 11,
das in isomerenreiner Form erhalten werden
kann.[6, 32] Das 2,3,6,7-Tetrabrom-NDA (Br4-NDA)
12 wurde kurz darauf unabh�ngig voneinander von
W�rthner und Rçger sowie der Gruppe von Zhu
mit DBI bzw. elementarem Brom zug�nglich ge-
macht.[33] Nachfolgend sind auch Vorschriften mit
Natriumbromid/Oleum[34] oder 5,5-Dimethyl-1,3-
dibromhydantoin[35] in konzentrierter Schwefel-
s�ure erschienen, die die bromierten NDA-Deri-
vate in �hnlich guten Ausbeuten liefern, wie es mit
DBI der Fall ist. Selbstverst�ndlich sind auch die
Mono- und Tribrom-NDA-Derivate durch Kern-
bromierung zug�nglich, sie sind jedoch wegen
fehlender Symmetrie weniger bedeutsam.

Kernhalogenierte NDA-Derivate, von denen
5a, 11 und 12 von praktischer Bedeutung sind,
werden �blicherweise mit prim�ren Alkyl- oder
Arylaminen (R1NH2) zu den entsprechenden NDI-
Derivaten 10 (2,6-Cl2-NDI), 13 (2,6-Br2-NDI) und
14 (Br4-NDI) umgesetzt (Schemata 1 und 2). Diese
Reaktionen werden in der Regel im sauren Milieu

durchgef�hrt, um damit einerseits die Carbonylgruppen zu
aktivieren und andererseits die Reaktivit�t des Amins her-
abzusetzen und so die mit der Imidierung konkurrierende
Kernsubstitution zu unterdr�cken.[22] Wegen der erhçhten
Reaktivit�t des vierfach bromierten Naphthalinkerns hat sich
bei der Synthese von Br4-NDI-Derivaten 14 eine zweistufige
Reaktionsvorschrift durchgesetzt, bei der die Umsetzung von
NDA mit dem Alkylamin in Essigs�ure vorzeitig abgebro-
chen wird.[33b] Das so erhaltene Rohprodukt enth�lt ein In-
termediat mit benachbarten Amid- und Carbons�uregruppen
in den Positionen 1, 4, 5 und 8. Nach Aufarbeitung, bei der

Schema 2. Zwei- und vierfache Bromierung von NDA mit DBI, die zu den NDA-De-
rivaten 11 und 12 f�hrt, und Imidierung dieser Anhydride zu den entsprechenden
halogenierten NDI-Derivaten 13 und 14.

Schema 1. Synthese der Dichlor- und Tetrachlor-NDA-Derivate 5a, 5b und 9 nach Vollmann et al.[31] und Synthese von 2,6-Cl2-NDI-Derivaten 10.
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�bersch�ssiges Amin ent-
fernt wird, kann das Roh-
produkt in Gegenwart von
Phosphortribromid zum ent-
sprechenden Br4-NDI 14
cyclisiert werden. K�rzlich
wurde von Zhu et al. eine
praktischere Variante dieser
Methode vorgestellt, bei der
beide Stufen in einer Ein-
topfreaktion in Dichlorme-
than durchgef�hrt werden
kçnnen, wodurch sich die
Ausbeute der Reaktion mehr
als verdoppelt.[36]

2.2. Kernfunktionalisierung mit
Nukleophilen

Kernhalogenierte Naph-
thalindiimide sind n�tzliche
Vorstufen, aus denen sich
eine breite Palette weiterer
kernsubstituierter NDI-De-
rivate synthetisieren l�sst
(Schemata 3 und 4). Die in
guten Ausbeuten erfolgende
nukleophile Substitution der Halogen-
atome von 2,6-Di- und 2,3,6,7-Tetraha-
logen-NDI-Derivaten mit Heteroatom-
nukleophilen (Derivate 15–17[22] und
21–23)[6] erçffnet den Zugang zu Ver-
bindungen, deren optische und elektro-
chemische Eigenschaften �ber einen
weiten Bereich eingestellt werden
kçnnen (Abbildung 4).[22, 23] Insbeson-
dere gute Donorsubstituenten wie
Thiol- oder Aminogruppen ver�ndern
die Eigenschaften von NDI grundle-
gend, da die freien Elektronenpaare
dieser Donorgruppen mit den elek-
tronenarmen Carbonylgruppen in
Kreuzkonjugation treten.[22] Hierdurch
entstehen Chromophore mit herausra-
genden Absorptions- und Fluoreszenz-
eigenschaften �ber einen breiten spek-
tralen Bereich.[6, 22,33a, 37] Die Mçglich-
keiten werden noch dadurch erweitert,
dass der Halogenaustausch schrittweise
durchgef�hrt werden kann, da die Re-
aktivit�t gegen�ber Nukleophilen mit
fortschreitendem Austausch von Halo-
gen gegen Donoratom sinkt.[22] W�h-
rend das LUMO-Niveau der Verbin-
dungen durch Variation der Donoren
am Kern vergleichsweise wenig beein-
flusst wird, kann das Niveau des hçchs-
ten besetzten Molek�lorbitals (HOMO)

Schema 3. Synthesen zweifach kernsubstituierter NDI-Derivate. F�r die elektronenarmen, f�r OTFTs
(OTFT=organic thin-film transistor; organischer D�nnfilmtransistor) interessanten Derivate sind die
LUMO-Werte angegeben.

Schema 4. Synthesen vierfach kernsubstituierter NDI-Derivate und stufenweise Cyanierung am
Br4-NDI 14. F�r die elektronenarmen, f�r OTFTs interessanten Derivate sind die LUMO-Werte
angegeben.

.Angewandte
Aufs�tze

F. W�rthner und S.-L. Suraru

7564 www.angewandte.de � 2014 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim Angew. Chem. 2014, 126, 7558 – 7578

http://www.angewandte.de


durch die elektronenschiebenden Substituenten deutlich an-
gehoben werden. Dies geht mit einer Verringerung der
Bandl�cke und einer bathochromen Verschiebung des Ab-
sorptionsmaximums einher. Aufgrund der g�nstigen Ab-
sorptions- und Ladungstransporteigenschaften der betref-
fenden NDI-Farbstoffe wurden 2,6-disubstituierte Derivate
beispielsweise zum Aufbau von supramolekularen Licht-
sammelsystemen in Kombination mit Zinkchlorinen[38] oder
lichtabsorbierenden und ladungstransportierenden Einheiten
in selbstorganisierten artifiziellen Photosynthesemembranen
eingesetzt, in denen bedingt durch einen photoinitiierten
Elektronentransfer ein Protonengradient aufgebaut werden
konnte.[24] Zudem fanden solche Systeme in Reißverschluss-
artigen Aggregaten in Solarzellen mit inh�rentem Trans-
portgradienten Anwendung.[25, 39] Weiterhin wurden kern-
substituierte NDI-Chromophore als pH- oder Metallsenso-
ren,[40] zur Sensibilisierung von Singulettsauerstoff[41] oder zur
Wechselwirkung mit G-Quadruplex-DNA[42] eingesetzt.

Außer Heteroatomnukleophilen wurden auch zahlreiche
Kohlenstoffnukleophile in Form metallorganischer Verbin-
dungen in �bergangsmetall-katalysierten C-C-Kreuzkupp-

lungen mit halogenierten NDI-Derivaten ein-
gef�hrt. So konnten entsprechend gekuppelte di-
[26a, 43] und tetrasubstituierte[44] NDI-Derivate
durch Suzuki-, Stille- oder Sonogashira-Kupp-
lung erhalten werden. Dieser Ansatz fand zur
Synthese konjugierter Oligomere[45] und Poly-
mere[46] breite Anwendung, da mit ihm der
Aufbau von Donor-Akzeptor-Polymeren f�r die
organische Elektronik mçglich wurde, welche
wegen der konjugativen Wechselwirkungen des
elektronenarmen NDI mit entsprechenden
elektronenreichen Donormonomeren sehr
niedrige Bandl�cken mçglich machen (low-
band-gap polymers). Schema 5 zeigt exempla-
risch die von Facchetti und Mitarbeitern be-
schriebene Synthese eines NDI-Dithiophen-Co-
polymers 29a, das durch seine herausragenden
n-Halbleitereigenschaften in lçsungsprozessier-
ten D�nnschichttransistoren f�r Aufsehen in
diesem Forschungsfeld gesorgt hat.[47] K�rzlich
wurde von der Gruppe um Marder ein alterna-
tiver Syntheseansatz aufgezeigt, bei dem das 2,6-
Br2-NDI-C8H17 (13 ; R1 = n-C8H17) durch Reak-
tion mit (SnBu3)2 zum entsprechenden 2,6-
Stannylderivat 18a (Schema 3) umgesetzt
werden kann.[48] Diese Funktionalit�t am NDI-
Kern erçffnet die Mçglichkeit einer inversen
Kupplungschemie, bei der dann das stannylierte
NDI als Nukleophil mit weiteren Arylhalogeni-
den umgesetzt werden kann. Auf diese Weise
gelangen die Acylierung des NDI-Kerns[49] sowie
die Herstellung von Bi- und Ter-NDI-Derivaten
durch direkte Kupplung zwischen stannylierten
und bromierten NDI-Kernen.[48]

W�hrend Donorsubstituenten am NDI-Kern
das LUMO-Niveau nur wenig anheben, kann es
durch elektronenziehende Substituenten deut-
lich abgesenkt werden (Abbildung 4). Hierzu

sind etliche Ans�tze in der Literatur bekannt, die sich die
Verst�rkung des elektronenarmen Charakters der NDI-De-
rivate zum Ziel gesetzt hatten. Hintergrund dieser Aktivit�-
ten ist einerseits die Tatsache, dass die Stabilisierung des
LUMO f�r die Luftstabilit�t organischer n-Halbleiter von
großer Bedeutung ist,[5d,e] und andererseits die mit einer Er-
hçhung der p-Acidit�t verbundene Chance auf verbesserte
Anionenbindungseigenschaften.[17, 50] Kernhalogenierungen
erwiesen sich als bereits ausreichend, um den elektronenar-

Schema 5. Synthese eines konjugierten Donor-Akzeptor-Polymers durch
Stille-Kupplung.

Abbildung 4. Einfluss von Kernsubstituenten auf die Grenzorbital-Energieniveaus aus-
gew�hlter NDI-Derivate sowie Auswahl dazugehçriger UV/Vis-Spektren. Die Wellenl�n-
ge gibt das langwellige Absorptionsmaximum der entsprechenden Verbindung in Di-
chlormethan an. Die Grenzorbitalniveaus sind aus den cyclovoltammetrischen (CV-
)Daten berechnet (mit einem Potential von Fc/Fc+ bez�glich des Vakuumniveaus von
�4.8 eV). F�r den Fall, dass keine Oxidation beobachtet wurde, ergibt sich das
HOMO-Niveau aus der Differenz der LUMO-Energie und der optischen Bandl�cke;
die Werte sind der Literatur entnommen.[6,17c, 26a, 33a]
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men Charakter von NDI-Derivaten f�r eine Realisierung
luftstabiler n-Kanaltransistoren zu verst�rken.[51] Der Einfluss
von Halogensubstituenten auf das LUMO von NDI-Deriva-
ten wird beim Vergleich des Reduktionspotentials des ker-
nunsubstituierten NDI-C8H17 (�1.10 V gegen Fc/Fc+) mit
dessen kerndichloriertem Derivat 2,6-Cl2-NDI-C8H17 (10 ;
R1 = n-C8H17) deutlich, dessen erstes Reduktionspotential bei
�0.95 V liegt.[6] Somit bewirken die beiden Chloratome eine
Anhebung des Reduktionspotentials um 0.15 V zu hçheren
(weniger negativen) Werten hin. Die Kombination aus elek-
tronenziehenden Halogensubstituenten am Kern und elek-
tronenziehenden fluorierten Alkylketten in Imidstellung be-
wirkt eine weitere Absenkung der Reduktionspotentiale,
sodass die erste Reduktion der dichlorierten Vertreter 10 a
(R1 = CH2C3F7) und 10b (R1 = CH2C4F9) jeweils bei �0.79 V
liegt, was einer LUMO-Energie von ca. �4 eV gegen Vaku-
umniveau entspricht (Schema 6). Die beiden zuletzt ge-
nannten Vertreter stellen wegen der herausragenden Elek-
tronenmobilit�ten von �ber 1 cm2 V�1 s�1 in vakuum-[51] sowie
lçsungsprozessierten[52] D�nnschichttransistoren und bis zu
8.6 cm2 V�1 s�1 in Einkristalltransistoren (Abbildung 5)[29] in
Kombination mit sehr hoher Luftstabilit�t außergewçhnliche

Kandidaten f�r den Einsatz als n-Halbleiter in der organi-
schen Elektronik dar.

Dar�ber hinaus wurde durch Austausch von Halogen-
atomen eine breite Palette elektronenarmer NDI-Derivate
mit ebenfalls sehr hohem Anwendungspotential als n-Halb-
leiter erhalten. Abgesehen von einzelnen Beispielen, bei
denen elektronenziehende Aryl-,[26a, 43b,44] Perfluoralkyl-[53]

oder �ußerst effektive Sulfonylreste (siehe NDI 24 a ;
Schema 4; E1/2

Red1 =�0.36 V gegen Fc/Fc+, LUMO-Ener-
gie =�4.44 eV)[17c] an den NDI-Kern gekuppelt wurden, er-

Schema 6. Synthese kernchlorierter NDI-Derivate mit fluorierten Alkyl-
ketten in Imidposition.

Abbildung 5. Einkristalltransistor mit NDI 10a als organischem Halbleiter: a) Rasterelektronenmikroskopie(SEM)-Bild eines Einkristalls mit aufge-
brachten Source(S)- und Drain(D)-Goldkontakten; b) Packung von 10 a im Einkristall und Richtung des Ladungstransports; c) Auftragung des
Drain-Stroms (IDS; Transferkennlinie, schwarz) sowie der Quadratwurzel von IDS (grau) �ber die Gate-Spannung (VGS) im S�ttigungsbereich; d) Ab-
h�ngigkeit von IDS von der Drain-Spannung (VDS) bei unterschiedlichen VGS-Werten (Ausgangskennlinienfeld) des Transistors (modifiziert nach
Lit. [29]).
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schienen besonders Cyangruppen wegen ihres geringen ste-
rischen Anspruchs und ihrer niedrigen Reorganisationsener-
gien[54] interessant.[26a, 55] Ausgehend vom 2-Monobrom- und
2,6-Dibrom-NDI konnten in einer Rosemund-von-Braun-
Reaktion das entsprechende 2-Monocyan- und 2,6-Dicyan-
NDI 19 a (Schema 3) synthetisiert werden,[55] wobei ein Pal-
ladium-katalysierter Zugang[26a] ebenfalls bekannt ist. 2,6-
(CN)2-NDI-Derivate zeichnen sich durch ein besonders tie-
fliegendes LUMO-Niveau aus (NDI 19 a : LUMO-Energie =

�4.41 eV; Abbildung 4). Trotz intensiver Bestrebungen blieb
jedoch die Substitution aller vier Bromatome durch Cyan-
gruppen an Br4-NDI zu (CN)4-NDI bislang erfolglos.[17a,b,56]

W�hrend der einfache und zweifache Austausch der Broma-
tome durch Cyangruppen erfolgreich verl�uft und die Pro-
dukte 25 a und 26 a eindeutig charakterisiert wurden, konnten
weder das Br-(CN)3-NDI 27a noch das Tetracyanderivat
(CN)4-NDI 28a zweifelsfrei nachgewiesen oder gar isoliert
werden (Schema 4).[56] Es ist naheliegend, dass das starke
Oxidationsvermçgen einer mit vier elektronenziehenden
Resten substituierten Naphthalinverbindung diese destabili-
siert und ihre Isolierung erschwert. Aus den cyclovoltamme-
trisch bestimmten Halbpotentialen ergeben sich f�r das Br3-
CN-NDI 25 a und das Br2-(CN)2-NDI 26 a LUMO-Werte von
�4.14 bzw. �4.35 eV. Ein sehr elektronenarmes Derivat mit
Dicyanvinylgruppen (20a ; Schema 3) wurde von Marder
et al. vorgestellt.[57]

2.3. Substitutionsmuster am NDI-Kern

W�hrend sich die Konstitution der 2,6-kernsubstituierten
NDI-Derivate von den 2,6-Dihalogen-NDI-Vorstufen ablei-
tet und somit eindeutig ist, kçnnen Substitutionsreaktionen
zweier Bromatome an Br4-NDI mit Nukleophilen theoretisch
zu drei unterschiedlichen Isomeren f�hren. Reaktionen
dieser Art wurden zun�chst nicht untersucht, da sich die
Umsetzungen von Br4-NDI auf den vierfachen Austausch
aller Kernhalogenatome konzentrierten.[33a] Ein nur zweifa-
cher Austausch erçffnet jedoch in der Tat interessante Mçg-
lichkeiten, auch solche Substitutionsmuster zu realisieren, die
aus zweifach kernhalogenierten Vorstufen nicht zug�nglich
sind. Reaktionen, bei denen lediglich zwei Bromatome von
Br4-NDI ausgetauscht werden, wurden zun�chst mit 1,2-
Phenylendiamin beschrieben, wobei sich hier die Regiose-
lektivit�t der Substitutionsreaktion zwingend aus dem zwei-
z�hnigen Diaminonukleophil bei dessen Anellierung durch
Austausch zweier Bromatome an benachbarten Kernposi-
tionen ergibt.[58] Tats�chlich gibt es nur wenige Beispiele, bei
denen das Substitutionsmuster von nukleophilen Substitu-
tionen an Br4-NDI mit einz�hnigen Nukleophilen untersucht
wurde. Ein Beispiel hierf�r ist das w�hrend der eben er-
w�hnten Cyanierung auftretende 2,6-Br2-3,7-(CN)2-NDI
26a.[56] Die Einkristallstruktur des durch anschließende Um-
setzung mit p-tert-Butylthiophenol erhaltenen, vierfach sub-
stituierten Derivats belegt die 3,7-Positionen f�r die beiden
Cyangruppen. Des Weiteren wurde von uns k�rzlich publi-
ziert, dass die drei denkbaren Regioisomere bei der Umset-
zung mit Aminonukleophilen sehr wohl nachgewiesen
werden kçnnen und die Regioselektivit�t durch die ange-

wendeten Reaktionsbedingungen, wie Lçsungsmittel oder
Einsatz von Additiven, stark beeinflusst werden kann.[59] F�r
die Umsetzung des Br4-NDI-C8H17 14b mit Anilin wird in den
meisten Lçsungsmitteln in Abwesenheit von Additiven fast
ausschließlich die Bildung des 2,7-Diamino-3,6-dibrom-NDI
30a beobachtet (Schema 7). Der Zusatz von Tetrabutylam-

moniumfluorid (TBAF) hat jedoch eine drastische Wirkung
auf die Regioselektivit�t der Reaktion, sodass in seiner Ge-
genwart unter vergleichbaren Reaktionsbedingungen selektiv
das 2,3-Diamino-6,7-dibrom-NDI 31 a gebildet wird. Das
dritte denkbare Isomer, 2,6-Diamino-3,7-dibrom-NDI, wurde
– falls �berhaupt – nur in Spuren gebildet. Der Wechsel der
durch Fluoridionen hervorgerufenen Regioselektivit�t der
Reaktion wurde von uns auf die Deprotonierung des inter-
medi�r auftretenden Monoamino-NDI zur�ckgef�hrt, das
mit UV/Vis- und NMR-Spektroskopie nachgewiesen werden
konnte. In diesem Zusammenhang wurde zudem die Struktur
eines zuvor bereits publizierten 2,6-Diamino-3,7-dibrom-NDI
widerlegt,[60] bei dem es sich eigentlich um das 2,3-Diamino-
6,7-dibrom-Isomer handelt.

2.4. Substitution am kernunsubstituierten NDI

Tats�chlich sind nur wenige Beispiele bekannt, bei denen
kernunsubstituierte NDI-Derivate als Ausgangsverbindun-
gen zur Kernsubstitution Verwendung finden. Beispiele
hierzu sind die 1,3-dipolare Cycloaddition am NDI-Kern von
Gryko et al.[61] und der von Marks, Wasielewski und Mitar-
beitern vorgestellte Zugang zu einem 2,7-kerndialkylierten
NDI-Derivat. Bei dieser Ruthenium-katalysierten Reaktion
eines kernunsubstituierten NDI-Derivats mit Styrol wurde
zun�chst ohne Regiokontrolle ein 1:1-Gemisch der 2,6- und
2,7-kerndialkylierten NDI-Derivate erhalten, das anschlie-
ßend mithilfe von HPLC getrennt werden konnte.[62]

Interessanterweise sind dreifach substituierte NDI-Deri-
vate auch aus zweifach halogenierten Vorstufen zug�nglich,
sodass auch hier eine C-H-Bindung funktionalisiert wird

Schema 7. Regioselektivit�t bei der zweifachen Substitution von Br4-
NDI 14 b mit Anilin in Ab- und Anwesenheit von TBAF.
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(Schema 8).[63] So verl�uft die Reaktion von Cl2-NDI-Deri-
vaten in Ethylendiamin bei Raumtemperatur nicht mit einem
sukzessiven Austausch der beiden Chloratome, sondern f�hrt
interessanterweise zun�chst unter Ringschluss zum dreifach
substituierten Derivat 32, dessen �briges Chloratom nach-
folgend durch weitere Heteroatomnukleophile substituiert
werden kann (Derivate 33–35). Diese Verbindungen machten
durch ihre hohen Fluoreszenzquantenausbeuten auf sich
aufmerksam, die mit bis 70% zu den hçchsten f�r NDI-De-
rivate z�hlen. Es ist erw�hnenswert, dass bei der longitudi-
nalen Ringerweiterung kernunsubstituierter NDI-Derivate
zu 36 (siehe Abbildung 7 im n�chsten Abschnitt) ebenfalls in
geringem Umfang eine Kernanellierung von Ethylendiamin
beobachtet wurde.[64]

3. Kernanellierte Naphthalindiimide

Die longitudinale Erweiterung des konjugierten Systems
um zus�tzliche Naphthalineinheiten innerhalb der Reihe der
Rylendiimide wurde von M�llen und Mitarbeitern in syste-
matischer Weise erschlossen. Hierdurch wurden �ber das
bekannte PDI (n = 1; Abbildung 1) hinaus die hçheren ho-
mologen Terrylen- (n = 2),[3a,b] Quaterrylen- (n = 3),[3c,d] Pen-
taarylen- (n = 4) und Hexarylendiimide (n = 5)[3e,f] zug�nglich,
deren Absorptionsbanden sich mit jeder weiteren Naphtha-
lineinheit um ca. 100 nm zu l�ngeren Wellenl�ngen ver-

schieben. Ebenso wurde auch die Erweiterung des p-Systems
in orthogonaler Richtung durch Anellierung carbocyclischer
Einheiten an die PDI-Buchtpositionen realisiert.[65] Gerade
wegen der herausragenden Bedeutung der PDI-Derivate
werden die hçheren Homologen von NDI innerhalb der
Rylenreihe als eigenst�ndige Substanzklassen in der Literatur
gef�hrt und somit nicht zu den kernerweiterten Naphthalin-
diimiden gez�hlt. Vielmehr sind hier anellierte Systeme zu
nennen, die sich durch Ringkondensation vom NDI-Ger�st
ableiten. Zur Erweiterung des konjugierten Systems von
Naphthalindiimiden sind prinzipiell drei Mçglichkeiten
denkbar: die Anellierung entlang der N-N-Achse (longitu-
dinal, Strategie A in Abbildung 6) sowie schr�g (diagonal,
Strategie B) und senkrecht zur N-N-Achse (lateral, Strate-

gie C). Die Funktionalisierung kann formal am Imid-Stick-
stoffatom, an der Carbonylgruppe der Imideinheit sowie an
den Kernpositionen in unterschiedlicher Kombination erfol-
gen. Die f�r die Strategie C anzuwendenden Syntheseme-
thoden wurden in den zahlreichen bereits erw�hnten Arbei-
ten zur Kernsubstitution von NDI verf�gbar gemacht und
st�tzen sich im Wesentlichen auf die Substitution von NDI-
gebundenen Bromatomen durch Heteroatomnukleophile
oder auf Metall-katalysierte C-C-Kupplungen. Interessanter-
weise wurde diese gesamte Chemie erst innerhalb der letzten
f�nf Jahre erschlossen, was gerade vor dem Hintergrund der
oben erw�hnten, schon Ende des letzten Jahrhunderts
durchgef�hrten PDI-Kernerweiterungen �berraschen mag.

3.1. Longitudinale Kernerweiterung

Die longitudinale Erweiterung gem�ß Strategie A kann
durch Imidierung und gleichzeitige Kondensation der Car-
bonylgruppe an einer Anhydridfunktion mit einem zweiz�h-
nigen Nukleophil erreicht werden. Industriell relevant sind
hierbei die bereits erw�hnten Perinone (Abbildung 1), die in
der ersten H�lfte des 20. Jahrhunderts von der I.G. Farben-
industrie A.G. zun�chst als K�penfarbstoffe entwickelt
wurden und sp�ter als Pigmente Bedeutung erlangt
haben.[2,66] Sie werden aus dem mit dem NDA verwandten
Monoanhydrid der Naphthalintetracarbons�ure und Pheny-

Abbildung 6. Schematische Darstellung der Strategien zur Erweiterung
des NDI-Kerns: longitudinal (Strategie A), diagonal (Strategie B) oder
lateral (Strategie C). Je nach Strategie findet die Funktionalisierung am
Imid-Stickstoff, an der Imid-Carbonylgruppe oder am Naphthalinkern
statt.Schema 8. Dreifache Kernsubstitution an Cl2-NDI.
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lendiamin erhalten. Auch die Umset-
zung von NDA mit Ethylendiamin lie-
fert Bisamidine (37), die offensichtlich
durch Oxidation des prim�ren Kon-
densationprodukts erhalten werden,
w�hrend das entsprechende Iminoimid
36 durch Reaktion von Ethylendiamin
mit dem entsprechenden N-Aryl-NDI
(R1 = Aryl) oder durch Cokondensati-
on mit einem Alkylamin und NDA
(R1 = Alkyl) erhalten wird.[64] Ferner
kçnnen ein- und zweiseitig anellierte
Verbindungen aufgez�hlt werden,
deren konjugierte Systeme um weitere
anellierte F�nf- (38 a,b,[67] trans- und
cis-40[68]) und Sechsringe (39 a,b[69]) er-
weitert sind (Abbildung 7). Diese
Strategie wurde auch zum Aufbau
eines scheibenfçrmigen Molek�ls 41
genutzt, in dem drei NDI-Molek�le an
einen zentralen Triphenylenkern kon-
densiert sind.[70] Bereits 1966 wurde
eine �hnliche Strategie zum Aufbau
des Leiterpolymers BBL (42) be-
schrieben, das aus Naphthalintetracar-
bons�ure und 1,2,4,5-Tetraaminoben-
zol zug�nglich ist und als n-Halbleiter
mit einer Elektronenmobilit�t von
0.1 cm2 V�1 s�1 an Luft eines der ersten
Beispiele f�r ein n-halbleitendes Polymer ist.[71]

Bei der Synthese der zweifach longitudinal anellierten
Molek�le wird stets ein Gemisch aus zwei Konstitutionsiso-
meren erhalten, die voneinander getrennt werden m�ssen.
Bei den Perinonen kçnnen die beiden Isomere Pigment
Orange 43 und Pigment Red 194 (Abbildung 1) durch F�llung
getrennt werden, was wegen der verschiedenen optischen
Eigenschaften f�r ihre praktische Anwendung als Industrie-
pigmente von großer Bedeutung ist.[2] W�hrend die Isomere
trans-37 und cis-37 durch Chromatographie ebenfalls getrennt
wurden,[64] gibt es f�r trans-40 und cis-40 keine Berichte �ber
eine Trennung.[68] Die Erweiterung des konjugierten Systems
von NDI geht mit einer bathochromen Verschiebung der
Absorption einher, sodass diese Verbindungen im Regelfall
auch dann farbig sind, wenn keine zus�tzlichen Hetero-
atomsubstituenten am Kern involviert sind. W�hrend NDI in
Chloroform eine strukturierte Bande mit einem Absorpti-
onsmaximum bei 381 nm aufweist, wird bei dem um einen
einzigen F�nfring erweiterten Derivat 36 eine bathochrome
Verschiebung der verbreiterten Absorptionsbande zu 436 nm
gefunden. Die Kondensation des zweiten F�nfrings f�hrt zu
einer weiteren Rotverschiebung, sodass die Maxima f�r trans-
37 und cis-37 jeweils bei 448 bzw. 511 nm liegen.[64] Die Ab-
sorptionsmaxima der einfach benzanellierten Derivate 39 a
und 39 b liegen bei 425 bzw. 423 nm,[69a] w�hrend besonders
rotverschobene Maxima von knapp �ber 750 nm f�r die Iso-
merengemische trans- und cis-40 gefunden wurden. In diesem
Fall macht sich der Einfluss der elektronenreichen
(Oligo)thiopheneinheiten bemerkbar.[68]

3.2. Diagonale Ringerweiterung

Anders als die zuvor beschriebenen longitudinalen
Kernerweiterungen wurde die Anellierung zu diagonal ex-
pandierten NDI-Derivaten (Strategie B) erst j�ngst entwi-
ckelt; dabei wird die Imid-Carbonylgruppe durch Konden-
sation und gleichzeitige Substitution am Naphthalinkern de-
rivatisiert. Zum gegenw�rtigen Zeitpunkt sind drei solcher
Systeme literaturbekannt, deren Synthese von 2,6-Br2-NDI
ausgeht (Schema 9). Bei allen Wegen erfolgt zun�chst in einer
Stille-Kreuzkupplung die Funktionalisierung des NDI-Kerns
und im Anschluss die Kondensationsreaktion an der Carbo-
nylgruppe. Im ersten Beispiel von Marder et al. wurden 2,6-
Diacyl-NDI-Derivate 43 aus dem entsprechenden Distan-
nylderivat und Acylhalogeniden synthetisiert.[49] Die Umset-
zung des Acylderivats 43 mit Hydrazin ergibt in einer dop-
pelten Kondensation schließlich das erweiterte NDI-Derivat
44 mit zwei anellierten Pyridazineinheiten. Ein NDI-Derivat
mit anellierten Pyridinringen (47) kann gem�ß einer Vor-
schrift von Zhang et al. in zwei Stufen aus dem Dialkinyl-NDI
45 erhalten werden, das durch Stille-Kupplung mit Alkinyl-
stannanen zug�nglich ist.[72] Nach dessen Umsetzung mit dem
stark sauren Bis(trifluormethansulfon)imid (TFSIH) entsteht
durch Cyclisierung das Pyryliumkation 46, dessen Struktur
(R2 = Ferrocenyl) durch Einkristallstrukturanalyse bewiesen
werden konnte. Die Kondensation mit w�ssrigem Ammoniak
liefert schließlich das NDI-Derivat 47. Strategie B wurde
auch zum Aufbau diagonal kondensierter NDI-basierter
Leiterpolymere genutzt, wie von Luscombe et al. gezeigt
wurde.[73] Nach Stille-Kupplung von 2,6-Br2-NDI mit Di-tert-

Abbildung 7. Strukturen longitudinal erweiterter Naphthalindiimide.

Naphthalindiimide
Angewandte

Chemie

7569Angew. Chem. 2014, 126, 7558 – 7578 � 2014 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de

http://www.angewandte.de


butyl(2,5-bis(tributylstannyl)-1,4-phenylen)dicarb-
amat werden die Boc-gesch�tzten Aminogruppen
der polymeren Verbindung 48 nach saurer Spaltung
mit den benachbarten Carbonylgruppen der NDI-
Imideinheiten zum Leiterpolymer 49 kondensiert,
dessen Ger�st auf einem diagonal erweiterten NDI
basiert.

Auch die diagonale Erweiterung f�hrt zur
Rotverschiebung der UV/Vis-Absorption. F�r 44
wird wegen der Ringerweiterung eine bathochrome
Verschiebung der Absorptionsmaxima von 50–
60 nm gegen�ber dem Maximum des kernunsub-
stituierten NDI gefunden (422 nm, R2 = n-Pentyl; 433 nm,
R2 = Phenyl).[49] Quantenchemische Rechnungen zeigen, dass
die Erweiterung des konjugierten Systems mit einer Anhe-
bung der Grenzorbitalniveaus einhergeht, wobei diese beim
HOMO st�rker ausgepr�gt ist und somit eine Verringerung
der optischen Bandl�cke nach sich zieht. Der optische
�bergang bei 44 hat einen ausgepr�gten HOMO-LUMO-
�bergangscharakter. Verbindung 47 absorbiert weiter rot-
verschoben mit Absorptionsmaxima bei 466 nm (R2 =

Methyl) oder 480 nm (R2 = Phenyl).

3.3. Laterale Ringerweiterung

Zur ebenfalls erst in den vergangenen f�nf Jahren er-
schlossenen lateralen Erweiterung des NDI-Ger�sts (Strate-
gie C) werden ausschließlich die Kernpositionen der Naph-
thalineinheit funktionalisiert. Das erste Beispiel eines lateral
erweiterten, vollst�ndig konjugierten NDI ist das ausgehend
von Ethylendiamin-substituierten NDI-Derivaten[33a,63] zu-

g�ngliche, um einen Pyrazinring erweiterte, Benzo[g]chin-
oxalin-artige 51, das aus drei kondensierten Ringen besteht
(Schema 10).[74] Freccero et al. gingen hierzu von 2,6-Br2-NDI
aus, das mit Ethylendiamin nach Dehalogenierung zum 2,3-
disubstituierten NDI 50 umgesetzt wurde. Die Oxidation der
Ethylengruppe zum Dion und die weitere Reaktion mit Di-
azomethan liefern schließlich 51. Die Arbeiten von Freccero
et al. behandeln jedoch vornehmlich die pr�parativen Zu-
g�nge zum erw�hnten Dion und dessen Eigenschaften als pH-
Sensor und G-Quadruplex-bindender Ligand,[75] w�hrend die
elektronischen Eigenschaften von 51 nicht weiter untersucht
wurden. Li et al. stellen ferner eine Kupfer-katalysierte Re-
aktion von kernunsubstituiertem NDI-C4H9 mit 1,8-Dia-
zabicyclo[5.4.0]-7-undecen (DBU) vor, wobei das kerner-
weiterte NDI-Derivat 52 mit drei in Konjugation stehenden,
kondensierten Ringen erhalten wird.[76] Im Vordergrund der
Arbeit stehen die optischen Eigenschaften von 52 sowie die-
jenigen des durch Protonierung generierten Kations [52 +

H]+, das sich durch eine deutlich erhçhte Fluoreszenzquan-
tenausbeute auszeichnet.

Schema 10. Zwei Beispiele von NDI-Derivaten mit lateral unsymmetrisch erweiter-
ten Kernen.

Schema 9. Synthese diagonal erweiterter NDI-Derivate 44 und 47 sowie des NDI-basierten Leiterpolymers 49. Boc = tert-Butoxycarbonyl.
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Das erste Beispiel f�r ein systematisch aufgebautes,
symmetrisch lateral kernerweitertes NDI wurde 2010 von
Langhals und Kinzel in Form von 53 a vorgestellt
(Schema 11).[77] Anders als bei den in der Folge beschriebe-

nen Kernexpansionen gehen diese Autoren nicht von einer
kernsubstituierten NDI-Vorstufe aus; vielmehr wird durch
Reaktion des unsubstituierten Naphthalindiimids mit Ben-
zonitril und Natriumamid in Gegenwart von Luftsauerstoff
eine oxidative Cyclisierung zum kernerweiterten NDI 53 a
vollzogen. Interessanterweise funktionieren auch analoge
Umsetzungen mit 2-Naphthonitril und 4-Dimethylamino-
benzonitril. Der Mechanismus der Reaktion wurde von den
Autoren nicht diskutiert. Denkbar w�re hier eine
Tschitschibabin-Reaktion des elektronenarmen NDI mit dem
Amidanion oder dem in situ gebildeten Amidinatanion im
ersten Schritt, wie sie zuvor bereits bei Reaktionen von NDI
mit Ethylendiamin diskutiert wurde (Schema 8).[63, 64] Im

zweiten Schritt folgt der oxidative Ringschluss. Ein �hnliches
Synthesekonzept wurde sp�ter von Zhang et al. zur Herstel-
lung des Thiazolanalogons 54 a genutzt.[78] Im Unterschied zur
Langhals-Methode wurde hier ein kernsubstituiertes 2,6-Br2-
NDI als Ausgangsverbindung verwendet und mit Benzo-
thioamid an Luft umgesetzt, sodass 54a nach nukleophiler
Substitution und oxidativem Ringschluss erhalten werden
konnte. Die Reaktion des entsprechenden Br4-NDI mit
Benzothioamid als unsymmetrischem zweiz�hnigem Nu-
kleophil f�hrt dagegen zu einem Gemisch aus zwei Konsti-
tutionsisomeren, dem abgebildeten anti-Derivat 54a sowie
seinem syn-Isomer.

Eine von Zhu et al. entwickelte NDI-Ringerweiterung um
F�nfringheterocyclen mit zwei Heteroatomen f�hrt zur Ver-
bindungsklasse 55 (Schema 11). Dabei wird ein vierfach
bromierter Naphthalinkern in einer nukleophilen Substituti-
on lateral mit 1,1-Dicyanethen-2,2-bis(thiolat) erweitert.[79]

Der konjugierte Charakter des erweiterten NDI-Kerns wurde
durch quantenchemische Rechnungen aufgezeigt, die eine
gleichm�ßige Verteilung des HOMO �ber den gesamten er-
weiterten Kern best�tigen. Andererseits bewirken die elek-
tronenziehenden Cyangruppen ein besonders tiefliegendes
LUMO der Verbindungen. Derivate mit langen, verzweigten
Alkylresten in Imidposition haben große Beachtung als lç-
sungsprozessierbare, luftstabile n-Halbleiter gefunden, deren
Elektronenmobilit�ten von �ber 3.0 cm2 V�1 s�1 an Luft zu
den hçchsten je gemessenen z�hlen.[80] Diese bedeutenden
Befunde f�r eine neue Klasse organischer Halbleiter zogen in
den letzten Jahren zahlreiche Folgearbeiten nach sich, in
denen die Synthese lateral erweiterter NDI-Derivate durch
Substitution mit Dithiolen oder Dithiolaten nach dem glei-
chen Synthesekonzept variiert wurde. Zu nennen sind hier die
zu 55 analoge Verbindung mit peripheren Cyanacetatgrup-
pen, das durch Sechsringanellierung mit 1,4-Dithiin-2,3-di-
carbonitril erhaltene Derivat 57 (Schema 12)[79b] sowie die
von Zhang et al. entwickelten, schwefelreichen (z.B. 56a[81])
und lateral unsymmetrisch erweiterten Derivate,[82] die je
nach Lage ihrer Grenzorbitale p-, n- oder ambipolare orga-
nische Halbleiter sind.

Interessant ist die Umsetzung von 57 mit Wasserstoff-
peroxid. Dabei wird ein Gemisch der isomeren Derivate syn-
58a und anti-58a erhalten, die lateral um zwei Thiophenringe
erweitert sind und einen Naphthodithiophenkern aufweisen
(Schema 12).[79b] Eine selektive Synthese von anti-Naphtho-
dithiophendiimiden wurde k�rzlich von der Gruppe um Ta-
kimiya vorgestellt.[83] Ausgehend vom 2,6-Bis(trimethylsilyl-
ethinyl)-NDI 59a gelang der Ringschluss mithilfe von Natri-
umsulfid-Nonahydrat. Die Trimethylsilylgruppen konnten
mit TBAF entfernt werden, sodass das kernerweiterte Deri-
vat 60a erhalten wurde. Dar�ber hinaus wurden kernerwei-
terte NDI-Derivate mit anellierten Indol-, Benzofuran- sowie
Benzothiopheneinheiten von unserer Gruppe sowie von der
Gruppe von Wang vorgestellt (Schema 12). Als eines der
ersten Beispiele von mit Heterocyclen kernerweiterten NDI-
Derivaten wurde das anti-Carbazolocarbazoldiimid (CbDI)
61a ausgehend von isomerenreinem 2,6-Br2-NDI in einer
Palladium-katalysierten Eintopfreaktion mit 2-Bromanilin
synthetisiert.[84] Die Synthese der entsprechenden Sauer-
stoffverbindung 62a gelang auf analoge Weise mit 2-Brom-

Schema 11. Synthese von F�nfring-anellierten Heteroatom-haltigen
NDI-Derivaten.
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phenol.[85] Eine selektive Route, die zum anti-Benzothio-
phenanalogon 64 a in isomerenreiner Form f�hrt, wurde
k�rzlich von Wang et al. vorgestellt.[86] Ausgehend vom 2,6-
Distannyl-NDI 18b wird in einer Stille-Kupplung mit 2-
Bromthioanisol der NDI-Kern substituiert und 63 a erhalten.
Nach Oxidation der Thioetherfunktion in 63 a zum Sulfoxid
erfolgt der Ringschluss zu 64 a in Trifluormethansulfons�ure
in Gegenwart von Phosphorpentoxid und nach anschließen-
der Demethylierung in Pyridin.

Die eben gezeigten Strategien der Kernerweiterung
f�hren ausgehend vom isomerenreinen 2,6-Br2-NDI entwe-
der selektiv zu inversionssymmetrischen Verbindungen oder
ausgehend von Br4-NDI zu Isomerengemischen, sofern kein
gleichm�ßiger Austausch mit symmetrischen zweiz�hnigen
Nukleophilen, wie bei der Synthese von 55, stattfindet. Dem
gegen�ber steht die selektive Synthese von Carbazolocarba-
zolen wie 65 a mit syn-Konnektivit�t.[85] Hierzu machten wir

uns die 2,7-Selektivit�t
der nukleophilen Sub-
stitution von Anilin an
Br4-NDI (siehe Sche-
mata 7 und 12) zunutze,
an die ein Palladium-
katalysierter Ring-
schluss angeschlossen
werden kann. Die Syn-
these kernsubstituierter
Derivate von 65 a
gelang zudem entweder
durch entsprechend
Phenyl-substituierte
NDI-Vorstufen oder
nachtr�glich durch
Chlorierung.[85]

Zus�tzlich zur Her-
stellung der gerade ge-
nannten NDI-basierten
Heteroatom-haltigen
Polycyclen wurden von
Zhao et al. Versuche
unternommen, Deriva-
te mit einem Azaacen-
kern zu synthetisieren
(Schema 13).[87] Nach
Substitution der vier
Bromatome von Br4-
NDI mit zwei �quiva-
lenten Phenylendiamin
wurde das Tetrahydro-
tetraazaacen erhalten.
Die Oxidation mit
Braunstein lieferte das
Dihydrotetraazaacen in
Form seiner beiden
Tautomere 66 a und 67 a
mit benzoider bzw. chi-
noider Struktur, die
miteinander im Gleich-
gewicht stehen. Dessen

Lage wird stark durch die Solvenspolarit�t beeinflusst, wobei
die dipolare benzoide Struktur 66 a in polaren Lçsungsmitteln
bevorzugt vorliegt. Der Versuch, das Azaacen zu isolieren,
scheiterte. W�hrend der Weiteroxidation mit Blei(IV)-oxid
wurde seine Bildung zwar beobachtet, es konnte jedoch
wegen seiner geringen Stabilit�t nicht isoliert werden. Die
gleiche Strategie wurde auch zur Synthese weiterer unsym-
metrischer NDI-Derivate mit einem Diazatetracen-Kern ge-
nutzt. Die beiden Bromatome der Dihydrovorstufe 68
konnten durch ein- oder zweiz�hnige Nukleophile substitu-
iert werden, sodass nach Oxidation außer dem Dibromderivat
69a auch Verbindungen mit Cyangruppen (70a[88]) oder an-
ellierte Derivate zug�nglich wurden (z. B. 71a[89]).

Beispiele f�r NDI-Derivate mit heteroatomfreien Acen-
artigen Kernger�sten sind bislang noch rar (Schema 14). Chi
et al. gelang nach vierfacher Stille-Kupplung eines Thiophen-
2-ylstannans an Br4-NDI die oxidative Kupplung der Thio-

Schema 12. Synthesen Heteroatom-haltiger kernerweiterter NDI-Derivate.
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phensubstituenten am betreffenden NDI 72a.[90] Das Produkt
73a verf�gt formal �ber einen heteroatomfreien Tetracen-
kern, der mit jeweils vier Thiophenringen angular konden-
siert ist und somit aus insgesamt acht anellierten Kernringen
besteht. Das analoge Tetrabenzotetracenderivat 74a wurde
von Wang et al. durch doppelte Stille-Kreuzkupplung erhal-
ten.[91] Die Synthese von Tetracendiimiden 75 gelang durch
Umsetzung der Br4-NDI-Vorstufe mit Zirconacyclopentadien
in Gegenwart von Kupfer(I)-chlorid oder in einer doppelten
Stille-Kreuzkupplung mit 1,1-Dimethyl-2,3,4,5-tetraphenyl-
stannol.[91]

Die so erhaltenen erweiterten NDI 75 tragen Substitu-
enten am Tetracenkern, die durch das Substitutionsmuster
der eingesetzten Metallacyclen vorgegeben sind. Die r�um-
liche N�he der Substituenten zu den Imid-Sauerstoffatomen
hat eine Verdrillung des tetracyclischen p-Ger�sts zur Folge,
wie aus einer Einkristallstruktur ersichtlich wurde. Hierin
d�rfte der Grund liegen, dass, anders als bei den zuvor be-
schriebenen planaren heterocyclisch kernerweiterten NDI-
Derivaten aus Schemata 11 und 12, bislang keine besonders
leistungsf�higen organischen Transistoren auf Basis der ver-
f�gbaren Acendiimide realisiert werden konnten. Einen
Zugang zu unsubstituierten Tetracendiimiden, der jedoch
nicht vom Naphthalindiimid ausgeht, sondern bei dem die

Imidgruppen an das Tetracenger�st angebracht
werden, wurde von Yamada et al. vorgestellt.[92] Die
Synthese geht von der Tetracen-5,12-dicarbons�ure
aus, die durch Oxidation des Dialdehyds zug�nglich ist.
Nach Aktivierung der S�urefunktion zum S�urechlo-
rid kann dieses in Gegenwart einer Lewis-S�ure mit
einem Alkylisocyanat zum Tetracendiimid 76 cyclisiert
werden. Die analoge Reaktionsfolge mit Anthracen-
9,10-dicarbons�ure oder Pentacen-6,13-dicarbons�ure
liefert die inversionssymmetrischen Acendiimide 77[93]

und 78.[92] F�r ein Derivat von 76 (R1 = C6H13) wurde
eine moderate Elektronenmobilit�t von
10�3 cm2 V�1 s�1 berichtet. Die Kondensation von NDI-
und PDI-Derivaten �ber ihre Kernpositionen wurde
ferner von Marder, Wang und Mitarbeitern entwi-
ckelt.[94] Dabei wurden zwei Monostannyl-NDI-Deri-
vate an die Buchtposition eines tetrachlorierten PDI
gekuppelt.

Die elektronischen Eigenschaften aller lateral
kernerweiterten NDI-Derivate werden durch die
strukturelle Modifizierung stark ver�ndert, was sich
sowohl auf die optischen Eigenschaften als auch auf
die Grenzorbitallagen und damit verbunden auch auf
die Halbleitereigenschaften auswirkt. Quantenchemi-
sche Rechnungen zeigen, dass das HOMO im Regel-
fall �ber den gesamten konjugierten Kern hinweg
verteilt ist, das LUMO jedoch auf die urspr�ngliche
NDI-Einheit lokalisiert bleibt. Abbildung 8 verdeut-
licht dies am Beispiel des CbDI 61a, des kernunsub-
stituierten NDI sowie des Carbazolocarbazol-Grund-
kçrpers. Die Erweiterung durch Indolanellierung f�hrt
zu einer starken Anhebung des HOMO-Niveaus, wenn
man das kernunsubstituierte NDI zum Vergleich her-
anzieht. Die Gestalt des CbDI-HOMO �hnelt zudem
der des Carbazolocarbazol-Grundkçrpers. Im Unter-

schied dazu kommt das LUMO des CbDI sowohl in seiner
Gestalt als auch in seiner energetischen Lage dem von NDI
sehr nahe. Damit kçnnen diese Verbindungen in der Tat als
Hybride zwischen archetypischen Rylendiimid-n-Halbleitern,
deren Transporteigenschaften vom LUMO bestimmt werden,
und archetypischen (Hetero)acen-p-Halbleitern, deren
Transporteigenschaften vom HOMO bestimmt werden, an-
gesehen werden.

Die Kombination aus elektronenziehenden Imidgruppen
und elektronenreichem Carbazolger�st f�hrte in der Tat zu
einem ambipolaren Transportverhalten von 61 a und 65a in
organischen D�nnschichttransistoren, wobei die Lochtrans-
porteigenschaften um bis zu vier Grçßenordnungen besser als
die Elektronentransporteigenschaften waren. Als Grund
hierf�r wurde die durch den sterisch anspruchsvollen 2,6-
Diisopropylphenylrest in Imidposition bedingte Packung der
Molek�le angesehen, die bessere p-p-Kontakte zwischen den
HOMOs benachbarter Molek�le (rot) als zwischen den
LUMOs benachbarter Molek�le (blau) ermçglicht (Abbil-
dung 9). Durch die Lokalisation der Grenzorbitale entlang
unterschiedlicher Molek�lachsen sollte somit die Transport-
charakteristik �ber die jeweilige Packung zwischen Acen-
artig (p-Kanal) und Rylendiimid-artig (n-Kanal) einstellbar
sein.[84, 85]

Schema 13. Erweiterung des NDI-Kerns zu Derivaten mit einem Azaacenkern.
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Die symmetrisch kernexpandierten Naphthalindiimide
mit anellierten F�nfring-Heterocyclen (Schema 11) weisen
meist intensive Absorptionsbanden auf (e = 2 � 104–5 �
104

m
�1 cm�1). Die um elektronenziehende 1,1-Dicyanethen-

2,2-bis(thiolat)einheiten lateral erweiterten Derivate (55)
zeichnen sich durch eine substanzielle Verkleinerung der
Bandl�cke sowie durch weit abgesenkte LUMO-Niveaus aus
(LUMO-Energie��4.4 eV). Niedrige LUMO-Werte

werden auch f�r die Cyan-substituierten isomeren Naphtho-
dithiophenderivate syn- und anti-58 a gefunden (LUMO-
Energie =�4.5 eV).[79b] 61 a, 62 a und 64a, die sich nur durch
das entsprechende Heteroatom im erweiterten Kern unter-
scheiden, weisen in den UV/Vis-Spektren deutliche Unter-
schiede auf. W�hrend das Sauerstoff-haltige 62a (R1 = 2,6-
Diisopropylphenyl) in Dichlormethan ein Absorptionsmaxi-
mum bei 474 nm hat, zeigen sowohl das Benzothiophenderi-

Schema 14. Synthesen der Tetracendiimde 73–76 sowie des Anthra- und Pentacendiimids 77 bzw. 78.

Abbildung 8. Quantenchemisch berechnete Lage und Gestalt der
Grenzorbitale von Naphthalindiimid (links), CbDI 61 a (Mitte) sowie
dem Carbazolocarbazol-Grundkçrper (rechts); DFT-Rechnungen, Ba-
sissatz: 6-311 + + G**, Funktional: B3LYP; zur Vereinfachung tragen
NDI und 61 a Methylgruppen in den Imidpositionen.

Abbildung 9. a) F�r den p- und n-Ladungstransport verantwortliche
Molek�lsegmente (HOMO delokalisiert �ber rotes Segment, LUMO
delokalisiert �ber blaues Segment) in kernerweiterten NDI-(Hete-
ro)acenen (links) und einer wegen des großen HOMO-HOMO-�ber-
lapps f�r den Lochtransport idealen Packung (rechts).[84] b) Durch ste-
risch anspruchsvolle Imidsubstituenten verusachte, versetzte Stape-
lung der Carbazolocarbazolkerne (links) und daraus resultierendes,
Backstein-artiges Packungsmuster der p-Fl�chen (rechts) von CbDI
65a im Einkristall (H-Atome sind nicht gezeigt).[85]
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vat 64a als auch das Carbazolderivat 61a eine breite Ab-
sorption im sichtbaren Bereich, bestehend aus zwei Absorp-
tionsbanden (64a : 586 und 494 nm in CHCl3, 61 a : 622 und
491 nm in CH2Cl2). Der st�rker elektronenschiebende + M-
Effekt des Stickstoffatoms gegen�ber jenem von Schwefel
macht sich in der bathochromen Verschiebung der Bande bei
l�ngeren Wellenl�ngen (64a : 586 nm in CHCl3, 61a : 622 nm
in CH2Cl2) bemerkbar. Die zweite Absorptionsbande (64 a :
494 nm, 61a : 491 nm) hingegen ist bei beiden Verbindungen
nahezu unver�ndert. Interessanterweise liegt das elektro-
chemisch bestimmte LUMO-Niveau des Schwefelderivats
64a bei �3.96 eV (E1/2

Red1 = 0.85 V gegen Fc/Fc+)[86] und
somit tiefer als das der Sauerstoff- (�3.86 eV)[85] und Stick-
stoffanaloga (�3.73 eV).[84] Erw�hnenswert ist zudem, dass
sich die beiden isomeren Carbazolocarbazolderivate 61 a und
65a zwar nicht in ihren Redoxeigenschaften, jedoch sehr wohl
in ihren Absorptionsspektren und somit in ihrer Farbe (61 a :
gr�n, 65a : rot) unterscheiden, was die Bedeutung eines se-
lektiven Synthesezugangs zu diesen beiden Verbindungen
unterstreicht.

Die Eigenschaften der in Schema 14 gezeigten Acendi-
imide lassen sich analog zu denen der Heteroacendiimide
interpretieren. So bewirkt die gegen�ber dem Acengrund-
kçrper gegebene Absenkung des LUMO der entsprechenden
Diimide eine Verringerung der Bandl�cke. Die UV/Vis-Ab-
sorptionsspektren der Tetracendiimide 73–76 weisen somit
gegen�ber denen der Stammverbindungen NDI (lmax =

380 nm, CH2Cl2) und Tetracen (lmax = 475 nm, CH2Cl2)
[95]

eine deutliche Rotverschiebung der Absorptionsmaxima auf.
Die Tetracendiimide 75 und 76 zeigen zwei weniger intensive
Absorptionsbanden (1 � 104

m
�1 cm�1) im sichtbaren und ein

intensiveres Maximum in Nah-UV-Bereich des elektroma-
gnetischen Spektrums. Das Maximum der langwelligen
Bande des planaren Molek�ls 76 (R1 = Isopropyl) liegt in
Chloroform bei 624 nm und das der persubstituierten Deri-
vate 75 bei 737 (R1 = n-C8H17, R2 = Et) bzw. 756 nm (R1 = n-
C8H17, R2 = Ph) in Dichlormethan. Die deutliche Verringe-
rung der Bandl�cke bei diesen Derivaten gegen�ber der von
Tetracen oder NDI wurde durch quantenchemische Rech-
nungen gedeutet. Auch hier ist wie f�r das zuvor diskutierte
anti-Carbazolocarbazolderivat 61 a das HOMO des Tetra-
cendiimids in seiner Gestalt wie auch energetischen Lage
�hnlich dem von Tetracen, w�hrend das LUMO mit dem von
NDI nahezu identisch ist. Diese neu geschaffene elektroni-
sche Situation f�hrt zur Verringerung der Bandl�cke und
somit zur bathochromen Verschiebung des langwelligen Ab-
sorptionsmaximums, das im Wesentlichen als eine HOMO!
LUMO-Anregung beschrieben werden kann.

Eine hypsochrome Verschiebung des Absorptionsmaxi-
mums relativ zur Situation bei 75 und 76 findet man f�r das
Tetrabenzotetracendiimid 74a (l = 584 nm in CH2Cl2).
Dieser Effekt ist mit der Clarschen Regel im Einklang und
von den polycyclischen Arenen her bekannt. Er l�sst sich mit
der hohen benzoiden Charakterordnung der vier angular
anellierten Benzolringe erkl�ren, wodurch die effektive
Konjugation im Molek�l verringert ist.[91, 96] Der Austausch
der angular kondensierten Benzolringe durch Thiophene
bewirkt bei Derivat 73 a wieder eine bathochrome Verschie-
bung des Absorptionsmaximums (l = 655 nm in Chloro-

form).[90] Die oxidierten Heteroacendiimide 69a und 70 a
zeigen Absorptionen mit Bandkanten bei ca. 600 nm. Ferner
ist die elektrochemische Reduktion der Heteroacendiimide
69a und 70a gegen�ber jener der jeweiligen Dihydroverbin-
dung deutlich erleichtert, sodass in Kombination mit Cyan-
gruppen elektronenarme Verbindungen wie 70 a mit einem
LUMO-Niveau deutlich unterhalb �4.0 eV erhalten
werden.[88]

4. Zusammenfassung und Ausblick

Im vorliegenden Aufsatz haben wir die enorme Erweite-
rung des aus dem Grundkçrper von Naphthalindiimid abge-
leiteten Strukturraums aufgezeigt, der in nur wenigen Jahren
infolge des großen Interesses an organischen n-Halbleitern
erschlossen wurde. Da in der Vergangenheit vornehmlich
NDI-Derivate Beachtung fanden, die lediglich in Imidpositi-
on substituiert waren, war die Variationsbreite der elektro-
nischen Eigenschaften dieser farblosen Verbindungen zu-
n�chst gering. Die Wiederentdeckung kernchlorierter sowie
die daraufhin entwickelte Synthese kernbromierter NDI-
Derivate waren die Grundlage f�r den anschließenden,
enormen Anstieg der Forschungsaktivit�ten, die sich mit
Strukturmodifikationen am NDI besch�ftigten. Der elek-
tronenarme Charakter der NDI-Derivate ermçglichte auch
eine effiziente und �ber fassbare Zwischenstufen verlaufende
nukleophile Substitution der Halogensubstituenten sowie das
Einbringen elektronenschiebender Sauerstoff-, Schwefel- und
Aminonukleophile. Die hierdurch bedingte Anhebung des
HOMO-Niveaus verringert die Bandl�cke und vermag die
Absorption der Derivate �ber den gesamten sichtbaren
spektralen Bereich zu verschieben. Diese Tatsache erçffnet
somit den Zugang zu einer Reihe an NDI-Farbstoffen mit
sehr guten Absorptions- und Emissionseigenschaften. Dem-
gegen�ber bew�hrten sich verschiedene Methoden zur Ein-
f�hrung elektronenziehender Substituenten zur Verst�rkung
des elektronenarmen Charakters der Verbindungen, womit
NDI-Derivate mit besonders niedrig liegendem LUMO-
Niveau und herausragender p-Acidit�t zug�nglich wurden.

Motiviert durch herausragende n-Kanaltransistoren auf
Basis einfacher NDI-Derivate spielten Versuche der Ring-
anellierung am NDI in den letzten Jahren eine zunehmende
Rolle. Besonders die laterale Erweiterung zu Acen- und
Heteroacendiimiden hat den Charme, dass durch sie zwei
bedeutende Klassen organischer Halbleiter – die p-halblei-
tenden (Hetero)acene und die n-halbleitenden Rylendiimide
– in einem Molek�l fusioniert werden. Mithilfe einer relativ
geringen Palette von Synthesemethoden, wie nukleophiler
Substitution und Metall-katalysierter Kupplung, wurden
kernerweiterte NDI-Derivate erhalten, die sich in ihren
elektronischen Eigenschaften sowohl vom urspr�nglichen
NDI als auch untereinander je nach Struktur wesentlich un-
terscheiden kçnnen. Die kernerweiterten NDI-Derivate
haben vor allem f�r den Einsatz in der organischen Elektro-
nik als elektronenarmes Gegenst�ck zu den meist p-halblei-
tenden Acenen und Heteroacenen als n-Halbleiter oder am-
bipolare Materialen großes Interesse geweckt. Die anste-
hende Aufgabe auf diesem Gebiet ist, aus der Vielzahl der
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nun verf�gbaren Grundstrukturen diejenigen Molek�le her-
auszufiltern, die sich f�r weitere Optimierungen hinsichtlich
pr�parativem Zugang, Lçslichkeit, Verarbeitbarkeit und
Stabilit�t der Bauteile am besten eignen. Nicht zuletzt sind
viele der gezeigten kernerweiterten NDI-Derivate interes-
sante Leitstrukturen f�r organische Solarzellen, in denen sie
wegen ihrer tiefliegenden LUMOs Fullerene ersetzen kçnn-
ten. Zus�tzlich zu ihrem Absorptionsvermçgen f�r Sonnen-
licht erscheint auch die Mçglichkeit zur Variation des
LUMO-Niveaus als großer Vorzug. Mit ihren interessanten
Absorptions- und Emissionseigenschaften kçnnen kernsub-
stituierte Naphthalindiimide ferner den eingangs erw�hnten
supramolekularen Architekturen (Catenane, Rotaxane usw.)
weitere Funktionalit�ten aufpr�gen, die sich f�r die Herstel-
lung molekularer Sensoren oder lichtgetriebener Schalter
oder Maschinen nutzen lassen sollten.

Gerade vor dem Hintergrund der in diesem Aufsatz beschrie-
benen, umfangreichen weltweiten Aktivit�ten zur Erschließung
neuer NDI-Derivate geb�hrt der kleinen, h�ufig nur aus einem
Mitarbeiter bestehenden NDI-„Mannschaft“ unseres Arbeits-
kreises unser besonderer Dank. Im Bereich der Synthese waren
dies vor Dr. Sabin-Lucian Suraru die Mitarbeiter Dr. Chris-
toph Thalacker (Promotion 2001), Dr. Shahadat Ahmed
(Humboldt-Postdoktorand 2001) und Dr. Cornelia Rçger
(Promotion 2007), im Bereich der Transistorforschung waren
dies Dr. Matthias Stolte (akademischer Rat seit 2008), Dr.
Marcel Gs�nger (Promotion 2013) und Dr. Tao He (Post-
doktorand seit 2013). F�r die gute Zusammenarbeit bei der
Erforschung von elektronischen und optischen Eigenschaften
neuer NDI-Derivate danken wir unseren Kooperationspart-
nern Prof. Zhenan Bao (Stanford), Dr. Hagen Klauk und Dr.
Ute Zschieschang (MPI f�r Festkçrperforschung, Stuttgart)
sowie zahlreichen Kollegen der BASF SE in Ludwigshafen.
Wir danken Dr. Chantu R. Saha-Mçller f�r Korrekturen am
Manuskript und die �bersetzung ins Englische. Besonders
danken mçchten wir dem BMBF, der BASF SE und der
Alexander von Humboldt-Stiftung, die unsere Forschungsar-
beiten zur Naphthalindiimidchemie in den vergangenen zwçlf
Jahren finanziell unterst�tzt haben.
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Wietor, J. K. M. Sanders, Angew. Chem. 2007, 119, 2288 – 2290;
Angew. Chem. Int. Ed. 2007, 46, 2238 – 2240.

[22] F. W�rthner, S. Ahmed, C. Thalacker, T. Debaerdemaeker,
Chem. Eur. J. 2002, 8, 4742 – 4750.

[23] N. Sakai, J. Mareda, E. Vauthey, S. Matile, Chem. Commun.
2010, 46, 4225 – 4237.

[24] S. Bhosale, A. L. Sisson, P. Talukdar, A. F�rstenberg, N. Banerji,
E. Vauthey, G. Bollot, J. Mareda, C. Rçger, F. W�rthner, N.
Sakai, S. Matile, Science 2006, 313, 84 – 86.

[25] a) N. Sakai, A. L. Sisson, T. B�rgi, S. Matile, J. Am. Chem. Soc.
2007, 129, 15758 – 15759; b) R. S. K. Kishore, O. Kel, N. Banerji,
D. Emery, G. Bollot, J. Mareda, A. Gomez-Casado, P. Jonkheijm,
J. Huskens, P. Maroni, M. Borkovec, E. Vauthey, N. Sakai, S.
Matile, J. Am. Chem. Soc. 2009, 131, 11106 – 11116; c) N. Sakai,
R. Bhosale, D. Emery, J. Mareda, S. Matile, J. Am. Chem. Soc.
2010, 132, 6923 – 6925.

[26] a) S. Chopin, F. Chaignon, E. Blart, F. Odobel, J. Mater. Chem.
2007, 17, 4139 – 4146; b) I. Pugliesi, P. Krok, S. Lochbrunner, A.
Błaszczyk, C. von H�nisch, M. Mayor, E. Riedle, J. Phys. Chem.
A 2010, 114, 12555 – 12560; c) I. Pugliesi, U. Megerle, S.-L.
Suraru, F. W�rthner, E. Riedle, S. Lochbrunner, Chem. Phys.
Lett. 2011, 504, 24 – 28.

[27] S. Grunder, D. M. Torres, C. Marquardt, A. Błaszczyk, R.
Krupke, M. Mayor, Eur. J. Org. Chem. 2011, 478 – 496.

[28] C. W. Marquardt, S. Grunder, A. Blaszczyk, S. Dehm, F. Henn-
rich, H. v. Lohneysen, M. Mayor, R. Krupke, Nat. Nanotechnol.
2010, 5, 863 – 867.

[29] T. He, M. Stolte, F. W�rthner, Adv. Mater. 2013, 25, 6951 – 6955.
[30] a) S. V. Bhosale, C. H. Jani, S. J. Langford, Chem. Soc. Rev. 2008,

37, 331 – 342; b) S. V. Bhosale, S. V. Bhosale, S. K. Bhargava,
Org. Biomol. Chem. 2012, 10, 6455 – 6468.

[31] H. Vollmann, H. Becker, M. Corell, H. Streeck, Liebigs Ann.
1937, 531, 1 – 159.

[32] C. Thalacker, Dissertationsschrift, Universit�t Ulm, 2001.
[33] a) C. Rçger, F. W�rthner, J. Org. Chem. 2007, 72, 8070 – 8075;

b) X. Gao, W. Qiu, X. Yang, Y. Liu, Y. Wang, H. Zhang, T. Qi, Y.
Liu, K. Lu, C. Du, Z. Shuai, G. Yu, D. Zhu, Org. Lett. 2007, 9,
3917 – 3920.

[34] T. D. M. Bell, S. Yap, C. H. Jani, S. V. Bhosale, J. Hofkens, F. C.
De Schryver, S. J. Langford, K. P. Ghiggino, Chem. Asian J. 2009,
4, 1542 – 1550.

[35] M. Sasikumar, Y. V. Suseela, T. Govindaraju, Asian J. Org.
Chem. 2013, 2, 779 – 785.

[36] Y. Hu, Z. Wang, X. Yang, Z. Zhao, W. Han, W. Yuan, H. Li, X.
Gao, D. Zhu, Tetrahedron Lett. 2013, 54, 2271 – 2273.

[37] A. Błaszczyk, M. Fischer, C. von H�nisch, M. Mayor, Helv.
Chim. Acta 2006, 89, 1986 – 2005.

[38] a) C. Rçger, M. G. M�ller, M. Lysetska, Y. Miloslavina, A. R.
Holzwarth, F. W�rthner, J. Am. Chem. Soc. 2006, 128, 6542 –
6543; b) C. Rçger, Y. Miloslavina, D. Brunner, A. R. Holzwarth,
F. W�rthner, J. Am. Chem. Soc. 2008, 130, 5929 – 5939.

[39] a) M. Lista, J. Areephong, N. Sakai, S. Matile, J. Am. Chem. Soc.
2011, 133, 15228 – 15231; b) N. Sakai, S. Matile, J. Am. Chem.
Soc. 2011, 133, 18542 – 18545.

[40] a) L. Shen, X. Lu, H. Tian, W. Zhu, Macromolecules 2011, 44,
5612 – 5618; b) Q. Li, M. Peng, H. Li, C. Zhong, L. Zhang, X.
Cheng, X. Peng, Q. Wang, J. Qin, Z. Li, Org. Lett. 2012, 14, 2094 –
2097.

[41] F. Doria, I. Manet, V. Grande, S. Monti, M. Freccero, J. Org.
Chem. 2013, 78, 8065 – 8073.

[42] G. W. Collie, R. Promontorio, S. M. Hampel, M. Micco, S.
Neidle, G. N. Parkinson, J. Am. Chem. Soc. 2012, 134, 2723 –
2731.

[43] a) F. Chaignon, M. Falkenstrçm, S. Karlsson, E. Blart, F. Odobel,
L. Hammarstrçm, Chem. Commun. 2007, 64 – 66; b) S. V. Bho-
sale, M. B. Kalyankar, S. V. Bhosale, S. J. Langford, E. F. Reid,
C. F. Hogan, New J. Chem. 2009, 33, 2409 – 2413.

[44] S.-L. Suraru, F. W�rthner, Synthesis 2009, 11, 1841 – 1845.
[45] a) H. Kr�ger, S. Janietz, D. Sainova, D. Dobreva, N. Koch, A.

Vollmer, Adv. Funct. Mater. 2007, 17, 3715 – 3723; b) W. Yue, Y.
Zhen, Y. Li, W. Jiang, A. Lv, Z. Wang, Org. Lett. 2010, 12, 3460 –
3463; c) L. E. Polander, S. P. Tiwari, L. Pandey, B. M. Seifried, Q.
Zhang, S. Barlow, C. Risko, J.-L. Br�das, B. Kippelen, S. R.
Marder, Chem. Mater. 2011, 23, 3408 – 3410; d) P. M. Alvey, B. L.
Iverson, Org. Lett. 2012, 14, 2706 – 2709.

[46] a) X. Guo, M. D. Watson, Org. Lett. 2008, 10, 5333 – 5336; b) E.
Ahmed, G. Ren, F. S. Kim, E. C. Hollenbeck, S. A. Jenekhe,
Chem. Mater. 2011, 23, 4563 – 4577; c) V. Senkovskyy, R. Tka-
chov, H. Komber, M. Sommer, M. Heuken, B. Voit, W. T. S.
Huck, V. Kataev, A. Petr, A. Kiriy, J. Am. Chem. Soc. 2011, 133,
19966 – 19970; d) X. Guo, F. S. Kim, M. J. Seger, S. A. Jenekhe,
M. D. Watson, Chem. Mater. 2012, 24, 1434 – 1442; e) M. M.
Durban, P. D. Kazarinoff, C. K. Luscombe, Macromolecules
2010, 43, 6348 – 6352; f) M. Yuan, M. M. Durban, P. D. Kaza-
rinoff, D. F. Zeigler, A. H. Rice, Y. Segawa, C. K. Luscombe, J.
Polym. Sci. Part A 2013, 51, 4061 – 4069.

[47] a) Z. Chen, Y. Zheng, H. Yan, A. Facchetti, J. Am. Chem. Soc.
2009, 131, 8 – 9; b) H. Yan, Z. Chen, Y. Zheng, C. Newman, J. R.
Quinn, F. Dotz, M. Kastler, A. Facchetti, Nature 2009, 457, 679 –
686.

[48] L. E. Polander, A. S. Romanov, S. Barlow, D. K. Hwang, B.
Kippelen, T. V. Timofeeva, S. R. Marder, Org. Lett. 2012, 14,
918 – 921.

[49] L. E. Polander, L. Pandey, A. Romanov, A. Fonari, S. Barlow,
B. M. Seifried, T. V. Timofeeva, J.-L. Br�das, S. R. Marder, J.
Org. Chem. 2012, 77, 5544 – 5551.

[50] P. Ballester, Acc. Chem. Res. 2013, 46, 874 – 884.
[51] a) J. H. Oh, S.-L. Suraru, W.-Y. Lee, M. Kçnemann, H. W.

Hçffken, C. Rçger, R. Schmidt, Y. Chung, W.-C. Chen, F.
W�rthner, Z. Bao, Adv. Funct. Mater. 2010, 20, 2148 – 2156;
b) M. Stolte, S.-L. Suraru, F. W�rthner, J. H. Oh, Z. Bao, J. Brill,
M. Kçnemann, J. Qu, U. Zschieschang, H. Klauk, Proc. SPIE
2010, 777804.

[52] a) W.-Y. Lee, J. H. Oh, S.-L. Suraru, W.-C. Chen, F. W�rthner, Z.
Bao, Adv. Funct. Mater. 2011, 21, 4173 – 4181; b) M. Stolte, M.
Gs�nger, R. Hofmockel, S.-L. Suraru, F. W�rthner, Phys. Chem.
Chem. Phys. 2012, 14, 14181 – 14185.

[53] Z. Yuan, J. Li, Y. Xiao, Z. Li, X. Qian, J. Org. Chem. 2010, 75,
3007 – 3016.

[54] V. Coropceanu, J. Cornil, D. A. da Silva Filho, Y. Olivier, R.
Silbey, J.-L. Br�das, Chem. Rev. 2007, 107, 926 – 952.

Naphthalindiimide
Angewandte

Chemie

7577Angew. Chem. 2014, 126, 7558 – 7578 � 2014 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de

http://dx.doi.org/10.1002/ange.201305356
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201305356
http://dx.doi.org/10.1002/anie.201305356
http://dx.doi.org/10.1021/ja107382x
http://dx.doi.org/10.1021/ja2055726
http://dx.doi.org/10.1021/ja303173n
http://dx.doi.org/10.1021/ja303173n
http://dx.doi.org/10.1039/c3cc43178a
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201209513
http://dx.doi.org/10.1002/anie.201209513
http://dx.doi.org/10.1002/anie.201209513
http://dx.doi.org/10.1021/ja2088647
http://dx.doi.org/10.1002/1521-3765(20021018)8:20%3C4742::AID-CHEM4742%3E3.0.CO;2-L
http://dx.doi.org/10.1039/c0cc00078g
http://dx.doi.org/10.1039/c0cc00078g
http://dx.doi.org/10.1126/science.1126524
http://dx.doi.org/10.1021/ja077099v
http://dx.doi.org/10.1021/ja077099v
http://dx.doi.org/10.1021/ja9030648
http://dx.doi.org/10.1021/ja101944r
http://dx.doi.org/10.1021/ja101944r
http://dx.doi.org/10.1039/b704489e
http://dx.doi.org/10.1039/b704489e
http://dx.doi.org/10.1021/jp107742x
http://dx.doi.org/10.1021/jp107742x
http://dx.doi.org/10.1016/j.cplett.2011.01.038
http://dx.doi.org/10.1016/j.cplett.2011.01.038
http://dx.doi.org/10.1002/ejoc.201001415
http://dx.doi.org/10.1038/nnano.2010.230
http://dx.doi.org/10.1038/nnano.2010.230
http://dx.doi.org/10.1002/adma.201303392
http://dx.doi.org/10.1039/b615857a
http://dx.doi.org/10.1039/b615857a
http://dx.doi.org/10.1039/c2ob25798j
http://dx.doi.org/10.1021/jo7015357
http://dx.doi.org/10.1021/ol701539z
http://dx.doi.org/10.1021/ol701539z
http://dx.doi.org/10.1002/asia.200900215
http://dx.doi.org/10.1002/asia.200900215
http://dx.doi.org/10.1002/ajoc.201300088
http://dx.doi.org/10.1002/ajoc.201300088
http://dx.doi.org/10.1016/j.tetlet.2013.02.075
http://dx.doi.org/10.1021/ja0584469
http://dx.doi.org/10.1021/ja0584469
http://dx.doi.org/10.1021/ja710253q
http://dx.doi.org/10.1021/ja204020p
http://dx.doi.org/10.1021/ja204020p
http://dx.doi.org/10.1021/ja207587x
http://dx.doi.org/10.1021/ja207587x
http://dx.doi.org/10.1021/ma200736t
http://dx.doi.org/10.1021/ma200736t
http://dx.doi.org/10.1021/ol300607m
http://dx.doi.org/10.1021/ol300607m
http://dx.doi.org/10.1021/jo401347z
http://dx.doi.org/10.1021/jo401347z
http://dx.doi.org/10.1021/ja2102423
http://dx.doi.org/10.1021/ja2102423
http://dx.doi.org/10.1039/b615085c
http://dx.doi.org/10.1039/b9nj00476a
http://dx.doi.org/10.1002/adfm.200700365
http://dx.doi.org/10.1021/ol101280e
http://dx.doi.org/10.1021/ol101280e
http://dx.doi.org/10.1021/cm201729s
http://dx.doi.org/10.1021/ol3008952
http://dx.doi.org/10.1021/ol801918y
http://dx.doi.org/10.1021/cm2019668
http://dx.doi.org/10.1021/ja208710x
http://dx.doi.org/10.1021/ja208710x
http://dx.doi.org/10.1021/cm2034273
http://dx.doi.org/10.1021/ma100997g
http://dx.doi.org/10.1021/ma100997g
http://dx.doi.org/10.1002/pola.26812
http://dx.doi.org/10.1002/pola.26812
http://dx.doi.org/10.1021/ja805407g
http://dx.doi.org/10.1021/ja805407g
http://dx.doi.org/10.1038/nature07727
http://dx.doi.org/10.1038/nature07727
http://dx.doi.org/10.1021/ol203432x
http://dx.doi.org/10.1021/ol203432x
http://dx.doi.org/10.1021/jo3006232
http://dx.doi.org/10.1021/jo3006232
http://dx.doi.org/10.1021/ar300080f
http://dx.doi.org/10.1002/adfm.201000425
http://dx.doi.org/10.1002/adfm.201101606
http://dx.doi.org/10.1039/c2cp41552f
http://dx.doi.org/10.1039/c2cp41552f
http://dx.doi.org/10.1021/jo100231j
http://dx.doi.org/10.1021/jo100231j
http://dx.doi.org/10.1021/cr050140x
http://www.angewandte.de


[55] B. A. Jones, A. Facchetti, T. J. Marks, M. R. Wasielewski, Chem.
Mater. 2007, 19, 2703 – 2705.

[56] J. Chang, Q. Ye, K.-W. Huang, J. Zhang, Z.-K. Chen, J. Wu, C.
Chi, Org. Lett. 2012, 14, 2964 – 2967.

[57] L. E. Polander, S. Barlow, B. M. Seifried, S. R. Marder, J. Org.
Chem. 2012, 77, 9426 – 9428.

[58] S. V. Bhosale, S. V. Bhosale, M. B. Kalyankar, S. J. Langford,
Org. Lett. 2009, 11, 5418 – 5421.

[59] S.-L. Suraru, F. W�rthner, J. Org. Chem. 2013, 78, 5227 – 5238.
[60] S. Guo, W. Wu, H. Guo, J. Zhao, J. Org. Chem. 2012, 77, 3933 –

3943.
[61] D. T. Gryko, M. K. Rogacki, J. Klajn, M. Gałęzowski, D. K.
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