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Chef ist nicht der, der etwas tut,

sondern der das “Ukrlangen weckt, etwas zu tun.

Edgar Pisani (* 1918)
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A. Allgemeiner Teil

A.l1 Einleitung

1 Farben und Farbstoffe
Farben beeinflussen die Menschheit und deren Entwicklung bereits seit Jahrtausenden. Schon
frithzeitig wurden farbige Materialien zum Zeichen des Ausdrucks verwendet. Ein Zeugnis der
dltesten Anwendung von Farb-Pigmenten wurde im Dezember 1994 nahe der am Fluss Ardéche
gelegenen Kleinstadt Vallon-pont-d’Arc in Siidfrankreich gefunden. Die seitdem beriihmte
Chauvet-Hohle enthélt mehr als 300 Wandbilder mit iiber 400 Tierdarstellungen, die mittels
Radiokarbonmethode auf ein Alter von 30.000 bis 33.000 Jahren datiert wurden.! Weitere
Belege der Anwendung von Pigmenten finden sich in Altamira, Catal Hiiyiik,' Agypten,

Griechenland oder Rom.?

Die Farbe von Textilien spielte ebenfalls lange eine entscheidende Rolle; so wurden
beispielsweise farbige Kleidungstiicke im Mittelalter zur sozialen Gliederung der Bevolkerungs-
schichten eingesetzt. Leuchtende und tiefe Farbtone waren damals exklusiv der hofischen
Gesellschaft vorbehalten, wihrend die Unfreien und Horigen ihre Kleidung nur grau, braun oder
tiberhaupt nicht farben durften. Die sog. ,,Gebrochenen* Farbtone waren zu diesen Zeiten ein
deutliches Zeichen der niederen Herkunft.> Darauf aufbauend entwickelten sich im Laufe der
Zeit die Amtstrachten und Uniformen als Zeichen der gesellschaftlichen Stellung oder der
politischen Zugehorigkeit. Farbige Kleidung wurde auch zur Ausgrenzung gesellschaftlicher
Randgruppen verwendet. Ein Beschluss des Kolner Rates aus dem Jahre 1389 verpflichtete
beispielsweise Dirnen zum Tragen von roten Schleiern oder roten Kopftiichern.*” Auch
Andersgldaubige und Ketzer sollten nach dem vierten Laterankonzil von 1215 durch farbliche
Kennzeichnung von der gldaubigen, christlichen Bevolkerung deutlich unterscheidbar sein. Heute
spielt die Farbe der Kleidung zwar nach wie vor eine wichtige Rolle, wird aber eher nicht mehr
zur Kennzeichnung einer Gruppenzugehorigkeit verwendet. Farben werden aber mittlerweile
gezielt auch in vielen anderen Bereichen, wie beispielsweise bei der Gestaltung von Webseiten,
eingesetzt, um dort als tragendes Element das subjektive Empfinden der Menschen aktiv zu

beeinflussen.®

Die Basis der Farbigkeit von Materie sind stets Farbstoffe bzw. Chromophore. Diese werden
generell in die 16slichen Farbmittel, z. B. Textilfarben oder Tinten, und die unldslichen Pigmente
unterteilt.”® Wiahrend die einfachen Farbstoffe und deren Chemie jedoch inzwischen gut
untersucht sind und industriell breit genutzt werden, gewinnen die sog. ,Funktionellen

Farbstoffe immer mehr an Bedeutung.” In den letzten 15 Jahren erfuhren diese Verbindungen

"Tiirkei, ca. 6000 v. Chr.
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Einleitung

einen rasanten Entwicklungsprozess. Einzelne Chromophore wurden dabei ausgehend von gut
bekannten Basisstrukturen selektiv in ihren Eigenschaften modifiziert und damit auf spezielle
Anwendungen zugeschnitten. Jedoch konnen die Eigenschaften der Chromophore so bei weitem
noch nicht ausgereizt werden. Die Anwendungsbreite wird erst durch eine Kombination und
damit die Wechselwirkung von mehreren Chromophoren erheblich ausgedehnt. Auch in der

10,11,12
2 und

Natur sind solche Strukturprinzipien bekannt. So zeigen das Photosynthesezentrum
auch die Bliitenfarbstoffe eindrucksvoll, wie besondere Eigenschaften durch diese
Wechselwirkungen entstehen konnen. Aufgrund dieser Erkenntnisse stehen die Entwicklung
geeigneter Bausteine und der gezielte Aufbau von wechselwirkenden Multichromophoren im

Fokus vieler aktueller Forschungsarbeiten.

2 Cyclophan-Strukturen in der organischen Chemie
Eine Moglichkeit zur Konstruktion von wechselwirkenden Systemen bietet sich in einer
moglichst parallelen Anordnung zweier Chromophore. Man erreicht solche Strukturelemente
durch die Fixierung von einzelnen Aromaten in einem geschlossenen Ring. Schon seit mehr als
50 Jahren werden nicht nur aufgrund der untypischen Strukturmerkmale intensive Forschungen
auf dem Gebiet der Cyclophanchemie betrieben. Bereits 1954 beschrieb Donald J. Cram ,, The
spectral consequenzes bringing two benzene rings face-to-face“."> Auch bei diesen kleinen
Cyclophan-Strukturen wurden starke Wechselwirkungen zwischen den beiden m-Systemne
wihrend der optischen Anregung festgestellt (siche Abbildung 1). Diese kamen umso stirker
zum Tragen, je ndher die beiden Ringe rdumlich miteinander verbunden und je paralleler die

Ebenen der Aromaten zueinander orientiert waren.

(CHy)., (CHg),

Abbildung 1: Allgemeine Struktur von [m.n]Paracyclophanen

Die Verdnderung der Eigenschaften kann mittels Photoelektronenspektroskopie, ESR und Cyclo-
voltametrie bestimmt werden. Die effizientesten Methoden zur Bestimmung der gegenseitigen
Beeinflussung sind jedoch nach wie vor die Absorptions- und Fluoreszenzspektroskopie. Trotz
dieser theoretisch hoch entwickelten und priparativ gut zuginglichen Spektroskopietechniken
konnte aber bislang keine umfassende Theorie fiir die Interpretation der elektronischen

Anregungsspektren von Cyclophanen entwickelt werden. Die gut interpretierbaren Absorptions-
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banden von langwellig absorbierenden Farbstoffen mit isolierten elektronischen Ubergiingen

konnten somit wichtige Beitrdge zur Aufklarung von vielen ungeklédrten Phanomenen liefern.

3 Metathese als neues Werkzeug bei der Farbstoffsynthese
Die Entdeckung eines der michtigsten Werkzeuge in der modernen Organischen Chemie liegt
bereits mehr als 50 Jahre zuriick. Der Kniipfung von C-C-Bindung kommt bei der Synthese-
planung eine groBe Bedeutung zu. Die Metathese bietet hier durch den ,,Positionswechsel
zweier Fragmente ein ausgeprochen breites Anwendungspotential. Dieser Reaktionstyp wurde
zum ersten Mal in den fiinfziger und sechziger Jahren des 20. Jahrhunderts beobachtet und

14,15 . . .
> In weiteren Arbeiten wurde diese

wurde fiir Polymeristationsprozesse industriell eingesetzt.
noch ungeklirte Reaktion wiederholt aufgegriffen und untersucht.'® Aber erst 1972 wurde von
Nissim Calderon in einer Zusammenfassung der bisherigen Ergebnisse der Begriff der
Metathese' als Wechselseitigen Fragmentaustausch eingefithrt.”” Der Mechanismus dieser
Austauschreaktion wurde aber erst 1972 von Dr. Yves Chauvin aufgeklirt.'”® Der nach ihm

benannte Mechanismus wird heute allgemein als richtig annerkannt.

J . J M=, R\|L + H,C=CH,

R R R'

Abbildung 2: Schematische Darstellung des Chauvin-Metathese-Mechanismus

Der Chauvin-Mechanismus war schlieBlich Anlass fiir eine intensive Suche nach stabilen
Ubergangsmetall-Carben-Komplexen. Mittlerweile ist eine Vielzahl dieser Metathese-
(Prd)katalysatoren bekannt und teilweise kommerziell erhéltlich. Diese sind zum einen hoch
tolerabel gegeniiber vieler funktioneller Gruppen, weisen aber zum anderen trotzdem eine
hinreichend hohe Reaktivitit und Stabilitdit auf. Zwei der bekanntesten und kommerziell
erhiltlichen Vertreter sind der Katalysator von Schrock und der Grubbs-Katalysator der

1. Generation.

N
cl, '_T’C_y?\\H \ Mo
CI'RIU\F’h F5;C o 6 =>(Ph

PCys FaC —<
F
CF? 3

Abbildung 3: Kommerziell erhiltliche Katalysatoren von Grubbs (li.) und Schrock (re.)

" Griech. Aus Meta (= Austausch) und Thesis (= Stellung)
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Die Olefin-Metathese wird in der modernen Forschung und der industriellen Produktion
aufgrund ihrer Vielfdltigkeit und ihrer einfachen Reaktionsfithrung fiir die Synthese von
verschiedensten Verbindungen aus unterschiedlichen Verbindungsklassen eingesetzt. Jedoch
wurde dieses flexible Hilfsmittel bisher noch nicht zur Modifikation von Farbstoffen oder fiir
den Aufbau von Multichromophoren Systemen benutzt. Die mittlerweile hochprizise und nahezu

eIl

»skalpellartige Anwendbarkeit der Metathese konnte jedoch auch in diesem noch
unerforschten Bereich vollig neue Strukturen erméglichen oder auch bestehende Syntheserouten

erheblich vereinfachen oder optimieren.

4 Verinderungen am Perylenchromophor
Die Perylen-bis(dicarboximide), folgend auch einfach Perylenfarbstoffe genannt, stellen sehr
attraktive Ausgangsmaterialien und Bausteine zum Aufbau von groBeren Strukturelementen dar.
Dies liegt zum einen an der hohen chemischen Resistenz und zum anderen an der

ausgezeichneten Photostabilitdt dieser Farbstoftklasse.

Steuert: Loslichkeit
Aggregation
Photostabilitat

Steuert das
Absorptionsmaximum

Abbildung 4: Perylen-bis(dicarboximide); an den Stickstoffatomen befinden sich sowohl im HOMO, als auch
im LUMO Orbitalknoten.

Orbitalknoten an den Stickstoffatomen im HOMO und im LUMO fiihren dazu, dass
unterschiedliche Substituenten an den Imid-Gruppen auf die Absorption des Farbstoffs keinen
Einfluss ausiiben. Analog Abbildung 4 kann eine Verdnderung des Absorptionsmaximums, also
des Farbtons, daher nur durch eine Substitution bzw. Verdnderung des aromatischen
Grundkorpers erreicht werden. Die herrausragende Stabilitdt dieser Farbstoffe ist dabei fiir

weitere Umsetzungen ausgesprochen unerquicklich. So sind die Perylenbisimide nicht nur

" Alois Fiirstner, Festvortrag zur Verleihung des Heinrich-Wieland-Preises, 03. November 2006.
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bestindig gegen geschmolzenes KOH oder konzentrierte Schwefelsdure bei 220 °C, auch in
Gegenwart von  Luftsauerstoff, sondern sie werden auch bei radikalischen
Polymerisationsprozessen von den Reaktanden nicht angegriffen. Zudem zeigen diese
Verbindungen eine vortreffliche thermische Stabilitit bis zu Temperaturen von 550 °C.° Der
methodische Einbau von Substituenten an das aromatische Kernsystem stellt somit eine
besondere Herausforderung dar. Aber gerade Farbstoffe mit einer kiirzer- oder auch lingerwellig
verschobenen Absorption erwecken mehr und mehr das Interesse in der technischen
Anwendung. Daher muss langfristig ein effizienter Zugang zu stabilen Farbstoffen mit definiert

einstellbaren Absoptionsmaxima gefunden werden.

A.2 Problemstellung

Aufgrund der angesprochenen ungekldrten Probleme und Fragestellungen wurden fiir die

vorliegende Arbeit folgende Ziele konzipiert:

e Synthese und Charakteriserung von Farbstoffen mit derivatisierbaren Imid-Substituenten.
Es sollen dabei magnesierbare Perylenbisimide synthetisert werden, die als Substrate fiir

Grignard-Reaktionen verwendbar sind.

e Gezielte Substitution am Perylenkern zur definierten Kontrolle der Lichtabsorption von
Perylenfarbstoffen. Dabei sollen bevorzugt Sauerstoff-Substituenten, aber auch andere
funktionelle Gruppen in das aromatische System eingefiihrt und die Auswirkungen auf

das Absorptionsverhalten untersucht werden.

e Darstellung von 16slichen, unsymmetrisch substituierten Perylenfarbstoffen mit einer
terminalen Doppelbindung pro Molekiil. Diese sollten im Anschluss mittels einer

Olefinmetathese-Reaktion zu gekuppelten Homobichromophoren umgesetzt werden.

e Darstellung von 16slichen, symmetrisch substituierten Perylenfarbstoffen mit je einer
Doppelbindung pro Substituent. Diese sollen in einer zweifachen Metathesereaktion zu
Perylenophanen cyclisiert und damit die Chromophore parallel zu einander orientiert

werden.

e Aufbau von Farbstoffstrukturen mit orthogonal orientierten Ubergangsmomenten. Als
weiterer Extremfall in der rdumlichen Geometrie von Chromophoren konnen wichtige

Kenntnisse iiber die Tragweite von Excitonenwechselwirkungen gewonnen werden.
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B. Theoretischer Teil

B.1 Synthese und Untersuchung von Vorstufen und kleineren Bausteinen

Der Aufbau von grofleren chemischen Strukturen setzt die gezielte Synthese von
funktionalisierten Vorstufen voraus. Zur Anwendung der organischen Metathese bzw. einer
Kreuzkupplungsreaktion auf Perylenfarbstoffe miissen fiir die Durchfiihrung im homogenen
Medium I6sliche Derivate mit geeigneten Susbtituenten, wie beispielsweise terminalen
Doppelbindungen, synthetisiert werden. Anhand retrosynthetischer Uberlegungen sind die
Vorstufen der Perylen-Farbstoffsysteme meistens primidre Amine bzw. auch deren
Hydrochloride, die nach einer allgemein anwendbaren Synthesevorschrift analog Abbildung 5

mit dem Bisanhydrid des Perylens zum Bis(dicarboximid) kondensiert werden.”**!

o) 0 o) 0
Ve UaWal raUaWal
X =0, N-R’

Abbildung 5: Schematische Darstellung der Kondensation zu symmterisch substituierten Perylenfarbstoffen
(I) und unsymmetrisch substituierten Perylenfarbstoffen (II)

Alternativ zu den symmetrisch substituierten Derivaten (I) konnen auch unsymmterisch

substituierte Chromophore (II) synthetisiert werden.'**’

Weiter kann auch der Chromophor
selbst an seinem aromatischen Kernsystem verdndert werden. Neben den typischen Perylen-
bisimid-Farbstoffen wurden daher im Rahmen dieser Arbeit Studien zur Verdnderung des
Grundchromophors durchgefiihrt und die Auswirkung auf das Absorptions- und Emissions-

verhalten untersucht.

1 Losliche, unsymmetrisch-substituierte Farbstoffe mit halogenierten,
aromatischen Resten

In Kooperation mit der Arbeitsgruppe von Professor Dr. Paul Knochel sollten Farbstoffe
synthetisiert werden, die zum einen fiir die Verwendung als Substrat in homogenen Synthesen in
organischen Solventien gut 16slich sein sollten, aber dabei gleichzeitig mit einem
derivatisierbaren Substituenten ausgestattet sind. Zur Umsetzung mit metallorganischen
Verbindungen oder zur Umsetzung zu einer metallorganischen Spezies boten sich dafiir
halogenierte aromatische Reste an, die zur zusitzlichen Steigerung der Reaktivitit mit

elektronenziechenden Resten substituiert sein sollten. Zur Steigerung der Loslichkeit von



Losliche, unsymmetrisch-substituierte Farbstoffe mit halogenierten, aromatischen Resten

Perylenfarbstoffen reichte allerdings die symmetrische Substitution mit aromatischen Aminen,
wie beispiclsweise p-Bromanilin, nicht aus.*’ Es wurde daher zusitzlich eine lange sekundire
Alkylkette (sog. ,,Schwalbenschwanz-Rest*) in das Molekiil integriert.”> Die Synthese begann
daher mit der partiellen Verseifung von 2,9-Bis-(1-hexylheptyl)anthra[2,1,9-def;6,5,10-
d'e'f'|diisochinolin-1,3,8,10-tetraon 1a als gut zugéinglichem Ausgangsmaterial nach einer
Standardvorschrift zu  9-(1-Hexylheptyl)-2-benzopyrano[6°,5",4":10,5,6]anthra[2,1,9-def]iso-
chinolin-1,3,8,10-tetraon 2. Anschlielend wurden fiinf verschiedene aromatische Amine mit 2 zu

den Bisimden 3a-e in Imidazol kondensiert.
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Abbildung 6: Synthese von Halogenaryl-substituierten Perylenbis(dicarboximiden)

Mit Ausnahme von 3e verliefen die Synthesen glatt und in hohen Ausbeuten. 3e konnte trotz der
erheblichen sterischen Hinderung in direkter Ndhe des nucleophilen Zentrums in einer Ausbeute
von 14 Prozent erhalten werden. Die isolierten Farbstoffe zeigten alle eine hinreichende
Loslichkeit in organischen Ldsungsmitteln, wie THF oder Diethylether, und trotz der
eingebauten Schweratome die typischen optischen Spektren der Perylenbisimide in Chloroform.
Es konnte weder in der Lage noch in der Schwingungsstruktur der Absorptions- und

Emissionslinien Abweichungen zum Standardfarbstoff S-13 (1a) erkannt werden; weiterhin
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zeigten die Verbindungen 3a-e eine Fluoreszenzquantenausbeute von 100 Prozent.” Die
anschlieBende Derivatisierung zum Grignard-Reagenz sollte anschlieend in der Arbeitsgruppe
Knochel durchgefiihrt werden. Da die experimentellen Arbeiten allerdings noch nicht

abgeschlossen wurden, steht die analytische Auswertung noch aus.
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2 Synthese olefinisch substituierter Perylenbisimide
2.1 Synthese von verzweigten, ungesittigten Aminen

Zum Einsatz als Kreuzkupplungskomponente fiir die Olefin-Metathese (siche Abschnitt B.2.2)
wurden Farbstoffe benotigt, die an ihren aliphatischen Substituenten terminale Doppelbindungen
tragen. Die bekannten Probleme der Perylenfarbstoffe, geringe Ldslichkeit und hohe
Aggregationstendenz, stellen aber ein Handicap fiir homogene Synthesen dar. Diese Probleme
wurden durch eine starke Verzweigung der Alkylreste und durch den Einbau von

Diisopropylresten in Analogie zu fritheren Arbeiten gelost.”**

Abbildung 7: Allgemeines Schema von symmetrisch-substituierten, ungesittigten Perylenbisimiden

Fiir die Darstellung von symmetrisch und unsymmetrisch substituierten Perylen-Derivaten
(Abbildung 7) wurden Amine mit dreifacher Verzweigung in S-Position hergestellt, wobei eine
der Ketten eine terminale Olefingruppe tragen sollte. Dazu wurde als erste Synthesestufe eine
Losung von Lithiumdiisopropylamin in THF bei 0 °C durch Einwirkung von n-Butyllithium auf
Diisopropylamin hergestellt und langsam ein ungesittigtes Séurenitril unter Eiskiihlung
zugetropft. Durch die Verwendung der starken, nicht nucleophilen Base LDA wurde analog zu
fritheren Arbeiten die acide a-CH,-Gruppe der Siurenitrile zweifach deprotoniert und zur

Alkylierung ein priméres oder ein sekundires Iodalkyl zugefiigt.**

1. LDA, THF
2. R-l, R
oN 0 °C auf RT /\%R
= >
™ o oN
n m
n=1-4
m = 0-3

Abbildung 8: Zweifache Alkylierung der ungeséttigten Siurenitrile in a-Position (R = iso-Propyl, Butyl,
Hexyl, Ocytl)

Die verzweigten Séurenitrile wurden nach wissriger Aufarbeitung und anschlieBender
destillativer Reinigung in guten bis sehr guten Ausbeuten erhalten (sieche Abbildung 9).
Probleme wihrend der Synthese ergaben sich lediglich bei der Umsetzung des kurzkettigen But-
3-ennitril bzw. Allylcyanids. Bereits beim Zutropfen des Nitrils zu der basischen LDA-Lsung

zeigten sich eine sehr heftige Reaktion, eine intensive Orangefarbung der Reaktionslosung sowie
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Nebenreaktionen des Ausgangsmaterials in nennenswertem Malle. 2-Butyl-2-vinyl-hexannitril
(4f) wurde nach Aufarbeitung nur in einer kleinen Ausbeute von lediglich 23 Prozent erhalten.
Daher wurde zur Vermeidung von Nebenprodukten als Variante der Reaktion das deutlich
mildere Lithiumhexamethyldisilazan'' als Base in Form einer 1 molaren Losung verwendet.
Obwohl die Reaktion weniger heftig abzulaufen schien, farbte sich das Reaktionsgemisch nach

wenigen Minuten tief dunkel und fiihrte zu einer dhnlichen Ausbeute wie bei der Durchfiihrung

mit LDA .2

CN
4a (59 %) 3% c (82 %)
N \;jjr CN
4d (89 %) e (87 % 4f (23 %)
= CN
2 %) (10 %)

Abbildung 9: Verzweigte, ungesittigte Siurenitrile 4a-h mit jeweils zugehoriger Ausbeute der Alkylierung

Kleinere Probleme ergaben sich weiterhin bei der Verwendung von 2-lodpropan als
Alkylierungsreagenz. Aufgrund des sterischen Anspruchs der sekundédren Alkylkette gelingt die
zweifache Substitution des Nitrils trotz des lodids als Abgangsgruppe schlecht und ergab sowohl
bei der Umsetzung von 5-Hexenséurenitril als auch bei Allylcyanid kleinere Ausbeuten von 62
Prozent (4g) und 8 Prozent (4h). Die Umsetzung von Allylcyanid mit 2-Iodpropan und LHMDS
ergab nur eine geringfligig groBBere Ausbeute von 10 Prozent. Die Identifikation der Produkte

konnte in den durch Destillation erhaltenen Fraktionen leicht durch die Anwesenheit der CN-

V' (Me;Si),NLi = LHMDS
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Schwingungsbande im IR-Spektrum bei ca. 2230 cm™' erfolgen. Alle Produkte wurden nach der

Aufreinigung als farb- und geruchlose Fliissigkeiten erhalten.

Die anschlieBende Reduktion der Nitrile zu den jeweiligen Aminen wurde nach einer

Standardvorschrift in einer Suspension von Lithiumaluminiumhydrid in Diethylether

durchgefiihrt und ergab die priméren Amine 5a bis 5h laut Tabelle 1.%
Rr Reduktion RRr
WCN - %NHZ
n n

Abbildung 10: Reduktion der Nitrile zu primiren Aminen

Die Bildung der Amine lie sich an dem intensiven Geruch der farblosen, fliissigen Produkte und
an einem charakteristischen Singulett der neu entstandenen CH,-Gruppe im Protonen-NMR-

Spektrum bei ca. 2.4 - 2.5 ppm erkennen.

Tabelle 1: Dreifach-verzweigte Amine mit terminalen Olefineinheiten; n bezieht sich auf Abbildung 10

R n Reduktionsmittel Ausbeute
5a (CH,);CH; 2 LiAlH, 66 %
5b (CHy)sCH; 2 LiAlH, 70 %
5¢c (CH,);CH; 2 LiAlH, 85 %
5d (CH,:CH; 3 LiAlH, 81 %
S5¢ (CHy):;CH; 1 LiAlH, 71 %
5f (CH);CH; 0 LiAlH, 55 %
5¢  CH(CH3), 2 Red-Al" 1] 53 %
5h CH(CH3;), 0 Red-Al" 1] 10 %

Auch bei der Reduktion wurden unterschiedliche Reaktivititen abhingig von Art und Lénge der
Alkylketten der Saurenitrile festgestellt. Wihrend die Derivate 5a-f in moderaten bis guten
Ausbeuten zwischen 55 und 85 Prozent zugdnglich waren und sich destillativ sehr gut reingen
lieBen, bereiteten die beiden Diisoproylderivate praparative Probleme. Die Nitrile 4g und 4h
konnten unter den genannten Bedingungen nicht reduziert werden; nach der destillativen

Aufarbeitung wurde lediglich das Edukt wieder zuriick erhalten. Offenbar war die sterische

VY Red-Al" ist der Handelsname fiir Natrium-bis(2-methoxyethoxy)aluminumhydrid
13
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Hinderung durch die Isopropylgruppen zu grof3, so dass das suspendierte Reduktionsmittel unter
den milden Bedingungen bei Raumtemperatur nicht an der Nitrilgruppe angreifen konnte. Erst
nach einer Umsetzung unter schirferen Bedingungen mit Natrium-bis(2-methoxyethoxy)-
aluminumhydrid in siedendem Toluol wurden die beiden entsprechenden Amine isoliert."' 5g
konnte so in einer akzeptablen Ausbeute von 53 Prozent isoliert, von Sh dagegen lediglich 10
Prozent erhalten werden. Die beschriebenen Syntheserouten eignen sich somit gut fiir die
Darstellungen der Verbindungen Sa-g; die Synthese scheint lediglich fiir das kurzkettige
Diisoproypl-Derivat Sh aufgrund der schlechten Ausbeuten bei der Alkylierung und der

anschlieenden Reduktion ungeeignet.

2.2 Synthese von 2-(1-Allylbut-3-enyl)-9-(1-hexylheptyl)athra|2,1,9-def;6,5,10-
d’e’f"|diisochinolin-1,3,8,10-tetraon (9)
Neben der Synthese von Farbstoffen mit einer terminalen Doppelbindung pro Imid-Substituent
wurde auch die Synthese eines Farbstoffs mit einem Cyclopentenyl-Substituenten versucht.
Verbindungen dieses Typus konnen als Startmaterial fiir die organische Olefinmetathese nach

dem Mechanismus der ROMP eingesetzt werden.""

Da Metathesen im homogenen Medium
durchgefiihrt werden, muss auch hier zunichst ein unsymmetrisch substituiertes Perylenbisimd
analog der Syntheseroute aus Abbildung 6 hergestellt werden, um eine hinreichende Loslichkeit
des Farbstoffs durch den Schwalbenschwanz-Rest zu gewihrleisten. Fiir die Darstellung bieten

sich prinzipiell zwei unterschiediche retrosynthetische Zugangswege an.

Zum einen kann das Cyclopent-3-enylamin 6 direkt synthetisiert und mit 9-(1-Hexylheptyl)-2-
benzopyrano[6°,5",4":10,5,6]anthra[2,1,9-def]isochinolin-1,3,8,10-tetraon 2 zum gewiinschten
Produkt 7 kondensiert werden. Eine zweite Moglichkeit ist die Synthese von 4-Aminohepta-1,6-
dien 8, welches dann ebenfalls mit 2 umgesetzt und durch RCM zum Fiinfring geschlossen

werden kann.

VI Red-Al1" wurde als 70 proz. Losung in absolutem Toluol verwendet.
V' Die Mechanismen der Metathese werden in Abschnitt B.22 vorgestellt.
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Abbildung 11: Retrosynthetische Uberlegungen zur Herstellung von 7

Die Synthese des cyclischen Amins 6 bzw. des offenkettigen Derivates 8 ldsst ebenfalls mehrere
Synthesewege offen. Zum einen wurde Dicyclopentadien destillativ durch Cycloreversion in
seine Monomere gespalten und 10 durch Einwirkung von Natriumborhydrid und Trifluor-
boretherat versucht zu hydroborieren. Nach der anschlieBenden Umsetzung des borierten
Intermediats mit Hydroxylamin-O-Sulfonsidure zum Amin 6 konnte keine Produktbildung in dem

. . 2
Rohgemisch nachgewiesen werden.”®
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Abbildung 12: Retrosynthetische Uberlegungen zu Darstellung von Cyclopent-3-en-Amin 6

Alternativ dazu konnen die beiden Amine 6 und 8 iiber die beiden anderen Aste der
Syntheseroute erhalten werden. Zur Generation von guten Abgangsgruppen kdnnen die Alkohole

14 und 15 in schwach basischer Losung mit Alkyl- oder Arylsulfonyhalogeniden verestert und
15
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weiter durch nucleophile Substitution mit Aziden zu den Verbindungen 12 und 13 umgesetzt
werden. Die Synthese des cyclischen Azids 12 wird durch eine RCM-Reaktion ausgehend von
15 ermdglicht. Der Alkohol dient folglich als Ausgangsmaterial fiir beide Syntheserouten und

wurde daher in Vorversuchen synthetisiert.

Fiir die Herstellung des Hepta-1,6-dien-4-ols 15 wurde Allylbromid in einer Grignard-Reaktion
mit Isopropylformiat als elektrophilem Reagenz umgesetzt. Bei der Durchfiihrung mit drei
Aquivalenten Allylbromid, drei Aquivalenten Magnesium und einem Aquivalent Isopropyl-

formiat in Diethylether wurde der Alkohol 15 in guter Ausbeute erhalten.

OH

P J?\ Et,0
~~ + Mg + )\ — >
3.5h 749
15

Abbildung 13: Darstellung von Hepta-1,6-dien-4-o0l 15

Hepta-1,6-dien-4-ol (1.0 Aquiv.) wurde analog der oben beschriebenen Syntheseroute in
Dichlormethan mit 1.5 Aquivalenten Triethylamin und 1.2 Aquivalenten Methansulfonylchlorid
verestert.” Nach der Isolation wurde die Bildung von 16 durch 'H-NMR-Spektroskopie
eindeutig nachgewiesen. Das Protonenspektrum zeigte ein charakterisitisches Singulett bei

2.99 ppm, welches eindeutig auf die CHs-Gruppe des eingefiihrten Subsituenten hinweist.

O,

OH O/S\CH
/\)\/\ i /\)\/\3
= X * H3C—SOCI > = A

15 DCM

-78°C » RT 63 %
RT,2h

Abbildung 14: Darstellung von Hepta-1,6-dien-4-yl-methansulfonat 16

8 wurde weiter in zwei Schritten ausgehend von 16 in guter Ausbeute hergestellt. Erster Schritt
war eine nucleophile Substitution von Hepta-1,6-dien-4-yl-methansulfonat (1.0 Aquiv.) mit
Natriumazid (2.0 Aquiv.) in DMPU. Die Entstehung des Azids 13 wurde durch die im IR-
Spektrum sichtbare starke Bande der Azid-Valenzschwingung bei 2103 cm™ belegt. Das Produkt
konnte ohne weitere Reinigung direkt fiir die anschlieBende Reduktion mit zwei Aquivalenten

Lithiumaluminiumhydrid in THF eingesetzt werden.
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Abbildung 15: Darstellung von 4-Aminohepta-1,6-dien 8

Das so dargestellte Amin 8 (1.0 Aquiv.) wurde unter Standard-Reaktionsbedingungen mit 9-(1-
Hexylheptyl)-2-benzopyrano[6°,5",4":10,5,6]anthra[2,1,9-def]isochinolin-1,3,8,10-tetraon 2 (1.5

Aquiv.) in Imidazol zum Peryenbis(dicarboximid) 9 kondensiert.'*°

I)//
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N
e Ly CO
N
) NH, N _
/\)\/\ Zn(OAC),2 H,0
(C il e
8
HO))N\!)H 0”7 "N"o
2

N

9

Abbildung 16: Kondensation von 2 mit 8 zur Synthese von 9

Die Entstehung von 9 wurde durch deutliche Signale im Protonen-NMR-Spektrum des neu
eingefiihrten aliphatischen Substituenten belegt; es konnten die beiden eingefiihrten Methylen-
und die Methingruppe, sowie die beiden olefinischen Reste eindeutig zugeordnet werden.
Weiterhin wurde massenspektrometrisch der Molekiilpeak bei 666 u detektiert. 9 wird als
leuchtend rotes Pulver erhalten, das die typischen Absorptions- und Emissionsspektren der

Perylenbisimide aufweist.

Der Versuch der Synthese von 6 ausgehend vom offenen Amin 8 durch RCM mit dem Hoveyda-
Grubbs-Katalysator der 2. Generation als Katalysator blieb erfolglos.”® Auch die Umsetzung des
Alkohols 15 zu Cyclopent-3-enol 14 konnte durch die Verwendung dieses Katalysators nicht
erreicht werden. Ebenso gelang die Metathese von Cyclopent-3-enylformylester nicht. Keines

der gewiischten Produkte konnte im Reaktionsrohgemisch mittels Massenspektrometrie oder 'H-

17
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NMR-Spektroskopie nachgewiesen werden. Die Syntheseroute zum Farbstoff 7 wurde daher
iber diesen Weg nicht weiter verfolgt. Eine Umsetzung des Bisimides 9 (offenkettiges Derivat)
zum Cyclopenten-3-yl substituierten Farbstoff 9 durch RCM direkt am Perylen wurde aufgrund
der spiter beschriebenen Probleme bei Metathese-Reaktionen an Perylen-Farbstoffen nicht

durchgefiihrt.

23 Untersuchungen zu Gringard-Reaktionen mit Formylestern

Im Zuge der Synthese des Alkohols 15 mittels Grignard-Reaktion wurden weitere Reaktionen
von Alkyl- oder Arylbromiden mit Formiaten untersucht. Anlass hierfiir war die Reaktion von
einem Aquivalent Ethylformiat mit 2.2 Aquivalenten Allylbromid und 2.2 Aquivalenten

Magnesium in siedendem Diethylether.”!

0
j)\ Et,0 O)J\H
—_—
B N * Mg+ g T g0 = A
35h
17
50 %

Abbildung 17: Grignard-Reaktion von Allylbromid und Ethylformiat in Diethylether

Uberraschenderweise wurde als Hauptprodukt dieser Umsetzung der Hepta-1,6-dien-4-
ylformylester 17 isoliert.”* Hepta-1,6-dien-4-ol 15 konnte dagegen nur in Spuren als Neben-
produkt nachgewiesen werden. Offenbar reagiert der entstehende Alkohol in der stark
alkalischen Losung direkt mit weiterem Ethylformiat zu 17. Das Verhiltnis der eingesetzten
Edukte iibt dabei auf den Verlauf der Reaktion und damit die Produktverteilung einen

entscheidenden Einfluss aus.

Wurde unter denselben Reaktionsbedingungen wie in Abbildung 17 ein Aquivalent Ethylformiat
mit einem Aquialent Allylbromid und einem Aquivalenten Magnesium umgesetzt, so sank die
Ausbeute an Hepta-1,6-dien-4-ylformiat auf 30 Prozent. Dagegen lieferte die Reaktion bei einem
groBeren UberschuB an Grignard-Reagenz von 4.0 Aquivalenten Allylbromid und 4.0
Aquivalenten Magnesium mit nur einem Aquivalent Ethylformiat ein Gemisch des Alkohols 15
und des Esters 17 in einem Verhéltnis von etwa 4:5, mit dem Ester als Hauptprodukt in einer

Ausbeute von 17 Prozent.

Das Auftreten der Veresterung bei einer Grignard-Reaktion mit Ameisensdureestern ist nicht nur

auf das Edukt Allylbromid beschridnkt, sondern ergab auch bei der Reaktion von einem
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Aquivalent 1-Brompropan mit einem Aquivalent Magnesium und einem Aquivalent
Ethylformiat das entsprechenden 4-Formylheptan 18 in einer sogar noch héheren Ausbeute von

59 9,33

(0]
G+ Mg - )LN%A)JLW
H 0O 60 °C
3.0h 18
59 %

Abbildung 18: Grignard-Reaktion von Ethylformiat mit 1-Brompropan

Fiir eine effiziente Synthese von 15 musste daher die Veresterung des enstehenden Alkohols mit
einem weiteren Molekiil Formiat unterdriickt werden. Dies gelang durch die Verwendung des
sterisch anspruchsvolleren Isopropylformiats. Die auf diesem Wege erhaltene Verbindung 15

wurde bei der Synthese des Amins 8 in vorigem Abschnitt verwendet.

Als weitere Moglichkeit zur Verhinderung der Veresterung bot sich die Verwendung von
sterisch anspruchsvolleren Alkylbromiden an. Der Einsatz von 2.2 Aquivalenten 1-Brom-2-
Methylpropan mit 2.2 Aquvalenten Magnesium und einem Aquivalent Ethylformiat fiihrte aber
wiederum nur zu einem Gemisch des entsprechenden Alkohols und des Formylesters im
Verhiltnis 2:1. Die GroBe des Alkylbromides beeinflusst im Vergleich zu der Grofe der

Formiate offensichtlich nur unwesentlich den Reaktionsverlauf.

Die Durchfithrung von Grignard-Reaktionen mit aromatischen Halogeniden und Ameisensiure-
estern lieferte ebenfalls unerwartete Produkte.

O Et,O
R-Br + Mg + J R ——»

3.0h

Abbildung 19: Grignard-Reaktionen mit aromatischen Resten

Die Reaktionen wurden alle mit 2.2 Aquivalenten Magnesium, 2.2 Aquivalenten Phenyl- oder
Benzylbromid und einem Aquivalent eines Alkylformiats analog Tabelle 2 in siedendem Et,O
durchgefiihrt. Bei der Reaktion von Brombenzol mit Ethylformiat war die sterische Hinderung
zwischen Phenylring und Ethylgruppe offensichtlich so groB, so dass keine Veresterung eintreten
konnte. Es wurde als Produkt nur Diphenylmethanol 19 (Eintrag 1) erhalten.’* Die Verwendung
von Methylformiat dagegen erméglichte sogar die Weiterreaktion des Diphenylmethanols zu
einem tetraphenylsubstituierten Ether 20 (Eintrag2);*> die Estergruppe fungierte hier also

zusitzlich noch als in-situ generierte Abgangsgruppe zur Synthese eines symmetrischen Ethers.
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Benzylbromid reagierte unter diesen Reaktionsbedingungen zu 1,2-Diphenylethan 21 als
Hauptprodukt (Eintrag 3).>° Die Bildung eines Alkohols oder Esters konnte hier nicht festgestellt

werden.

Tabelle 2: Grignard-Reaktionen mit aromatischen Resten

Eintrag R' R*> t/h Produkt Ausbeute / %

2 Ph  Me 3 20 18

Die Reaktionsprodukte, Diphenylmethanol 19 und Tetraphenylether 20, wurden wegen der
engen rdumlichen Nédhe von zwei bzw. vier Phenyl-Ringen auf mdgliche Wechselwirkungen
beziiglich der Lichtabsorption untersucht. Dazu wurden UV-Absorptionsspektren der beiden

farblosen Verbindungen im kurzwelligen Spektralbereich aufgenommen (siche Abbildung 20).

Die Absorptionsbanden von 19 und 20 zeigten eine deutliche Strukturierung und unterschieden
sich im kiirzerwelligen Bereich geringfiigig in der Lage und der Intensitét ihrer Spektralbanden.
Zum Vergleich dazu wurden auch die Absorptionsspektren von méglichen Spaltprodukten bzw.
den entsprechenden Molekiilfragmenten, Diphenylmethan, Toluol und Benzylalkohol,
aufgenommen. Die Spektren von Toluol und Diphenylmethan zeigten aber keine Ahnlicheiten zu
19 bzw. 20. Die Banden waren lingerwellig verschoben, breiter und in einem erheblichen Maf3
weniger strukturiert. Uberraschenderweise ergab der Benzylalkohol bis auf eine geringe
hypsochrome Verschiebung das identische Absorptionsverhalten zu 19 und 20. Offensichtlich
entsteht eine rdumliche Nihe und somit auch die Wechselwirkungen zwischen den aromatischen
Ringen entweder durch eine direkte Verkniipfung von vier Phenylringen {iber ein Heteroatom
oder durch schwache intermolekulare H-Briickenbindungen zwischen einzelnen Molekiilen des
Diphenylmethanols oder Benzylalkohols. Wechselwirkungen dieser Art lassen sich nach der sog.

Excitonentheorie interpretieren, auf die in Abschnitt B.2 genauer eingegangen wird.
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Abbildung 20: Absorptionsspektren von Diphenylmethanol 19 (rot), 20 (dunkelblau), Toluol (magenta),
Benzylalkohol (schwarz) und Diphenylmethan (hellgriin)

Eine generelle Verwendbarkeit der wahrend der Synthesen erhaltenen Ameisensdureester als
Abgangsgruppe, analog der Bildung des Tetraphenylethers 20, konnte in weiteren Versuchen
nicht bestétigt werden. Die Umsetzungen des Hepta-1,6-dien-4-ylformylesters mit Diphenoxy-
phosphorylazid, Natriumazid, Natriumcyanid oder Kaliumphthalimid als Nucleophile in DMPU
oder mit siedendem 1-Pentanol fiihrte nicht zu den gewiinschten Produkten oder zu sonstigen

Nebenreaktionen des Esters mit den zugesetzten Reagezien.

24 Darstellung von Farbstoffvorstufen und olefinisch-substituierten Perylen-
Chromophoren

Unter Verwendung der synthetisierten Amine aus Abschnitt B.1.2.1 sowie weiteren kduflichen
Aminen sollten Vorstufen und Precursor fiir weitere Reaktionen auf Basis der Perylenbisimide
hergestellt werden. Das Ausgangmaterial dafiir ist, wie in Abbildung 5 gezeigt, stets das
Bisanhydrid der Perylen-3,4,9,10-tetracarbonsiure.”™ Die Zielsetzung dieser Synthesen waren
Farbstoffe, die sowohl symmetrisch als auch unsymmetrisch substituiert sind und, je nach
weiterer Verwendung, neben lo6slichkeitssteigernden Resten verschiedene reaktive Gruppen

tragen sollten.

VIt c AS-Nomenklatur: Perylo[3,4-cd:9,10-c’d ]dipyran-1,3,8,10-tetraon
21



22

B. Theoretischer Teil

Zunichst wurden die acht verzweigten Amine Sa-h in einer Imidazolschmelze mit dem
Bisanhydrid 22 zu den symmterisch substituierten Bisimiden kondensiert. Die Synthesen
verliefen glatt und ergaben die Farbstoffe 23a-h (Abbildung 21) in guten bis sehr guten
Ausbeuten an isoliertem Material von bis zu 94 Prozent. Zudem verliefen die Synthesen nahezu
ohne Nebenreaktionen; es konnte neben den isolierten Produkten und geringen Spuren von nicht
umgesetztem Edukt 22 nahezu keine Entstehung von Nebenprodukten festgestellt werden. Dies
lag an der dreifachen Verzweigung an der p-Position des Substituenten, durch die eine
bekannte®” oxidative Nebenreaktion mit dem zugesetzten Imidazol nicht stattfinden konnte. Die
Farbstoffe zeigten je nach Linge der seitlichen Alkylgruppen und der olefinischen Langskette
eine unterschiedliche Loslichkeit in organischen Solventien und eine Varianz in den
Schmelzpunkten von 105 bis iiber 250 °C. So lag Farbstoff 23c¢ bei Raumtemperatur als
wachsartiger, sehr gut 16slicher Feststoff vor, dagegen wurde 23h als pigmentartiges und damit

schwerlOsliches Pulver erhalten.

(@) 0] (@) @)
44 939
olele! relelel
A - O

(0] @] 0]

22 23x

R =
N N\ N —
23a 23b 23c 23d

}4}42&2?

23g 23h

Abbildung 21: Symmetrisch substituierte Farbstoffe 23a-h mit dreifach verzweigten Alkylresten
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Die beschriebene loslichkeitssteigernde Wirkung von zwei Diisopropylsubstituenten konnte
somit an diesen Farbstoffsystemen nicht bestitigt werden.” Eine Verzweigung am a-Kohlenstoff
des Imid-Alkylrestes ist offensichtlich wesentlich effizienter verglichen mit der f-stdndigen
Verzweigung der Farbstoffe 23g und 23h. Beide Farbstoffe waren daher deutlich schwerer

16slich als die restlichen sechs Derivate und auch im Vergleich dazu schwieriger zu reinigen.

Abbildung 22: Farbstoffe 23a-h

Mit Ausnahme der Verbindungen 23g und 23h zeigten die Farbstoffe aus Abbildung 21 eine
intensive Fluoreszenz im Festkorper. Es konnte aber kein systematischer Zusammenhang
zwischen Kettenlinge und den optischen Eigenschaften der Festkdrper hergestellt werden.
Zusétzlich wurde der Farbstoff 23d in Form von monoklinen, metallisch-glinzenden Pléttchen
kristallisiert. Die strukturellen Eigenschaften der Chromophore im Kristallgitter werden in
Abschnitt B.2.1 ausfiihrlicher beschrieben. In Losung dagegen zeigten alle Derivate unabhingig
von den Alkylresten ein identisches Verhalten. Die optischen Spektren ergaben die typischen
Absorptions- und Fluoreszenzbanden der Perylenbisimide, Extinktionskoeffizienten von etwa

85000 L'mol"-cm ' und Fluoreszenzqgantenausbeuten von 100 %.
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O‘O Partielle O‘O Kondensation O‘O
—_— _
Hydrolyse

0” N 70 0~ N 70O 0~ N 70
R’ R’ R’
Rl
24 1-Octylnonyl
25 1-Nonyldecyl

26 2,5-Di-fert-butylpheny

Abbildung 23: Synthese-Schema I von unsymmterisch substituierten Perylenbisimiden

Fiir die Synthesen von unsymmetrisch substituierten Farbstoffen mussten in einem weiteren
Syntheseschritt zunichst Mono-Imide-Mono-Anhydride auf Perylenbasis synthetisert werden.™
Dazu wurde zum einen wieder das beschriebene 2 aus Abschnitt B.1.1 hergestellt und analog
dieser Vorschrift die Farbstoffe 24, 25 und 26 durch partielle Verseifung synthetisiert (siche
Abbildung 23). In einem weiteren Kondesationschritt wurden schlieBlich die unsymmterisch

substituierten Derivate aus Tabelle 3 erhalten.

Tabelle 3: Unsymmetrisch substituierte Farstoffe nach Synthese-Schema I

R' R?
27 1-Hexylheptyl 2-Hydroxyethyl
28 1-Hexylheptyl 6-Hydroxyhexyl
29 1-Hexylheptyl Allyl
30 1-Hexylheptyl 2,2-Dibutyl-hex-5-enyl
31 1-Hexylheptyl 2-But-3-enyl-2-hexyloctyl
32 1-Hexylheptyl 2,2-Dibutyl-hept-6-enyl
33 1-Ocytlnonyl 4-Vinylphenyl
34 1-Nonyldecyl Allyl
35 1-Nonyldecyl 4-Vinylphenyl

36 2,5-Di-tert-butylphenyl Allyl

X Mono-Imide-Mono-Anhydride werden im Folgenden kurz als , MIMA* bezeichnet.
24
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Obwohl die Kondensationen von 2, 24, 25 und 26 mit einem weiteren Amin zum Bisimid mit
guten Ausbeuten verliefen, ist das groBe Handicap dieses Reaktionsschemas die vorangehende
partielle Hydrolyse der enstprechenden symmetrisch substituierten Perylenbisimide, die
stufenweise liber das Mono-Imid-Mono-Anhydrid zuriick zum Bisanhydrid 22 fiihrt. Unter den
rauen Reaktionsbedingungen, Kaliumhydroxid in fert-Butanol bei 110 °C iiber wenige Minuten,
konnen die partielle verseiften MIMAs™ je nach Alkyl- bzw. Arylrest in Ausbeuten von
maximal 50 Prozent isoliert werden."” Zudem gelang die stufenweise Verseifung der dreifach -
verzweigten Farbstoffe 23 unter diesen Reaktionsbedingungen nicht. Die partielle Hydrolyse
wurde an den beiden Farbstoffen 23a und 23b mit unterschiedlichen Konzentrationen an KOH
in tert-Butanol versucht und der Reaktionsverlauf mittels Diinnschichtchromatographie verfolgt
(siche Tabelle 4). Dabei wurde festgestellt, dass im Unterschied zu den Schwalbenschwanz-
Resten die stufenweise Verseifung sehr schnell verlduft; es konnte lediglich restliches Bisimid

und die Entstehung des unloslichen Bisanhydrides 22 nachgewiesen werden.

Tabelle 4: Screeningversuche zur partiellen Verseifung der Bisimide 23a und 23b

Farbstoff Einwaage/mg KOH/mg fert-BuOH/mL c¢/Mol'L™' t/Min

23a 50 54 7 0.136 30
23a 10 2.6 7 6.49-10° 27
23b 10 6.0 7 15.1-10° 31
23b 10 3.4 7 8.67:10° 29
23b 10 2.6 9 5.05:107 29

Bei der Verwendung von wasserldslichen Aminen konnte jedoch eine alternative Syntheseroute
gewdhlt werden. Diese beruht auf dem von Troster beschriebenen Mono-Kaliumsalz der
Perylentetracarbonsédure, welche ohne eine vorangehende Verseifung von Bisimiden direkt zu
verschiedenen MIMA-Derivaten fiihrte.*® Diese Methode konnte aber nicht auf lipophile Amine

ibertragen werden.
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Abbildung 24: Synthese-Schema II von Mono-Imid-Mono-Anhydrid-Derivaten in Variante der Vorschrift
von Troster

Uber diesen Weg konnten die Verbindungen 37, 38, 39 und 40 hergestellt und schieBlich mit den
verzweigten Aminen aus Abschnitt B.1.2.1 oder den Schwalbenschwanz-Aminen zu
unsymmetrisch substituierten Perylenbisimiden umgesetzt werden. Durch das Synthese-
Schema II konnten insgesamt in einem geringeren Zeitaufwand héhere Gesamtausbeuten einiger

Produkte erzielt und weitere Bisimide iiberhaupt erst zuginglich gemacht werden.

Tabelle 5: Unsymmetrisch substituierte Farstoffe nach Synthese-Schema I1

R' R’
41 1-Nonyldecyl 2-Hydroxyethyl
42 2,2-Dibutyl-hept-6-enyl 2-Hydroxyethyl
43 2,2-Dibutyl-hept-6-enyl Allyl
44 2-But-3-enyl-2-octyl-decyl Amino
35 1-Nonyldecyl 4-Vinylphenyl

Die Reaktionsrohgemische der Farbstoffe 41, 42 und 43 konnten chromatographisch gut
aufgetrennt werden, da die Nebenprodukte grofteils pigmentartig und daher schwerloslich
waren. Die Perylene wurden zudem alle in einer guten Ausbeute isoliert. 43 konnte zusétzlich in
Form von triklinen Nadeln kristallisiert und rontgenographisch gemessen werden; die
strukturellen Besonderheiten und die Orientierung der Chromophore in der Kristallstruktur sind
Bestandteil der Diskussion des Abschnitts B.2.1. Eine Synthese fiir verschiedene
N-Alkylderivate von 44 wurde bereits beschrieben.* Da dort aber die Farbstoffe 2, 24 und 25 als

Startmaterialien verwendet wurden, enstanden bei der Reaktion verschiedene Nebenprodukte,
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wie beispielsweise homobichromophore Farbstoffe, durch weitere Kondensationen. Die Bildung
dieser Nebenprodukte konnte durch Synthese-Schema II mit 38 als Edukt vollstindig unterdriickt
und das Rohgemisch deshalb besser chromatographiert werden. Nicht geeignet fiir diese
Reaktionsfithrung ist Verbindung 35, die bereits analog Abbildung 23 hergestellt wurde. Da das
Amin, 4-Aminozimtsdure, eher einen lipophilen Charakter besitzt, konnte das MIMA 40 nur in
Spuren erhalten werden. Die anschlieBende Kondensation mit 1-Nonyldecylamin fiihrte durch

Decarboxylierung der Sauregruppe zum Produkt 35.%

In weiteren Umsetzungen sollte ausgehend von den Farbstoffen 27 und 41 N-Vinyl-substituierte
Perylenbisimide synthetisiert werden. Dazu mussten die Hydroxy-Gruppen zunichst in
Abgangsgruppen iiberfiihrt werden. Es wurde daher analog bekannter Umsetzung versucht, die
Hydroxy-Funktionen von 27 durch eine Reaktion mit Phosphortribromid gegen Brom
auszutauschen.” Die hohen Ausbeuten dieser Reaktion®® konnten aber nicht bestitigt werden.
Nach der wissrigen Aufarbeitung des rohen Reaktionsgemisches wurde jeweils das hydrolysierte
Edukt als Hauptkomponente zuriickgewonnen. Auch unter Verwendung des lipophileren und
daher hydrolyse-resistenteren 41 konnte keine merkliche Verbesserung der Produktverteilung
erzielt werden. Daher wurde versucht, das Produkt ohne Hydrolyse der Reaktionsmischung
direkt aus dem Reaktionsgemisch mit Acetonitril bzw. Methanol auszuféllen und durch Filtration
zu isolieren. Tatsdchlich lieB sich die Ausbeute so von acht auf moderate 26 (45) bzw. 27 (46)

Prozent steigern. Weitere Versuche zur Optimierung wurden nicht unternommen.

OH Br

@) N O ry @] O N ]
R R R
R: 1-Hexylheptyl 27 R: 1-Hexylheptyl 45
1-Nonyldecyl 41 1-Nonyldecyl 46

Abbildung 25: Schematische Reaktionsfithrung fiir NV-Vinyl-substituierte Perylenbisimide

Die anschlieBende HBr-Eliminierung von 45 zum Vinyl-Substituenten mit DBU als starke, nicht
nucleophile Base gelang nicht. Nach wéssriger Aufabeitung des Reaktionsgemisches konnte nur

die Hydrolyse des Bromides 45 zum Alkohol 27 nachgewiesen werden.
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Weiterhin wurde in Kooperation mit der Technischen Universitidt Miinchen eine Derivatisierung
des Alkohols 41 mit einem Phosphoramidit versucht. Solche funktionalisierten Phosphor(III)-
Verbindungen sind prinzipiell interessant in der Genom-Forschung als Fluoreszenz-markierter
Baustein fiir DNS-Synthesen. 41 wurde deshalb in einer schwach-basischen Reaktionslosung mit
(2-Cyanoethyl)-N, N-diisopropylphosphonamidchlorid als typischem Reagenz zur Synthese von
Phosphoramiditen in schwach basischer Losung umgesetzt. Uberraschend konnte nach der
wissrigen Aufarbeitung kein Phosphonsiureester bzw. kein Einbau eines Phosphor-Atoms in das
Molekiil belegt werden, sondern als Hauptprodukt der homobichromophore Ether 47 aus
Abbildung 26 isoliert. Das reproduzierbare Ergebnis wurde flir die Synthese eines
homobichromophoren Farbstoffs mit terminalen Doppelbindungen optimiert und angewendet.
Die Umsetzung von 42 in Dichlormethan ergab nach Zugabe von Diisopropylethylamin und
Methansulfonsdurechlorid ebenfalls einen symmetrischen Ether analog Abbildung 26 in einer

guten Ausbeute von 72 Prozent.

NC\L
A
Cl

OH
H Et;N, CHCl,
O N0 R: 1-Nonyldecyl
O )
I g
HyC—$—Cl
o)
0" N "0 i-Pr,NEt, CH,Cl,
R -

R: 2,2-Dibutyl-hept-6-enyl
48

Abbildung 26: Derivatisierungsprodukte der Farbstoffe 41 und 42 mit guten Abgangsgruppen in basischer
Losung

Neben dem Homobichromophor 48 wurden zwei weitere Nebenprodukte isoliert, die aufgrund
ihrer Struktur die intermedidre Bildung der Mesylat-Abgangsgruppe aus 42 und somit den
Bildungsmechanismus bestédtigen. Neben dem deprotonierten Alkohol dient offensichtlich das

abgespaltene Chlorid des Methansulfonsdurechlorides und zugefiigtes Methanol als nucleophile
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Reagenzien, die nach der Reaktion zum Methansulfonsdureester neben dem Bichromophor auch

zu dem Methylether 49 und der chlorierten Verbindung 50 fiihren.

OCH, cl

4 4

Oi |N‘ io Oi |N‘ io

0~ N O 0~ N 7O

49 50

Abbildung 27: Nebenprodukte der Synthese von 48

3 Einfach kernsubstituierte Farbstoffe mit bathochrom verschobener
Absorption und Fluoreszenz
Wie oben bereits erwéhnt, fithren unterschiedliche Substituenten an den Stickstoff-Atomen der
Dicarboximid-Gruppen zu keiner merklichen Verdnderung in den Absorptions- und
Fluoreszenzspektren. Je nach Substituent ergeben sich lediglich geringe Unterschiede des
molaren Extinktionskoeffizienten ¢, falls anstatt eines aliphatischen Schwalbenschwanz-Restes

22,4142 1o .
d.“~""" Eine solche Invarianz

ein aromatisches Amin in das Perylen-System einkondensiert wir
der Farbstoffspektren ist flir den Einsatz zu analytischen Zwecken sehr sinnvoll, stellt jedoch fiir

die allgemeine Verwendung als Fluoreszenzfarbstoff eine starke Einschrinkung dar.

Farbstoffe mit einer Lichtabsorption und -emission im langwelligen, sichtbaren Spektralbereich
oder NIR-Bereich erlangen in der Technik jedoch ein zunchmendes Interesse.® Ublicherweise
wird eine stark langwellige Absorption durch groBe mt-Systeme realisiert.* Eine NIR-Absorption
ist dagegen mit kleinen Molekiilen nur schwierig zugénglich, kann aber durch eine geschickte
Kombination von Donor- und Akzeptorgruppen mit konjugierten n-Systemen dennoch erreicht

45,46

werden. Die Mehrzahl der Farbstoffe, wie beispielsweise die Triphenylmethanfarbstoffe,

bestehen aus einem zentralen Akzeptor zwischen zwei donor-substituierten mw-Systemen
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entsprechend (1). Die Lange des n-Systems, sowie die Stirken der Donoren und des Akzeptors

bestimmen die Lage der Lichtabsorptionsbanden.
Do—-n—Ak—-n—Do (1)
Ak—n—Do-n—-Ak (2)

Ein Austausch der Donor- und der Akzeptorgruppen in (1) fiihrt dabei zu einer dquivalenten

Absorption des Lichtes analog (2).***4°

Do Do
S
(o) 0]

Do Do

Abbildung 28: Schematischer Aufbau des farbgebenden Systems eines Perylenbisimides

Der Perylenchromophor (Abbildung 28) entspricht dabei der Anordnung (2), wobei die
Carbonylfunktionen die Akzeptoren des Systems darstellen. Da allerdings im Grundmolekiil kein
zentraler Donor vorhanden ist liegt die Lichtabsorption der typischen Perylenbisimide nur miBig
bathochrom im sichtbaren Spektralbereich. Als Substituenten kommen dabei natiirlich alle Arten
von typischen Donorengruppen, wie Alkoxy-, Aryloxy- und Aminogruppen, in

19.31.52.5859.75 Iy einer vorangegangen Arbeit wurde bereits gezeigt, dass Donorgruppen in

Frage.
den Positionen 1, 6, 7 oder 12 am Kern eines Perylenbisimides zu einer langwelligen Absorption
und Fluoreszenz fithren.” Stark bathochrom verschobene Absorptionen sind gerade bei Tetra-
Alkoxy- oder Tetra-Aryloxy-Derivaten der Perylenbisimide beobachtbar.’**>® Durch den
groBBen sterischen Druck tritt dabei allerdings eine starke Deformation des Perylenkernes auf, die
ebenfalls fiir den Shift der Absorptionsbanden verantwortlich sein konnte.”” Somit ergibt sich die
Frage, ob nicht ein einziger Substituent fiir die langwellige Verschiebung ausreicht, durch den

der Grundchromophor nicht so stark aus seiner Planaritit gedringt und somit weniger gestort

wird.

Die typischen Synthesewege zur Substitution von aromatischen Systemen, eine Halogenierung
mit anschlieBendem Austausch gegen nucleophile Substituenten, fiihrten allerdings am
Perylensystem nicht zu Erfolg. Es erfolgte leicht Mehrfachhalogenierung und die Gemische aus
z. T. isomeren Verbindungen an halogenierten Bisimiden konnten praparativ nur schwer getrennt
werden.”® Dies machte die Reinstdarstellung dieser Substanzen in groBerer Menge nahezu

unmdglich. Auch die Fortfiihrung der Syntheseroute, ndmlich der Austausch der Halogene gegen
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einen nucleophilen Substituenten, bietet keine préparative Alternative, da auch die Trennung
dieser Reaktionsprodukte nicht minder schwierig ist. Aufgrund dieser Probleme wurde im
Rahmen dieser Arbeit versucht eine effiziente und gut zugingliche Route zum Aufbau von
bathochrom absorbierenden und fluoreszierenden Perylensystemen zu finden und auf ihre

Eigenschaften zu untersuchen.

3.1 Langzeitstabile, rot-fluoreszierende Perylenfarbstoffe™

Eine langwellige Verschiebung von Perylenbisimiden ldsst sich prinzipiell durch eine
Ringkontraktion zu Lactamimiden erreichen.®” Hier sind iiberwiegend aromatische Vertreter
sythetisiert worden;'’ dagegen wurden nur lediglich zwei aliphatische Vertreter beschrieben.®' In
unseren Arbeiten wurde diese Ringverengungsreaktion an eben diesen aliphatisch substituierten
Farbstoffen (siche Tabelle 6) durchgefiihrt; dabei konnte gezeigt werden, dass die
Ringkontraktion an diesen Bisimiden deutlich langsamer als bei den aromatischen Vertretern
stattfindet.”> Diese Beobachtung kann durch die unterschiedlichen induktiven Effekte der
Substituenten begriindet werden. Die Synthese wurde in DMSO unter Zusatz von Methanol und
festem Kaliumhydroxid als Reaktionsmedium durchgefiihrt. Dabei wurden die Farbstoffe 51
erhalten, die neben der gewiinschten bathochromen Verschiebung eine auffallend starke

Fluoreszenz in Losung zeigten.

Abbildung 29: Reaktionsschema der Umsetzung symmetrisch substituierten Perylenbisimiden mit
Natriummethylat

Als Nebenprodukt wurde iiberraschenderweise zusdtzlich das Methoxy-Derivat 52 isoliert, das

eine erstaunlich intensive rote Fluoreszenz in Losung zeigte. Offenbar wird die Nucleophilie des
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Methoxy-Anions in DMSO stark erhoht, so dass neben dem Angriff auf die Carbonylgruppen
des Bis(dicarboximides) auch die Substitution am Kern eine konkurrierende Reaktion werden
kann. Der letzte Schritt dieser Reaktion muss nach dieser Annahme die Abspaltung eines
Hydridions sein, welche durch die Anwesenheit von Methanol als schwache Base in dem stark
alkalischen Reaktionsmedium begiinstigt wird. Durch die Optimierung der Reaktionsparameter

lieB sich die Gesamtausbeute des Perylen Monoethers auf 8 Prozent steigern.®

Tabelle 6: Verschiedene Substituenten der Farbstoffe 1, 51 und 52

R]

a CH(CeHi3)2
b CH(C7H;5)2
¢ CH,CH[CH(C4H,),](CH,OH)

Um eine weiter Erhohung der Ausbeute zu erreichen, wurden fiir die Untersuchungen Farbstoffe
hergestellt, die an ihren aliphatischen Seitenketten f-Hydroxygruppen tragen. Dadurch wurde
nicht nur eine zusétzliche Ankergruppe erhalten, sondern auch die Hydrolyse zum Lactamimid in
alkalischen Medien unterdriickt.®> Cyanessigester wurde dafiir analog Abbildung 30 mit 5-
Bromnonan mit Kaliumcarbonat in DMF einfach alkyliert, mit Lithiumaluminiumhydrid zum

korrespondierenden Amin reduziert und nach der Standardvorschrift mit 22 kondensiert.*'

0] (0]
MeO MeO HO
B — B —
/ /) HoN
N/ N/

Abbildung 30: Synthese von f-hydroxylierten Aminen

Bei der anschlieBenden Umsetzung unter oben genannten Reaktionsbedingungen wurde der

Methoxy-Monoether 52¢ in einer akzeptablen Ausbeute von 24 Prozent erhalten.
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Abbildung 31: Absorptions- und Fluoreszenzspektrum von 1c (rote Linien) und S2c (rote Linien)

Die optischen Spektren von 1¢ und dem Methoxyderivat 52¢ sind in Abbildung 31 dargestellt.
Die Lage und Form der Absorptions- und der Emissionslinien von 1le¢ sind identisch zu den
typischen Spektren der Perylenbisimide, wie beispielsweise 1a. Dagegen erkennt man deutlich
die langwellige Verschiebung der kernsubstituierten Spezies um ca. 30 nm bezogen auf das
Ausgangsmaterial. Die Schwingungsstruktur von 52c¢ ist dhnlich zu der des Eduktes, war aber im
Vergleich zum unsubstituierten Bisimid sowohl bei der Absorption wie auch bei der Emission
weinger ausgeprégt. Die hell-rote Fluoreszenz des Bisimid Monoethers ist dabei vergleichbar mit
der Fluoreszenz des beschriebenen Perylenbisimid Tetraether-Derivates und zeigt eine hohe

Fluoreszenzquantenausbeute von 86 Prozent.*

OH
O
A
agel
A0
o}

53

Abbildung 32: Nebenprodukt der Imid-Hydrolyse an -Hydroxysubstituierten Farbstoffen

Die Unterdriickung der Hydrolyse ergab fiir die Reaktion eine weitere Konsequenz: Die
Verwendung von Kaliumhydroxid in tert-Butanol unter Zusatz von Methanol als

Standardmischung fiir die Imid-Hydrolyse ergab iiberraschenderweise nicht nur die bekannte

X Bezogen auf 1a mit @= 100 %.
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Ringkontraktion einer Imid-Gruppe zur Lactameinheit, sondern fiihrte auch zum Verlust des
aliphatischen Substituenten an der verbleibenden Dicarboximid-Struktur; es konnte das
unerwartete Nebenprodukt 53 (Abbildung 32) isoliert werden. Weiterhin wurde ein nur schwer

trennbares Gemisch bestehend aus den Farbstoffen 54 und 55 (siehe Abbildung 33) erhalten.

CHj
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H3C
Abbildung 33: Nebenprodukte bei der Methoxylierung mit hydrolyse-stabilen Farbstoffen

Die Bildung des Farbstoffs 53 ldsst sich vermutlich auf eine nucleophile Austauschreaktion am
zur Imid-Gruppe benachbarten Kohlenstoffatom zuriickfithren, da die Dicarboximid-Anionen
akzeptable Abgangsgruppen darstellen und zudem das Kohlenstoff-Atom sekundar ist.
Farbstoffe mit dieser Struktur konnten bisher nicht iiber andere Syntheserouten zugénglich
gemacht werden, sind aber aufgrund der unsubstituierten Imid-Funktion nicht minder interessant.
Da die Dicarboximid-Einheit nach der Deprotonierung als Nucleophil wirken kann, werden
weitere Verkniipfungen mit anderen Molekiilen moglich.** Den Farbstoffen 54 und 55 konnten
auf Basis ihrer NMR-Spektren die abgebildeten konstitutionsisomeren Strukturen zugeordnet

werden.

Die langwelligen Verschiebungen der spektralen Banden von 52a-c¢ ermoglichen nicht nur den
Einsatz dieser Monoether-Perylenbisimide im Operationsbereich des geldufigen Laserfarbstoffs
Rhodamin 6G, sondern machen diese Verbindungen auch fiir viele andere Einsatzgebiete, wie z.
B. Fluoreszenzsolarkollektoren, sehr attraktiv.®® Zusitzlich zeichnet sich der Farbstoff 52¢
verglichen mit den bisher bekannten Farbstoffen dieses Spektralbereiches durch -eine
hervorragende Photostabilitdit aus. Zur Untersuchung der Bleichraten wurden die
Perylenbisimide 1a und 52¢ mit den Xanthenfarbstoffen Atto 590 und Rhodamin B (siche
Abbildung 34) verglichen. Rhodamin B wurde aufgrund der hdufigen Verwendung als
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Fluoreszenzfarbstoff ausgewdéhlt. Es wurden Losungen der Farbstoffe in Chloroform hergestellt
und diese mehrere Tage der direkten Sonnenstrahlung ausgesetzt. Die Absorptionsspektren der
Farbstoffe zu Beginn der Messungen sind in Abbildung 34 dargestellt. In unregelmiBigen

Abstinden wurden die optischen Dichten der Proben bestimmt und die Messdaten graphisch

ausgewertet.
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Abbildung 34: Absorptions- und Fluoreszenzspektren der Farbstoffe 1a (rot), 52¢ (griin), Rhodamin B (blau)
und Atto 590 (magenta) als Losung in Chloroform; links oben: Photostabilititen der vier Farbstoffe X'

Die groBte Photobleichrate wurde fiir das Xanthen Rhodamin B festgestellt. Atto 590 ist im
Vergleich dazu merklich stabiler, jedoch wurde unter diesen Bedingungen fiir die Farbstoffe 1a
und 52c¢ kein Ausbleichen beobachtet. Dies demonstriert die aulerordentliche Photostabilitét der
Perylenderivate. Anhand der abnehmenden Absorption von Rhodamin B und gleichzeitig der
kostanten Werte bei den beiden Perylenbisimiden kann eine mindestens 50-fach geringere

Photobleichrate angenommen werden.

Abbildung 35: Xanthenfarbstoffe Rhodamin B (links) und Atto 590 (rechts); Atto 590 ist als 2,4- und 2,5-
Dicarboxyphenyl Isomerengemisch erhiltlich

*I Die Einheit d wurde als die Dosis an Licht definiert, bei der die maximale Absorption des Farbstoffs Atto 590 auf
17 % des Anfangswertes abgefallen ist. Die drei anderen Lichtdosen wurden zu diesem Wert in Relation gesetzt und
die opischen Dichten der Losungen jeweils gegen die Lichtdosis aufgetragen.
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3.2 NIR-Absorption von Perylenfarbstoffen mit grofien Stokes-Shifts®

In weiteren Untersuchungen sollte flir die Synthese der Sauerstoff-Donor-substituierten Perylen-
bisimide auf die Verwendung der Fremd-Base, Kaliumhydroxid, verzichtet und das angreifende
Nucleophil direkt in Form von Natriummethylat eingesetzt werden. Zur Erhoéhung der
Nucleophilie des Methoxid-Anions wurde die Reaktion zundchst in DMPU als dipolar
aprotischem Losungsmittel durchgefiihrt und als Oxidationsmittel DDQ zugesetzt. Eine
aromatische Substitution gelang, konnte dann jedoch durch die Kombination von
Natriummethylat mit Dimethylsulfoxid (DMSO) und anschlieBender wissriger Aufarbeitung
betrachtlich verbessert werden. Analog zu vorigem Kapitel forciert das dipolar aprotische
Losungsmittel erheblich die Nucleophilie des Anions in dieser Tschitschibabin-dhnlichen
Reaktion. In einer akzeptablen Ausbeute von 33 Prozent wurde ein kernsubstituiertes
Perylenbisimid erhalten, das iiberraschenderweise nicht als das erwartete Methoxy-Derivat,

sondern als Hydroxy-substituierte Spezies 56 identifiziert werden konnte.

AR
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Abbildung 36: Einfache Kern-Hydroxylierung von 1a durch das Gemisch Natriummethylat/DMSO

Analog dieser Reaktionsfilhrung konnten auch andere Nucleophile, wie beispielsweise
Natriumcyanid, mit dem Perylenbis(dicarboximid) umgesetzt werden. Jedoch zeigte sich auch
hier das bereits oben erwidhnte Problem der mehrfachen Substitution aufgrund der steigenden
Aktivierung des Perylenkernes durch die eingefiihrten Cyanogruppen. Die Reaktion wurde

dadurch schwer kontrollierbar und die entstehenden Gemische ausgesprochen schwierig zu
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trennen. Dementsprechend ist die Substitution mit der fiir eine Zweitsubstitution

desaktivierenden OH-Gruppe erheblich giinstiger.

Auch die eingefiihrte OH-Gruppe bewirkte analog zum Perylenbisimid Monoether einen starken
bathochromen Shift der Lichtabsorption und ebenfalls eine leuchtend rote Fluoreszenz. Die
Bandenstruktur dhnelt der des Ausgangsmaterials, zeigte jedoch eine stark reduzierte
Feinstruktur der Schwingungsbanden. Das Phenol-Derivat 56 konnte aufgrund seiner schwachen
Aciditét durch die Einwirkung von Basen wie DBU vollstindig in das Anion tiberfiithrt werden.
Analog zu Abbildung 28 wirkte sich der verstirkte Elektronenschub des anionischen Donors
massiv auf das Absorptions- und Emissionsverhalten des Farbstoffsystems aus. Als Konsequenz
wurde die Absorption von 56 bis in den NIR-Bereich verschoben wund die
Schwingungsfeinstruktur noch weiter reduziert. Bemerkenswerterweise zeigte auch das Anion
eine aullergewohnlich starke Fluoreszenz, so dass 57 als NIR-Fluoreszenzfarbstoff eingesetzt

werden kann.
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Abbildung 37: UV/Vis- und Fluoreszenz-Spektren von 1a, dem Phenol-Derivat 56 sowie dem Anion 57

Zur Abschitzung der Aciditdt des Hydroxysubstituenten wurde die Substanz optisch in
Chloroform gegen Diisopropylethylamin als Base titriert (siche Abbildung 38). Dabei konnte die
Abnahme des protonierten Hydroxy-Derivates 56 (linke Seite) und gleichzeitig die Zunahme des
Anions 57 (rechte Seite) durch die Intensititsverdnderungen der kurz- und langwelligen
Absorptionsbanden beobachtet werden. Die Analyse aller UV/Vis-Spektren ergab einen
isosbestischen Punkt der Banden bei etwa 580 nm. Aufgrund von geringen Abweichungen durch
Solvatochromieeffekte infolge des ansteigenden Amingehaltes gehen nicht alle Kurven von

Abbildung 38 exakt durch den gleichen Punkt.
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Abbildung 38: Optische Titration von 56 in Chloroform mit Diisopropylethylamin in 1cm Kiivetten

Die Zunahme der Phenolat-Bande bei 682.02 nm wurde zur Bestimmung des pK,-Wertes des
Phenols verwendet und hierfiir die Extinktion E der Phenolat-Bande als Funktion der
Konzentration der =zugesetzten Base gemessen. Der FE.-Wert fiir unendlich hohe

Basenkonzentration wurde aus der Konzentration an eingesetztem 56 und dem molaren
Extinktionskoeffizienten des Anions 57 berechnet. Trigt man E’/(E,—E) gegen die

Konzentration ¢ an eingesetztem Amin auf, so erhédlt man die lineare Korrelation nach
Abbildung 38 (Diagramm rechts). Aus der Steigung der Geraden wird im Vergleich zum Amin
ein um 2.4 Einheiten groBerer pK,-Wert von 56 abgeleitet. Setzt man den aus der Literatur
bekannten pK,-Wert von 15.85 fiir das Diisopropylethylamin in Chloroform an, so resultiert fiir
den Alkohol ein pK,-Wert von 18.3. Somit ist auch die Verwendung von 56 als
Fluoreszenzindikator fiir stark, alkalische, nichtwéaBrige Losungen denkbar. Da die Absorption
des zum Phenol korrespondierenden Anions 57 im NIR-Bereich liegt, kann dieses Indikator-

System auch fiir Losungen eingesetzt werden, die im sichtbaren stark farbig sind.

Quantenmechnische Rechnungen nach der AMI1-Methode ergaben widhrend der optischen
Anregung eine Ladungsverschiebung ausgehend von der OH-Gruppe in den aromatischen Kern.
Dies ist gleichbedeutend mit einer Steigerung der Aciditdt der Hydroxy-Funktion im angeregten
Zustand. Aufgrund dieser Rechnung wurde versucht mit einem geeigneten basischen Medium
die Deprotonierung des Farbstoffs im angeregten Zustand zu erreichen. Hierzu wurde eine
Mischung aus N,N-Dimethylanilin/Chloroform 1:1 angesetzt, die wegen ihrer sehr geringen

Basizitdt das Phenol 56 im Grundzustand nicht deprotoniert, aber den acideren angeregten
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Zustand 56 . Uberraschenderweise wird dieser Protonentranfer in dem verwendeten Medium

zum dominierenden Prozess der optischen Anregung und Fluoreszenz.

hv

56 56*

+ H+ _ H+
57 =—— 57~
-hv

Abbildung 39: Schematische Darstellung des Protonentransfers nach Forster und Weller; 56* und 57* sind
die angeregten Zustinde von 56 und 57

Wihrend das Absorptionsspektrum des Phenols 56 in der schwach basischen Mischung bis auf
einen geringen Sovatochromie-Effekt aufgrund der Losungsmittelmischung nahezu unverandert
bleibt, wird die Fluoreszenz von 56 nahezu vollstindig unterdriickt und dafiir das
Fluoreszenzspektrum des Anions 57 erhalten. Durch die Erhohung der Aciditit wihrend der
optischen Anregung von 56 wird offenbar ein Kreisprozess analog der Theorien von Forster und
Weller durchlaufen.®®®*’*"" Durch die intermolekulare Energieverschiebung, die man als ESPT-

Mechanismus beschreiben kann, wird ein drastisch erhohter Stokes-Shift von ca. 200 nm
XII

erzielt.”" Im NIR-Bereich ist bisher kein so gro3er Stokes-Shift beschrieben worden.
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Abbildung 40: Absorptions- und Fluoreszenzspektrum nach dem intermolekularen Protonentransfer-
Mechansimus

Farbstoffe mit derart hohen Stokes-Shifts besitzen ein ganz besonderes Interesse fiir technische

Anwendung. Beispielsweise leiden Laserfarbstoffe aufgrund von kleinen Stokes-Shifts meistens

X' ESPT = Exited State Intermolecular Proton Transfer
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an einer storenden Reabsorption des Fluoreszenzlichtes. Durch die stark langwellige
Verschiebung liegt das Fluoreszenzlicht vollstindig auferhalb des Absorptionsbereiches und
kann dadurch effizient genutzt werden. Auch bei der Anwendung zu analytischen Zwecken sind
grole Abstinde zwischen den Absorptions- und Emissionslinien sehr erwiinscht, da stdrende
Fluoreszenzuntergriinde ausgeblendet werden konnen. Fluoreszierende Storsubstanzen weisen
generell die typischen normalen kleinen Stokes-Shifts auf und erreichen daher den

entsprechenden Wellenldngenbereich nicht.

Unabhingig von den erreichten ungewohnlich groen Stokes-Shifts durch den intramolekularen
Protonentransfer ist allein das Anion 57 ausgesprochen interessant, da es einen effizienten NIR-
Fluoreszenzfarbstoff darstellt. Fiir medizinische Anwendungen liegen die Absorptionsbanden
beispielsweise hinreichend verschoben zu den Absorptionen von natiirlichem Gewebe und sind
daher sehr viel besser geeignet als kiirzerwellig fluoreszierende Farbstoffe. Genauso interessant
ist die starke, rote Fuoreszenz des protonierten phenolischen Perylenbisimides, die dem im
vorigen Kapitel besprochenen Monoether-Perylen dhnlich ist. Unterschiede zwischen diesen
beiden Farbstoffsystemen zeigen sich lediglich in der naturgemdl3 geringeren Langzeitstabilitét
des Phenol-Derivates und besonders dem korrespondieredem Anion, sowie dem Absorptions-

und Emissions-Verhalten in stark- und schwach basischen Medien.

Zur besseren Reproduzierbarkeit und zur Untersuchung des Substitutions-Mechanismus wurde
die Substitutionsreaktion von la mit Natriummethanolat in DMSO unter Ausschlul von
Sauerstoff in einer Argon Inertatmosphdre wiederholt. Nach wéBriger Aufarbeitung des intensiv
blaugriin gefarbten Reaktionsgemisches konnte jedoch nach DC-Kontrolle keine Produktbildung,
sondern lediglich das Ausgangsmaterial nachgewiesen werden. Die Blaufarbung konnte auch
unter den identischen Reaktionsbedingungen bei der Durchfiihrung an Luft beobachtet werden.
Vor der Rearomatisierung des Kerns muss somit reversibel eine Zwischenstufe gebildet werden,
die in Anwesenheit von Luftsauerstoff zum isolierbaren Endprodukt oxidiert wird. Diese
Ergebnisse stehen im volligen Einklang mit der bekannten Oxidation von Kohlenwasserstoffen

durch DMSO unter Zusatz von starken Basen an Luft.”>”

Die Oxidationswirkung des
Losungsmittels wurde durch die Bildung von Dimethylsulfid als Reduktionsprodukt anhand des

intensiven Geruchs belegt.
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Abbildung 41: UV/Vis-Spektren des Reaktionsgemisches 1a/DMSO/Natriummethylat (griin), sowie des
Farbstoffs 56 gelost in DMSO (blau) und in DMSO/Essigsiiure (pink); die neu enstandenen
Absorptionsmaxima sind mit Pfeilen gekennzeichnet

Es wurde eine Probe des blaugriinen Reaktionsgemisches gezogen und von dieser ohne weitere
Aufarbeitung ein Absorptionsspektrum aufgenommen (Abbildung 41). Als Referenz dazu diente
das Phenol 56 als Losung in DMSO. Da die Referenz offensichtlich in dem reinen Losungsmittel
nicht als protonnierte Form vorlag, wurde die Messlosung zusétzlich mit wenigen Tropfen
Eisessig angesduert. Die Messergebnisse zeigten, dass in dem stark alkalischen Reaktions-
gemisch die protonierte Form 56 erwartungsgemal nicht existent ist, aber das Phenolat-Anion 57
als Gemisch mit einer weiteren, langwellig absorbierenden Verbindung detektiert werden kann.
Man kann die Entstehung von vier neuen Absorptionsmaxima bei 464, 528, 622 und 670 nm
erkennen. Solche groflen bathochromen Shifts der Absorption kdonnen nur durch den Angriff
eines Donors auf den Kern des Chromophores erkldrt werden. Mogliche Nucleophile sind
aufgrund der Reaktionsbedingungen zum einen das Methoxylat und zum anderen ein Sauerstoft-
Donor-Derivat des Dimethylsulfoxides. Aufgrund der elektronenarmen aromatischen Struktur
des Eduktes und des angenommen Mechanismus kann eine Zwischenstufe analog eines Meisen-
heimer-Komplexes angenommen werden, die als reversibles Intermediat wihrend der Reaktion
gebildet wird und schlieBlich durch Oxidation an Luftsauerstoff zum Endprodukt weiterreagieren

4
kann.’
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4 Kurzwellige Verschiebung der Absorption durch Erweiterung des
Aromatischen Systems

4.1 N,N',N'""-Substituierte Benzo[ghi|perylentrisimide

Um das Farbspektrum der einsetzbaren Edukte auch um den kurzwelligen Bereich zu erweitern,
wurden Synthesen von Farbstoffen mit einer hypsochrom verschobenen Absorption
durchgefiihrt. Die Substitution des Perylenkerns mit elektronenziehenden Substituenten brachte
dabei nicht den gewiinschten Erfolg und war zudem schwer zu kontollieren (siche Abschnitt
B.1.3.2). Cyano-Gruppen beispielsweise bewirken einen geringfiigigen bathochromen Shift der
Absorption, wihrend eine Nitrierung auf die Lage der Absorptionsbanden keinen Effekt ausiibt
und zusitzlich noch die Fluoreszenz 16scht.”” Daneben verminderte jeder weitere Substituent die
Elektronendichte des aromatischen Systems, so dass ungewollt mehrfache Substitutionen

eintreten konnen und so schwer trennbare Substanzgemische erhalten werden.
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Abbildung 42: Gezielte Absorptionssteuerung durch Variationen des aromatischen Rylen-Systems

Zur Synthese von stabilen, kurzwellig absorbierenden Farbstoffen wurde daher ein alternatives
Strukturelement ausgesucht. Analog einer [4+2]-Cycloaddition fiihrte die Reaktion von Perylen,
als elektronenreiches polycyclisches Dien, mit dem elektronenarmen Dienophil Maleinsdure-
anhydrid in Gegenwart einer oxidierenden Komponente zur Bildung des Monoadditions-
produktes, Benzo[ghi]perylendicarbonsiureanhydrid.”® Die Bildung des zweifachen Additions-
produktes konnte dabei nicht beobachtet werden. Die Absorptionsverschiebung durch die
Erweiterung des Aromaten ist rein qualitativ nach dem Konzept von Clar anhand der maximalen

Anzahl von vollstindigen Elektronensextetts erklarbar.
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Abbildung 43: Synthese von Benzo|ghi]perylenanhydrid

Diese benzogenen Diels-Alder-Reaktionen, die in der Literatur auch als Clar-Reaktionen’’
bekannt sind, konnten erfolgreich auf Perylenbisimide iibertragen werden.”””’® Die Umsetzung
von aliphatisch und aromatisch substituierten Perylenbismiden in geschmolzenem Maleinséure-
anhydrid mit p-Chloranil als Oxidationsmittel fiihrte zur Bildung der Benzo[ghi|perylene 58,
59 und 60. Es wurde dabei festgestellt, dass N,N-Bis-(1-nonyldecyl)-perylen-3,4:9,10-bis(di-
carboximid) trotz des stirksten induktiven Effektes durch die langen Alkylreste auf den
Perylenkern nur die geringste Reaktivitét zeigte und 59 nur in Spuren gebildet wurde. Es wurde
daher fiir weitere Synthesen nicht eingesetzt. 58 nahm beziiglich der Ausbeute und der
Loslichkeit eine Mittelstellung ein und ist daher bevorzugt fiir die weiteren Synthesen bevorzugt
verwendet worden.

R: CH(CeH), 58

CH(CoH1o), 59
2,5-(Bu),CeH; 60

Abbildung 44: Benzo|ghi]perylene 58, 59 und 60

Die Benzo[ghi]|perylene wurden anschlieBend zu Fiinfring-Imiden funktionalisiert. Fiir solche
Verbindungen besteht durchaus ein aktuelles Interesse fiir analytische, technische oder
industrielle Anwendungen. So wurden solche Farbstoffe biochemisch als DNS-Marker, als
Haarfarbemittel in der Kosmetikindustrie oder als diskotische Fliissigkristalle in Solarzellen
eingesetzt.”” %1% Speziell fiir diese Arbeit sollten wiederum neue Farbstoffe als Substrate fiir

Kupplungsreaktionen hergestellt werden.
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Abbildung 45: Zwei unterschiedliche Syntheserouten zur Darstellung von Benzo[ghi]trisimiden ausgehend
von dem Anhydriden 58 und 60

In alteren Arbeiten wurde das Anhydrid 58 stets mit Amidosulfonsidure zum unsubstituierten
NH-Imid kondensiert und anschlieBend in einer nucleophilen Substitution mit Alyklbromiden zu
den Produkten umgesetzt. Uber diesen Weg wurde Farbstoff 61 ebenfalls hergestellt, aber in der
Literatur nur ungeniigend charakterisiert.*” In dieser Arbeit wurde als alternative Syntheseroute
die direkte Kondensation von 58 und 60 mit aliphatischen Aminen durchgefiihrt. Diese
Reaktionsfiithrung wurde bereits bei der Umsetzung des Benzo[ghi]perylenanhydrides mit 2,5-
Di-tert-butylphenylamin mit akzeptablen Ausbeuten beschrieben. Dazu wurden die Anhydride in
Chloroform geldst und zusammen mit den Aminen und dem Zusatz von fiinf Aquivalenten DCC
und einigen Tropfen TFA zu den Produkten umgesetzt. Allylamin wurde dabei als
Reinsubstanzen, das But-3-en-1-amin als Hydrochlorid verwendet. Bermerkenswert dabei war
die deutlich hohere Ausbeute bei der Verwendung des Hydrochlorids. Offenbar wird die
Reaktion durch den Zusatz von Protonen sehr effizient katalysiert, was auch die Kondensation
von 58 mit Amidosulfonsdure anschaulich belegt. Wéhrend die Synthese mit dem freien Amin
den Farbstoff 61 in einer Ausbeute von nur 22 Prozent ergab, wurde 62 durch die Verwendung

des Hydrochlorides in 51 Prozent isoliert. Beide Verbindungen (61 und 62) wurden als gelbe,
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leuchtende Pulver erhalten, die in Losung mit einer Quantenausbeute von 48 bzw. 49 Prozent im

. . . XIIT
griinen Spektralbereich fluoreszieren.
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Abbildung 46: UV/Vis-Absorptions- und Emissionsspektrum der Benzo[ghi]perylentrisimide 61 (rote Linien)
und 62 (griine Linien)

Die Absorptionsspektren der beiden Benzo[ghi]perylentrisimide gleichen sich im ldngerwelligen
Bereich des Perylengrundkorpers, zeigen im kurzwelligen Bereich des Spektrums aber
untereinander deutliche Abweichungen beziiglich Lage, Struktur und Intensitit der
Absorptionsbanden. Dies ist weiter nicht verwunderlich, da sich im Gegensatz zu den
sechsgliedrigen Imiden an den Stickstoffatomen des Fiinfringimides weder im HOMO noch im
LUMO Orbitalknoten befinden, und somit das farbgebende System erheblich durch die
Substituenten beeinflusst wird. Gleiches gilt fiir die Fluoreszenzspektren, die sich in der

Schwingungsstruktur deutlich unterschieden.

Die Reaktion von 58 mit 2,2-Dibutylhex-5-enylamin dagegen fiihrte unter identischen
Reaktionsbedingungen zur Bildung eines unerwarteten Produktes. Es wurde ebenfalls ein gelber
Feststoff erhalten, der aber im Vergleich zu 61 und 62 deutlich schwerer zu reinigen war und
einen drastisch niedrigeren Schmelzpunkt von 95 °C aufwies. Die Messdaten der optischen
Spektren lieferten Indizien fiir einen Farbstoff, der zwar aufgrund der hypsochromen
Verschiebung offensichtlich noch einen ringerweiterten Perylengrundkdrper besitzen musste, das

farbgebende System des Chromophors jedoch wahrend der Kondensation stark verdndert wurde.

¥ Die Fluoreszenzquantenausbeuten (@) der Benzo[ghi]perylentrismide wurde auf Perylen-3,4,9,10-
tetracarbonséure-tetramethylester als Standard mit einer Quantenausbeute von 100 % bezogen.
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Abbildung 47: Produkt der Kondensation von 58 mit 2,2-Dibutylhex-5-enylamin

Nach Analyse der Schwingungs- und Kernresonanzspektren wurde Verbindung 63 identifiziert
und durch hochauflésende Massenspektrometrie verifiziert. Das Absorptionsspektrum ist
vergleichbar zu den bekannten Dicarbonsiureestern,” da Amid-Strukturen eine &hnliche
Resonanzstabilisierung wie Ester-Funktionen aufweisen und daher einen analogen Effekt auf den
Aromaten ausiiben. Man erkennt anhand der optischen Banden das typische Schwingungsmuster
der Perylenbisimide und zusitzlich eine komplexe Absorption im kurzwelligen Bereich. Der
Perylenchromophor wurde somit nur marginal durch das Substitutionsmuster verdndert, da die
beiden Carbonylgruppen der Amide nicht aktiv in das farbgebende System eingreifen; es ist
anzunehmen, dass die Carbonylgruppen orthogonal zu dem aromatischen n-System orientiert
sind. Verbindungen analog 63 wurden bisher noch nicht beschrieben, eignen sich aber gerade
wegen der moglichen Mehrfach-Funktionalisierung iiber die Amid-Substituenten als

Linkermolekiil oder Knotenpunkt.

Analog der Synthesen aus Abschnitt B.1.1 wurde auch der Aufbau von einem Halogenaryl-
substituierten Benzo[ghi]perylentrisimid versucht. Nach der sdurekatalysierten Reaktion von 58
mit p-Bromanilin wurde der Farbstoff 64 als leuchtend oranger Feststoff isoliert. Die Reaktion
verlief deutlich besser als die analoge Umsetzung mit Allylamin und ergab 64 in einer
akzeptablen Ausbeute von 50 Prozent. In Losung zeigte das Trisimid das typische Absorptions-
spektrum der Benzoperylene (vgl. Abbildung 46), es konnte aber nur eine sehr geringe

Fluoreszenzintensitdt gemessen werden; die Quantenausbeute betrug lediglich 6 Prozent.
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Abbildung 48: Absorptions- und Fluoreszenzspektren der Benzo[ghi]perylene 64 (blaue Linnien), 65 (rote
Linien) und 66 (griine Linien)

Da die Substituenten des fiinfgliedrigen Imids das Absorptions- und Emissionsverhalten der
anellierten Perylene beeinflussen und Schweratome die Fluoreszenz von Farbstoffen durch
Intersystem Crossing quenchen kdénnen, wurde daher das unsubstituierte Derivat hergestellt und
mit den optischen Spektren von 64 verglichen. 65 wurde nach der bereits etablierten Methode
synthetisiert und in einer vergleichbaren Ausbeute reinst isoliert. Als alternative Syntheseroute
wurde eine Clar-Reaktion von 58 mit N-Phenylmaleinimid beschrieben, die in nur einem Schritt
das Produkt in guter Ausbeute lieferte.* Wegen der besseren Reproduzierbarkeit und der
Reaktionsfithrung nahezu ohne Nebenprodukte wurde 58 aber analog dem Brom-Derivat mit
Anilin kondensiert. Auch 65 fluoreszierte nur mit einer geringen Intensitit und einer
Quantenausbeute von moderaten 16 Prozent. Somit konnte eine Fluoreszenzldschung aufgrund
des Brom-Substituenten ausgeschlossen werden. Wahrscheinlicher ist daher eine strahlunglose
Desaktivierung des angeregten Zustandes durch eine offenbar beinahe ungehinderte Rotation des
Phenyl-Rings. Um diese Behauptung experimentell zu belegen wurde 58 analog zu den beiden
Aryl-substitiuierten Benzo[ghi]perylenen mit Anilin-2,3,4,5,6-ds kondensiert. Farbstoff 66
eignete sich ideal fiir weitere Untersuchungen, da durch den Wasserstoff-Deuterium-Austausch
das Elektronengefiige und die chemischen Eigenschaften des Phenyl-Rings nicht verdndert
wurden, dennoch aber wegen der in der Theorie kiirzeren C—D-Bindungsldngen geringfiigige

strukturelle Abweichungen erwartet werden konnten.
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isoliAel;tS:riulifIaatgrial A
64 4-BrC¢Hy 50 0.06  0.55
65 CeHs 48 0.16 0.53
66 C¢Ds 44 0.09  0.66

Abbildung 49: Ausbeuten, Quantenausbeuten und R-Werte der Benzo[ghi]perylene 64, 65 und 66; Diinn-
schichtchromatogramm der Farbstoffe 65 und 66 in Chloroform iiber Kieselgel

Beziiglich der Reaktivitit wurden keine Besonderheiten durch den Isotopenaustausch
festgestellt. Auffillig dagegen waren die ungleichen R-Werte von 65 und 66. Eine derartige
Unterscheidbarkeit zwischen zwei an sich chemisch und physikalisch identischen Molekiilen war
bisher unbekannt. Es zeigten sich zudem Unterschiede im kurzwelligen Bereich der UV/Vis-
Absorptionsspektren (Abbildung 48), sowie deutlich unterschiedliche Fluoreszenzquanten-
ausbeuten (Abbildung 49). Diese Daten belegten eindeutig eine Verdnderung in der
Molekiilgeometrie und daher auch des farbgebenden Systems. Um die Strukturen besser
untersuchen zu koénnen wurden Kristallisationsversuche der drei Farbstoffe unternommen.
Aufgrund der langen Alkylreste konnten aber nur erstarrte Ole und keine Einkristalle erhalten
werden. Als vergleichbare Modellsubstanzen mit aromatischen Grundkorpern und fiinfgliedrigen
Imidgruppen wurden daher im Analogieschluss die Phthalimide 67 und 68 kristallisiert
(Abbildung 50) und deren Rontgen-Kristallstrukturen ndher untersucht.

XV Die R-Werte wurden auf Kieselgel-Platten mit Toluol als mobile Phase bestimmt. Die Verbindungen wurden
jeweils in der Reihenfolge 66, 65+66 und 65 aufgetragen und diese Cascade dreimal wiederholt.
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Abbildung 50: Rontgen-Kristallstrukturanalysen von N-Phenylphthalimid 67 (li.) und N-Phenyl-ds-
phthalimid 68 (re.)

Wiéhrend 67 kommerziell erhdltlich war, musste das isotopen-markierte 68 erst durch
Kondensation von Phthalsdureanhydrid mit Anilin-2,3,4,5,6-ds hergestellt werden. Auch bei
diesen Strukturen wurde ein unterschiedliches Chromatographieverhalten verfolgt, jedoch waren
die relativen Unterschiede im Verhéltnis zu den Benzoperylentrisimiden umgekehrt. Die Analyse
der C—X-Bindungslidngen ergab, wie erwartet, tendenziell niedrigere Werte fiir das isotopen-
markierte Derivat. Die Bindungsabstinde innerhalb der Imid-Strukturen waren bei beiden
Verbindungen identisch, die Geometrie aber nicht exakt planar. Der Phenylring von 67 war
gemittelt mit 57.3° zum Phthalimid-Grundkdrper stirker verdreht als der aromatische Substituent
von 68 mit 61.2°. Die kleinen Abweichungen fiihrten aber zu einer bemerkenswerten
Verdanderung in der Kristallstruktur. So kristallisierte 67 in einem orthorhombischen, die
deuterierte Verbindung 68 dagegegen aufgrund eines um 0.6° vergroBerten f-Winkels in einem
monoklinen Kristallsystem. Zudem war die Raumachse a von 67 verdoppelt; es wurde daher

auch die doppelte Anzahl an Molekiilen in der Elementarzelle gefunden.

Abbildung 51: Elementarzellen der Phthalimide 67 (oben) und 68 (unten)
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Infolge der nur sehr geringen Unterschiede von 67 und 68 sowohl in der Molekiilgeometrie wie
auch in der Kristallstruktur wurden Versuche einer epitaktischen Kristallisation unternommen.
Es konnten aber trotz wiederholter Versuche keine Mischkristalle oder epitaktische Kristalle der
beiden Verbindungen erhalten werden. Differentielle Kalorimetriemessungen belegten zudem
eindeutig zwei unterschiedliche Schmelzpunkte, sowie vermutlich eine Phasenumwandlung des

schweren Isotops 68 wihrend des Schmelzvorgangs.
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Abbildung 52: DSC-Messkurven der Verbindungen 68 (schwarze Linie) und 67 (rote Linie)

68 schmolz bei 202.8 °C und zeigte nach dem Schmelzen ein zweites Maximum im
Warmeflussdiagramm exakt unterhalb des Schmelzpunktes von 67 bei 203.0 °C. Um die
Umwandlung von einem monoklinen in das orthorhombische Kristallsystem experimentell zu
bestdtigen wurden pulverdiffraktometische Messungen der beiden Phthalimide, sowie einer

zuvor geschmolzenen Probe von 68 durchgefiihrt.
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Abbildung 53: Diffraktogramme von 67 (oben), 68 (unten) und geschmolzenem 68 (mitte)
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Die Beugungsreflexe der beiden Reinsubtanzen konvenierten sehr gut mit theoretisch
berechneten Diagrammen und bestétigten sowohl die Raumgruppen als auch die Gitterparameter
der beiden Substanzen.®" Zudem konnte in dem mittleren Diagramm (Abbildung 53) tatséchlich
die erfolgte Phasenumwandlung des monoklinen 68 in die orthorhombische Struktur von 67
erfasst werden. Neben wenigen nicht erkldrbaren Reflexen, die moglicherweise von thermischen
Zersetzungsprodukten wihrend des Schmelzvorgangs stammen konnen, wurde das vollstdndige
Beugungsmuster von 67 erhalten. Lediglich die Gitterparameter der umgewandelten Phase waren
entsprechend der verdnderten Bindungsldngen geringfiigig grofer als die Parameter der CH-
Verbindung und das Volumen der Elementarzelle war wegen der Verdoppelung der Zellenachse

a mit 2120.0 A3 mehr als verzweifacht.

Die Messergebnisse der Phthalimide belegen eindeutig die Ausbildung zweier unterschiedlicher
Molekiilstrukturen, die sich nur durch betrichtliche Energiezufuhr ineinander iiberfiihren lassen.
Somit konnen im Analogie-Schluss unterschiedliche und stabile rdumliche Substituenten-
Anordnungen fiir die beiden N-Aryl-benzo[ghi]perylene angenommen werden. Zuséitzlich
wurden zur Bestimmung der Rotationsbarrieren an den fiinfgliedrigen Imiden "H-NMR-Spektren

bei verschiedenen Temperaturen gemessen.
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Abbildung 54: Temperaturabhingige Protonen-NMR-Spektren der Verbindungen 65 (li.) und 66 (re.) in
Schritten von 10 °C zwischen -50 und +50 °C (von vorne nach hinten)

Die Spektren wurden in Schritten von je 10 °C in einem Bereich von —50 bis +50 °C
aufgenommen. Man erkennt dabei sowohl bei Verbindung 65 als auch bei 66 mit steigender
Temperatur eine starke Vereinfachung der Spektren, sodass die bei —50 °C ausgesprochen
komplizierten Signale bei der maximalen Temperatur von 50 °C letztlich nach den
Mutiplizititsregeln der 1. Ordnung interpretiert werden konnen. Die Verdnderung der Signale
kann dabei nicht durch eine schnellere Rotation der Aryl-Substituenten erklart werden, da die

beiden moglichen raumlichen Anordnungen zu identischen Molekiil filhren. Somit muss die

*V Ich bedanke mich an dieser Stelle bei Herrn Christian Schmolke fiir seine Zeit und seine Bemiihungen.
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rdumliche Anordnng bzw. die Rotation der beiden Alkyl-Substituenten um die Sechsring-
Imidstrukturen fiir die unterschiedlichen chemischen Verschiebungen der aromatischen Protonen
veranwortlich sein. Prinzipiell konnen dabei schematisch drei mogliche Geometrien der

Molekiile formuliert werden (Abbildung 55).

Abbildung 55: Unterschiedliche riumliche Anordnungen der Alkyl-Substituenten der Verbindungen 65 und
66

Der Einfluss der Alkylketten wirkt sich bei Verbindnung 65 zudem deutlich auf die Protonen des
Phenyl-Substituenten aus. Aber auch bei diesen Spektren ldsst sich ein klarer Unterschied
zwischen den Verbindungen 65 und 66 aufgrund der unterschielichen Koalezenztemperatur
erkennen. So erkennt man eine deutliche Strukturierung der einzelnen Signale und damit die
stark eingeschrinkte Rotation von 65 bereits unterhalb einer Temperatur von +10 °C (Abbildung

54), hingegen dieser Effekt bei Farbstoff 66 erst unterhalb von —10 °C eintritt.

Es wurde weiterhin untersucht, ob die Rotationsbarriere der Phenyl-Substituenten auch mittels
Fluoreszenzspektroskopie beobachtet werden kann. Da die Farbstoffe 64, 65 und 66 ihre Energie
nach der elektronischen Anregung fast vollstindig durch den Prozess der Internal Conversion an
die Umgebung abgeben, miissten durch die Einschrinkung der Rotation hohere Fluoreszenz-
intensitdten messbar sein. Es wurden daher zwei optische LOsungen angesetzt, deren
Fluoreszenzspektren in sukzessiven Schritten von je fiinf Grad zwischen +45 °C auf —20 °C

ausgemessen wurden.

Beide Benzo[ghi]perylene zeigten einen dhnlichen Effekt. Die Abkiihlung der Messldsungen
senkte die Haufigkeit des Rotationsvorgangs der Arylreste und resultierte entsprechend auch in

einem Anstieg des Fluoreszenzlichtes. Da sich zudem die Emissionsmaxima mit fallender
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Temperatur bathochrom verschoben, konnten Aggregationseffekte als Ursache ausgeschlossen
werden. Es ergaben sich jedoch auch hier bei genauerer Betrachtung Unterschiede zwischen 65
und seinem schweren Istop 66. Die Rotverschiebung und die Zunahme der Quantenausbeuten
waren bei 66 geringfiigig grofer und belegten damit ebenfalls die groBere rdumliche

Ausdehnung des C—H-Aromaten.
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Abbildung 56 Temperaturabhingige Fluoreszenzmessungen des Farbstoffs 65
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Abbildung 57: Temperaturabhingige Fluoreszenzmessungen des Farbstoffs 66

Zusammenfassend lassen sich durch die Isotopenmarkierung drei deutliche Unterscheidungs-
merkmale zwischen 65 und 66 feststellen. Zum einen zeigte sich ein bisher nicht beschriebener
Effekt im Chromatographieverhalten der beiden Farbstoffe. Weiterhin wurden unterschiedliche
Quantenausbeuten und zusitzlich in den Spektren von 65 ein weiteres Emissionsmaximum

gemessen. Zusammen mit den Erkenntnissen aus den Kernresonanzspektren fiihrt offensichtlich
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die iiberaus geringe Modifikation durch die Deuterium-Isotopenmarkierung aufgrund zweier

verschiedener farbgebende Systeme zu deutlich unterscheidbaren Farbstoffmolekiilen.

Es konnte insgesamt gezeigt werden, dass der Aufbau von Benzo[ghi]peryentrisimiden nicht
zwangsliufig analog Abbildung 45 iiber das NH-Derivat erfolgen muss, sondern eine direkte
Kondensation mit den Anhydriden 58 und 60 mdglich ist. Die Ausbeuten lieBen sich durch
Séurekatalyse auf annehmbare Werte steigern, fiihrte aber auch mit dem sterisch anspruchsvollen
Amin S5a zu dem vollkommen unerwarteten Produkt 63. Die Umsetzung mit aromatischen
Aminen verlief ebenfalls gut und ergab Farbstoffe, die eindeutig den Einfluss des Substituenten

des Fiinfringimides auf den farbgebenden Grundkdorper belegten.

4.2 Darstellung von Coronen-Derivaten durch zweifache Clar-Reaktionen

Eine noch stirkere hypsochrome Verschiebung der Absorption erhdlt man durch die weitere
Ausdehnung des aromatischen Systems zum Coronen-Grundkorper. Eine zweifache Clar-
Reaktion mit den reaktiveren Maleinimiden konnte im Gegensatz zur Synthese mit
Maleinsdureanhydrid (vgl. Abschnitt B.1.4.1) am unsubstituierten Perylen erreicht werden

4
werden.?

Abbildung 58: Schematische Clar-Coronen-Synthese an Perylen mit Maleinimiden

Bei der Verwendung von Perylenbis(dicarboximiden) als Dienophil konnten jedoch lediglich die
Monoadditionsprodukte nach Umsetzungen mit N-Alkyl- oder N-Aryl-Maleinimiden in
Anwesenheit von p-Chloranil isoliert werden. Die stark elektronenziehende Wirkung der Imid-
Gruppen verschlechterte offensichtlich die Diels-Alder-Reaktivitit der Perylenstruktur stark, so
dass der zweite Additionsschritt nicht mehr mdglich ist. Tetrasubstituierte Coronen-

tetra(dicarboximide) wurden daher {iber diesen Zugangsweg nicht erhalten.
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69 70a: R' = C,Hs
70b: R'= CgHs

Abbildung 59: Schema der Clar-Coronen-Synthese mit Maleinimiden an Perylentetracarbonsiurederivaten

Eine andere Syntheseroute (siche Abbildung 59) fiihrt liber eine initiale Veresterung des
Perylenbisanhydrides zum Perylen-3,4,9,10-tetraalkylester, welcher beziiglich der Reaktivitét
eine Mittelstellung zwischen dem elektronenreichen und daher reaktivem unsubstituierten
Perylen (Abbildung 58) und den elektronenarmen Perylenbis(dicarboximiden) einnimmt.
Perylenbisanhydrid wurde dazu verseift und mit 1-Brom-2-methylpropan zu 69 verestert. Der
Ester wurde anschlieBend der zweifachen oxidativen benzogenen Diels-Alder-Reaktion mit
Maleinimiden unterworfen. Als Dienophile kamen N-Ethylmaleinimid sowie N-
Phenylmaleininid zum Einsatz und es wurden so die beiden Coronen-Derivate 70a und 70b
(Abbildung 60) erhalten. Allerdings waren die Ausbeuten mit 3 (70a) bzw. 2 Prozent (70b)
deutlich kleiner als die beschriebene Vorschrift.** Der gesamte Tetraester 69 wurde jedoch
wihrend der Reaktion umgesetzt und konnte nicht zuriickgewonnen werden. Obwohl dem
Reaktionsgemisch 4-Methoxyphenol als Radikalfinger zugefiigt wurde, konnte die storende
Polymersiationsreaktion der Maleinimide nicht unterdriickt werden. Das Rohgemisch war ein

elastischer Feststoff, der zur Hauptmenge aus einem unldslichen Material bestand.
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Abbildung 60: Subsituierte Coronen-Derivate 70a und 70b

70a war trotz seines ausgedehnten aromatischen Grundkorpers immer noch hinreichend gut
16slich und konnte daher chromatographisch von den Nebenprodukten und Reagenzien separiert
werden. Die Aufarbeitung sowie die Reinigungsschritte waren aber dennoch aufgrund der
groen Menge an Nebenprodukten sehr aufwendig. Das Phenyl-Derivat 70b war dagegen nahezu
unloslich in aller Art von organischen Losungsmitteln und konnte daher nur extraktiv von
Nebenprodukten und Verunreinigungen abgetrennt werden. Beide Coronene wurden schliefSlich

als gelbe Pulver erhalten.

Die UV/Vis-Absorptionsspektren der Coronene 70a und 70b sind im Vergleich zum Tetraester
auffillig weniger strukturiert und deutlich kurzwellig verschoben; das Absorptionsmaximum lag
auBlerhalb des sichtbaren Lichtes bei etwa 350 nm. Beide Verbindungen zeigen zudem keine
Fluoreszenz, da die Carbonylgruppen an den fiinfgliedrigen Imid-Strukturen nur sehr geringe
Rotationsbarrieren fiir die Substituenten darstellen (siche Abschnitt B.1.4.1). Die optischen
Spektren des Perylentetraesters dagegen dhneln sowohl in der Absorption, wie auch in der
Fluoreszenz denen der Perylenbis(dicarboximide). Die Banden sind aufgrund der geringeren
Akzeptorwirkung der Estergruppen hypsochrom verschoben, zeigen aber ebenfalls die typische
Perylenschwingunsstruktur. Lediglich der molare Extinktionskoeffinzient ist mit einem Wert von
nur 37900 L-mol "-cm™' deutlich geringer als die Bisimide. Die Isobutyl-Substituenten des Esters
gehoren nicht zum farbgebenden System und konnten daher den Energieverbleib nach der
optischen Anregung nicht beeinflussen; 69 fluoreszierte daher im Gegensatz zu den Coronenen

im griinen Spektralbereich mit einer Quantenausbeute von anndhernd 100 Prozent.
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Abbildung 61: UV/Vis-Spektren der Coronene 70a (rote Linie) und 70b (griine Linie); pinke Linien: UV/Vis-
und Fluoreszenz-Spektren des Perylen-tetraisobutylesters 69

Die weitere Umsetzung des Coronens 70a zum Tetraimid konnte durch eine vorherige
Verseifung der Imid-, sowie der Estergruppen und der anschlieBenden Kondensation mit einem
Alkylamin erreicht werden.* Allerdings konnten so nur Tetraimide mit vier gleichen
Substituenten generiert werden. Deshalb wurde eine direkte Synthese ausgehend von 70a zum
Tetraimid mit zwei unterschiedlichen Substituenten an den fiinf- und sechsgliedrigen Imiden
versucht. Nach der Umsetzung von 70a mit 5-Butylpentylamin in einer Imidazolschmelze und
mit 4-Dimethylaminopyridin in angesduertem Chloroform konnte jedoch keine Produktbildung

beobachtet werden.

Die erfolgreiche zweifache Clar-Reaktion am Perylen ist ein wichtiger Beitrag fiir die
Modifikation der Perylenfarbstoffe zu neuen stabilen Chromophoren mit einem stark
ausgedehnten Farbsystem. Dennoch hat sich die Darstellung von Coronenen {iiber diese
Syntheseroute nicht als praktikabel erwiesen. Nach wie vor konnten Perylenbisimide nicht direkt
als Edukte eingesetzt werden, sondern es wurde erst der Tetraester des Perylens bendtigt und
deshalb in Vorversuchen dargestellt. Des Weiteren gelangen die benzogenen Diels-Alder-
Reaktionen nicht mit dem kostengiinstigen Dienophil Maleinsédureanhydrid, sondern nur mit den
deutlich teureren Maleinimiden. Wegen der geringen Ausbeuten erforderte die Coronensynthese
zudem eine erhebliche Menge des Perylenesters 69. Zusammenfassend konnte experimentell die
beschriebene Coronensynthese des Ethyl-Derivates 70a bestétigt und mit dem Phenylderivat ein

stabiler Vertreter als gelbes Pigment auf Coronen-Basis hergestellt und charakterisiert werden.
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Zusétzlich zu den Untersuchungen der Clar-Reaktionen konnte der Tetraester 69 nach der
chromatographischen Reinigung in Form von gldnzenden, orangen Nadeln kristallisiert und die

Struktur nach rontgenographischer Messung berechnet werden.

Abbildung 62: Struktur von Perylen-3,4,9,10-tetracarbonsiure-tetraisobutylester 69 nach Rontgen-
Kristallstrukturanalyse

Die Rontgen-Kristallstrukturanalyse ergab, dass trotz gegebener Aromatizitit der Perylenkdrper
nicht exakt planar vorliegt, sondern einen Diederwinkel von 4° aufweist. Die Abweichung von
der Planaritit nimmt durch die sterische AbstoBung der Estergruppen an den Ridndern merklich
zu. Aufgrund der Punktsymmetrie nehmen je zwei C—C-Bindungen der Esterkohlenstoffatome
zum Aromaten einen Winkel von 14° nach oben bzw. 12° nach unten ein. Die Estergruppen

selbst sind oberhalb der Ringebene um 30°, unterhalb der Ebene um 40° verdreht.

Abbildung 63: Schichten der Kristallstruktur von 69

Die Perylenkorper bei 69 liegen in Schichten vor, wobei die Aromaten dabei parallel zu den
Flachen der Elemantarzelle liegen. Die Ausrichtung der Chromophore ist innerhalb einer Schicht

identisch, die Orientierung der Chromophore zwischen zwei Schichten aber um 78.6° gedreht.
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Abbildung 64: Blick entlang der c-Achse der Elementarzelle

Die Chromophore liegen réhrenartig iibereinander und schichten sich parallel zur c-Achse
entlang der Kanten und in der Mitte der Elementarzelle. Jede zweite Ebene der AB-Stapelung
lasst sich dabei mit der obersten zur Deckung bringen. Die Abstinde zwischen den einzelnen
Molekiilen bzw. den einzelnen Schichten betragen konstant 3.6 A. Somit ist keine Dimeren-
Bildung erkennbar, aber ein Energieaustausch zwischen den Schichten aufgrund der rdumlichen

Nihe denkbar.

Die Kristallstrukur des Tetraesters belegt, dass der Perylenchromophor trotz des delokalisierten
n-Systems nicht zwangsweise planar ist. Dies kann auch in Abschnitt B.2.1 erkannt werden. Mit
69 wurde ein stabiler und gut kristallisierbarer Farbstoff erhalten, der auch in der
Rontgenstruktur die Aggregationstendenz der Perylene durch die dichte Stapelung der
Chromophore im Kristallgitter belegt.
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5 Langwellige Verschiebung der Absorption durch Modifikation der
Dicarboximid-Funktionen

5.1 Monochromophore Bisimidazolo-Perylenimide

Eine weitere Moglichkeit zur gezielten Rotverschiebung der Absorption von 1 ist neben der
Kern-Substitution mit starken Donoren die Abwandlung der Akzeptoren des farbgebenden
Perylensystems (Siehe Abschnitt B.1.3). Solche Verdnderungen am Perylenchromophor wurden

bereits beschrieben.®>%
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Abbildung 65: Synthese von einfachen Imidazoloperylenimiden

Die Verdnderung der funktionellen Gruppen in Abbildung 65 fiihrte zu einer bathochromen
Verschiebung der Absorption und der Fluoreszenz. Als weitere Modellsubstanzen filir derart
modifizierte und noch ldngerwellig verschoben absorbierende Farbstoffe wurde das
Perylenimidanhydrid 25 mit 1,2,4,5-Tetraaminobenzol Tetrahydrochlorid in Imidazol umgesetzt

und ein Gemisch der beiden Bisimidazolo-Perylenfarbstoffe 71a und 71b erhalten.

Die Synthese (siche Abbildung 66) verlief in Analogie zu friiheren Arbeiten und ergab ein
tiefviolettes Farbstoffgemisch.®’ Die Optimierung der Ausbeute wurde im Rahmen der
Fragestellungen dieser Arbeit nicht weiter forciert. Eine vergleichbare Umsetzung des
Bisanhydrides 22 mit dem Tetraaminobenzol in einer Imidazol-Schmelze fiihrte nicht zum
Erfolg. Die Bildung des entprechenden Produktes bzw. Produktgemisches konnte weder durch
massenspektrometrische  Untersuchungen noch durch eine Derivatisierung mit 1-

Nonyldecylamin belegt werden. "

*¥I Die analytischen Daten der Verbindungen 71a und 71b glichen den bereits beschriebenen Daten und wurden hier
nicht aufgefiihrt.



Langwellige Verschiebung der Absorption durch Modifikation der Dicarboximid-Funktionen

z

I

N
Y

R = CH(CgH19)2 OO
25

07 'N” 70 07 "N" 0
R R
71a 71b

Abbildung 66: Synthese von linear erweiterten, bathochrom absorbierenden Monochromophoren

In den vorangegangenen Arbeiten konnte zwar ein Gemisch der Isomeren analysenrein erhalten
werden, jedoch wurde keine vollstindige Trennung in die beiden Isomere erreicht. Das wegen
des ausgedehnten aromatischen Systems’' auBerordentlich schwerldsliche Farbstoffgemisch
wurde daher mehrfach Séulenchromatographisch iiber Kieselgel eluiert und somit sukzessive in
die beiden Isomeren Monochromophore 71a und 71b separiert. Die Strukturen der beiden
Produkte konnten aufgrund der miBigen Loslichkeit nicht mittels 'H-NMR-Spektroskopie
zugeordnet werden. Es wurde daher das Dipolmoment der beiden Verbindungen kombiniert mit
dem Laufverhalten wiahrend der Chromatographie zur Identifikation benutzt. 71a, folgend auch

XVII . . . . .
weist aufgrund des Inversionszentrums eine merklich geringere

trans-BABIP genannt,
Polaritit auf und wurde daher als erste Fraktion eluiert. 71a wurde als blauer Feststoff isoliert.
Das unsymmetrischere und demzufolge polarere 71b, folgend als cis-BABIP bezeichnet, lief als
zweite Fraktion und wurde als violetter Feststoff erhalten. Die beiden linear erweiterten
Monochromophore waren in ihrer Absorption stark bathochrom verschoben und zeigten in
Losung trotz der langkettigen Schwalbenschwanz-Reste neben der geringen Ldslichkeit eine

ausgepragte Aggregationstendenz.

XVI' BABIP = Bisamidin-Bisimid-Perylen
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Abbildung 67: Verdiinnungsreihe cis-BABIP (71b) in 1cm Kiivetten
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Abbildung 68:Verdiinnungsreihe frans-BABIP (71a) in 1cm Kiivetten

Es wurde daher von beiden Isomeren je eine Verdiinnungsreihe in Chloroform aufgenommen.
Mit steigender Konzentration der Farbstoffe wurde zum einen eine Verschiebung der
Absorptionsmaxima, zum anderen eine deutliche Abnahme der Strukturierung in den
Schwingungsbanden beobachtet. Das Absorptionsmaximum von cis-BABIP verschob sich mit
hoheren Konzentrationen hypsochrom, was auf eine Orientierung der Monochromophore in der
Losung dhnlich zu H-Aggregaten deuten kann. Dagegen enstand bei trans-BABIP mit steigender
Konzentration eine weitere, langwellige Absorptionsbande, welche die Bildung von J-
Aggregaten in der Losung deutlich belegt. Messungen mit optischen Dichten unterhalb von

E=0.07 bzw. 0.05 cm™" ergaben keine weitere Verdnderung der Spektren beziiglich Lage oder
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Bandenform und wurden aufgrund des ansteigenden Untergrundrauschens nicht abgebildet. Dies
bedeutet, dass unterhalb dieser Konzentrationen die Chromophore nicht aggregierten und die

Spektren somit isolierte Molekiile représentierten.

Zudem zeigten die Absorptionslinien von 71b einen, von 71a sogar drei isosbestische Punkte.
Wahrscheinlich konnte wegen der Beteiligung verschiedener Aggregate kein exakter
Schnittpunkt bestimmt werden. Die Schwingungsstruktur des Absorptionsspektrums von cis-
BABIP folgte bei einer Konzentration von 7.26:10 mol-L™" (E = 0.07 cm™') dem typischen

Muster der Perylenfarbstoffe. ™"

Im Gegensatz dazu zeigte die Schwingungsstruktur von trans-
BABIP bei einer Konzentration von 6.49-10” mol-L™' (E = 0.05 cm™') eine umgekehrte und
unerwartete Intensitdtsverteilung. Die Betonung der hypsochromen Schwingungsbande wird

typischerweise auf intermolekulare Wechselwirkungen zuriickgefiihrt.

Die unterschiedlichen Farbeindriicke der beiden Isomere lieBen sich weiterhin durch die
Fluoreszenz der Verbindungen erkldren (Abbildung 69). 71b wies den typischen kleinen Stokes-
Shift der Perylene auf und fluoreszierte daher noch im sichtbaren, roten Spektralbereich. Es
resultierte daher zusammen mit der Lichtabsorption insgesamt ein violetter Farbeindruck. Das
blaue 71a fluoresziert im Vergleich dazu deutlich langwelliger und daher nahezu vollstindig im

NIR-Bereich. Die Fluoreszenz tragt damit nicht zum Farbeindruck bei.
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Abbildung 69: Absorptions- und Fluoreszenzspektren von 71b (rot) und 71a (griin)

Stabile Farbstoffe mit einer Fluoreszenz im NIR-Bereich sind, wie oben bereits angesprochen,

technisch sehr interessant. Jedoch eigneten sich die Benzbisimidazo-Perylenimide aufgrund ihrer

VI Die Konzentrationen wurden aus den optischen Dichten nach dem Lambert-Beerschen Gesetz berechnet.
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geringen Loslichkeit und der schwierigen Reinigung nicht fiir weitere Umsetzungen und
Abwandlungen. Es wurden daher keine weiteren Anstrengungen zur Modifikation dieser

Farbstoffe unternommen.

5.2 Bichromophore Imidazolo-Perylenimide

Als weitere Modellsubstanz fiir Benzimidazolo-Perylenimide und als Vergleichssubstanz zu den
Benzobisimidazo-Perylenimiden 71a und 71b wurde ein kombinierter Bichromophor bestehend
aus einem Imidazolo-Perylenimid und einem Perylenbisimid synthetisiert. 2 wurde dazu mit
1,2,4-Triaminobenzol Dihydrochlorid in Imidazol umgesetzt und ein Gemisch bestehend aus
zwei Konstitutionsisomeren erhalten. Trotz, im Vergleich zu 71a und 71b, nur mit kurzen
Schwalbenschwanz-Resten substituiert, waren die Bichromophore hinreichend 16slich und lieBen
sich chromatographisch zufriendenstellend in die beiden Verbindungen 72a und 72b auftrennen.
Die Loslichkeit war dennoch fiir eine eindeutige Strukturanalyse mittels Protonen-
Kernresonanzspektroskopie nicht ausreichend. Es wurde daher analog zu den BABIPs das
Laufverhalten auf der Chromatographiesdule zusammen mit dem Dipolmoment der
Verbindungen zur Strukturbestimmung benutzt. Der ersten Fraktion wurde daher das unpolarere

72a, der zweiten Fraktion entsprechende das gewinkelte 72b zugeordnet.

N
Y
N
H
(@] f}l (@)
R
R = CH(CgH13)2
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72a 72b

Abbildung 70: Synthese von gemischten Benzimidazolo-Perylenimiden 72a und 72b
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Wihrend 72a als rotbrauner und 72b als violetter Feststoff erhalten wurden, zeigen beide
Isomere in Losung einen sehr &hnlichen Farbeindruck. Die Absorptionsspektren sind
nennenswert bathochrom verschoben und zeigen eine bemerkenswerte Abweichung in der
Schwingungsstruktur (siche Abbildung 72). Neben dem typischen Perylenmuster wurde jeweils
eine vierte bathochrome Bande detektiert, die ausschlaggebend fiir den langwelligen
Farbeindruck ist. Die Enstehung dieses Maximums kann auf die Uberlagerung der beiden

Absorptionsspektren der voneinander unabhdngigen Chromophore zuriickgefiihrt werden.

(@) N 0] N
T S
et ST S0
-0 9ot aat
0] 0] @) @)
73b

73a

R = CH(CgH13)2

Abbildung 71: Monochromophore Nebenprodukte bei der Synthese von Benzimidazolo-Perylenimiden

Zusétzlich konnten neben den beiden Bichromophoren in Spuren zwei stark gefarbte,
monochromophore Verbindungen isoliert werden. Obwohl die Ldslichkeiten der beiden
Farbstoffe vergleichsweise hoch waren, konnten wegen einer starken Aggregatbildung infolge
von H-Briicken zwischen den Amino-Substituenten keine verwertbaren NMR-Spektren erhalten
werden. Nach einer massenspektrometrischen Analyse und der Auswertung der optischen

Spektren wurden den Verbindungen die Strukturen 73a und 73b zugeordnet.
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Abbildung 72: UV/Vis-Absorptionsspektren der isomeren Bichromophore 72a (blaue Linien) und b (magenta
farbenene Linien), sowie den Monochromophoren 73a (griine Linien) und b (rote Linien).
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Beide Monochromophore sind deutlich bathochrom in ihrer Absorption gegeniiber den
Bichromophoren verschoben, wobei 73b aufgrund des Amino-Substituenten in para-Stellung zur
Imin-Gruppe einen entscheidend stirkeren Einfluss auf die Akzeptorgruppe und damit das
farbgebende System ausiibt. Es resultiert daraus eine erheblich langerwellige Verschiebung im
Vergleich zum konstitutions-isomeren 73a, dessen Amino-Substituent aufgrund der

ungiinstigeren meta-Stellung eine erheblich geringere Donorwirkung auf das System hat.

Die beiden Bichromophore zeigten in Lésung eine starke rote Fluoreszenz, wihrend von den
Monochromophoren keinerlei Emission nach der optischen Anregung gemessen werden konnte.
Die Fluoreszenzloschung steht nach dem Vinylogie-Prinzip®™ im Einklang mit bekannten
N-Amino-substituierten Perylenfarbstoffen.* Die Quantenausbeuten betrugen 99 % fiir 72a bzw.
85 % fiir 72b. Ein direkter Vergleich der beiden Bichromophore ergab sowohl bei der
Absorption als auch bei der Fluoreszenz erwéhnenswerte Abweichungen in den Intensitéten und
der Lage der Banden. So war die bathochrome Absorptions- und Fluoreszenzbande von 72a
gegeniiber denen von 72b geringfiigig intensitidtsschwicher und zudem das Maximum der

langstwelligen Absorptionsbande, sowie das gesamte Fluoreszenzspektrum von 72b leicht

rotverschoben.
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Abbildung 73: Fluoreszenzverhalten von 72a in basischer (li.) und saurer (re.) Losung

Bichromophor 72a zeigte interessanterweise zudem ein unterschiedliches Fluoreszenzverhalten
in saurer und in basischer Losung. Wihrend der Zusatz einer Base nur eine geringfiigige
Veranderung der kurzwelligsten Emissionsbande bewirkte, fiihrte ein sukzessiver Zusatz der
starken Sdure TFA zu einem bathochromen Shift des gesamten Fluoreszenzspektrums und einem
relativen Intensitdtsverlust der lingstwelligen Banden. Insgesamt wurde jedoch mit steigendem

Sauregehalt eine Abnahme der Fluoreszenzquantenausbeute festgestellt. Die Verdnderungen
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kann durch eine Steigerung der Akzeptorstirke aufgrund der Protonierung zum Iminiumion
zurlickgefiihrt werden. Das farbgebende System wiirde sich in diesem Fall der elektronischen
Struktur  von Perylenbisimiden angleichen, die in diesem Spektralbereich ihr

Fluoreszenzmaximum besitzen.
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Abbildung 74: Isomerisierung der beiden Bichromophore in saurer Losung.

Eine andere Erkldrung fiir die Verdnderung sowohl der Absorptions- wie auch der
Fluoreszenzspektren wire aber auch eine mogliche Isomerisierung der Struktur 72a zu dem
Bichromophor 72b. Der Anstieg und die Verschiebung der lingstwelligen Absorptionsbande in
Abbildung 74 lasst auf die Bildung des zweiten Isomers analog der Spektren aus Abbildung 72
schliessen. Die weitere Erhohung der Sdure-Konzentration fiithrte zur Bildung von Aggregaten in
der Messlosung und damit zu nicht verwertbaren Messergebnissen. Eine Langzeit-
fluoreszenzmessung in angesduertem Chloroform filihrte ebenfalls zu einer sukzessiven
Verdanderung der Spektralbanden von Verbindung 72a in 72b. Zusammen mit einem
Diinnschichtchromatogramm kann somit eine Isomerisierung infolge der Labilitdt der

Amidingruppen in saurer Losung angenommen werden.
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6 Darstellung von Siebenring-Dicarboximid-Strukturen
In bisherigen Arbeiten wurden Fluoreszenzfarbstoffe mit flinf- und sechsgliedrigen Imid-

Strukturen gut untersucht.”**”

Die entsprechenden Verbindungen mit einer Siebenring-Struktur-
einheit wurden dagegen in der Literatur bisher noch wenig diskutiert und die Eigenschaften, wie
beispielsweise die Photostabilitit, noch nicht untersucht.”’ Diese neuen Strukturelemente sollten

daher in aromatische Systeme integriert und damit neue Farbstoffsysteme entwickelt werden.

Als  Startmaterial fiir  siebengliedrige = Mono(dicarboximide) wurde analog der
Perylenimidsynthesen das entsprechende Anhydrid in Form von Diphensdureanhydrid bzw.
Dibenzo[c,e]oxepin-5,7-dion (74) eingesetzt. Dieses besitzt einen Grundkorper aus zwei
isolierten Benzoleinheiten, so dass eine hinreichende Stabilitit gewéhrleistet war. Zudem ist 74
in einer geniigenden Reinheit kommerziell verfiigbar. Die typische Kondensationsreaktion des
Anhydrids mit 2,5-Di-fert-Butylanilin in einer Imidazolschmelze fiihrte allerdings nicht zur
Bildung des Produktes 75a. Dies konnte auch durch den katalytischen Zusatz von Zinkacetat, der
Reaktionsfilhrung unter Argon als Inertgasatmosphidre oder durch Variation der
Reaktionsparameter, wie Temperatur, Reaktionszeit oder Losungsmittelmenge, nicht erreicht
werden. Die Synthesen wurden daher unter schirferen Reaktionsbedingungen durchgefiihrt und
daftir das Anhydrid zusammen mit einem primdren Amin in DMAC aufgeschlemmt und auf
170 °C erhitzt. In dem Rohgemisch wurden mittels Schwingungsspektroskopie eine Sédure- und
eine Amid-Funktion durch zwei starke Absorptionsbanden bei 1688 und 1621 cm™ und damit
ein offenkettiges Intermediat als Produkt nachgewiesen; die Schwingungsbanden von
Siebenring-Imiden liegen typischerweise bei etwa 1650-1660 cm '.X™ Die Cyclisierung zum
Siebenringimid 75a wurde durch anschlieBende Behandlung mit siedendem Acetanhydrid
erreicht. Die Verwendung von DMF anstelle von DMAC ergab unter den identischen

Bedingungen insgesamt eine hohere Gesamtausbeute.

Die Kondensation von 74 mit zwei sekundiren Schwalbenschwanzaminen gelang unter den
identischen Bedingungen, war jedoch mit in Ausbeuten von nur etwa 5 Prozent nicht effizient.
Eine Lewis-saure Katalyse mit Zinkacetat und Titan(IV)chlorid brachte keine merkliche
Verbesserung, sondern verhinderte sogar im Gegenzug die Reaktion beinahe vollstéindig. Dies
wurde durch DC-Vergleiche mit einer analogen unkatalysierten Reaktion belegt. Im Gegensatz
dazu fiihrte die Katalyse mit aromatischen Stickstoffbasen zu einer gesteigerten Reaktivitit und
schlieBlich zu hoheren Ausbeuten. Wahrend der Zusatz von Imiadzol oder 3-Picolin einen eher

kleinen Effekt bewirkte, konnten nach der mit 20 Molprozent 4-Dimethylaminopyridin

XX Sjehe Experimentelle Daten ab Seite 225.
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katalysierten Reaktion die beiden Imide 75b und 75c in akzeptablen Ausbeuten von 37 bzw. 54

1) 2,5-Di-tert-Butylanilin O o
DMF
2) Ac,O
%

Prozent reinst isoliert werden.

Y
z

-4 1) R-NH,, 4-DMAP O O
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Abbildung 75: Darstellung von siebengliedrigen Mono(dicarboximiden)

Der Aufbau der Siebenring-Imid-Strukturen ergab nur eine geringe Verdnderung der
Absorptionsspektren (Abbildung 76). Die Substitution mit den Schwalbenschwanz-Resten und
dem alkylierten Aromaten fiihrte in erster Linie nur zu einer erhdhten Loslichkeit der Biphenyl-
Derivate. Die Schwalbenschwanzreste liben zudem offensichtlich einen anderen elektronischen
Einfluss auf das System aus, da die Absorptionsbanden zu einem intensitdtsschwécher und zum
zweiten leicht hypsochrom verschoben zu dem vergleichbaren aromatischen Vertreter sind. Im
Absorptionsspektrum von 75a lésst sich auch deutlich ein Phenylring durch eine Schulter in der
fallenden Absorptionsbande bei 265 nm erkennen. Fiir alle drei Verbindungen wurde nur eine
sehr geringe Fluoreszenzintensitit gemessen; die Quantenausbeute liegt unterhalb von einem
Prozent und die Spektren zeigen lediglich ein breites, unstrukturiertes Signal. Aus den optischen
Messungen lieB3 sich somit erkennen, dass durch die Funktionalisierung zur Imid-Gruppe das
farbgebende System nicht mafigeblich verdndert wurde. Es wurde offensichtlich keine planare
Struktur und damit keine Erweiterung des aromatischen Systems mit der Imid-Funktion

geschaffen.
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Abbildung 76: UV/Vis-Spektren der Siebenring-Mono(dicarboximid) 75a (blaue Linie), 75b (griine Linie)
und 75c¢ (rote Linie) in Chloroform

Wihrend das langkettige 75¢ bei Raumtemperatur als olige Fliissigkeit vorlag, konnten die

beiden anderen Imide kristallisiert und ihre Strukturen rontgenographisch bestimmt werden.

Abbildung 77: Rontgen-Kristallstrukturen von 75a und 75b

Die Struktur des aromatisch substituierten 75a war mit Ausnahme des N-Substiuenten identisch
mit dem aliphatischen Derivat 75b. Die beiden Ringe des Biphenyls sind um 35.8° zueinander
verdreht und die C—C-Einfachbindung mit 1.47 A etwas linger als die Bindung innerhalb der
Cyclen. Gerade an den #duBleren Kohlenstoffatomen sind die beiden Aromaten zu erheblich
starkeren Deformationsschwingungen angeregt. Die Bindungen von den Ringen zu den

Carbonyl-Kohlenstoffen sind ebenfalls 1.47 A lang und somit deutlich kiirzer als normale C—C-
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Einfachbindungen. Auffilligerweise sind die Imid-Gruppen weder planar noch symmetrisch. So
sind die Carbonyl-Bindungen beziiglich der C-N—C-Ebene um 23 bzw. 17° verdreht und die C—
N-Bindungen mit 1.41 bzw. 1.39 A unterschiedlich lang. Zudem lisst sich anhand der
Diederwinkel erkennen, dass nur eine der beiden Amid-dhnlichen Untereinheiten mit der
theoretisch planaren Struktur konveniert, die andere aber aufgrund eines Diederwinkels von
31.6° fast nicht mehr durch Resonanz stabilisiert werden kann. Die dadurch insgesamt
geschwichte Imidresonanz der siebengliedrigen Ringe erklidrt somit die hohe Hydrolyse-

empfindlichkeit, sowie die geringere Stabilitit verglichen mit den Fiinf- und Sechsringimiden.

Die N-Substituenten dagegen nehmen konform zur Theorie eine moglichst orthogonale Stellung
zu der Imid-Gruppe ein. Dabei wurde die rechtwinklige Anordung an der mehr planaren der
beiden Untereinheiten realisiert. Der 2,5-Di-fert-butylphenyl-Substituent zeigte weiterhin keine
nennenswerten strukturellen Abweichungen von der erwarteten Struktur; es ergab sich lediglich
eine Fehlordnung in den tert-Butylgruppen. Der sekundédre Schwalbenschwanzrest dagegen
weist eine bemerkenswerte Abweichung gegeniiber der Theorie auf. Obwohl der zur Imidgruppe
a-standige Kohlenstoff aufgrund von vier Substituenten sp’-hybridisiert ist, zeigt die Rontgen-
Kristallstrukturanalyse eine nahezu trigonal planare Geometrie dieses C-Atoms. Das
Schwingungsellipsoid ist hinreichend klein, so dass eine Fehlordnung des Kristallgitters
ausgeschlossen werden kann. Die gemessen Winkel um das zentrale C-Atom betrugen 117, 120
und 123° und das Wasserstoffatom stand mit 91° fast exakt orthogonal zu jedem der drei
Substituenten. Ein Strukturelement analog eines ,,invertierten Kohlenstoffatoms* wurde somit
nicht beobachtet.”> Die weiteren C-Atome der Alkylketten waren im Kristall analog einer
linearen Kette angeordnet und =zeigten zu den Rindern hin groBere thermische

Schwingungsellispsoide.

5.2 5.0 4.8 48 49 50

Abbildung 78 links: Signale der Methin-Gruppen von 1a und 75b im Protonen-Kernresonanzspektrum bei
einer Messfrequenz von 600 MHz; rechts: 200-MHz-NMR-Messung der Methingruppe von 75b
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Eine Abweichung zu den sechsgliedrigen Strukturen zeigte sich weiterhin in den
Kernresonanzspektren von 75b und gilt daher auch fiir die frei beweglichen Molekiile in Losung.
Das Signal des H-Atoms der Methin-Gruppe war zum einem geringfiigig Hochfeld verschoben
und besitzt aufgrund von groBeren Kopplungskonstanten eine breitere Signalstruktur. Neben der
unterschiedlichen chemischen Verschiebung zeigt auch die Multiplizitdtsverteilung des Signals
eine bemerkenswerte Abweichung zu den vergleichbaren Sechsringimiden. Aufgrund der
unterschiedlichen Kopplungskonstanten zwischen den einzelnen Linien ergibt sich das Signal
jedoch nicht als Septett (siche Abbildung 78), sondern als eine Kombination von mehreren
Aufspaltungsmustern. Nach der Auswertung der Kopplungskonstanten ldsst sich das Signal als
Triplett mit einer Konstante von 9.9 Hz und ein Quartett mit einer geringfiigig hdheren
Kopplungskonstante von 10.1 Hz deuten. Die Messung bei einer niederen Frequenz von
200 MHz zeigte nur eine geringe Verdnderung der Lage des Signals, aber keine Verdnderung des
Aufspaltungsmusters beziiglich Form und der relativen Intensititen der Kopplungskonstanten
(Abbildung 78). Eine Kombination aus mehreren Signalen, die bei einer Messfrequenz von 600
MHz zufillig tibereinander liegen, kann somit ausgeschlossen werden. Demzufolge muss einzig
die Methin-Gruppe fiir die Form des NMR-Signals verantwortlich sein. Eine eindeutige
Interpretation der Signalmultiplizitdt mit der Struktur der Alkylkette gelingt jedoch nicht. Die
Ergebnisse liegen jedoch im volligen Einklang mit den analytischen Daten der Verbindung 75c,
welche exakt dieselben aussergewdhnlichen Eigenschaften der CH-Gruppe in den NMR-
Spektren zeigt. Das Signal der Methingruppe im *C-NMR-Spektrum ist zudem bei 75b und 75¢
verglichen mit 1a zu hoherem Feld verschoben. Dies belegt zusétzlich den verdnderten Einfluss

der Siebenring-Imidstruktur auf die Alkyl-Substituenten.

Abbildung 79: Anordnung der Molekiile von 75b in der Elementarzelle

In der Elementarzelle von 75b konnte ein schichtartiges Arrangement im Kristallgitter erkannt

werden. Die Alkylketten waren zum Rand der Elementarzelle hin orientiert, wéhrend die
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aromatischen Grundgeriiste zwischen den Ebenen angeordnet waren. Die einzelnen
Biphenylringe waren dabei in zwei unterschiedlichen Richtungen parallel gestellt. Auch bei dem
aromatischen Derivat 75a wurde eine deutliche Schichtung der aromatischen Systeme erkannt.
Zudem wurden die Molekiile in Form von dicht gepackten Stibchen entlang der b-Achse der
Elementarzelle ausgerichtet. Die einzelnen Rohren lieBen sich dabei entlang der Achsen der

Zelle exakt zur Deckung bringen.

Abbildung 80: Anordnung der Molekiile von 75a im Kristallverband

Die konsequente Weiterentwicklung der bisherigen Ergebnisse war die Synthese der
entsprechenden Bis(dicarboximide) mit siebengliedrigen Struktureinheiten. Derartige Strukturen
wurden bereits als hydrolyselabile Polymermaterialien beschrieben, wurden aber bisher noch
nicht als Farbstoffstrukturen benutzt.”' Im Gegensatz zum vorigen Abschnitt waren die hierfiir

bendtigten Edukte jedoch nicht kéduflich, sondern mussten erst in Vorversuchen hergestellt

o, g o g
R-NH,
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-2 H,0
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76

werden.

Abbildung 81: Allgemeines Reaktionsschema der Kondensationen von 5,11-Bis-(Alkyl/Aryl)-5,11-diaza-
dibenzo|ef,kl|heptalen-4,6,10,12-tetraonen 76
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Als Ausgangsmaterial wurde Pyren verwendet, dass durch Oxidation und anschlieBender
Dehydratisierung zu 76 umgesetzt werden sollte. Die Oxidationen von Pyren mit
Ruthenium(IIT)chlorid und Natriumperiodat im 2-Phasen-Gemisch,” in essigsaurer Perhydrol-
Losung” und Kaliumpermanganat in Methylenchlorid fiihrten aber nicht zum Erfolg.”” Es wurde

daher als weitere Variante eine Ozonolyse mit folgender oxidativen Aufarbeitung durchgefiihrt.”®

O AP C
20; o€ C~o0 1. Pyridin HOOG COOH
— > |0 o] —————
O EtOAc O\b O C/’O 2. H,0,, It HOOC ‘ COOH
H H

\Acetan hydrid,
A

o (g

Sublimation O CHs;
(o] 0 —==

-Acetanhydrid
3 O o IO e

Abbildung 82: Publizierter Reaktionsmechanismus der ozonloytischen Oxidation von Pyren zu 5,11-Dioxa-
dibenzo|ef,kllheptalen-4,6,10,12-tetraon 76

Pyren wurde dazu in Losung mit Ozon umgesetzt, das Diozonid anschlieBend mit Pyridin
zerstort und mit Wasserstoffperoxid in saurer Losung zur Tetracarbonsdure aufoxidiert. Der
Ringschluss wurde durch Behandlung mit Acetanhydrid und anschlieBende Vakuumsublimation
erreicht. Es wurde ein farbloser Feststoff isoliert, dem nach massenspektrometrischer Analyse
die Struktur des Dianhydrids 76 zugeordnet wurde. Die folgenden Kondensationen von 76 mit 1-
Butylpentylamin und 2,5-Di-tert-butylphenylamin analog der Monoimide fiihrte auch nach
Variation der Reaktionsfiithrungen nicht zum Erfolg. Eine Bildung der beiden Bis(dicarboximide)
77a und 77b konnte nach der chromatographischen Trennung der Rohgemische in keiner

Fraktion durch NMR- und IR-Spektroskopie oder Massenspektrometrie nachgewiesen werden.

Jteets it ety

Abbildung 83: 5,11-Bis-(2,5-di-zert-butylphenyl)-5,11-diazadibenzo|ef,kl heptalen-4,6,10,12-tetraon 77a und
5,11-Bis-(1-butylpentyl)-5,11-diazadibenzo|ef,kl|heptalen-4,6,10,12-tetraon 77b



Darstellung von Siebenring-Dicarboximid-Strukturen

Es wurden weiterhin keine Anstrengungen zur Synthese dieser Strukturelemente unternommen.
Die Untersuchungen der Rontgen-Kristallstrukturen und der UV/Vis-Absorptionsspektren der
Monoimide zeigen, dass sich die siebengliedrigen Imid-Strukturen nur sehr bedingt als neues
farbgebendes Strukturelement fiir stabile Fluoreszenzfarbstoffe eignen, da durch den Einbau der
Imid-Strukturen keine ausgedenhten planaren aromatischen Systeme erreicht wurden. Zudem
erweisen sich die Synthesen gerade der Bis(dicarboximide), aber auch der Edukte und

Monoimide aufgrund der scharfen Reaktionsbedingungen nicht als praktikabel.
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B.2 Gezielte Orientierungen von Ubergangsmomenten in
multichromophoren Farbstoffsystemen

1 Optische Effekte durch unterschiedlich Orientierungen in Kkristallinen
Farbstoffen
Die Kristallstrukturanalyse stellt die ideale Methode zur Untersuchung von wechselwirkenden
Chromophoren in einer moglichst starren und definierten Anordnung dar. Gerade die
Perylenbisimide eignen sich dafiir in besonderem Malle, da die Absorption bzw. der
elektronische Ubergang im sichtbaren Bereich durch verschiedene Stickstoff-Substituenten nicht
beeinflusst wird und nur ein elektronischer Ubergang vorliegt, jedoch die Orientierung bzw. der
Abstand der Chromophore in der Kristallstruktur durch diese Substituenten gesteuert werden
kann. Dadurch konnen die makroskopischen Eigenschaften der Farbstoffe iiber einen gewissen

Bereichen beeinflusst werden.

Bisher wurden nur wenige Kristallstrukturen von Perylenbisimiden beschrieben, da die leicht
l16slichen Perylenderivate wegen ihrer langen Alkylseitenketten generell eher schlecht
kristallisierbar sind.””?***'%° Rontgen-Kristallstrukturanalysen von Perylenen gelingen weiterhin
nur sehr schwierig, da die hochenergetische Rontgenstrahlung aus unbekannten Griinden nur
schwach am Kiristallgitter der Chromophore gestreut wird. Es konnten allerdings im Laufe der
Synthese der Vorstufen zwei Perylenbisimide mit unterschiedlichen Losungseigenschaften
kristallisiert (siche Abschnitt B.1), ihre Kristallstruktur gelost und eingehender untersucht
werden. Zusammen mit drei der Literatur entnommenen Beispiele (1d,"" 1¢”7 und 1f*°) konnte
ein interessanter Zusammenhang zwischen der Packung der Chromophore und den

. . . 2
resultierenden optischen Eigenschaften gewonnen werden.”

1
R R! R?

1d CH(i-C3H7)2 CH(i‘C3H7)2

O‘O le CH(C8H17)2 CH(C8H17)
OO 1f CH; CH;
(@]

23d CHQC(C4H9)2(CH2)4CH:CH2 CHQC(C4H9)2(CH2)4CH:CH2

R2 43  CH,C(C4Hy)»(CH,)sCH=CH, CH,CH=CH,

Abbildung 84: Strukturen der kristallinen Perylenbisimide



Optische Effekte durch unterschiedlich Orientierungen in kristallinen Farbstoffen

Die Mehrzahl der Perylenbisimid-Derivate werden iiblicherweise in Form von roten Pulvern
erhalten, wie beispielsweise auch der bekannte technische Farbstoff Indanthrenrot GG 1f. Wegen
der eher kleinen Methylsubstituenten dominiert hier aber noch der aromatische Grundkdrper die
Wechselwirkungen. Als Konsequenz daraus dhnelte die Kristallstruktur von 1f dem typischen
Fischgratenmuster in Aromatenkristallen mit Neigungswinkeln von 13° ldngs zu den N-N-
Verbindungslinien bzw. 65° senkrecht dazu. Die Ebenen der einzelen Chromophore lagen dabei

exakt planar zueinander in Aquidistanten Abstéinden von 3.41 A.

Abbildung 85: Rontgen-Kristalstruktur von Indanthrenrot GG (1f); Blick entlang der N—/V-
Verbindungsachse (li.) und senkrecht dazu (re.)

1f bildet als Kristall wegen der starken Wechselwirkungen der Aromaten den gut bekannten
roten Farbton der Perylenpigmente und zeigte keine Festkorperfluoreszenz. Die verliangerten
Seitenketten bei 43 beeinflusssten die Kristallstruktur bereits wesentlich stirker. Die Seitenketten
waren primér im Zentrum der Elementarzelle konzentriert, wohingegen die Chromophore selbst
die Ecken der Zelle besetzten. Die lockere Packung der Chromophore wird auch in der

geringeren Dichte der Elementarzelle wiedergespiegelt.

Abbildung 86: Rontgten-Kristallstruktur der Verbindung 43
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Auch bei dieser Struktur waren die Perylenaromaten in Schichten orientiert, aber im Unterschied
zu Indanthrenrot GG wegen der unterschiedlichen Seitenketten analog einer ABAB-Stapelung
angeordnet. Die Position der Chromophore alternierten beziiglich der Substituenten-Orientierung
innerhalb der Stapelabfolge. Trotz der AB-Schichtung ergaben sich fiir die Abstdnde zwischen
zwei Aromatenebenen sehr dhnlich Werte von 3.54 bzw. 3.57 A. Auch in dieser Kristallstuktur
konnte eine Fischgratenanordnung zugeordnet werden, wobei die N-N-Verbindungsachsen jeder
zweiten Schicht kolinear lagen. Die Neigungswinkel zwischen den direkt benachbarten
Chromophoren alternierten ebenfalls mit den Werten 34 und 51°. Der Winkel zwischen jeder
zweiten Ebene betrug dagegen jeweils den konstanten Wert von 39°. 43 kristalliserte analog

Indanthrenrot GG ebenfalls in Form eines brillianten, roten Festkorpers.

Abbildung 87: Rontgenkristallstrukturanalyse von 23d

Die noch groBeren Alkylreste in 23d fiihrten wegen des weiter gestiegenen sterischen Anspruchs
zu einer noch ausgedehnteren Aufweitung des Neigungswinkels der N-N-Achsen auf nunmehr
70°. Zudem war die Stapelung der Aromaten analog der Struktur von 1f senkrecht zur N-N-
Verbindungslinie um 70° geneigt. Aufgrund der symmetrischen Substitution des Molekiils waren
die Ebenen dquidistant im Abstand von 3.55 A angeordnet. Die Perylenchromophore nahmen
wieder die Plitze auf den Kantenmitten und den Ecken der Elementarzelle ein, wihrend sich die
Alkylketten in der Mitte der Zelle befanden. In dieser Struktur wurde zudem der kritische
Winkel von 54.7° iiberschritten, oberhalb dessen die Wechselwirkung der Chromophore von

einem H-Typ-Aggrgat in ein J-Typ-Aggregat iibergeht.'*>'”?

Diese Anordnung fiihrte analog
dem Beispiel linear orientierter Chromophore zu einer starken Vergroferung der molaren
Absorption,'™ so dass die einfallende elektromagnetische Strahlung die Oberfliche der Kristalle
nicht mehr durchdringen konnte. Die resultierenden Licht-Reflexionen schufen somit den
Eindruck eines metallischen Glanzes. 23d wurde deshalb in Form von bronzefarbenden,

gldnzenden Nadeln erhalten.



Optische Effekte durch unterschiedlich Orientierungen in kristallinen Farbstoffen

Abbildung 88: Rontgen-Kristallstrukturen der Perylenbisimide 1d (li.) und 1f (re.)

Zur Vervollstindigung der Untersuchungen wurden zwei weitere Strukturen mit noch
ausladenderen Alkylresten herangezogen. Die zunehmende VergdéBerung des Raumanspruches
filhrte schlieBlich zum Zusammenbruch der Stapelabfolge und damit zu einem ,,Kippen* der
Chromophore.” In diesen Strukturen lagen die einzelnen Chromophore wegen des vergroBerten
intermolekularen Abstandes als isolierte Molekiille vor und zeigten daher eine intensive
Fluoreszenz im Festkorper. Aufgrund einer dichteren Packung der Molekiile im Kristalgitter
waren die optischen Spektren von 1f im Vergleich zu den entsprechenden Ldsungen jedoch

bathochrom verschoben.
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Abbildung 89: Festkorperspektren der Farbstoffe 1d (rote Linien), 23d (griine Linien) und 43 (blaue Linien)
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Von den Kristallen der Farbstoffe 1d, 23d und 43 wurden zusétzlich Festkdrperabsorptions- und
Festkorperfluoreszenzspektren aufgezeichnet (sieche Abbildung 89). Die verschiedenen
Strukturierungen und Absorptionsbereiche konnten ebenfalls anhand der Kristallstrukturen
erklart und die Packung der Chromophore in den Strukturen damit bestdtigt werden. Eine
dichtere Packung der Chromophore fiihrt einerseits zu einer deutlich geringeren Feinstruktur,
sowie zu einer langwelligen Verschiebung der Spektren. 43 zeigte daher im Kristall durch die
kurzen Alkylsubstituenten die stirksten intermolekularen Wechselwirkungen. In 23d lag eine
merklich lockerere Chromophorendichte vor und 1d repréisentierte durch die kiirzestwelligen
optischen Banden und die deutlichste Strukturierung in den Festkdrperspektren nahezu isolierte

Molekiile.
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2 Metathese als Werkzeug zum Aufbau homobichromophorer
Farbstoffsysteme

Der Kniipfung von C-C-Bindungen kommt in der Organischen Chemie eine grof3e Bedeutung
zu. Bei der Olefin-Metathese werden gleichzeitig zwei Doppelbindungen gespalten und zwei
neue dafiir gebildet. Dadurch hat diese Reaktion ein enormes Anwendungspotential und
entwickelte sich mittlerweile zu einem der leistungsfdahigsten Werkzeuge in der modernen
Syntheseplanung. Die Vielseitigkeit der metallkatalysierten Metathesereaktion zeigt sich in ihren
verschiedenen Reaktionstypen, die nach der Struktur der Substrate und der Produkte in
insgesamt sechs verschiedene Typen eingeteilt wird. Diese sind die Kreuzmetathese (,,Cross-
Metathesis*), die ringdffnende Metathesepolymerisation (,,Ring opening metathesis
polymerization®), die ringschlieBende Metathese (,,Ring-closing metathesis*), die acyclische
Dien-Metathese (,,Acyclic diene metathesis*), die ringéffnende Kreuzmetathese (,,Ring-opening

cross metathesis*) sowie die Enin-Metathese (,,Enyne metathesis*).

Die Griinde fiir den rasanten Fortschritt lagen auch in der Entwicklung von hochreaktiven, aber
trotzdem selektiven und gut handhabbaren Katalysatoren, die in den letzten Jahren viele
komplizierte Molekiile selektiv und teilweise sogar stercoselektiv zuginglich gemacht
haben.'”>'%*!%7 Die ersten Katalysatoren, die bis Mitte der 1980er Jahre verwendet wurden,
bestanden aus schlecht definierten Mischungen aus Ubergangsmetallsalzen und
Hauptgruppenelement-Alkyl-Verbindungen oder auch aus Ubergangsmetalloxiden auf festen
Tragermaterialien (z. B. WClg/BusSn oder MoOs auf SiO,). Neben der groen Unvertrdglichkeit
mit vielen funktionellen Gruppen waren die Reaktionen mit diesen Katalysatoren schwer zu
initiieren und kaum kontrollierbar. Die Losung brachten zahlreiche mechanistische Studien, bis
schlieBlich Yves Chauvin den bis heute giiltigen Mechanismus vorstellte (Abbildung 90). Dieser
beschreibt detailliert den wechselseitigen Alkyliden-Fragmentaustausch iber
Metallacyclobutane, bei dem der Katalysator iiber eine Abfolge von reversiblen [2+2]-

Cycloadditions- und reversionsschritten die Partner von zwei Alkenen austauscht.

Es begann demzufolge eine intensive Suche nach neuen und effizienten Ubergangsmetall-
Alkylidenkomplexen, die neben einer geniigenden Selektivitit auch eine hohe Reaktivitét
aufweisen sollten. Der Durchbruch gelang schlielich mit dem Katalysator von Robert H.
Grubbs auf Ruthenium-Basis und dem Molybddn-Komplex von Richard R. Schrock, die
inzwischen auch kommerziell erhéltlich sind (siehe Abschnitt A.1.3). Die Kombination der
Metallzentren mit geeigneten Liganden fiihrte in idealer Weise zu hochreaktiven Systemen mit
einer hohen Toleranz gegeniiber vielen funktionellen Gruppen. Mittlerweile wurden zusétzliche

Katalysatorsysteme entwickelt, die auch asymmetrische Reaktionen erlauben.'® Die einfache
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Handhabung dieser modernen Katalysator-Systeme kommt daduch zum Ausdruck, dass die

Kreuzmetathese auch in protischen und sogar wéssrigen Medien erfolgreich ausgefiihrt werden

konnte.'®
R1
HTlf’” M= ‘
CH
R R
E/Z-lsomerie
[M]—E [M]T
I: Metallacyclobutan
R! R?
‘ H,C—=CH,
M=
Unterschiedliche
R! Alkylidenfragmente

Abbildung 90: Formulierung des Metathese-Mechanismus nach Chauvin'®; obwohl nicht explizit dargestellt
reprisentieren alle Schritte Gleichgewichtsprozesse

2.1 Cross-Metathese zur Verkniipfung zweier Perylenbisimide

Wie eingangs erwihnt sind multichromophore Farbstoffsysteme besonders interessant, weil die
Kombination von mehreren elektronischen Ubergangsmomenten zu neuen und ganz besonderen
Eigenschaften fiihrt. Generell ist der Zugang zu solchen vielkernigen Perylenfarbstoffen sehr
schwierig und daher auch in der Literatur eher selten referiert. Die organische Olefinmetathese-
Reaktion sollte daher in dieser Arbeit erstmalig zum Aufbau von homobichromophoren
Farbstoffen auf Basis der Perylenbisimide verwendet werden, um den Zugang zu solchen
Strukturen somit erheblich zu erleichtern. Abbildung 91 zeigt das allgemeine Schema einer

Kreuzmetathese-Reaktion mit Perylenfarbstoffen als Substrate.

Abbildung 91: Kreuzmetathese an olefin-substituierten Perylenfarbstoffen

Zunéchst wurde als erste Versuchsreihe die Anwendung der Kreuzmetathese, die in dieser Arbeit

ausschlieflich als Reaktionstyp verwendet wurde, auf Perylenfarbstoffe mit einem N-Olefin-
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Substituenten pro Molekiil zur Darstellung von gekuppelten Homobichromophoren versucht. Als
Substrate dazu wurden die Farbstoffe 29, 30, 32, 33, 35 und 36 eingesetzt und diese unter
Verwendung des Grubbs-Katalysators der 2. Generation'” oder dem Hoveyda-Grubbs-

Katalysator der 2. Generation''° umgesetzt.

PCYg
cl, |
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Abbildung 92: Grubbs-Katalysator der 2. Generation109 (li.) und Hoveyda-Grubbs-Katalysator der 2.
Generation''" (re.)

Im Vergleich zu idlteren im Handel erhiltlichen Katalysatoren zeigen die beiden Vertreter aus
Abbildung 92 auch bei drei- und vierfachsubstituierten Doppelbindungssystemen eine hohe
Reaktivitdt und eignen sich daher ebenfalls fiir die Umsetzung der sterisch anspruchsvollen
Perylenderivate. Die Synthesen wurden wahlweise in Dichlormethan, THF oder Chloroform
durchgefiihrt. Letzt genanntes wurde in der Literatur bisher nicht als Losungsmittel fiir die
Metathese-Reaktionen beschrieben, ist aber fiir Perylenfarbstoffe ein besonders gutes Solvens.
Es wurde daher versuchsweise als Reaktionsmedium verwendet, jedoch wurde nur eine sehr
geringe Aktivitdit der Katalysatoren festgestellt und die Synthesen daher bevorzugt in
Dichlormethan oder THF durchgefiihrt.

Die Reaktion von 29 mit dem Grubbs-Katalysator der 2. Generation'” fiihrte in Chloroform zu
keiner Umsetzung und wurde daher in Dichlormethan wiederholt. Die Bildung der Produkte
konnte nach zwei Stunden deutlich durch die Bildung eines roten Niederschlags, sowie einer
zunehmend dunkleren, roten Reaktionslosung beobachtet werden. Die Schwerldslichkeit der
entstehenden Produkte ist dabei fiir die Reaktion durchaus von Vorteil, weil so das
Reaktionsgleichgewicht zu der Seite der Produkte verschoben wird. Wie zu erwarten war, bildete
sich ein cis/trans-Gemisch der Verbindung 78. Dies konnte deutlich durch einen Doppelspot (Re-
Werte = 0.22 und 0.24) auf einem entwickeltem Diinnschichtchromatogramm (Kieselgel, Mobile
Phase: Chloroform/Ethanol 40:1) von 78 beobachtet werden. Eine Fraktionierung in die beiden
Isomere war chromatographisch nicht mdglich. Da jedoch aufgrund der Strukturen fiir das cis-
Isomer von 78 eine geringfiigig hohere Polaritdit angenommen werden kann und die erste
Fraktion den deutlich groBeren Anteil des Gemisches ausmachte, wurde das trans-Isomer
offensichtlich als bevorzugtes Produkt gebildet. Im Protonen-NMR-Spektrum konnten zwei

Sédtze der olefinischen Protonen in einem ungleichen Integralverhdltnis festgestellt werden. Die
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einzelnen Strukturen konnten aber mittels der Kernresonanzspektroskopie nicht exakt den
jeweiligen Isomeren zugeordnet werden. Zusammen mit den Uberlegungen aus den DC-
Experimenten wurde deshalb ein cis/trans-Verhéltnis der Verbindung 78 von etwa 2:5
angenommen.

R
N

0 o)

O
Z-2
O

Hoveyda-

Grubbs

Katalysator

2. Generation o

P4
o

-CyH,

N

r
OH
Z
@]

R: CH(CGH13)2 29 OO R: CH(C6H13)2 78

2;5'(tBu)2C6H3 36 2,5'(tBU)2C5H3 79

O
_/ =
o
W

0] O

-=Z

Abbildung 93: Kreuzmetathese von 29 und 36 zur Synthese der Homobichromophore 78 und 79

Die Synthese von 79 verlief analog zu 78, musste aber aufgrund der schlechteren Loslichkeit von
36 sehr viel verdiinnter durchgefiihrt werden und fiihrte auch zu einer niedrigeren Ausbeute von
nur 5 Prozent an 79. Die Bildung des Produktes 79 konnte im Anschluss an die Kreuzkupplung
nicht durch NMR-Spektroskopie nachgewiesen werden, da die Loslichkeit des Bichromophores
zu gering war. Die Struktur wurde aber massenspektroskopisch durch den Molekiilpeak
eindeutig belegt. Die optischen Spektren der Verbindungen 78 und 79 ergaben die typischen
Strukturierungen der Perylenbisimide, zeigten aber aufgrund der rdumlichen Néhe der
Chromophore geringe Excitonenwechselwirkungen. Die Banden waren im Vergleich zu den
Monochromophoren 29 und 36 geringfiigig bathochrom verschoben und die dritte
Schwingungsbande des Absorptionsspektrums etwas erhoht. Dies belegte zusitzlich die
colineare Anordnung der Ubergangsmomente der Chromophore in den Verbindungen 78 und

79%
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Abbildung 94: UV/Vis-Absorptions- und Fluoreszenzspektren von Bichromophor 78 (griine Linie) und
Monochromophor 29 (rote Linie); die Fluoreszenzspektren wurden nicht korrigiert.

Weiterhin wurde die Synthese von Bichromophoren versucht, die iiber starre Stilben-Briicken
fixiert weden sollten. Dazu wurden die Farbstoffe 33 und 35 als Edukte verwendet, bei denen die
Doppelbindung durch den Phenylring starr an den Chromophor gekniipft ist. Beide Farbstofte
wurden ebenfalls mit dem Grubbs-Katalysator der 2. Generation'” zu den Bichromophoren 80

und 81 umgesetzt.
: O O ’
RN ' NO_\
Q O A
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R: CH(CgHﬂ)Q 33
CH(CgH19)2 35

Abbildung 95: Edukte fiir die Synthese von 80 und 81

In vorangegangenen Synthesen konnte gezeigt werden, dass N-(4-Vinylphenyl)-substituierte
Perylenbisimide, wie 33 und 35, die Metathese-Reaktion eingehen.”” Allerdings waren die dort
verwendeten 10slichkeitssteigernden Reste R deutlich kiirzerkettig und es konnte somit keine
ausreichende Loslichkeit der Bichromophore erreicht werden. Es wurden daher die beiden
deutlich ldngerkettigen 1-Ocytlnonyl- und 1-Nonyldecyl-Reste in die Bisimide einkondensiert
und die Synthesen analog 78 und 79 wiederholt. Gerade Farbstoff 35 sollte aufgrund der langen
sec-Alkylkette die maximale Loslichkeit, sowohl als Monochromophor wie auch als

Bichromophor, aufweisen.” Erstaunlicherweise lief die Metathese unter Verwendung von 33 und
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35 diesmal auch in dem Losungsmittel Chloroform ab. Bereits nach wenigen Minuten konnte in
beiden Reaktiongemischen die Bildung eines roten Niederschlags beobachtet werden. Dem
giinstigen Loslichkeitseffekt durch die Niederschlagsbildung auf das Reaktionsgleichgewicht
stand aber die extrem schwierige Aufarbeitung und Analyse der Produkte 80 und 81 (siche
Abbildung 96) gegeniiber. Beide Bichromophore fielen als unlosliche, voluminds kollidale
Feststoffe an, die erhebliche Probleme bei der Filtration bereiteten, so dass beide Verbindungen

nur in sehr geringen Mengen isoliert werden konnten.

R: CH(C8H17)2 80
CH(CgH1g)2 81

Abbildung 96: Unlésliche Homobichromophore 80 und 81

Eine Erkldrung fiir diese Schwerldslichkeit konnte nicht gefunden werden. Eine Ursache kann
die Verkniipfung der Vinylphenyl-Reste sein, da nach Clar die Loslichkeit aromatischer Systeme
in organischen Losungsmitteln mit steigender Anzahl verkniipfter Ringsysteme abnimmt.”” Die
Bildung beider Strukturen konnte nur massenspektrometrisch durch die Detektion der
Molekiilpeaks bei m/z 1433 bzw. 1490 belegt werden. Fiir die Messung der optischen Spektren
wurden 80 und 81 unter Protonierung in konzentrierter Schwefelsdure gelost; die
Absorptionsbanden und die Fluoreszenz zeigten dabei keine auffilligen Besonderheiten oder
Abweichungen zu anderen Perylenbisimiden. Trotz der interessanten starren Struktureinheit

wurden keine weiteren Untersuchungen und Verdnderungen an diesen Stilben-Systemen
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Abbildung 97: Instabile Homobichromophore 82 und 83

Wie Alois Fiirstner an einer Totalsynthese eindrucksvoll zeigen konnte, verlduft die Metathese

umso effizienter, je weiter die Olefin-Einheiten von anderen funktionellen Gruppen entfernt
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sind.""" Es wurden daher die Umsetzungen der beiden Monochromophore 30 und 32 zu den
entsprechenden Bichromophoren aus Abbildung 97 durchgefiihrt. Im Unterschied zu den {ibrigen
Bichromophoren 78, 79, 80 und 81 wurde hier der Phosphan-freie Hoveyda-Grubbs-Katalysator
der 2. Generation verwendet (siche Abbildung 92) und die Reaktionen in THF durchgefiihrt. Da
auch die bichromophoren Produkte 82 und 83 durch die langen und zahlreichen Alkylketten in
dem verwendeten Losungsmittel THF gut 16slich waren, konnte hier mit fortschreitender
Umsetzung keine Niederschlagsbildung beobachtet werden. Das tiefrote Reaktionsgemisch blieb
wihrend der gesamten Reaktion homogen und zeigte keine nennenswerte Farbverdnderung. Die
Reaktion wurde nach fast vollstindiger Umsetzung™* durch Oxidation des Katalysators an
Luftsauerstoff abgebrochen und die Produkte chromatographisch von Verunreinigungen
abgetrennt. Jedoch zeigte sich nach der erfolgten Chromatographie eine rasche Zersetzung in
mehrere nicht identifizierbare Nebenprodukte. Wahrend 82 noch massenspektrometrisch durch
den Molekiilpeak bestitigt wurde, konnte 83 bereits nach wenigen Tagen an Luft iberhaupt nicht
mehr nachgewiesen werden. Die Bildung eines cis/trans-Gemisches analog 78 wurde
beobachtet, die Isomeren konnten aber ebenfalls nicht getrennt werden. UV/Vis-Absorptions-
und Fluoreszenzspektren wurden aufgrund der Zersetzungsprodukte bei 83 nur von Verbindung
82 aufgenommen; sie ergaben aber die typischen Perylenbanden und zeigten daher, vermutlich
auch wegen des groflen Abstandes der beiden Perylenkerne, keine merklichen elektronischen

Wechselwirkungen.

2.2 Domino-Metathese-Reaktionen zum Aufbau von Cyclophanen26

Die Synthesen aus vorigem Abschnitt zeigten, dass die sterisch anspruchsvollen
Perylenfarbstoffe mit olefinischen Substituenten durch die Kreuzmetathese-Reaktion zu
Homobichromophoren umgesetzt werden kdnnen. Die erarbeitete Methodik sollte nun auf den
Aufbau von Farbstoffen mit coparallel angeordneten Ubergangsmomenten angewendet werden.
Anordnungen, in denen zwei planare, aromatische Elemente innerhalb einer Ringstruktur fest
fixiert gegeniiber gestellt sind, werden in der Literatur als Cyclophane bezeichnet. Wie eingangs
erwihnt zeigen die Cyclophane ganz besondere Wechselwirkungen zwischen den aromatischen
Teilstrukturen, die bisher nicht vollstindig interpretiert worden sind. Auch mit den
Moglichkeiten der UV/Vis-Spektroskopie konnte bisher keine einheitlich deutbaren Ergebnisse
erzielt werden, weil in Aromaten typischerweise mehrere elektronische Ubergiinge auftreten und
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so zu schwer interpretierbaren Spektren fithren. = Als gesichert gilt bislang nur die sog. ,,Regel

** Uberpriift mit DC-Kontrolle
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von Hirayama®,'" die besagt, dass die Wechselwirkungen umso stirker werden, je exakter die

aromatischen Sechsringe des Cyclophans iibereinander liegen.

Die Perylenfarbstoffe sind auch hier ein ideales Modellsystem, da sie nur einen Ubergang im
sichtbaren Bereich besitzen und somit iibersichtliche Spektren liefern. Zudem fluoreszieren die
isolierten Chromophore mit hohen Quantenausbeuten, so dass der Verbleib der elektronischen
Anregungsenergie verfolgt werden kann. In fritheren Arbeiten gelang bereits die Synthese des
Perylenophanes™' 84, die Synthese war aber préparativ sehr aufwendig, da Feststoffe nach dem
Verdiinnungsprinzip kontrolliert dosiert werden mussten.''* Diese Methode war daher nur wenig

geeignet, Verbindungen dieser Struktur systematisch darzustellen und zu untersuchen.

Abbildung 98: [12.12]Perylenophan 84

Die Metathese-Reaktion wurde daher zur gezielten Synthese von Cyclophanstrukturen
eingesetzt. Zunichst wurde dazu das Bisimid 23a mit je einer Doppelbindung pro Subsituent
unter den typischen Bedingungen aus Abschnitt B.2.2.1 mit dem Hoveyda-Grubbs-Katalysator
der 2. Generation in einer homogenen Losung umgesetzt und direkt das Cyclophan 85 erhalten.
Als Losungsmittel wurde analog zu den Synthesen der Bichromophore 82 und 83 THF
verwendet. Ein offenkettiges Intermediat oder hochmolekulares Material liel sich nicht
nachweisen. Offensichtlich entstand durch die erste Verkniipfung von zwei Olefin-Gruppen eine
giinstige rdumliche Ndhe zwischen den beiden Chromophoren, die zu einem sofortigen zweiten
Reaktionsschritt fiihrte. Es lag somit eine Domino-Metathese-Reaktion vor, die schlieBlich das
Cyclophan 85 in einer akzeptablen Ausbeuten von 57 Prozent lieferte. Der Cyclophan lag in
Bezug auf die Olefin-Einheiten als statistisches cis/trans-Gemisch vor, das priparativ nicht
getrennt werden konnte. Die einzelnen Komponenten wurden mit préparativer DC separiert,
lieferten aber deckungsgleiche UV/Vis-Spektren, so dass das Vorliegen eines Gemisches fiir die

meisten Anwendungen vollig unerheblich ist.

*XI Cyclophanstruktur auf Perylenbasis
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Abbildung 99: Perylenophane 85

Durch eine koplanare Anordnung der Ubergangsmomente der beiden Chromophore in dem
Perylenophan wurde ein Strukturelement analog eines H-Typ-Agregates'” erreicht.
Erwartungsgeméd3 wurde dadurch eine hypsochrome Verschiebung des Schwerpunkts im
UV/Vis-Absorptionsspektrum und zudem eine deutliche Verstirkung der zweiten
Schwingungsbande beobachtet (sieche Abbildung 101). Dies entspricht den Untersuchungen von
Ford iiber H-Typ Dimerenbildung von Farbstoffen in Lésung.''® Die Perylenophanstruktur fiihrt
zudem nach Forster''” zu einer Synchronisation der Elektronenbewegung in dem delokalisierten
n-System (Abbildung 100). Dafiir sind in erster Linie elektrostatische Wechselwirkungen
veranwortlich. Dieses Konzept wurde in der Excitonentheorie von Davydov120 in einen groBeren
Rahmen gestellt. Solche Wechselwirkungen fiihren zum einen zu einer hypsochromen
Verschiebung der Lichtabsorption und zum anderen durch die Punktsymmetrie der
Elektronenbewegung und des dadurch verschwindenden Ubergangsmoments zur Loschung der

Fluoreszenz.

Abbildung 100:* links: Aufspaltung der elektronischen Uberginge nach Davydov; rechts: Synchronisation
der Elektronenbewegung in einem J-Typ-Aggregat (o) und einem H-Typ-Aggregat ()

&9
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Ein davon komplett abweichendes und unerwartetes Verhalten zeigte dagegen 85, da eine

XXII
starke,

bathochrom verschobene Fluoreszenz gemessen werden konnte. Das
Fluoreszenspektrum war, unter Beriicksichtigung der Bandenverbreiterung bei der Emission,

spiegelbildlich zum Absorptionsspektrum.
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Abbildung 101: UV/Vis- und Absorptionsspektren von 85 (rote Linien) verglichen mit dem Monochromophor
1a (schwarze Linien); es wurden jeweils die Schwerpunkte der Spektren eingezeichnet

Beziiglich der Schwerpunkte in den Spektren (Abbildung 101) konnte eine Vergroferung des
Stokes-Shifts und damit ein dynamischer Prozess nach der Anregung angenommen werden.
Dieser Annahme widerspricht aber die Spiegelbildlichkeit in den Spektren. Eine zweite
Erklirungsmoglichkeit wire eine starke Davydov-Aufspaltung der elektronischen Uberginge
analog Abbildung 100. Dabei erfolgt die Absorption ausschlieflich iiber den energiereichen,
kurzwelligen und die Fluoreszenz iiber den enregiearmen, langwelligen Ubergang. Im Gegensatz
zu den bisher beobachteten Beispielen miisste dieser Vorgang trotz der koplanaren Anordnung
mit einer Effizienz von 70 Prozent bezogen auf beide Energieiliberginge ablaufen. Ein derartiges
Beispiel ist in der Literatur unbekannt und die Problematik konnte somit nicht vollstindig gekléart

werden.

Die RinggrofB3e der Cyclophane sollte in weiteren Synthesen durch die Verwendung von anderen
Monomeren variiert werden. Dazu wurden der lingerkettige Monochromophor 23d und das

kiirzere Bisimid 23e analog 85 zu den Perylenophanen 86 und 87 verkniipft.

X Die Fluoreszenzquantenausbeute betrug 70 % bezogen auf den Standard 1a mit 100 %.
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Abbildung 102: Perylenophane 86 und 87

Das kleinere Cyclophan 86 wurde in einer geringeren Ausbeute von 50, das groflere 87 in einer
besseren Ausbeute von 69 Prozent erhalten. Die unterschiedlichen Ausbeuten beruhen
vermutlich auf den unterschiedlich langen Alkenketten der monomeren Bisimide. Zum einen
konnte durch die zunehmende Loslichkeit der Farbstoffe mit steigender Kettenldnge eine hohere
Konzentration der Reaktionslosung eingestellt werden und zum zweiten bestitigte sich wieder
die wachsende Effizienz der Metathese mit zunehmendem Abstand der Olefin-Gruppe zu

weiteren funktionellen Gruppen innerhalb des Molekiils.'"!
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Abbildung 103: UV/Vis-Absorptions- und Fluoreszenzspektren der Perylenophane 85 (griine Linien), 86
(rote Linien) und 87 (blaue Linien) verglichen mit dem Monochromophor 1a (orange Linien)

Bei der Absorption wurde fiir 86 und 87 ein #dhnliches Verhalten beobachtet. Die zweite
Schwingungsbande war bei beiden Perylenophanen allerdings noch weiter hypsochrom
verschoben. Das Fluoreszenzverhalten der neu dargestellten Verbindungen war aber vollig

unerwartet (Abbildung 103). Der bereits bei 85 iiberraschend grofle Stokes-Shift wurde bei 86
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und 87 noch erheblich grofer. Dadurch erschlieen sich auch fiir die Perylenophane die selben

interessanten Anwendungsgebiete, die bereits in Abschnitt B.1.3.2 genannt wurden.

Es wurden weitere Versuche zur Synthese von Cyclophanen auf Basis der Perylenbisimide
unternommen. Um eine hohere Konzentration der Reaktanden in der Reaktionslosung einstellen
zu konnen, wurden die deutlich besser l6slichen Monochromophore 23b und 23¢ mit dem
Hoveyda-Grubbs-Katalysator der 2. Generation in THF umgesetzt. Im Gegensatz zu den
Perylenophanen 85, 86 und 87 konnte nach diesen Reaktionen weder die typische und intensive
rote Farbe der Cyclophane bei DC-Experimenten beobachtet, noch ein entsprechender

Molekiilpeak massenspektrometrisch erfasst werden.
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Abbildung 104: Optische Spektren eines der Nebenprodukte der Umsetzung von 23¢ mit dem Hoveyda-
Grubbs-Katalysator der 2. Generation

Es wurde aber dennoch eine Reaktion der Verbindungen 23b und 23¢ zu jeweils zwei Produkten
beobachtet, wobei in beiden Ansdtzen dieselbe Produktverteilung gefunden wurde. Die
Rohgemische konnten jeweils in das restliche Edukt 23b bzw. 23¢, einen zweiten Farbstoff, der
in Losung rot fluoreszierte, und eine dritte Fraktion, die in Losung die typische Farbe und
Fluoreszenz der Perylenbisimide hatte, chromatographisch getrennt werden. Der jeweiligen
dritten Fraktion konnte nach massenspektrometrischer Analyse keine Struktur zugeordnet
werden. Von den beiden rot-fluoreszierenden Fraktionen wurden optische Spektren
aufgenommen (siche Abbildung 104), die aufgrund der bathochromen Verschiebung der
Absorptions- und der Fluoreszenzbanden zusammen mit einer reduzierten Bandenstruktur auf
eine kernsubstituierte Farbstoffspezies hindeuten (vgl. Abschnitt B.1.3). Die exakte Bestimmung

der Strukturen dieser Farbstoffe gelang bei beiden Ansitzen jedoch nicht.
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Um dieses Ergebnis genauer zu untersuchen, wurde das olefin-freie Bismid 1a zusammen mit
dem Hoveyda-Grubbs-Katalysator der 2. Generation in THF gelost und mehrere Tage bei
Raumtemperatur geriihrt. Der Verlauf der Reaktion wurde in regelméfigen Abstinden mit DC-
Kontrollen iiberpriift. Nach einigen Tagen konnte die Bildung von zwei weiteren Verbindungen
beobachtet werden. Nach insgesamt 28 Tagen wurde die Reaktion unterbrochen, die drei

Fraktionen chromatographisch getrennt und analysiert.
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Abbildung 105: UV/Vis-Absorptions- und Fluoreszenzspektren der drei Produktfraktionen (1. Fraktion rot,
2. Fraktion schwarz, 3. Fraktion griin) der Umsetzung von 1a mit dem Hoveyda-Grubbs-Katalysator in THF

Die dritte Fraktion, die mengenmédfig nur in Spuren entstand, konnte wiederum nicht
identifiziert werden. Es wurde aber im Massenspektrum ein um 155 u erhohtes Molekular-
gewicht beziiglich des Ausgangsmaterials gefunden. Zudem zeigten die optischen Spektren
(siche Abbildung 105, griine Linie) die stirksten Abweichungen zu 1a. Das Produkt der zweiten
Fraktion entstand in einer deutlich groeren Menge. Auch hier wurde im Massenspektrum eine
Erhéhung des Molekulargewichtes, hier um 71 u, gefunden. Beispielsweise wire eine aufgrund
der Molekiilmasse denkbare Struktur ein THF-Substitutionsprodukt von la. Eine mogliche
Nebenreaktion wére hier ein oxidativer Angriff eines Losungsmittelmolekiils auf die f-stindigen
CH,-Gruppen der Schwalbenschwanz-Reste.”’ Aufgrund der Lage und der Form der
Absorptionsbanden (sieche Abbildung 105, schwarze Linie) konnte eine Substitution am Kern des
Perylens 1a ausgeschlossen werden. Das Fluoreszenzspektrum der zweiten Fraktion zeigte aber
deutliche Abweichungen zum Ausgangsmaterial. Auch die erste Produktfraktion war nicht

identisch zum eingesetzten Material 1a. Dies fiel durch einen langwelligen Auslaufer der
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langstwelligen Absorptionsbande (Abbildung 105, rote Linie) und damit einem verdnderten
Farbeindruck in Losung auf. Zudem waren die Signale der aromatischen Protonen im 'H-NMR-
Spektrum zu hoherem Feld verschoben (Abbildung 106). Die restlichen Signale des
Kernresonanzspektrums waren in ihrer Lage identisch zu 1a; es wurde daher eine Verdnderung
an den Alkylsubstituenten von 1a ausgeschlossen. Im Massenspektrum konnten in der
Autheizkurve zwei Maxima, aber lediglich das Fragmentierungsmuster des Ausgangsmaterials
gefunden werden. Es wurde daher als mogliche Verbindung ein lockerer m-Komplex des
Perylenkerns mit Ruthenium angenommen. Eine GPC-Analyse ergab allerdings nur das
identische Molekulargewicht zu 1a. Somit konnte selbst mit dieser ausgesprochen milden
Analysemethode kein Beleg fiir eine strukturelle Verdnderung oder eine Komplexbildung von 1a

gefunden werden.
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Abbildung 106: Vergleich der Signale der aromatischen Protonen von 1a (blau) mit dem Reaktionsprodukt
von 1a mit dem Hoveyda-Grubbs-Katalysator der 2. Generation in THF (magenta)

Zur Synthese von unsymmetrisch substituierten Cyclophanen wurden in weiteren Versuchen der
Monochromophor 43 und der Ether-Bichromophor 48 nach der oben beschriebenen Methode zu

metathetisch umgesetzt und die Perylenophane 88, 89a und 89b erhalten.

Abbildung 107: Cyclophan 88
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Die Synthese von 88 war besonders interessant, weil die Chromophore bereits im Edukt iiber
eine Etherbriicke verbunden waren. Somit waren die Perylene bereits im Edukt rdumlich giinstig
orientiert und die Bildung des Cyclophans sollte nach den obigen Ergebnissen daher sehr
effizient funktionieren. Da die Loslichkeit des Ausgangsmaterials jedoch eher gering war,
musste die Metathese in ein einer sehr verdiinnten Lésung durchgefiihrt werden. Der erhaltene
Cyclophan 88 war dhnlich schwer l6slich wie das Edukt 48 und konnte daher nur miihsam
chromatographisch gereinigt werden. Erst nach wiederholter Chromatographie konnte eine
saubere Fraktion des Perylenophans 88 isoliert werden. Die Ausbeute war mit 19 Prozent zudem
eher gering. Man konnte auch hier deutlich die erwartete cis/trans-Isomerie der Doppelbindung
in Form von zwei Spots auf einem DC der sauberen Fraktion erkennen, diese aber wiederum

nicht in einem préparativen MaBstab voneinander trennen.

88 zeigte im Absorptionsspektrum zu den Cyclophanen 85, 86 und 87 beziiglich Lage und
Struktur der Banden ein @hnliches Verhalten und fluoreszierte zudem stark in Losung mit einer
hohen Quantenausbeute von 69 Prozent. Im Fluoreszenzspektrum wurde zusédtzlich eine weitere
hypsochrome Bande bei 630 nm detektiert (Abbildung 108). Das Spektrum war mit Ausnahme
einer kurzwelligen Bande bei 538 nm analog 85 spiegelbildlich zur Absorption. Die Struktur
konnte nur durch ein Molekiilfragment, bei dem eine Methylgruppe abgespalten wurde,

massenspektrometrisch nachgewiesen werden.
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Abbildung 108: Optischen Spektren des unsymmetrischen Perylenophans 88
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Von den Perylenophanen 87 und 88 wurden jeweils eine Messreihe der Fluoreszenz-
quantenausbeuten in einem bindren Gemisch aus 1,1,1-Trichlorethan und 1-Butanol
durchgefiihrt. Die Messungen wurden dabei in dem unpolaren reinen Solvens, 1,1,1-
Trichlorethan, begonnen und die Polaritit der Losung sukzessive durch Zugabe von 1-Butanol
bis zum Maximalwert von 100 Prozent Alkohol erh6ht. Die Quantenausbeuten nahmen dabei mit
steigender Polaritidt der Losung ab; beispielsweise sanken die Werte des Perylenophans 88 von
67 (reines 1,1,1-Trichlorethan) auf 36 Prozent (1-Butanol). Es konnte somit gezeigt werden, dass
die spektralen Eigenschaften der Cyclophanstrukturen deutlich vom verwendeten Medium

abhingen.
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Abbildung 109: Lineare Abnahme der Fluoreszenzquantenausbeute von 88 im bindren Gemisch aus 1,1,1-
Trichlorethan/1-Butanol; die Abszisse beschreibt den Anteil an 1-Butanol zwischen 0 und 100 Prozent

Die Umsetzung des Monochromophors 48 mit dem Hoveyda-Grubbs-Katalysator der 2.
Generation konnte prinzipiell zu zwei unterschiedlich orientierten Cyclophanen fiihren. Bei
Cyclophan 89a wird eine coplanare Anordnung der Ubergangsmomente, bei 89b eine gewinkelte

Stellung der Chromophore realisiert.

Abbildung 110: Unsymmetrische Perylenophane 89a und 89b
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In der Tat konnte auf Diinnschichtchromatogrammen die Bildung von zwei rot-leuchtenden
Fraktionen, bestehend aus den jeweiligen cis/trans-Gemischen, beobachtet werden. Diese
konnten aber aufgrund des pigmentartigen Charakters der beiden Farbstoffe 89a und 89b nur
schwer voneinander getrennt werden. Wegen der punktsymmetrischen Struktur wurde 89a die
geringere Polaritdt und damit ein groBBerer R-Wert zugeordnet. 89a wurden demzufolge als erste

wihrend der Chromatogrphie vor 89b eluiert und in deutlich geringerer Ausbeute erhalten.
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Abbildung 111: Optische Spektren der Perylenophane 89a (rote Linie) und 89b (griine Linie)

Ein eindeutiger Nachweis fiir die beiden Strukturen konnte massenspektrometrisch nicht erbracht
werden. Es wurden im Bereich der Molekiilpeaks mehrere Signale gefunden, die ein Indiz fiir die
Existenz der beiden Strukturen sein konnten. Die rdumlich nahe Fixierung zweier
Ubergangsmomente wurde aber eindeutig durch die optischen Spektren belegt. Die Absorptions-
und die Emissionsbanden beider Verbindungen glichen den bisher diskutierten Cyclophanen 85,
86, 87 und 88, zeigten aber untereinander deutliche Unterschiede. Aufgrund der etwas
schwicheren Intensitdt der lidngswelligen Absorptionsbande ergaben sich die stdrkeren
intramolekularen Wechselwirkungen aber iiberraschend fiir das C2-symmetrische Cyclophan
89b. Eine plausible Erklirung fiir dieses Phdnomen kann die starrere Fixierung der
Ubergangsmomente durch die kurzkettige N-N-Verkniipfung in dieser Struktur sein. Dagegen
weist 89a durch die gleichmifBig langen Alkenylketten eine hohere Flexibilitdt auf und kann so

leichter ausweichen.

Die vorgestellten Perylenophane 85, 86, 87, 88, 89a und 89b zeigten alle die bereits bei den

Bichromophoren 82 und 83 erwihnte Labilitdt. Bereits nach wenigen Stunden konnte mittels
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Diinnschichtchromatogrammen eine deutliche Zersetzung der Cyclophane in eine Vielzahl nicht
identifizierbarer farbiger Spaltprodukte erfasst werden. Eine mogliche unerwiinschte
Nebenreaktion konnte eine Autoxidation der Doppelbindungen sein. Um dies zu verhindern
wurde eine Derivatisierung der Olefin-Gruppen zu Einfachbindungssystemen versucht, um so
stabile Farbstoffe analog der Struktur von Cyclophan 84 zu erreichen. In Form von
Vorversuchen wurde daher eine Hydroborierungs-Reaktion an den Monochromophoren 23a und
23d versucht. Die Umsetzung von 23d mit 9-BBN oder von 23a mit Catecholboran und einem

XX fihrte aber zu keiner Reaktion. Es konnten nach der

Rhodium-Komplex
Reaktionsdurchfithrung nur die Edukte in der Reaktionslosung nachgewiesen werden. Weiterhin
fiihrte die Umsetzung von 23a mit Boran in THF wohl zu einer merklichen Umsetzung, jedoch
konnte das resultierende Produktgemisch nicht in seine Komponenten getrennt werden. Die
Hydroborierung wurde daher nicht auf die Perylenophane iibertragen. Auch eine heterogene
Hydrierung des Cyclophans 87 mit Wasserstoff und Palladium auf Aktivkohle wurde versucht;

nach der Reaktion wurde aber lediglich die Zersetzung des Produktes festgestellt.
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Abbildung 112: Synthese des Naphthalinbisimids 91

Die Domino-Metathese-Reaktion sollte schlieBlich noch auf die kleineren Naphthalin-
bis(dicarboximide) iibertragen werden. Cyclophan-Strukturen mit Naphthalin als Struktureinheit
wurden in der Literatur bereits beschrieben und deren Absorptionsspektren diskutiert.''® Die
Synthesen solcher Verbindungen waren allerdings sehr aufwendig und fiithrten nur zu geringen
Ausbeuten. Die zweifache Metathese wiirde folglich auch hier eine erhebliche Erleichterung der
Reaktionsfithrung bringen. Um ein vergleichbares Substrat fiir die metathetische Kreuzkupplung

zu erhalten, wurde Isochromeno[6,5,4-def]isochromen-1,3,6,8-tetraon 90 mit dem Amin 5d in

XX RhCI(CO)(PPhs),; diese Verbindung wurde freundlicherweise von Arbeitsgruppe Prof. Dr. Ingo Lorenz zur
Verfligung gestellt.
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DMF kondensiert und das Naphthalin-Bismid 91 als farbloser Feststoff erhalten. Die
anschlieende Metathese fithrte zwar zu einer Kreuzkupplung von 91, jedoch nicht zur Bildung
eines Cyclophans. Die Auswertung der MS- und GPC-Analysen ergab zwar eine zweikernige

Naphthalin-Spezies, deren Molekulargewicht aber kleiner im Vergleich zum Cyclophan 92 war.
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Abbildung 113: Syntheseversuch des Cylcophans 92 ausgehend von 91

Um eine Hinderung der Metathese durch die der langen Alkylketten von 91 bei der Synthese von
92 ausschlieBen zu konnen, wurde mit 2,7-Diallyl-benzo[/mn][3,8]phenanthrolin-1,3,6,8-tetraon
93 durch die Kondensation von Allylamin mit 90 in Wasser ein sterisch weniger anspruchsvolles
Substrat hergestellt. Die Rontgen-Kristallstrukturanalye ergab, dass die N—N-Verbindungsachsen
von 93 im Kiristall um 60° zueinander verdreht und die Molekiile in Form von Dimerenpaaren
entlang der Flichendiagonalen gestapelt waren. Man konnte so eine Vororientierung der

Molekiile im Kristall erkennen.
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Abbildung 114: Strukturformel und Rétgen-Kristallstruktur von 2,7-Diallyl-benzo[/mn][3,8]phenanthrolin-
1,3,6,8-tetraon 93

99



B. Theoretischer Teil

93 konnte ebenfalls nicht mit der zweifachen Metathese-Reaktion zum Ringsystem geschlossen
werden. Die massenspektrometrische Analyse des Rohproduktes ergab neben dem

Fragmentierungsmuster des Ausgangsmaterials 93 die offene zweikernige Verbindung 94b.
S
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Abbildung 115: 2,7-Di-but-3-enylbenzo[/mn]|3,8]phenanthrolin-1,3,6,8-tetraon 95

Eine Verldngerung der Spacerkette konnte durch die Umsetzung von But-3-enylamin
Hydrochlorid mit 90 zu 95 analog der Synthese von 93 nicht errreicht werden. Das ldngerkettige
But-3-enylamin besitzt offensichtlich fiir die Reaktion in Wasser bereits einen zu lipophilen
Charakter und reagierte daher mit dem Anhydrid nur schlecht. Das Produkt konnte durch das
Fragmentierungsmuster eindeutig nachgewiesen, aber aufgrund der geringen Menge nicht reinst

isoliert werden.

Zusammenfassend ldsst sich feststellen, dass die zweifache Metathese-Reaktion bei symmetrisch
und unsymmetrisch substituierten Perylenbisimiden in einem Schritt zur Bildung von
Cyclophanstrukturen fiihrt. Offensichtlich ist aber die Aggregation zweier Molekiile nach der
ersten Verkniipfung ein wesentlicher Aspekt, da die Ergebnisse der Perylenchromophore nicht
auf Naphthalin-Systeme {ibertragbar waren. So erwies sich die Metathese-Reaktion, wie
erwartet, als giinstiges Synthesewerkzeug zum raschen Aufbau von orientierten, zweikernigen

Farbstoffmolekiilen.
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3 Aufbau und Untersuchungen von ,,kartesischen Farbstoffen*
Wie in den vorigen Abschnitten beschrieben unterliegen Chromophore, die sich in unmittelbarer
Néhe zueinander befinden, elektronischen Wechselwirkungen, die sich generell mit der
Excitonentheorie erkliren lassen.'"” Als mdgliche rdumliche Konstruktionen wurden bisher

120121 realisiert und untersucht. Es blieb

parallele,'"* lineare® oder windschiefe Anordnungen
allerdings noch ungekldrt, wie sich eine exakte orthogonale Stellung der Chromophore
zueinander auf das Absorptionsverhalten auswirkt, oder ob Wechselwirkungen durch eine solche

Anordnung sogar vollstandig geldscht werden.

Es wurde daher die Synthese von komplexen Farbstoffen mit je einem Chromophor entlang der
drei Raumachsen durchgefiihrt. Als Grundstruktur und gleichzeitig starrer ,,.Backbone* der
rdumlichen Geometrie wurde ein gut zugangliches Tribenzotriquinacen-

122,123,124,125,126,127,128,129

System verwendet, das zusdtzlich an der u-Position zur Stabilitéts-

steigerung methyliert wurde.'*

Genauere Strukturuntersuchungen belegten, dass zwei Sétze in
dieser Struktureinheit existieren, bei denen jeweils drei C—H-Bindungen zueinander orthogonal
und daher in Richtung der drei Raumachsen stehen.'” 96 wurde dreifach nitriert und ein
Gemisch der isomeren und racemischen Trintiro-Verbindungen 97a und 97b erhalten
(Abbildung 116); das Rohgemisch wurde direkt zu den Triaminen 98a und 98b reduziert. Eine
Trennung der Isomere war sowohl bei den Trinitro- als auch bei den Triaminoverbindungen
nicht moglich.” X Es wurde deshalb das Gemisch der beiden Triamine mit den

Perylenimidanhydriden 2 und 25 umgesetzt und daraus ein Isomerengemisch der Farbstoffe 99

und 100 erhalten.

Da die Perylenbisimide nur einen Ubergang im sichtbaren Bereich zeigen, der zusitzlich exakt in
Richtung der Verbindungslinie zwischen beiden Stickstoff-Atomen polarisiert ist, und die
Substituenten an den Dicarboximid-Einheiten die Absorptionseigenschaften der einzelnen
Chromophore nicht beeinflussen, eignen sie sich auch hier als ideale Modellsubstanzen zur

Untersuchung der moglichen elektronischen Interaktionen.

XXIV Alle Syntheseschritte der Triquinacen-Systeme wurden von Herrn Jorg Striibe unter der Leitung von Herrn
Prof. Dr. D. Kuck an der Universitét Bielefeld durchgefiihrt.
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98a 98b

2 od. 25

Y
Orientierte Trichromophore

Abbildung 116: Schema der Synthese von Isomeren Triaminotriquinan-Systemen
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99,100 R

a CH(C4¢H13)2

b CH(C9H9)>

Abbildung 117: Isomere Trichromophore 99 und 100
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Die Farbstoffrohgemische konnten chromatographisch erheblich leichter in die einzelnen
Isomere aufgetrennt werden als die Triquinan-Vorstufen mit kleinerem Molekulargewicht.
Verbindung 100a wurde nach Séulenchromatographie direkt als Reinsubstanz eluiert. 99a war
im Verhiltnis dazu schlechter abtrennbar und konnte nur durch préparative
Diinnschichtchromatographie isoliert werden. Jedoch gelang aber die Trennung der Isomere des
an sich leichter 16slichen Trichromophors 99b und 100b aufgrund von identischen R-Werten
auch tiber diese Methode nicht. Die Spektren wurden daher als Mischung der beiden Isomere

aufgenommen.
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Abbildung 118: Quantenchemisch berechnete Strukturen der Trichromophore 99a (re.) und 100a (li.)

Die Geometrie der Verbindungen 99a und 100a wurde zusdtzlich mit quantentheoretischen

Methoden berechnet.'>"!*?

Daraus ergab sich, dass der Trichromophor 99a eine dreizdhlige
Drehachse und damit eine C3-Symmterie aufweist. Daneben liegen die N—N-Verbindungsachsen
und damit die Ubergangsmomente der einzelnen Chromophore exakt orthogonal zu einander.
Die Strukturberechnung ergab zudem, dass der N—N-Abstand der benachbarten Chromophore
von 99a etwa 8.5 A betriigt und somit kurz genug fiir Wechselwirkungen wire. Dagegen findet
man bei dem isomeren Trichromophor 100a N-N-Abstinde zwischen zwei benachbarten
Chromophoren von 6.5 A fiir den kiirzesten, iiber 9 A fiir den weitesten und ebenfalls 8.5 A fiir
die beiden dhnlich zur Struktur 99a angeordneten Chromophore. Diese geometrischen
Berechnungen stehen im volligen Einklang mit den 'H-NMR-Spektren der beiden
Verbindungen. Die drei Protonen der kondensierten fiinf-gliedrigen Ringe ergaben fiir das C3-

symmetrische 99a ein Singulett wihrend die Signale des unsymmetrischeren 100a in drei

Signale aufgespalten waren.
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Abbildung 119: Vergleich der beiden isomeren Trichromophore 99a und 100a mit dem Monochromophor 1a

Die UV/Vis-Absorptionsspektren von 99a und 100a zeigten die typische Schwingungsstruktur
der Perylenbisimide. Die Spektren der Mischungen aus 99a und 100a sowie 99b und 100b waren
nahezu identisch, obwohl der solvatisierende Effekt der langerkettigen Alkylsubstituenten bei
99b und 100b deutlich ausgeprigter sein miisste. Aggregationseffekte in den Spektren konnten
daher vernachldssigt werden und die Absorptions- und Fluoreszenzbanden in Abbildung 119

reprisentierten somit isolierte Molekiile.
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Abbildung 120: Gauss-Analyse der Trichromophore 99a und 100a, sowie dem Referenzfarbstoff 1a
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Durch die orthogonale Stellung aller Chromophore des Farbstoffs 99a zueinander sind die
Ubergangsmonente elektronisch perfekt entkoppelt. Als Konsequenz daraus ergibt sich ein
Absorptionsspektrum, das identisch zu dem des vergleichbaren Monochromophors 1a ist. Man
konnte lediglich eine geringe bathochrome Verschiebung aufgrund der unterschiedlichen
Substitution an den beiden Stickstoff-Atomen beobachten. Die vollstindige Entkopplung der
Chromophore konnte durch erfolgreiche Gauss-Analysen des Monochromophors 1a und des
Trichromophores 99a demonstriert werden (Abbildung 120)."**"** Das Linienmuster der
theoretischen Berechnungen sowie der Experimente liegen identisch iibereinander. Im Gegensatz
dazu sind bei Verbindung 100a nur zwei der drei Ubergangsmomente orthogonal ausgerichtet
und die beiden niher benachbarten Chromophore nehmen in ihren Ubergangsmomenten einen
Winkel von weniger als 90 ° ein. Das daraus resultierende H-Aggregat Analoge zeigte eine
nennenswerte Verstirkung der hypsochromen Schwingungsbande aufgrund der resultierenden
Excitonen-Wechselwirkung.” Die Abweichungen konnten ebenfalls durch eine Gauss-Analyse
bestétigt werden. Die unterschiedliche rdumliche Ausdehnung der Verbindungen 99a und 100a
wurde zusdtzlich durch GPC-Messungen in Form von unterschiedlichen Retentionszeiten

XXV Die Fluoreszenzspektren der Verbindungen 99a und 100a sind ebenfalls sehr dhnlich

gezeigt.
zum Monochromophor 1a. Die Fluoreszenzquantenausbeuten von anndhernd 100 Prozent
zeigten zudem, dass die Chromophore der Verbindung 99 unabhéngig von einander operieren
und sich wie drei unabhidngige, nicht aggregierende Molekiille in Ldsung verhalten.
Aggregationseffekte wiirden typischerweise zu einer Erniedrigung der Fluoreszenzquanten-

ausbeuten fiihren.

Das Konzept der orthogonal arrangierten Chromophore ist sehr interessant flir die Technik als
molekulare Elektronik oder als molekulare Schalteinheiten. Diese neuen Strukturelemente stellen
einen Knotenpunkt dar, an denen die Chromophore unabhingig voneinander ihre Funktion
ausiiben konnen. Durch die Entkopplung der Ubergangsmomente konnten sogar mehrere
Anregungszustinde auf einem Molekiil untergebracht werden, ohne dass es zu einer

Desaktivierung kommen wiirde.

*XV Die Retentionszeiten bei einer GroBenausschlusschromatographie sind indirekt proportional zu den
Hydrodynamischen Volumina der aplizierten Molekiile
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C. Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Arbeit wurden diverse Farbstoffe auf Basis der Perylenbisimide als Substrate
fiir metallkatalysierte Kupplungsreaktionen synthetisiert. Es wurden dazu verzweigte
Alkenylamine und Farbstoffvorstufen hergestellt und im Anschluss zu symmetrisch und

unsymmetrisch substituierten Perylenbisimden mit derivatisierbaren Endgruppen umgesetzt.

Durch die Kristallisation des symmetrisch substituierten Perylenbisimids 23d und des
unsymmetrisch substituierten Farbstoffs 43 konnte zusammen mit dem Perylentetraester 69 ein
interessanter Zusammenhang zwischen der intermolekularen Wechselwirkungen von
Chromophoren durch Packungseffekte und der Orientierung der elektronischen

Ubergangsmomente mit den makroskopischen Eigenschaften der Kristallite hergestellt werden.

Die Ausdehnung des aromatischen n-Systems von 1 kombiniert mit der Veridnderung der
Akzeptoreigenschaften der Imidgruppen fiihrte zu den stark bathochrom verschobenen Mono-
chromophoren 71a und 71b. Diese konnten vollstindig in die beiden Konstitutionsisomeren
getrennt und das Aggregationsverhalten in Losung untersucht werden. Als Vergleichssubstanzen
mit einem dhnlichen farbgebenden System wurden die Heterobichromophore 72a und 72b
hergestellt und deren Verhalten in saurer und in basischer Ldésung mittels optischer

Spektroskopie verfolgt.

Mit der Kreuzmetathese konnten durch die Katalyse mit dem Grubbs-Katalysator der 2.
Generation und dem Hoveyda-Grubbs-Katalysator der 2. Generation homobichromophore
Perylenfarbstoffe hergestellt werden. Je nach Spacer zwischen den beiden Perylenkernen wurden
16sliche (78 und 79) und schwer 16sliche Farbstoffe (80 und 81) erhalten. Verzweigte
Alkylketten zwischen Chromophoren erzeugten eine nicht erkldrbare Instabilitdt der gekuppelten

Farbstoffe 82 und 83.

Der Aufbau von Farbstoffcyclophanen wurde durch eine zweifache Metathese-Reaktion
ausgehend von bifunktionalen Monochromophoren erreicht. Die Anordnung von Farbstoffen mit
einer koplanaren Orientierung der Ubergangsmomente fiihrte zu starken Wechselwirkungen
analog zu H-Typ-Aggregaten und damit zu einer hypsochromen Verschiebung der Absorption
und einer unerwarteten, stark bathochromen verschobenen Fluoreszenz. Es konnten die
symmetrisch substituierten Cyclophane 85, 86 und 87 und unsymmetrisch substituierten
Perylenophane 88, 89a und 89b hergestellt werden. Eine Derivatisierung der Doppelbindungen
der Cyclophane durch Hydroborierung oder heterogene Hydrierung gelang nicht.

Durch die Kondensation der Perylenimidanhydride 2 und 25 mit einem Gemisch der
Triaminotriquinacene 98a und 98b wurden die Trichromophore 99 und 100 hergestellt. Die

Ubergangsmomente der Chromophore von 99 waren dabei entlang der drei Raumachsen des
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kartesischen Koordinatensystems orientiert und dadurch voneinander entkoppelt. Dies wurde
durch eine Gauss-Analyse und die optischen Spektren des ,kartesischen Farbstoffs®“ 99a
eindeutig belegt.

Ausgehend vom Anhydrid 74 konnten durch die Kondensation mit primdren Aminen die
siebengliedrigen Imid-Strukturen 75a, 75b und 75c¢ erhalten werden. Die Synthese der
entsprechenden Bisanhydrid- und Bisimid-Derivate gelang nicht. Bei der Untersuchung der
Rontgen-Kristallstruktur der Verbindung 75b wurde neben der starken Deformation der Imid-
Gruppe ein in Bezug auf drei Substituenten planares, sp’-hybridiesiertes C-Atom in der
sekunddren Alkylkette gefunden. Die verdnderte Geometrie der entsprechenden CH-Gruppe
wurde auch durch eine Hochfeld-Verschiebung des Signals und das stark verdnderte

Aufspaltungsmuster im Protonen-Kernresonanzspektrum von 75b belegt.

Es gelang weiterhin durch eine nucleophile Substitution die gezielte Kernsubstitution von
Perylenbisimiden. Es wurden hier die Monoether-Derivate 52a, b und ¢, sowie das Hydroxy-
Derivat 56 erhalten. Das Phenol 56 konnte vollstindig durch Deprotonierung in den stark
fluoreszierenden NIR-Farbstoff 57 iiberfiihrt werden. Zudem gelang durch einen
intermolekularen Protonentransfer nach dem ESPT-Mechanismus eine immense Vergroflerung

des Stokes-Shifts von 56 auf 200 nm.

Die oxidative benzogene Diels-Alder-Reaktion an Perylenbisimiden fiihrte nach der
anschlieBenden Kondensation mit primdren Aminen in saurer Losung zu Benzo[ghi]perylen-
trisimiden. Dabei wurde nur eine schwache Fluoreszenz der Aryl-substituierten Derivate 64, 65
und 66 mit unterschiedlichen Quantenausbeuten der drei dhnlichen Verbindungen gemessen. Die
Isotopen-Markierung ergab zusitzlich eine deutliche Unterscheidbarkeit der Farbstoffe 65 und
66 beziiglich des Chromatographieverhaltens. Als vergleichbare Modellsubstanzen wurden die
identisch substituierten Phthalimide 67 und 68 kristallisiert und deren Rontgen-Kristallstrukturen
eingehend untersucht. Es wurden deutliche Unterschiede der Kristallgitter und der
Molekiilgeometrie festgestellt. Zudem wurde mit dem Bisimid-Bisamid-Farbstoff 63 durch eine
unerwartete Reaktion des Benzo[ghilanhydrids mit dem verzweigten Amin 5a eine neue Klasse

von Farbstoffen erhalten.

109






D.EXPERIMENTELLER TEIL

111



D. Experimenteller Teil

D.1 Allgemeine Angaben und Arbeitstechniken

1 Allgemeine Hinweise
Luft- und feuchtigkeitsempfindliche Reaktionen wurden in ausgeheizten Glasapparaturen unter
Verwendung von Schlenktechniken durchgefiihrt. Die zum Transfer von Losungsmitteln und
Reagenzien verwendeten Kaniilen, Spritzen und Pipetten wurden vor Verwendung mehrmals mit
Inertgas gespiilt. Der Arbeitsdruck der verwendeten Feinvakuumanlage wurde mit einer
zweistufigen Drehschieberpumpe RZ-5 der Firma Vacuubrand auf einen minimalen Druck von
1-10~° mbar eingestellt. Als Inertgase wurden wahlweise Stickstoff der Reinheit 5.0 oder Argon
der Reinheit 4.8 verwendet. Uberschiissige Losungsmittel wurden unter reduziertem Druck an
einem Rotationsverdampfer der Firma Biichi oder Heidolph bei einem Druck von 10 mbar
entfernt. Die Einwaage der verwendeten Substanzen wurde an einer Analysenwaage PG503 der

Firma Mettler Toledo mit einer Genauigkeit von + 0.1 mg bestimmt.

Die verwendeten Losungsmittel wurden nach bekannten Vorschriften getrocknet und unter
Inertgasatmosphire aufbewahrt.””'** Dichlormethan wurde iiber Calciumchlorid vorgetrocknet
und anschlieend iiber Calciumhydrid abdestilliert. Vorgetrocknetes Tetrahydrofuran wurde an
einer Umlaufapparatur {iber Natrium/Benzophenon destilliert. Toluol wurde iiber Calciumchlorid
vorgetrocknet und anschlieBend iiber Natriumdraht gelagert. Chloroform wurde 24 h iiber

Calciumchlorid geriihrt, dann 2 h iiber 10 g-L*1 P,Os refluxiert und anschlieend abdestilliert.

Die Reaktionskontrolle erfolgte standardméfBig mittels Diinnschichtchromatographie. Hierzu
wurden DC-Fertigplatten der Firma Merck (Kieselgel 60 F,s4) und Macherey & Nagel
(Alugram® ALOX N/UV,s,) verwendet. Die Produktgemische wurden generell mit Mischungen
aus Chloroform und Ethanol eluiert. Die Detektion der Substanzen erfolgte bei farblosen
Verbindungen mittels UV-Licht der Wellenldnge von 254 bzw. 366 nm oder durch Einwirkung

von elementarem lod.

2 Trennverfahren
Sdulenchromatographische Trennungen wurden mit Kieselgel 60 (Merck Geduran; Korngrofe
wahlweise 0.040-0.063 pm oder 0.063-0.200 um) oder Aluminiumoxid (Macherey&Nagel,
AlOx basisch) durchgefiihrt. Je nach Menge und Ldslichkeit der Substanzen wurden Glassdulen
mit einer Grofe von 250 x 24, 400 x 44, 500 x 44, 600 x 34, 700 x 54, 780 x 44, 780 x 75 und

800 x 42 mm mit eingesetzter D2-Glasfritte verwendet.
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Schwer trennbare Substanzgemische wurden mit einer Sepacore Mitteldruck-Chromatographie
(EMPLC)-Anlage (Medium Pressure Liquid Chromatography) der Firma Biichi (Spezifikation:
Pump Manager C-615, Pump Module C-605, Fraktionen Sammler C-660) automatisiert
aufgetrennt. Die Abmessungen der beschichteten Drucksdulen betrugen je nach Substanz und
Probenmenge 15 x 460, 36 x 460 oder 49 x 920 mm. Falls nétig wurde zusétzlich eine Vorsdule
(Abmessung 9.6 x 115 mm) aufgesetzt. Als stationdre Phase wurde Kieselgel 60 (Korngrée 40
bis 60 um) der Firma Merck verwendet. Fiir die Trennungen wurden je nach Séule Flussraten
von 5 bis 100 mL - min"' und Driicke zwischen 0 bis 50 bar eingestellt. Die Detektion der
einzelnen Fraktionen erfolgte mit einem zwischengeschalteten Knauer WellChrom
Spektralphotometer K-2500 im Wellenldngenbereich zwischen 400 und 600 nm. Die

Fraktionierung wurde mit einem Linseis L 120 S 1-Kanal-y-t-Schreiber mitgezeichnet.

3 NMR-Spektroskopie
Fiir NMR-Analysen standen die folgenden Geréten zur Verfligung

200 MHz: Varian Mercury 200
300 MHz: Bruker ARX300 und Varian Vnmrs 300
400 MHz: Varian Inova 400, Varian VXR400S und Varian Vnmrs 400

600 MHz: Bruker AMX600 und Varian Vnmrs 600

Die chemischen Verschiebungen (6) wurden bei 'H- und "*C-Spektren gegen Tetramethylsilan
und bei "F-Spektren gegen Trichlorfluormethan als externen Standard in Einheiten von ppm

angegeben.

"H-.NMR BC-NMR
CDCls 7.26 ppm 77.0 ppm

Die Interpretation der Spektren erfolgte nach den Regeln der ,,ersten Ordnung®. Multiplizititen
wurden mit den Abkiirzungen s (= Singulett), d (= Duplett), t (= Triplett), q (= Quartett), quint
(= Quintett) und m (= Multiplett) angegeben und die zugehorigen Kopplungskonstanten
(J(H,H)) in Hz bestimmt.
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4 Optische Spektroskopie
Fiir die Einwaage von optischen Messlosungen wurde eine Ultramikrowaage UM3 von Mettler
mit einer Genauigkeit von £0.2 pg verwendet. Als Losungsmittel wurden Uvasol Solventien der
Firma Merck eingesetzt. Simtliche Messungen wurden in Prizisionsquarzkiivetten (Dimension

10 und 1 mm) der Firma Hellma durchgefiihrt.

Fir die Aufnahme von UV-Vis Spektren wurden die Gerdte Varian Cary 5000 und Bruins
Omega 20 verwendet. Falls ndtig wurde mit einem Varian Water Peltier System PCB 150 die
Messzelle thermostatisiert. Die Spektren wurden mit den Programmen Bruins Omegadat-10

V3.34 und Varian Cary WinUV 3.0 aufgezeichnet und ausgewertet.

Fiir Fluoreszenzspektren standen die Geréte Perkin Elmer LS 50 B und FS 3000 zur Verfiigung.
Die Messzelle am Gerdt LS 50 B wurde, falls erfordert, mittels eines Julabo-Kryostaten gekiihlt
bzw. thermostatisiert. Bei speziellen Messungen im langwelligen Spektralbereich wurde ein
R928-Detektor von Perkin Elmer verwendet. Zur Auswertung wurden die Programme Perkin
Elmer FL WinLab 3.0 und FL-CG805 (Copyright von Heinz Langhals, 1994) eingesetzt. Die
Bestimmung der Fluoreszenzquantenausbeuten wurde nach der Betriebsanweisung zur Messung

von Fluoreszenzquanenausbeuten durchgefiihrt.'*®

5 Groflenausschlufichromatographie
Fir GPC-Messungen (= Gel Permeations Chromatographie) wurde ein Polymer Laboratories
PL-GPC50 mit Autosampler verwendet. Fiir die Chromatographie wurden drei Sdulen (PLgel 10
um MIXED-B) in mit einer Gesamtlinge von 900 mm (3 x 300 mm) verwendet. Die Detektion der
Retentionszeiten erfolgte integriert mit einem RI-Detektor (Differential-Refraktometer) und
einem Spektralphotometer bei einer Wellenldnge von 459 nm. Als Mobile Phase kam

stabilisiertes Tetrahydrofuran zum Einsatz. **"!

Fiir die Messungen wurde das System auf 40 °C
temperiert und fiir die Messungen eine Flussrate von 2 mL - min™' eingestellt. Die Messlosungen
hatten eine Konzentration von ca. 1 mg - mL™". Zur Kalibration wurden engverteilte Polystyrol-

Standards vom Polmer Laboratories verwendet.

6 Infrarotspektroskopie
Infrarotspektren wurden wahlweise an einem Perkin Elmer 1420 Ratio Recording Infrared

Spektrometer, FT 1000 oder BX II FT-IR-Spektrometer aufgezeichnet.

XXVI Stabilisierung mit 250 ppm BHT (4-Hydroxy-3,5-di-tert-butyltoluol)
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Sofern ein Spektrometer ohne Diamantzelle benutzt wurde, sind fliissige Proben als Film
zwischen Kaliumbromid-Platten und feste Proben als Kaliumbromid-Pressling gemessen
worden. Bei Messungen an einem Gerdt mit ATR-Einheit wurden die Proben direkt auf die
Probenzelle aufgetragen. Die Absorptionen wurde bei allen Messungen in der Einheit cm’
angegeben und erstrecken sich liber einen Bereich zwischen 400 bis 4000 Wellenzahlen. Fiir die
qualitative Charakterisierung der Banden wurden folgende Abkiirzungen benutzt: sehr stark (vs),

stark (s), mittel (m), schwach (w), breit (br.).

7 Massenspektrometrie

Fiir die Messungen von EI, CI und FIB Messungen wurde ein Finnigan MAT 95 verwendet. Die
eingestellten Auflosungen betrugen bei Niederauflosung etwa 1000 u und bei Hochauflosung
etwa 5000 u. Je nach verwendeter Methodik wurde ein Messbereich zwischen 40 und 3040 u
aufgezeichnet. Elektronenstof3 Ionsiation (EI) und Chemische Ionisation (CI) wurden bei einer
Quellentemperatur von 250 °C und einer Elektronenenergie von 70 eV durchgefiihrt. Fiir EI
Spektrenvergleiche diente die NIST/EPA/NIH Mass Spectral Library 02 (NIST, Gaithersburg
2002), fiir CI wurde Isobutan als Reaktantgas bei einem QuellenauBendruck von 2:10™* bar
verwendet. Direktverdampfungs Proben (DEP/EI, DEP/CI) wurden auf einem Platinfaden von
20 bis 1600 °C mit einer Rate von 120 Grad - min™ geheizt, Direktinsertions Proben (DIP/EI,
DIP/CI) in einem Aluminiumtiegel von 20 bis 400 °C mit einer Rate von 60 Grad - min . Fast
Ion Bombardement (FIB) Proben wurden durch Beschuss mit 20 kV schnellen Casium Ionen in
2-Nitrobenzylalkohol (NBA) oder Glycerin (G) Matrix auf einem Kupfer-Target ionisiert. APCI-
Messungen (atmospheric pressure chemical ionization) wurden an einem Thermo Finnigan LTQ
FT durchgefiihrt (Thermo Finnigan, Bremen, Deutschland). Die Auflésung war auf 100.000 bei
m/z 400 eingestellt. Je nach Methode wurden Massenbereiche von 50 bis 2000 u aufgenommen.
Der Entladungsstrom betrug 4 pA, die Verdampfertemperatur 400 °C, die Heizerkapillaren-
temperatur 200 °C und der Stickstoff SchieBgasdruck 40 arb.**¥"" Elektrospray Ionisation (ESI)
Messungen wurden an einer lonMax Ionenquelle mit ESI-Kopf durchgefiihrt (Thermo Finnigan,
Bremen, Deutschland). Die Spraykapillarenspannung betrug 3 kV, die Heizerkapillaren-
temperatur 200 °C und der Stickstoff SchieBgasdruck 30 arb.

XXVIL arb. = arbitary unit; von der Firma Finnigan Bremen frei gewihlte und definierte Einheit.
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8 Elementaranalytik
Zur Bestimmung der molekularen Zusammensetzung von charakterisierten Verbindungen wurde
vom Mikroanalytischen Labor zur Analyse des Kohlenstoft-, Stickstoff- und Wasserstoffanteils
ein Elementar Vario EL und zur Analyse des Halogenanteils ein Metrohm Titroprozessor 686
eingesetzt. Die Proben wurden zuvor wahlweise in einem Vakuum-trockenschrank bei 90 °C im
Grobvakuum oder in einem Biichi GKR-51 Glasofen iiber Calciumchlorid im Feinvakuum
getrocknet. Tiefschmelzende Proben wurden 48 bis 72 Stunden im Vakuumexsikkator iiber

Calciumchlorid und Phosphor(V)oxid gelagert.

9 Schmelzpunktbestimmung

Durchfiihrung an einem Biichi 535 Melting Point bis zu einer Maximaltemperatur von 250 °C.

10 Rontgen-Kristallstrukturanalyse
Einkristalline Verbindungen wurden mit einem Enraf-Nonius Kappa-CCD Vierkreis-

diffraktometer mit Drehanodengenerator réntgenographisch vermessen. """

Zur Durchfiihrung
von Tieftemperaturmessungen kam eine Kiihlvorrichtung von Oxford Cryostream zum Einsatz.
Zur Kristallvorauswahl wurde ein Mikroskop der Firma Leica mit Polarisationseinrichtung und

Drehtisch verwendet.

Messungen zur Strukturaufkldrung mittels Rontgenbeugung an Pulvern wurden an einem Stoe
Stadi P Transmissionsdiffraktometer mit Kupfer-Rohre (Wellenldnge A=154.06 pm) und

Germanium-Monochromator durchgefiihrt. **™*

11  Differentielle Thermoanalyse (Differential Scanning Calometry)
Angefallene DSC-Messungen wurden mit einem Seteram DSC 141 in Aluminium-Tiegel unter

Stickstoff-Atmosphire aufgezeichnet. Die Heizrate betrug 1 K - min™".

12 Verwendete Reagenzien und Losungsmittel
Die wihrend der Versuche verwendeten Losungsmittel und Standardreagenzien wurden von der

Zentralen Versorgung des Departments Chemie bezogen. Fiir die Synthesen eingesetzte

XXV Hier sei mein spezieller Dank an Herrn Dr. Peter Mayer fiir seine andauernde Motivation gerichtet.
XXX Ich danke hier den beteiligten Mitarbeitern der Arbeitsgruppe Schnick; vor allen seien hier Juliane Kechele und
Andreas Sattler erwihnt.
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Feinchemikalien wurden wahlweise von Acros, Fluka, Lancaster oder Sigma-Aldrich bezogen

und wurden, sofern nicht speziell angefiihrt, ohne weitere Reinigung direkt eingesetzt.**

Die beschriebenen Amine mit sekundiren Alkyl-Resten (,,Schwalbenschwanz-Reste“),XXXI

sowie das aromatische 2,5-Di-fert-butylphenylamin wurden nach Standardvorschriften

synthetisiert und gereinigt.*'*’

Die anschlieBenden Synthesen zu den symmetrischen Derivaten
der 2,9-Bis-(alkyl/aryl)-anthra[2,1,9-def;6,5,10-d'e'f"|diisochinolin-1,3,8,10-tetraone, die partielle
Verseifung zu den 9-(Alkyl/Aryl)-2-benzopyrano-[6°,5",4":10,5,6]anthra[2,1,9-def]isochinolin-
1,3,8,10-tetraonen sowie die Darstellungen der N,N-9-Bis(alkyl/aryl)benzo[ghilperylen-
2,3,8,9,11,12-hexacarbonsdure-2,3;8,9-bis(dicarboximid)-11,12-anhydride wurde ebenfalls nach

gut ausgearbeiteten Standardvorschriften durchgefiihrt.'***"

2,6,10 - Triamino - (4b,8b,12b,12d - tetrahydro - 12d - methyldibenzo[2,3:4,5]pentaleno[1,6-ab]
inden und 2,6,11-Triamino-(4b,8b,12b,12d-tetrahydro-12d-methyldibenzo[2,3:4,5]-pentaleno
[1,6-ab]inden wurden freundlicherweise von Herrn Professor Dr. Dietmar Kuck (Universitét

Bielefeld) freundlicherweise zur Verfligung gestellt.

XXX Eine detaillierte Auflistung und Spezifikation der verwendeten Feinchemikalien befindet sich im Anhang dieser
Arbeit ab Seite 294.

XXX Hierbei wurden die Amine 1-Butylpentylamin, 1-Hexylheptylamin, 1-Octylnonylamin und 1-Nonyldecylamin
erhalten.
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D.2 Synthese Vorschriften und Analytik

1 Allgemeine Arbeitsvorschriften

Allgemeine Arbeitsvorschrift I zur Alkylierung von Siurenitrilen
Zu einer Losung von 2.2 Aquiv. frisch destilliertem Diisopropylamin in absolutem THF werden
bei 0 °C unter Stickstoff 2.2 Aquiv. n-Butyllithium (als 2.5 M Losung in Hexanfraktionen) iiber
20 Minuten zugetropft und die entstehende, gelbe Losung 30 Minuten bei 0 °C geriihrt. Zu der
LDA-Losung wird schlieBlich 1 Aquiv. des jeweiligen Siurenitrils (falls nétig als Losung in
wenigen mL THF abs.) und anschlieBend 2.2 Aquiv. Alkyliodid (als Lésung in THF abs.) iiber
einen Tropftrichter zugegeben. Das gelbe Reaktionsgemisch wird weitere 2 h bei 0 °C geriihrt,
die Kiihlung entfernt und das Reaktionsgemisch bei Raumtemperatur iiber Nacht weiterhin

geriihrt.

Die Reaktion wird durch die Zugabe von 100 mL Wasser gequencht und das Reaktionsgemisch
dreimal mit je 100 mL Et,O extrahiert. Die gesammelten Etherphasen werden schlieBlich
zweimal mit je 50 mL 2 M Salzsdure und mit 50 mL Kochsalzlosung ausgeschiittelt und die
organische Phase iiber MgSO, getrocknet. Nach Entfernung des Losungsmittels bei reduziertem

Druck erhilt man das Produkt nach fraktionierter Vakuumdestillation.

Allgemeine Arbeitsvorschrift Il zur Reduktion von verzweigten Siurenitrilen mit

Lithiumaluminiumhydrid
1.55 Aquiv. Lithiumaluminiumhydrid werden in absolutem Diethylether unter Stickstoff
suspendiert und 1 Aquiv. des jeweiligen Sdurenitrils (gelost in wenig Diethylether) iiber einen
Tropftrichter langsam zugetropft. Nach beendeter Zugabe wird die graue Suspension 3 h unter
Riickfluss erhitzt, anschlieBend auf Raumtemperatur abgekiihlt und das Reaktionsgemisch mit 30
proz. Natronlauge stark basisch gestellt und mit 100 mL Wasser verdiinnt. Das Rohgemisch wird
dreimal mit jeweils 100 mL Diethylether extrahiert, die organischen Phasen einmal mit 50 mL
ges. Kochsalzlosung ausgeschiittelt und iiber Magnesiumsulfat getrocknet. Das Produkt erhalt

man nach fraktionierter Vakuumdestillation.
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Allgemeine Arbeitsvorschrift III zur Reduktion von verzweigten Siurenitrilen mit Red-

Al®
Eine 70 proz. Losung von Natrium Bis(2-methoxyethoxo)aluminiumdihydrid in Toluol abs.
(folgend als Red-Al" bezeichnet) wird unter Stickstoff in einem Dreihalskolben vorgelegt und
zum Riickfluss erhitzt. In diese Losung wird langsam das in wenig Toluol geloste Saurenitril
iiber 15 Minuten zugetropft und anschlieBend das Reaktionsgemisch 4 h weiter unter Riickfluss
erhitzt. Das Rohgemisch wird auf 0 °C gekiihlt, mit 30 proz. Natronlauge stark basisch gestellt
und mit 100 mL Wasser verdiinnt. Das 2-Phasengemisch wird dreimal mit jeweils 150 mL
Diethylether extrahiert und die organischen zweimal mit jeweils 200 mL Wasser ausgeschiittelt.
Nach dem Trocknen iiber Magnesiumsulfat wird das Losungsmittel unter reduziertem Druck

entfernt und das Rohprodukt im Vakuum fraktioniert.

Allgemeine Arbeitsvorschrift IV zur Synthese von hochschmelzenden, symmetrischen

Perylenbisimiden
Perylo[3,4-¢d:9,10-c 'd’]dipyran-1,3,8,10-tetraon wird (unter Argon, sofern angegeben) mit
Imidazol iiberschichtet und zusammen mit einer Spatelspitze Zinkacetat Dihydrat bei 140 °C
geschmolzen. In die Schmelze wird das Amin getropft und die entstehende, metallisch-glinzende
Reaktionslosung 4 h bei 140 °C weiterhin geriihrt. Das Gemisch wird mit Ethanol in einen
Erlenmeyerkolben iiberfiihrt und das Rohprodukt durch die Zugabe von 2 M Salzsédure ausgefillt.
Der braunrote Niederschlag wird iiber eine D4-Mikrofilternutsche filtriert, mit reichlich Wasser
und Methanol zum farblosen Filtratablauf gewaschen und iiber Nacht bei 110 °C getrocknet. Zur
Reinigung wird der Farbstoff in wenig Chloroform aufgenommen und chromatographisch

aufgetrennt.

Allgemeine Arbeitsvorschrift V zur Synthese von tiefschmelzenden, symmetrischen
Perylenbisimiden
Perylo[3,4-¢d:9,10-c 'd’]dipyran-1,3,8,10-tetraon wird (unter Argon, sofern angegeben) mit
Imidazol iiberschichtet und zusammen mit einer Spatelspitze Zinkacetat Dihydrat bei 140 °C
geschmolzen. In die Schmelze wird das Amin getropft und die entstehende, metallisch-glinzende
Reaktionslosung 4 h bei 140 °C weiterhin geriihrt. Das noch heifle Reaktionsgemisch wird mit
Ethanol versetzt und die Reaktion durch die Zugabe von 2 M Salzsdure abgebrochen. Das

abgekiihlte 2-Phasengemisch wird mit Wasser verdiinnt und mit Chloroform extrahiert. Nach
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Trocknung tiiber Magnesiumsulfat wird das Losungsmittel destillativ entfernt und das

Produktgemisch chromatographisch aufgetrennt.

Allgemeine Arbeitsvorschrift VI zur Synthese von unsymmetrisch substituierten

Perylenbisimiden
9-(Alkyl/Aryl)-2-benzopyrano [6°,57,47:10,5,6] anthra [2,1,9-def] isochinolin-1,3,8,10-tetra-on
wird (unter Argon, sofern angegeben) mit Imidazol {iberschichtet und bei 140 °C unter Riickfluss
geschmolzen. In die rote Schmelze wird das Amin getropft und das Reaktionsgemisch bei
140 °C 3 h kondensiert. Nach dem Abkiihlen wird das Reaktionsgemisch mit Ethanol
(wahlweise Essigsdure) verdiinnt, in einen Erlenmeyerkolben iiberfiihrt und durch Zugabe von 2
M Salzsdure ausgefillt. Das Rohprodukt wird abfiltriert (D4-Mikrofilternutsche), getrocknet und

chromatographisch gereinigt.

Allgemeine Arbeitsvorschrift VII zur Darstellung von 9-(Alkyl/Aryl)-2-benzopyrano-
[67,57,47:10,5,6]anthra|2,1,9-def]isochinolin-1,3,8,10-tetra-onen mit wasserloslichen
Aminen

4.4 Aquiv. Amin werden in Wasser gelost und auf 0 °C gekiihlt. Unter starkem Riihren wird 1.0
Aquiv.  Perlyen-3,4:9,10-tetracarbonsiure-3,4-anhydrid-9-carbonséure-10-carboxylat  Mono-
kaliumsalz in kleinen Portionen zugegeben und die braune Suspension 90 Min. weiter bei 0 °C
geriihrt. Anschliefend wird 3 h auf 90 °C erhitzt und das Produkt durch die Zugabe von 2 M
Salzsdure ausgefillt. Der Niederschlag wird iiber Nacht gealtert, {iber eine D4-
Mikrofilternutsche filtriert und mit Wasser und Methanol zum farblosen Filtratablauf gewaschen.

Der Filterkuchen wird vermahlen und im Ofen getrocknet.

Allgemeine Arbeitsvorschrift VIII zur Synthese von N-substituierten Benzo-
perylenfarbstoffen
1 Aquiv. N,N’-Bis-(1-hexylheptyl)benzoperylen-1",2":3,4:9,10-hexacarbonséure-1",2 -anhydrid-
3,4:9,10-bis-(dicarboximid) wird zusammen mit 5 Aquivalenten Amin und 5 Aquivalenten DCC
in wenig Chloroform gelost und mit Trifluoressigsdure versetzt. Die dunkelgelbe Losung wird
18 h offen bei 95 °C unter Riickfluss geriihrt. Nach dem Abkiihlen wird die Reaktion mit 25 mL
Wasser gequencht, das Rohgemisch mit 100 mL Chloroform verdiinnt und dreimal mit jeweils

100 mL 2 M Salzsdure extrahiert. Die organische Phase wird abgetrennt und tiber
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Magnesiumsulfat getrocknet. Uberschiissiges Losungsmittel wird unter reduziertem Druck

entfernt und das Produkt chromatographisch abgetrennt.

Allgemeine Arbeitsvorschrift IX zu Grignard-Reaktionen
In einem ausgeheizten, mit Stickstoff gefiillten Dreihalskolben wird Magnesium in trockenem
Diethylether vorgelegt. Eine Losung des Alkyl-/Arylbromids in Diethylether wird langsam unter
starkem Riihren zugetropft. Falls die Reaktion nicht kurz nach Beginn der Zugabe von selbst
startet, wird sie durch leichtes Erwérmen des Kolbens in Gang gebracht. Nach Ende der Zugabe
wird die Suspension bei 60 °C unter Riickfluss geriihrt. Dazu wird eine Losung des Formylesters
in Diethylether langsam zugetropft und bei 60 °C weiterhin geriihrt. Zur Aufarbeitung wird die
Reaktionsmischung unter Eiskiihlung in ges. Ammoniumchloridlésung getropft und dreimal mit
Diethylether extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden nacheinander mit ges.
Natriumhydrogensulfitlosung, ges. Natriumhydrogencarbonat-16sung und Wasser gewaschen.
Die organische Phase wird iiber Natriumsulfat getrocknet, filtriert und von iiberschiissigem
Losungsmittel unter reduziertem Druck befreit. Das Produkt erhdlt man durch fraktionierte

Destillation im Vakuum.

Allgemeine Arbeitsvorschrift X zur Darstellung von siebengliedrigen Carbonsiure-

imid-Strukturen
1 Aquiv. Dibenzo[c,eJoxepin-5,7-dion wird unter Argon zusammen mit einem Amin (bei
aliphatischen Aminen zusétzlich 4-DMAP) vorgelegt und in DMF suspendiert. Das
Reaktionsgemisch wird auf 165 °C erwédrmt, wobei bei 60-65 °C die Edukte in Losung gehen
und sich eine leicht gelb gefdrbte Losung bildet. Die Losung wird 7 h bei 165 °C gertihrt,
anschlieBend auf 140 °C abgekiihlt und das Losungsmittel unter reduziertem Druck entfernt.
Man erhilt einen 6ligen, braunen Riickstand der 1.5 h mit Essigsdureanhydrid unter Riickfluss
erhitzt wird. Zur Reinigung wird entstandene Essigsdure und restliches Essigsdureanhydrid

entfernt und das Produkt chromatographisch gereinigt.

Allgemeine Arbeitsvorschrift XI zur Synthese von Cyclophanen
In einem ausgeheizten, mit Argon gefiillten Zweihalskolben wird der Metathese-Katalysator
geldst. Zu der hellgriinen Losung wird der olefin-substituierte Perylenfarbstoff gegeben und das
Gemisch (sofern nicht anders angegeben) bei Raumtemperatur geriihrt. Zum Abbruch der

Reaktion wird der Katalysator durch Exposition mit Luft oxidiert, der Kolbeninhalt mit
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Chloroform vollstindig geldst und die Losung eingeengt. Das Rohproduktgemisch wird aus
Chloroform mit Methanol ausgefillt, {iber eine D4-Mikrofilternutsche filtriert und mit Methanol
bis zum farblosen Filtratablauf gewaschen. Das Produkt erhdlt man durch anschlieBende

sdulenchromatographische Reinigung.

Allgemeine Arbeitsvorschrift XII zur Kristallisation von Perylenfarbstoffen und
Naphthalinbisimiden
Die zu kristallisierende Verbindung wird wahlweise in Dichlormethan oder Toluol geldst, in ein
Reagenzglas gefiillt und in ein Schlenkrohr mit Schliffkappe eingesetzt. Das Schlenkrohr wird
bis zur Losungsmittelgrenze des Reagenzglases mit Methanol gefiillt und das Schlenkrohr mit

Schliffkappe verschlossen und abgedichtet.

2 Synthese von halogenierten, aryl-substituierten Perylenfarbstoffen

2.1 2-(4-Bromphenyl)-9-(1-hexylheptyl)anthra|2,1,9-def;6,5,10-d'e'f"|diisochinolin-
1,3,8,10-tetraon (3a)

P188to-

Allgemeine Arbeitsvorschrift VI; Durchfiithrung unter Argon;

500 mg (0.872 mmol) 9-(1-Hexylheptyl)-2-benzopyrano
[67,5747:10,5,6]anthra[2,1,9-def]isochinolin-1,3,8,10-tetraon 2; 195 mg
(1.13 mmol) 4-Bromanilin; 3.0 g Imidazol; Spatelspitze Zinkacetat
Dihydrat; 40 mL Essigsédure; 40 mL 2 M Salzsdure; Chromatographie iiber
800 mL grobes Kieselgel (Glassdule 780 x 44 mm) mit Dichlormethan.

Ausbeute: 561 mg (88 %) rotes Pulver
Schmelzpunkt: >250°C

Re+-Wert (Kieselgel, CHCI3/EtOH 40:1) = 0.43
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IR (KBr): ¥ = 29262 (m), 2855.7 (m), 1699.7 (s), 1661.2 (vs), 1594.3 (s),
1578.2 (w), 1507.6 (w), 1489.1 (m), 1458.4 (w), 1433.4 (w), 1404.8 (m),
1343.8 (vs), 1254.1 (m), 1176.0 (w), 1125.0 (w), 1107.8 (w), 1071.8 (w),
1013.9 (w), 966.9 (), 839.7 (w), 810.7 (m), 793.2 (W), 746.2 cm™' (m).

'H-NMR (600 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): ¢ = 0.83 (t, *J(H,H) = 7.0 Hz, 6 H, 2 x
CH3), 1.21-1.37 (m, 16 H, 8 x CHy), 1.85-1.90 (m, 2 H, S-CH,), 2.22-
227 (m, 2 H, -CH,), 5.16-5.21 (m, 1 H, a-CH), 7.25 (d, *J(H,H) = 8.6
Hz, 2 H, 2 x CHary), 7.71 (d, J(H,H) = 8.5 Hz, 2 H, 2 x CHary1), 8.63-8.73
ppm (m, 8 H, 8 X CHperylen).

3C-NMR (150 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): 6 = 14.1, 22.6, 27.0, 29.2, 31.8, 32.4,
54.9, 123.1, 123.4, 126.5, 126.8, 129.6, 129.9, 130.4, 131.2, 132.0, 132.7,
134.1, 134.2, 135.4, 163.4 ppm.

UV/Vis (CHCL3): Amax (E) = 459.4 (0.22), 490.8 (0.60), 527.4 nm (1.00).

Fluoreszenz (CHCls): Amax (1) = 535.8 (1.00), 579.0 (0.53), 627.3 nm (0.12).

Fluoreszenzquantenausbeute: 1.00

Aexe = 489 nm, Eugo nm = 0.0237 cm ', Referenz: S-13 mit 1.00.

MS: (DEI'/70 eV): m/z (%): 728 (41) [M'], 648 (3) [M" — Br], 546 (100) [M" —
Ci3Hy7].

HMRS (C43H40BI‘N204)2 Ber. m/z: 727.2166 [M + H],
Gef. m/z: 727.2186.
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2-(4-Chlorphenyl)-9-(1-hexylheptyl)anthra|2,1,9-def;6,5,10-d e f | diisochinolin-
1,3,8,10-tetraon (3b)

Jastststetas

Allgemeine Arbeitsvorschrift VI unter Stickstoff;

100 mg (0.174 mmol) 9-(1-Hexylheptyl)-2-benzopyrano-[6",5"4":
10,5,6]anthra[2,1,9-def]isochinolin-1,3,8,10-tetraon 2; 28.9 mg
(0.227 mmol) 4-Chloranilin; 2.1 g Imidazol; Spatelspitze Zinkacetat
Dihydrat; 50 mL Essigsédure; 50 mL 2 M Salzsdure; Chromatographie iiber
500 mL Aluminiumoxid (Glassdule 500 x 44 mm) mit Chloroform.

Ausbeute: 109 mg (92 %) rotes Pulver
Schmelzpunkt: > 250 °C
Re-Wert (Aluminiumoxid; CHCI3) = 0.69

IR (KBr): v = 2925.7 (s), 2855.2 (m), 1699.6 (s), 1660.4 (vs), 1594.5 (s),
1492.1 (m), 1458.3 (w), 1433.5 (w), 1404.6 (m), 1343.9 (vs), 1254.3 (m),
1176.3 (m), 1124.4 (w), 1089.9 (w), 1017.9 (w), 966.5 (w), 841.9 (w),
810.4 (m), 794.2 (w), 746.1 (m), 516.0 cm ' (w).

'H-NMR (600 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): = 0.83 (t, *J(H,H) = 6.8 Hz, 6 H, 2 x
CH3), 1.21-1.36 (m, 16 H, 8 x CHy), 1.86-1.90 (m, 2 H, f-CH,), 2.22-
227 (m, 2 H, f-CH,), 5.17-5.21 (m, 1 H, a-CH), 7.30 (d, *J(H,H) =
8.3 Hz, 2 H, 2 x CHayy), 7.55 (d, *J(H,H) = 8.3 Hz, 2 H, 2 x CH,y)), 8.67-
8.75 ppm (m, 8 H, 8 X CHperylen).

BC-NMR (150 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): 6 = 14.0, 22.6, 26.9, 29.2, 31.8, 32.4,
54.9,123.1, 123.4, 126.5, 126.8, 128.3, 129.7, 130.0, 132.0, 133.5, 134.3,
134.9, 135.4, 163.5 ppm.
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UV/Vis (CHCly): Amax (E) = 459.4 (0.22), 490.6 (0.60), 527.2 nm (1.00).
Fluoreszenz (CHCLy): Amax (1) = 535.3 (1.00), 577.3 (0.54), 627.5 nm (0.12).

Fluoreszenzquantenausbeute: 1.00

Aexe = 489 nm, E4g9 nm = 0.0289 cmﬁl, Referenz: S-13 mit 1.00.
MS: (DEI'/70 eV): m/z (%): 682 (33) [M ], 500 (100) [M" — C13Ha7].

HMRS (C43H390N,04): Ber. m/z: 682.2598;
Gef. m/z: 682.2595.

2.3 2-(4-Brom-2-fluorphenyl)-9-(1-hexylheptyl)anthra(2,1,9-def;6,5,10-
d'e'f"|diisochinolin-1,3,8,10-tetraon (3¢)

SO
O @)

Allgemeine Arbeitsvorschrift VI;

250 mg (0.436 mmol) 9-(1-Hexylheptyl)-2-benzopyrano [6°,5'4":
10,5,6]anthra[2,1,9-def]isochinolin-1,3,8,10-tetraon 2; 108 mg
(0.566 mmol) 4-Brom-2-fluoranilin; 3.0 g Imidazol; 40 mL Essigsiure;
40 mL 2 M Salzsdure; Chromatographie tiber 500 mL grobes Kieselgel
(Glassdule 500 x 44 mm) mit Chloroform/Ethanol 60:1.

Ausbeute: 255 mg (78 %) rotes Pulver

Schmelzpunkt: >250°C

Re-Wert (Kieselgel, CHCI3/EtOH 60:1) = 0.73

IR (KBr): v = 2927.0 (m), 2856.8 (m), 1714.1 (s), 1699.3 (vs), 1659.6 (vs),

1594.7 (vs), 1579.3 (m), 1495.0 (m), 1458.1 (w), 1432.1 (w) 1405.3 (m),
1344.3 (vs), 1303.7 (w), 1252.9 (m), 1219.9 (w), 1175.5 (w), 1126.5 (W),
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1111.7 (w), 1069.7 (w), 966.0 (w), 885.6 (m), 854.3 (w), 810.6 (m),
796.0 (w), 746.4 (m), 579.6 (w), 484.2 cm™ (w).

'H-NMR (600 MHz, CDCl3, 25 °C, TMS): 6 = 0.83 (t, J(H,H) = 7.0 Hz, 6 H, 2 x
CH3), 1.19-1.37 (m, 16 H, 8 x CHy), 1.84-1.90 (m, 2 H, S-CH,), 2.20-
228 (m, 2 H, p-CH,), 5.17-5.22 (m, 1 H, a-CH), 7.29 (m, 1 H, CHay),
7.49-7.50 (m, 1 H, CHaryi), 7.50-7.51 (m, 1 H, CHary1), 8.67-8.76 ppm (m,
8 H, 8 x CHperylen)-

BC-NMR (150 MHz, CDCl;, 25 °C, TMS): 6 = 14.0, 22.6, 26.9, 29.2, 31.8, 32.4,
54.9, 120.3, 120.5, 122.0, 122.8, 123.1, 123.5, 124.4, 126.5, 126.9, 128.2,

129.6, 130.1, 131.2, 131.7, 132.1, 134.2, 135.6, 162.7 ppm.

YF-NMR (376 MHz, CDCls, 25 °C, CFCl3): d = —115.87 (d, *J(H,F) = 7.5 Hz,
1 F, CFary1) ppm.

UV/Vis (CHCls): Amax (E) = 459.8 (0.22), 490.8 (0.60), 527.4 nm (1.00).

Fluoreszenz (CHCL): Amax (1) = 536.3 (1.00), 578.3 (0.53), 627.3 nm (0.12).

Fluoreszenzquantenausbeute: 1.00

Aexe = 489 nm, E4g9 nm = 0.0237 cmﬁl, Referenz: S-13 mit 1.00.

MS: (DEI'/70 eV): m/z (%): 744 (28) [M'], 666 (3) [M" — Br], 562 (100) [M" —
C13H27], 484 (16) [M — C13H27 — BI’]

C43H38BI'FN204 (745.7)2 Ber. C 68.97, H 5.17, N 3.64;
Gef. C 69.26, H5.14, N3.76.
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24 2-(4-Brom-2-cyanophenyl)-9-(1-hexylheptyl)anthra|2,1,9-def;6,5,10-
d’e'f"|diisochinolin-1,3,8,10-tetraon (3d)

OO
O 0]

Allgemeine Arbeitsvorschrift VI;

250 mg (0.436 mmol) 9-(1-Hexylheptyl)-2-benzopyrano-[6°,5'4":10,5,6]
anthra[2,1,9-def]isochinolin-1,3,8,10-tetraon 2; 111 mg (0.566 mmol) 2-
Amino-5-bromobenzonitril; 3.0 g Imidazol; Spatelspitze Zinkacetat
Dihydrat; 40 mL Essigsdure; 40 mL 2 M Salzsdure; Chromatographie tiber
500 mL grobes Kieselgel (Glassdule 500 x 44 mm) mit
Chloroform/Ethanol 60:1.

Ausbeute: 265 mg (81 %) rotes Pulver
Schmelzpunkt: >250°C
Re-Wert (Kieselgel, CHCI3/EtOH 60:1) = 0.82

IR (KBr): v = 2926.7 (m), 2856.1 (w), 2234.9 (w), 1713.6 (s), 1699.3 (s),
1658.8 (s), 1594.2 (s), 1578.3 (m), 1487.4 (w), 14583 (w), 1431.6 (w),
1404.5 (m), 1343.1 (vs), 1252.5 (w), 1174.5 (w), 1127.2 (w), 1107.1 (w),
966.1 (w), 860.3 (w), 810.3 (m), 799.5 (), 746.2 (m), 497.4 cm ™" (w).

'H-NMR (600 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): & = 0.83 (t, *J(H,H) = 7.0 Hz, 6 H, 2 x
CHs), 1.21-1.36 (m, 16 H, 8 x CHa), 1.85-1.90 (m, 2 H, f-CH,), 2.22-
2.28 (m, 2 H, f-CH,), 5.17-5.22 (m, 1 H, a-CH), 7.40 (d, *J(H,H) =
8.5 Hz, 1 H, CHay), 7.94 (dd, *J(H,H) = 8.5 Hz, “J(H,H) = 2.2 Hz, 1 H,
CHary), 8.01 (d, *J(H,H) = 2.2 Hz, 1 H, CH,y), 8.69-8.77 ppm (m, 8 H,
8 X CHperylen).
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BC-NMR (150 MHz, CDCl3, 25 °C, TMS): 6 = 14.0, 22.6, 26.9, 29.2, 31.8, 32.4,
54.9,114.5, 115.4, 122.4, 123.1, 123.7, 126.5, 126.9, 127.5, 129.6, 130.2,
131.8,132.4,134.1, 135.9, 136.1, 137.1, 137.3, 162.8 ppm.

UV/Vis (CHCly): Amax (E) = 460.8 (0.22), 492.2 (0.60), 529.0 nm (1.00).
Fluoreszenz (CHCL): Amax (1) = 537.8 (1.00), 580.8 (0.54), 629.3 nm (0.13).

Fluoreszenzquantenausbeute: 1.00

Aexe = 490 nm, E499 v = 0.0279 cmﬁl, Referenz: S-13 mit 1.00.

MS: (DEI'/70 eV): m/z (%): 751 (22), 673 (3) [M" — Br], 569 (100) [M" — C3Ha7],
491 (13) [M — C13H27 — BI’]

HMRS (C44H30BrN;0y): Ber. m/z: 7522118 [M" + H]J;
Gef. m/z: 752.2101.

2.5 2-(4-Brom-2,6-dichlorphenyl)-9-(1-hexylheptyl)anthra|2,1,9-def;6,5,10-
d'e'f’|diisochinolin-1,3,8,10-tetraon (3e)

OO
0 OCl

Allgemeine Arbeitsvorschrift VI;

250 mg (0.436 mmol) 9-(1-Hexylheptyl)-2-benzopyrano[6',5'4":
10,5,6]anthra[2,1,9-def]isochinolin-1,3,8,10-tetraon 2; 126 mg
(0.523 mmol) 4-Brom-2,6-dichloranilin; 2.0 g Imidazol; Spatelspitze
Zinkacetat Dihydrat; 40 mL Essigsdure; 40 mL 2 M Salzsidure;
Chromatographie iiber 500 mL grobes Kieselgel (Glassdule 500 x 44 mm)
mit Chloroform/Ethanol 60:1.

Ausbeute: 49 mg (14 %) rotes Pulver

Schmelzpunkt: > 250 °C
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Re+-Wert (Kieselgel, CHCI3/EtOH 80:1) = 0.73

IR (KBr): ¥ = 2926.6 (m), 2856.2 (w), 1717.2 (m), 1698.9 (s), 1679.4 (m),
1658.2 (s), 1594.2 (s), 1579.0 (w), 1456.4 (w), 1430.4 (w), 1404.5 (m),
1342.2 (vs), 1253.5 (m), 1175.5 (w), 1106.0 (w), 965.2 (W), 853.4 (w),
812.4 (m), 746.7 cm ' (w).

'H-NMR (600 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): 6 = 0.83 (t, *J(H,H) = 7.0 Hz, 6 H, 2 x
CHs), 1.20-1.36 (m, 16 H, 8 x CH>), 1.84-1.90 (m, 2 H, f-CH,), 2.22-2.29
(m, 2 H, f-CH,), 5.17-5.22 (m, 1 H, a-CH), 7.71 (s, 2 H, 2 X CH,yy), 8.70-

8.79 ppm (m, 8 H, 8 X CHPerylen).

BC-NMR (150 MHz, CDCl, 25 °C, TMS): § = 14.0, 22.6, 26.9, 29.2, 31.8, 32.4,
54.9,122.6, 123.0, 123.6, 131.6, 132.3, 161.9 ppm.

UV/Vis (CHCL3): Amax (B) = 459.6 (0.22), 490.8 (0.60), 527.4 nm (1.00).

Fluoreszenz (CHCls): Amax (1) = 536.3 (1.00), 580.0 (0.53), 627.8 nm (0.12).

Fluoreszenzquantenausbeute: 1.00

Aexe = 489 nm, Eugo nm = 0.0281 ¢cm ', Referenz: S-13 mit 1.00.

MS: (DEI'/70 eV): m/z (%): 796 (51) [M'], 612 (92) [M" — C13H,7], 798 (100)
[M" — C¢H,BrCl].

HMRS (C43H37BI‘C12N204)2 Ber. m/z: 7941314,
Gef. m/z:  794.1330.
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3 Synthese von aliphatischen Vorstufen
3.1 2,2-Dibutylhex-5-ensiiurenitril™ " (4a)

Allgemeine Arbeitsvorschrift [;

6.89 mL (9.48 mmol) Diisopropylamin in 45 mL THF; 37.9 mL
= o (94.8 mmol) n-Butyllithiumlésung; 5.00 mL (43.1 mmol) 5-

Hexenséurenitril; 10.8 mL (94.8 mmol) Diazabicyclo[5.4.0]-

undec-7-en in 40 mL THF.

Ausbeute: 5.25 g (59 %) farblose Fliissigkeit
Siedepunkt: 71 °C/1-107° mbar
Brechungsindex: nD20 =1.376

IR (KBr): ¥ = 3079.9 (w), 2957.9 (vs), 2937.4 (vs), 2864.3 (vs), 2230.9 (w),
1833.0 (w), 1728.7 (w), 1642.4 (m), 1467.8 (m), 1458.4 (m), 1417.4 (w),
1381.1 (w), 1342.9 (w), 1302.3 (w), 1265.2 (w), 1159.0 (w), 1106.3 (w),
993.3 (w), 913.0 (m), 731.9 (W), 646.2 (W), 557.1 ecm ™" (w).

"H-NMR (300 MHz, CDCl;, 25 °C, TMS): 6 = 0.86 (t, 6 H, *J(H,H) = 7.1 Hz, 2 x
CHj3), 1.20-1.35 (m, 8 H, 4 X CHy), 1.44-1.57 (m, 6 H, 3 x CH>), 2.03-2.11
(m, 2 H, CH,), 4.88-5.00 (m, 2 H, CHzjefin.), 5.64-5.78 ppm (m, 1 H,
CHolefin.)-

3C-NMR (75 MHz, CDCl, 25 °C, TMS): d = 13.5, 22.5, 28.3, 35.0, 35.4, 40.0
(Cquart), 114.9 (CHZ,Oleﬁn), 123.3 (CN), 136.8 ppm (CHoleﬁn).

MS (DEI'/70 eV) m/z (%): 208 (5) [M" + H], 153 (24) [M" — C4H;], 151 (28)
[M"— C4Ho], 110 (100) [M" — C3Hs — C4Hs], 97 (67) [M" — C4Hy — C4H5].

XXX Die Verbindungen 4a-h und 5a-h wurden duch Derivatisierung und anschlieBende Elementaranalysen oder
Hochauflosende Massenspektrometrie eindeutig verfiziert.
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3.2 2-But-3-enyl-2-hexyloctannitril (4b)

Allgemeine Arbeitsvorschrift I;
12.6 mL (90.0 mmol) Diisopropylamin in 40 mL THF;
36.0mL (90 mmol) n-Butyllithiumlésung; 4.70 mL

= CN
(40.9 mmol) 5-Hexensdurenitril; 13.3mL (79.3 mmol)
1-lodhexan in 40 mL THF.

Ausbeute: 7.94 g (73%) farbloses Ol

Siedepunkt: 100-102 °C / 1-10 "> mbar

Brechungsindex: nD20 =1.454

IR (KBr): ¥ = 3079.6 (w), 2931.2 (vs), 2859.9 (vs), 2230.6 (w), 1826.5 (w),
1730.3 (w), 1642.3 (m), 1459.0 (m), 1416.7 (w), 1379.0 (w), 1303.8 (w),
1078.1 (w), 993.6 (W), 912.9 (m), 759.9 (w), 724.6 (w), 648.0 (W), 556.0

cm ' (W).

'H-NMR (300 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): 6 = 0.89 (t, 6 H, J(H,H) = 6.8 Hz, 2
CHs), 1.29-1.41 (m, 16 H, 8 x CH,), 1.52-1.65 (m, 6 H, 3 x CH,), 2.11-
2.20 (m, 2 H, CH,), 4.97-5.09 (m, 2 H, CHy,oiefin), 5.73-5.84 ppm (m, 1 H,
CHolefin.)-

BC-NMR (75 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): 6 = 14.0, 22.5, 24.2, 28.7, 29.3, 31.5,
353, 36.1, 404 (Cquar), 115.3 (CHakefin), 124.0 (CN), 137.6 ppm
(CHoleﬁn.)-

MS (DEI/70 eV) m/z (%): 264 (4) [M" + H], 263 (4) [M], 262 (5) [M" — H], 206
(22) [M" — C4Ho], 192 (21) [M" — CsHi1], 179 (43) [M" — CHi3], 138 (100)
[M™ — C¢Hy3 — C3Hs], 125 (35) [M™ — C¢Hy3 — C4H7], 97 (26) [M™ — 2 x
CeH3], 55 (17) [C4Ho].
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33 2-But-3-enyl-2-octyldecannitril (4¢)

Allgemeine Arbeitsvorschrift [;

12.7 mL (90.2 mmol) Diisopropylamin in 45 mL THF;
36.1 mL (90.2 mmol) n-Butyllithiumldsung; 4.76
mL(41.0 mmol) 5-Hexensdurenitril; 22.3 mL (133 mmol)

CN .
= 1-Todoctan in 40 mL THF.
Ausbeute: 10.7 g (82 %) hellgelbes, viskoses Ol
Siedepunkt: 140-144 °C / 1-10~° mbar
Brechungsindex: np™’ = 1.457

IR (KBr): v = 3079.7 (w), 2926.9 (vs), 2856.0 (s), 2230.9 (w), 1731.3 (w),

1642.5 (w), 1465.6 (m), 1378.3 (w), 1157.5 (w), 1071.5 (w), 992.3 (w),
912.6 (w), 711.4 cm™ (w).

'H-NMR (300 MHz, CDCl3, 25 °C, TMS): 6 = 0.89 (t, J(H,H) = 6.9 Hz, 6 H, 2 x
CHj3), 1.28-1.31 (m, 20 H, 10 x CH,), 1.40-1.41 (m, 4 H, 2 x CHy), 1.54-
1.58 (m, 4 H, 2 x CH3), 1.62-1.65 (m, 2 H, CH,), 2.15-2.18 (m, 2 H, CH»),
4.99-5.01 (m, 2 H, CHz giefin.), 5.77-5.84 ppm (m, 1 H, CHgjefin.)-

BC-NMR (75 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): § = 14.0, 22.5, 24.1, 29.1, 29.3, 29.6,

317, 35.3, 36.0, 40.4 (Cquare), 115.2 (CHaorefin), 123.9 (CN), 137.1 ppm
(CHoleﬁn.)~

MS (DEI'/70 eV) m/z (%): 318 (4) [M" — H], 207 (46) [M" — CsH;], 166 (100)
[M"— CsH,7 — C3Hs], 95 (15) [M" — 2 x CgHy], 55 (60) [M" —2 x CgH,7 —
C3Hs].
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34 2,2-Dibutylhept-6-ennitril (4d)

Allgemeine Arbeitsvorschrift I;

14.1 mL (101 mmol) Diisopropylamin in 45 mL THF;

N N 404mL (101 mmol) n-Butyllithiumlésung; 5.00 g
(45.8 mmol) 6-Heptensdurenitril; 11.4 mL (101 mmol)
1-lodbutan in 30 mL THF.

Ausbeute: 9.04 g (89 %) farbloses Ol
Siedepunkt: 85°C/1-10~° mbar
Brechungsindex: n[)zo =1.451

IR (KBr): v = 3080.3 (w), 2957.2 (vs), 2929.9 (vs), 2872.0 (s), 2860.5 (s),
2230.6 (w), 1666.3 (m), 1636.9 (m), 1535.0 (w), 1466.5 (m), 1414.1 (w),

1378.3 (w), 1260.9 (w), 1235.9 (w), 1155.8 (w), 1095.9 (w), 1003.9 (w),
910.5 (m), 802.1 (W), 729.3 cm™" (w).

'H-NMR (300 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): 6 = 0.92 (t, *J(H,H) = 7.0 Hz, 6 H, 2 x
CH;), 1.29-1.39 (m, 8 H, 4 x CH,), 1.48-1.55 (m, 8 H, 4 x CH,), 2.07 (q,

3J(H,H) = 6.5 Hz, 2 H, CH,), 4.95-5.05 (m, 2 H, CHa ojefin), 5.71-5.84 ppm
(m, 1 H, CHoleﬁn_).

BC-NMR (75 MHz, CDCl;, 25 °C, TMS): = 13.8, 22.8, 23.5, 26.3, 33.6, 35.5,
35.8, 40.4 (Cquart), 115.1 (CHa,lefin), 124.2 (CN), 137.8 ppm (CHojesin)-

MS (DEI'/70 eV) m/z (%): 222 (1) [M" —H], 165 (33) [M" — C4Ho], 153 (4) (M-

CsHo], 122 (100) [M" — C4Ho — C3H;], 110 (M" — CsHo — C3H7], 55 (9) [M"
—2 x C4Hy — C4H7], 41 (18) [M— 2 x C4Hog —C5H9].
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3.5 2-Allyl-2-butylhexannitril (4e)

Allgemeine Arbeitsvorschrift [;

15.3 mL (109 mmol) Diisopropylamin in 50 mL THF; 43.6 mL
(109 mmol) #n-Butyllithiumlosung; 490 g (49.6 mmol) 4-
Pentenséurenitril; 12.4 mL (109 mmol) 1-Iodbutan in 45 mL THF.

AN CN

Ausbeute: 8.31 g (87 %) farblose Fliissigkeit
Siedepunkt: 62-64 °C / 1-10"* mbar
Brechungsindex: nD20 =1.447

IR (KBr): ¥ = 3081.0 (w), 2958.8 (vs), 2937 (vs), 2864.5 (s), 2231.9 (w),
1737.5 (w), 1642.6 (w), 1467.9 (m), 1417.8 (w), 1381.6 (w), 1342.7 (w),
994.9 (m), 920.8 (m), 732.2 (W), 565.1 cm ™" (w).

'"H-NMR (300 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): 6 = 0.92 (¢, *J(H,H) = 7.1 Hz, 6 H, 2 x
CHs), 1.28-1.46 (m, 8 H, 4 x CH,), 1.51-1.59 (m, 4 H, 2 x CHy), 2.31-
234 (m, 2 H, CH,), 5.13-5.21 (m, 2 H, CHy gjefin), 5.73-5.87 ppm (m, 1 H,
CHolefin.)-

PC-NMR (75 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): 6 = 13.9, 22.8, 26.4, 35.7, 40.3, 40.4
(Cquart)> 119.6 (CHa,ojefin), 123.8 (CN), 131.9 ppm (CHojesin.).

MS (DEIL'/70 eV) m/z (%): 194 (4) [M" + H], 150 (100) [M" — CsH7], 137 (17)
[M" — C4Ho], 110 (22) [M" — C3H; — C3Hs], 55 (11) [M" — C4Hy — C3H7 —
C3Hs], 40 (33) [M" —2 x C4Hy — C3H5].
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3.6 2-Butyl-2-vinylhexannitril (4f)

Allgemeine Arbeitsvorschrift [;

11.5 mL (82.1 mmol) Diisopropylamin in 40 mL THF; 32.8 mL

% CN

(82.1 mmol) n-Butyllithiumlosung; 2.50 g (37.3 mmol) Allylcyanid;
9.34 mL (82.1 mmol) 1-Iodbutan in 45 mL THF.

Ausbeute: 1.54 g (23 %) farblose Fliissigkeit
Siedepunkt: 43 °C /810~ mbar
Brechungsindex: np’ = 1.441

IR (KBr): 7 = 3088.0 (w), 2959.3 (vs), 2936.9 (vs), 2864.4 (vs), 2237.2 (W),
1853.1 (W), 1736.3 (W), 1639.5 (W), 1468.0 (m), 1411.5 (w), 1381.0 (w),
1343.3 (w), 1302.5 (w), 1260.7 (w), 1158.5 (w), 1111.7 (w), 1066.6 (w),
989.5 (m), 925.1 (m), 785.1 (W), 753.2 (W), 731.2 (W), 695.8 (w), 587.5

cm ' (W).

'H-NMR (300 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): 6 = 0.89 (t, *J(H,H) = 7.0 Hz, 6 H, 2 x
CHs), 1.24-1.52 (m, 10 H, 5 x CH,), 1.63-1.73 (m, 2 H, CH,), 5.22-
5.25 (m, 2 H, CHao1efin.), 5.42-5.44 ppm (m, 1 H, CHqpefin.)-

PC-NMR (75 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): 6 = 13.8, 22.6, 27.0, 38.6, 46.1 (Cquart.),
116.5 (CHy01efin), 121.5 (CN), 137.2 ppm (CHoefin.)-

MS (DEI'/70 eV) m/z (%): 180 (4) [M" + H], 153 (4) [M" — C,H3], 136 (5) [M' —
C3H-], 123 (100) [M" — C4Ho], 108 (37) [M" — C3H; — C2H3], 94 (22) [M" —
C4Ho — C,H3], 80 (50) [M" — C4Hy — C3H7].

3.7 2,2-Diisopropylhex-5-ensiurenitril (4g)
Allgemeine Arbeitsvorschrift [;
7\/%'\‘ 12.7 mL (90.2 mmol) Diisopropylamin in 45 THF; 36.1 mL
(90.2 mmol) n-Butyllithiumlésung; 3.90 g (41.0 mmol) 5-
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Hexensdurenitril; 9.00 mL (90.2 mmol) 2-lodpropan in 40 mL THF.

Ausbeute: 4.51 g (62 %) farblose Fliissigkeit
Siedepunkt: 56-58 °C / 1:10~° mbar
Brechungsindex: nD20 =1.455

IR (KBr): v = 3079.7 (w), 2971.8 (vs), 2880.5 (m), 2228.7 (w), 1736.2 (w),
1642.5 (m), 1471.0 (m), 1417.6 (w), 1392.3 (m), 1375.9 (w), 1309.5 (w),
1175.0 (w), 1130.7 (w), 992.9 (w), 913.7 (m), 757.9 (w), 698.0 (W),
617.4cm™ (w).

'H-NMR (300 MHz, CDCl3, 25 °C, TMS): § = 0.97-1.00 (m, 6 H, 2 x CH3), 1.06-
1.08 (m, 6 H, 2 x CH3), 1.51-1.58 (m, 2 H, CH,), 1.92-2.06 (m, 2 H, 2 X
CH), 2.16-2.25 (m, 2 H, CH), 4.94-5.09 (m, 2 H, CHalefin), 5.71-
5.84 ppm (m, 1 H, CHgjefin.).

3C-NMR (75 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): 6 = 17.5, 18.8, 29.5, 31.7, 32.6, 49.1
(Cquart), 115.0 (CHa.01efin), 122.2 (CN), 137.3 ppm (CHotefin.).

MS (DEI'/70 eV) m/z (%): 180 (1) [M" + H], 164 (3) [M" — CH3], 137 (5) [M" —
C;H7], 122 (8) [M" — C3H; — CH3], 110 (10) [M" — C3H; — 2 x CH3], 96
(100) [M" —2 x C3H7], 55 (8) [M" — 2 x C3H; — C3Hs], 41 (19) [M" — C4H;
— 2 x C3H7).

3.8 2,2-Diisopropylbut-3-ensiurenitril (4h)

Variante I:

Allgemeine Arbeitsvorschrift [;
/f N 23.1 mL (164 mmol) Diisopropylamin in 50 mL THF; 65.6 mL

(164 mmol) n-Butyllithiumlésung; 5.00 g (74.5 mmol) Allylcyanid;
16.4 mL (164 mmol) 2-lodpropan in 50 mL THF.
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Ausbeute: 940 mg (8 %) farblose Fliissigkeit

Siedepunkt: 25-26 °C / 1-10 mbar

Variante 1I:

100 mL Lithiumhexamethyldisilazan (1 M Lésung in THF) werden in
{ einem Dreihalskolben vorgelegt und auf 0 °C gekiihlt. In die gelbe
Losung werden tiber 20 Minuten 3.05 g (45.5 mmol) Allylcyanid in
15 mL THF abs. getropft und das Gemisch weitere 60 Minuten bei 0 °C
geriihrt. In die entstandene, orange Losung werden tropfenweise 17.0 g
(100 mmol) 2-Iodpropan gegeben, das Reaktionsgemisch 1.5 h weiter bei
0 °C geriihrt und schlieBlich langsam auf Raumtemperatur aufgetaut und
iiber Nacht weiter intensiv geriihrt.
Zum Abbruch der Reaktion werden in das gekiihlte Rohgemisch langsam
50 mL Wasser und 100 mL 2 M Salzsdure getropft. Dabei verfarbt sich das
Zweiphasengemisch unter heftigem Schidumen orange. Die wassrigen
Phasen werden dreimal mit jeweils 100 mL Diethylether extrahiert, die
vereinigten organischen Phasen iiber Magnesiumsulfat getrocknet und das

Losungsmittel unter reduziertem Druck entfernt. Der orange Riickstand

wird schlieBlich im Grobvakuum fraktioniert.

Ausbeute: 1.18 g (10 %) farblose Fliissigkeit
Siedepunkt: 62-63 °C bei 20 mbar
Brechungsindex: nD20 =1.447

IR (KBr): ¥ = 3087.1 (w), 2969.3 (vs), 2938.0 (m), 2878.8 (m), 2234.6 (W),
1639.9 (w), 1466.8 (m), 1412.9 (w), 1390.9 (m), 1375.4 (w), 1315.7 (w),
1260.2 (w), 1203.7 (w), 1171.6 (w), 1063.5 (w), 994.2 (m), 925.5 (m),
803.0 (W), 699.0 (w), 672.0 cm™" (w).

'H-NMR (300 MHz, CDCl;, 25 °C, TMS): § =0.93 (d, *J(H,H) = 6.8 Hz, 6 H, 2 x
CHs), 1.05 (d, *J(H,H) = 6.7 Hz, 6 H, 2 x CH3), 2.03 (sept., °J = 6.8 Hz,
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2 H, 2 % CHajiphat); 5.33-5.39 (m, 1 H, CHopefin.), 5.44-5.47 ppm (m, 2 H,
CHZ,oleﬁn.)-

PC-NMR (75 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): § = 17.3, 18.4, 31.6, 55.7 (Cquart)s
118.7 (CHaoefin.), 120.4 (CN), 132.6 ppm (CHopefin)-

MS (DEI'/70 eV) m/z (%): 152 (0.2) [M" + H], 109 (64) [M" — C3H/], 94 [M" —
C3H; — CH3], 67 (10) [M" —2 x C3Hy], 41 (13) [M" —2 x C3H; — C,Hs].

3.9 2,2-Dibutylhex-5-enylamin (5a)

Allgemeine Arbeitsvorschrift II;
1.54 g (40.5 mmol) Lithiumaluminiumhydrid; 110 mL

= NH, Diethylether; 5.25 g (253 mmol) 2,2-Dibutylhex-5-
ensdurenitril 4a in 20 mL Diethylether; 10 mL 30 proz.
Natronlauge.
Ausbeute: 3.54 g (66 %) farblose Fliissigkeit
Siedepunkt: 65-66 °C / 1.2:10 > mbar
Brechungsindex: nD20 =1.459

IR (KBr): v = 33912 (w), 3306 (w), 3076.5 (w), 2956.7 (vs), 2929.9 (vs),
2861.3 (vs), 1819.1 (w), 1640.4 (m), 1580.3 (m), 1468.0 (m), 1378.8 (m),
1292.2 (m), 1141.7 (w), 1067.7 (w), 993.7 (w), 907.8 (m), 815.7 (W),
729.1 (W), 636.2 (W), 557.2 cm ' (w).

'H-NMR (600 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): 6 = 0.83 (t, *J(H,H) = 7.3 Hz, 6 H, 2 x
CHs;), 1.05-1.10 (m, 8 H, 4 x CH,), 1.17-1.23 (m, 6 H, 2 x CHs), 1.84-
1.88 (m, 2 H, CH>), 2.39 (s, 2 H, N-CHa), 4.83-4.94 (m, 2 H, CHa olcfin.),
5.70-5.77 ppm (m, 1 H, CHojefin.)-
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3C-NMR (150 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): 6 = 14.0, 23.5, 25.0, 27.4, 33.6, 34.0,
38.7, 47.0 (CHo-N), 113.7 (CHa,otefin.), 139.3 ppm (CHojein)-

MS (DEI"/70 eV) m/z (%): 212 (6) [M" + H], 196 (42) [M" — NH,], 154 (61) [M"
— NH, — C3Hs], 140 (56) [M" — C4H; — NH,], 97 (81) [M" — 2 x C4Hy], 83
(91) [M" -2 x C4Hg — NH,], 69 (100) [M — C4H; — C4Hy — CH,NH,].

3.10 2-But-3-enyl-2-hexyloctylamin (Sb)

Allgemeine Arbeitsvorschrift II;
1.76 g (46.5 mmol) Lithiumaluminiumhydrid; 110 mL
Diethylether; 7.90 g (30.0 mmol) 2-But-3-enyl-2-hexyl-

Z NHz octannitril 4b in 40 mL Diethylether; 15 mL 30 proz.
Natronlauge.

Ausbeute: 5.58 g (70 %) farbloses, viskoses Ol

Siedepunkt: 96-98 °C / 1-10~ mbar

Brechungsindex: nD20 =1.462

IR (KBr): ¥ = 3076.8 (w), 2956.1 (s), 2928.1 (vs), 2858.6 (s), 1725.0 (w),
1640.4 (w), 1467.1 (m), 1378.2 (w), 1300.7 (w), 1070.5 (w), 993.7 (w),
908.0 (m), 815.5 (w), 724.1 (W), 636.9 cm™" (w).

'H-NMR (300 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): d = 0.86 (t, *J(H,H) = 6.8 Hz, 6 H, 2 x
CHs), 1.13-1.29 (m, 22 H, 11 x CH,), 1.86-1.94 (m, 2 H, CH,), 2.43 (s,
2 H, CH>-N), 4.87-5.01 (m, 2 H, CHygpefin), 5.72-5.86 ppm (m, 1 H,
CHolefin.)-

BC-NMR (75 MHz, CDCl;, 25 °C, TMS): d = 14.0, 22.6, 22.8, 27.5, 30.2, 31.8,
33.7,34.4,38.9, 47.1 (CH,-N), 113.8 (CHa,01fin.), 139.5 ppm (CHoein.)-
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MS (DEI'/70 eV) m/z (%): 266 (10) [M" — H], 252 (58) [M" — NH,], 238 (35)
[M"— CH4Nj, 196 (61) [M" — CsHyy], 182 (100) [M" — CeHys], 151 [M" -
C¢H3 — CHyN], 111 [M" — C¢Hj3 — CsHyi], 97 (81) [M™ — 2 x C¢Hy3], 83
(79) [M" -2 x CsH;3 — NH,], 69 (71) [M" — 2 x C¢H;3 — CH4N], 55 (52)
[M" -2 x C¢H,3 — C,HgN].

3.11 2-But-3-enyl-2-octyldecylamin (5¢)

Allgemeine Arbeitsvorschrift II;

1.84 g (48.5 mmol) Lithiumaluminiumhydrid; 130 mL
Diethylether; 10.0 g (31.3 mmol) 2-But-3-enyl-2-octyl-
decannitril 4¢ in 30 mL Diethylether; 20 mL 30 proz.

Z NH,  Natronlauge.

Ausbeute: 8.56 g (85%) farbloses, hoch viskoses Ol
Siedepunkt: 115-120 °C / 1-10~° mbar
Brechungsindex: nD20 =1.463

IR (KBr): v = 3076.8 (w), 2955.8 (s), 2926.4 (vs), 2855.4 (s), 1736.5 (w),
1640.6 (w), 1467.1 (m), 1378.2 (w), 1299.3 (w), 1069.9 (w), 992.8 (w),
907.8 (m), 814.9 (w), 722.0 (w), 636.9 cm ' (w).

"H-NMR (300 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): § = 0.85 (t, *J(H,H) = 6.7 Hz, 6 H, 2 x
CHs), 1.12-1.24 (m, 30 H, 15 x CH,), 1.85-1.93 (m, 2 H, CH,), 2.42 (s,
2 H, CH,-N), 4.85-5.00 (m, 2 H, CHaglefin), 5.71-5.84 ppm (m, 1 H,
CHolefin.)-
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BC-NMR (75 MHz, CDCl;, 25 °C, TMS): ¢ = 14.0, 22.6, 22.8, 27.5, 29.3, 29.6,
30.5, 31.8, 33.7, 34.4, 38.4, 47.1 (CH,-N), 113.8 (CHaofein.), 139.4 ppm
(CHoleﬁn.)~

MS (DEI'/70 eV) m/z (%): 322 (11) [M" — H], 308 (34) [M" — NH,], 294 (45)
[M"— CH4N], 210 (100) [M" — CsHy], 139 (34) [M" — CsH;3 — C7His,
111 (52) [M" — CgHy7 — C7H;s], 97 (83) [M" — 2 x CgHy7], 83 (68) [M -2
x CgH;7 — NH,], 69 (52) [M" — 2 x CgH;7; — CH4N], 55 (41) [M" — 2 x
CgH,7 — CoHgN].

3.12 2,2-Dibutylhept-6-enylamin (5d)

Allgemeine Arbeitsvorschrift II;
2.35 g (61.7 mmol) Lithiumaluminiumhydrid; 150 mL

\ NH>  Diethylether; 8.80 g (39.8 mmol) 2,2-Dibutylhept-6-ennitril
4d in 40 mL Diethylether; 20 mL 30 proz. Natronlauge.
Ausbeute: 7.31 g (81 %) farblose Fliissigkeit
Siedepunkt: 82-84 °C /210 mbar
Brechungsindex: nD20 =1.461

IR (KBr): ¥= 3076.9 (W), 2956.0 (vs), 2930.1 (vs), 2861.2 (s), 1871.8 (w),
1640.3 (m), 1467.5 (m), 1378.5 (w), 1297.2 (w), 1069.1 (w), 992.3 (w),
909.3 (m), 814.9 (w), 730.0 (W), 642.7 (W), 556.3 cm" ().

'H-NMR (300 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): 6 = 0.88 (t, *J(H,H) = 7.2 Hz, 6 H, 2 x
CHs), 1.11-1.29 (m, 16 H, 8 x CH,), 1.97-2.04 (m, 2 H, CH,), 2.43 (s, 2 H,

CH,-N), 4.91-5.03 (m, 2 H, CHa o1efin), 5.72-5.86 ppm (m, 1 H, CHyefin)-

BC-NMR (75 MHz, CDCl;, 25 °C, TMS): 6 = 14.1, 22.4, 23.6, 25.2, 33.9, 34.2,
34.6, 38.3, 47.2 (CH,-N), 114.4 (CHy,iein), 139.0 ppm (CHoiefin).
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MS (DEI'/70 eV) m/z (%): 225 (4) [M'], 194 (5) [M" — CH4N], 168 (24) [M" —
C4Ho], 111 (40) [M" —2 x C4Hy], 97 [M" — 2 x C4Ho — NH,], 83 (100) [M"
—2 x C4Hy — CH4N], 69 (96) [M" —2 x C4HoN — C,HgN], 55 (100) [M" -2
x C4Hy — C3HgNT], 40 (29) [M" — 2 x C4Hg — C4H,oN].

3.13 2-Allyl-2-butylhexylamin (Se)

Allgemeine Arbeitsvorschrift II;

2.52 g (66.5 mmol) Lithiumaluminiumhydrid; 150 mL
Diethylether; 8.30 g (42.9 mmol) 2-Allyl-2-butylhexannitril 4e in
40 mL Diethylether; 20 mL 30 proz. Natronlauge.

NH,

Ausbeute: 5.98 g (71%) farblose Fliissigkeit

Siedepunkt: 66-68 °C / 1-10~° mbar

Brechungsindex: np2’ = 1.459

IR (KBr): v = 3074.4 (w), 2956.9 (vs), 2929.8 (vs), 2861.2 (s), 1728.5 (w),
1638.2 (w), 1580.3 (w), 1467.6 (m), 1379.2 (w), 1299.8 (w), 1103.7 (w),
996.2 (w), 911.4 (w), 815.7 cm ' (w).

'H-NMR (300 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): 6 = 0.89 (t, *J(H,H) = 7.0 Hz, 6 H, 2 x
CH3), 1.15-1.33 (m, 12 H, 6 x CH), 1.94-1.98 (m, 2 H, CH,), 2.44 (s, 2 H,

CH,-N), 4.99-5.06 (m, 2 H, CHa o1efin.), 5.70-5.84 ppm (m, 1 H, CHojefin)-

BC-NMR (75 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): 6 = 14.1, 23.6, 25.2, 34.1, 39.4, 39.5,
47.4 (CHz—N), 116.7 (CHz’Oleﬁn.), 135.1 ppm (CHOleﬁn_).

MS (DEI'/70 eV) m/z (%): 197 (19) [M'], 182 (100) [M" — NH,], 168 (5) [M" —

CH4NT], 140 (14) [M" — C4Ho], 69 (3) [M" — 2 x C4Hy — NH,], 57 (16) [M"
-2 x C4Hg — CH4N]
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3.14 2-Butyl-2-vinylhexylamin (5f)

Allgemeine Arbeitsvorschrift II;
460 mg (12.1 mmol) Lithiumaluminiumhydrid, 30 mL

~ NH; Diethylether; 1.40 g (7.81 mmol) 2-Butyl-2-vinylhexannitril 4f in

8 mL Diethylether; 5 mL 30 proz. Natronlauge.
Ausbeute: 791 mg (55%) farblose Fliissigkeit
Siedepunkt: 43-44°C / 1-10 mbar
Brechungsindex: np™’ = 1.455

IR (KBr):¥' = 3080.8 (w), 2957.2 (vs), 2929.9 (vs), 2860.5 (s), 1666.3 (m),
1636.9 (w), 1535.0 (w), 1466.5 (m), 1414.1 (w), 1378.3 (m), 1260.9 (w),
1235.9 (w), 1095.9 (w), 1003.9 (w), 910.5 (m), 802.1 (w), 729.3 cm ™" (w).

'H-NMR (300 MHz, CDCl;, 25 °C, TMS): 6 = 0.86 (t, *J(H.H) = 7.1 Hz, 6 H, 2 x
CHs), 1.08-1.32 (m, 12 H, 6 x CH,), 2.49 (s, 2 H, CH,-N), 4.86-4.93 (m,
1 H, CHalefin), 5.07-5.11 (m, 1 H, CHalefin), 5.51-5.60 ppm (m, 1 H,
CHolefin.)-

BC-NMR (75 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): 0 = 14.0, 23.5, 25.4, 33.3, 43.9, 47.8
(CHz—N), 1 13.6 (CHZ,O]eﬁn_), 145.4 ppm (CH01eﬁn_).

MS (DEI'/70 eV) m/z (%): 184 (6) [M" + H], 154 (43) [M" — CH4N], 126 (100)
[M'— C4Ho], 112 (56) [M" — C4Hy — NH3], 70 (94) [M" — 2 x C4Ho], 55
(68) [M" —2 x C4Hg— NH,], 41 (51) [M" —2 x C4Ho — CH,N].

3.15 2,2-Diisopropylhex-5-enylamin (5g)

Allgemeine Arbeitsvorschrift III;
/\/f\NHZ 13.7 g (47.8 mmol) Red-Al"; 4 mL Toluol; 3.42 g (19.1 mmol)
2,2-Diisopropylhex-5-ensédurenitril 4g in 3 mL Toluol; 15 mL

30 proz. Natronlauge.
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Ausbeute: 2.43 g (53%) farblose Fliissigkeit
Siedepunkt: 98-100 °C / 22 mbar
Brechungsindex: nD20 =1.478

IR (KBr): ¥ = 3076.1 (w), 3020.0 (w), 2961.9 (vs), 2880.5 (s), 1640.4 (m),
1580.3 (m), 1468.9 (m), 1385.0 (m), 1296.1 (m), 1166.9 (w), 1066.7 (w),
992.5 (W), 969.2 (w), 908.6 (W), 815.7 (w), 721.2 (W), 660.2 cm™ (w).

MS (DEI'/70 eV) m/z (%): 184 (3) [M" + H], 168 (4) [M" — NH,], 152 (7) [M" —
CH4N], 140 (100) [M" — C3H;], 123 (23) [M" — C3H7; — NH,], 109 (47) [M"
— C3H; — CHyN], 97 (77) [M" -2 x C3Hy], 83 (57) [M" -2 x C3H; — NH,],
69 (90) [M" — 2 x C3H7 — CH4N], 55 (95) [C4H7], 43 (45) [C:H7].

3.16 2,2-Diisopropylbut-3-enylamin (5h)

Variante I:

Allgemeine Arbeitsvorschrift II;
7% NH, 366 mg (9.64 mmol) Lithiumaluminiumhydrid; 30 mL

Diethylether; 940 mg (6.22 mmol) 2,2-Diisopropylbut-3-
ensdurenitril 4h in 10 mL Diethylether; 10 mL 30 proz. Natronlauge.

Ausbeute: 282 mg (29 %) farblose Fliissigkeit

Siedepunkt: 26 °C/3.2:10 mbar

Variante II:
389 mg (10.2 mmol) Lithiumaluminiumhydrid werden unter
/f\ NH, Argon in 30 mL THF suspendiert und unter Riihren zum
Riickfluss erhitzt. In die siedende Lésung werden langsam 1.00 g

(6.61 mmol) 2,2-Diisopropyl-but-3-ensdurenitril 4h als Losung in 15 mL
THF abs. getropft und das Gemisch 4 h unter Riickfluss geriihrt.
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AnschlieBend wird die Suspension auf 0 °C gekiihlt und tropfenweise 15
proz. NaOH zugefiigt. Das Rohgemisch wird dreimal mit je 100 mL
Diethylether extrahiert und die organischen Phasen {iber Magnesiumsulfat
getrocknet. Nach Filtration wird der hellgelbe Riickstand wird im

Grobvakuum fraktioniert.
Ausbeute: 138 mg (13 %) farblose Fliissigkeit
Siedepunkt: 54-55 °C/ 16 mbar

IR (KBr): ¥ = 3081.6 (w), 2966.2 (vs), 2877.7 (m), 1660.8 (w), 1634.4 (w),
1466.3 (m), 1413.8 (w), 1389.7 (m), 1260.2 (w), 1171.4 (w), 1064.0 (w),
1010.0 (w), 926.1 (m), 804.8 (), 698.3 (W), 671.5 cm™" (w).

3.17  4-Aminohepta-1,6-dien (8)*

3.62 g (19.0 mmol) Hepta-1,6-dien-4-ylmethansulfonat 16 werden

/\)Niz/\ zusammen mit 2.47 g (38.1 mmol) Natriumazid in 6 mL DMPU
~ A gelost und 4 h bei 40 °C geriihrt. Nach dem Abkiihlen werden
dem Gemisch 25 mL Wasser zugegeben und dreimal mit jeweils 100 mL
Diethylether extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden mit

ges. Kochsalzlosung gewaschen, iiber Natriumsulfat getrocknet und
filtriert. Das Losungsmittel wird am Rotationsverdampfer entfernt und der
Riickstand in 10 mL THF gel6st. Die Losung wird iiber einen Zeitraum

von 15 Minuten zu einer Suspension von 1.45 g (38.1 mmol)
Lithiumaluminiumhydrid suspendiert in 75 mL THF getropft und das
Gemisch 7h bei Raumtemperatur geriihrt. Unter Kiihlung auf —78 °C
werden 3 mL Wasser zugetropft, das Gemisch langsam auf 0 °C erwirmt

und die Reaktion mit 20 ml 2 M Natronlauge hydrolysiert. Die wéssrige

Phase wird dreimal mit je 200 mL Diethylether extrahiert, die organischen

Phasen {iiber Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und von restlichem
Losungsmittel befreit. Zur Reinigung wird der Riickstand in Diethylether
aufgenommen und dreimal mit 2 M Salzsdure extrahiert. Die vereinigten

wiassrigen Phasen werden mit 2 M NaOH basisch gestellt und dreimal mit
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Diethylether extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden iiber

Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und vom Lésungsmittel befreit.
Ausbeute: 1.68 g (79 %) farblose Fliissigkeit

IR (KBr): ¥ = 3368.5 (m, br), 3077.6 (m), 2923.6 (vs), 1736.2 (m), 1641.0 (s),
1439.4 (m), 1383.9 (m), 996.5 (m), 913.7 cm™' (s).

'"H-NMR (400 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): 6 = 1.44 (s, 2 H, NH,), 1.98-2.06 (m, 2
H, CH,), 2.19-2.26 (m, 2 H, CHy), 2.83-2.89 (m, 1 H, CHyjiphar), 5.07-5.12
(m, 4 H, 2 x CHa fefin), 5.74-5.84 ppm (m, 2 H, 2 * CHojefin.)-

BC-NMR (100 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): ¢ = 42.0 (CH,), 50.1 (CH), 117.3
(CH.), 135.6 ppm (CH).

MS (DEI'/70 eV) m/z (%): 70 (100) [M" — C3Hs], 53 (3), 43 (19), 41 (11) [C3H5].

3.18 Hepta-1,6-dien-4-yl-methansulfonat (16)*

0, 340 g (30.31 mmol) Hepta-1,6-dien-4-ol 15 und 4.60¢g
O/S\CHs (45.47 mmol) Triethylamin werden in 20 mL CH,Cl, gelost. Das
M Gemisch wird auf —78 °C gekiihlt und 4.17 g (36.4 mmol)
Methansulfonylchlorid zugegeben. Es wird 30 min bei —78 °C geriihrt und

dann langsam auf Raumtemperatur erwarmt. Dem Gemisch werden 25 mL

Wasser zugefiigt und dreimal mit jeweils 50 mL Dichlormethan extrahiert.

Die vereinigten organischen Phasen werden mit ges. Natriumchloridlosung
gewaschen, liber Natriumsulfat getrocknet und filtriert. Das Losungsmittel

wird am  Rotationsverdampfer  entfernt und das  Produkt
sdulenchromatographisch mit dem Laufmittel Ethylacetat/n-Hexan 2:1

gereinigt.

Ausbeute: 3.62 g (63 %) gelbe Fliissigkeit
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'H-NMR (300 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): § = 2.48 (m, 4 H, 2 x CH,), 2.99 (s,
3 H, CH3), 4.75 (quint, *J(H,H) = 6.1 Hz, 1 H, CHajiphar), 5.11-5.20 (m,
4 Hg 2 X CHZ,oleﬁn‘)a 570_590 ppm (ma 2 Ha 2 x CHOleﬁn.)'

3C-NMR (75 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): § = 39.0 (CH,), 39.1 (CHs), 82.0 (CH),
119.6 (CHy), 132.7 ppm (CH).

MS (DEI'/70 eV) m/z (%): 149 (100) [M" — C;Hs], 95 (41) [M" — CH;0:S], 79
(84), 53 (16), 41 (96) [C3Hs].

4 Grignard-Reaktionen mit Formiaten als Elektrophile Reagenzien
4.1 Hepta-1,6-dien-4-ol (15)*

Allgemeine Arbeitsvorschrift IX;

OH
/\)\/\ 28.0 g (0.231 mol) Allylbromid; 5.62 g (0.231 mol) Mg; 100 mL
Z X
Diethylether; 1.5h bei 60 °C riihren; 6.78 g (77.0 mmol)
Isopropylformiat in 25 mL Diethylether; 3.5h bei 60 °C riihren;

Fraktionierung im Grobvakuum.

Ausbeute: 3.18 g (74 %) tarblose Fliissigkeit

Siedepunkt: 38 °C / 18 mbar

IR (ATR): v =3382.0 (m, br), 3077.4 (m), 2978.9 (m), 2928.8 (m), 2360.0 (w),
1725.7 (m), 16414 (m), 1434.1 (m), 1180.3 (m), 994.6 (s),
818.2 cm™ (vs).

'H-NMR (200 MHz, CDCl3, 25 °C, TMS): 6 = 1.70 (s, 1 H, OH), 2.19-2.31 (m,

4H, 2 x CHy), 3.65-3.78 (m, 1 H, O-CH), 5.10-5.18 (m, 4 H, 2 x
CHa,ofefin), 5.72-5.94 ppm (m, 2 H, 2 X CHyjefin)-
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4.2 Hepta-1,6-dien-4-ylformiat (17)*
Allgemeine Arbeitsvorschrift IX;
o
L 47.5 g (0.391 mol) Allylbromid; 9.51 g (0.391 mol) Mg; 100 ml
H

@)
M Diethylether; 3 h bei 60 °C riihren; 13.2 g (0.178 mol) Ethyl-
formiat in 25 mL Diethylether; 3.5h bei 60 °C riihren;

Fraktionierung im Grobvakuum.
Ausbeute: 6.23 g (50 %) farblose Fliissigkeit
Siedepunkt: 39 °C/ 14 mbar

IR (ATR): ¥ = 3035.4 (w), 3080.6 (W), 2922.6 (W), 1725.8 (vs), 1643.6 (w),
1436.5 (w), 1383.9 (w), 1179.4 (s), 995.5 (w), 918.8 (m), 819.3 cm ' (w).

'H-NMR (400 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): 6 = 2.26-2.37 (m, 4 H, 2 x CH,), 5.03-
5.08 (m, 5 H, 2 x CHaglefin. + CO-H), 5.65-5.75 (m, 2 H, 2 x CHgjefin.),
7.99 ppm (s, 1H, OCO-H).

PC-NMR (100 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): 6 = 37.7 (CH,), 72.2 (CH), 118.0
(CH,), 132.9 (CH), 160.4 ppm (CH).

MS (DEI'/70 V) m/z (%): 99 (15) [M" — C3Hs], 94 (17) [M" — CO,H], 79 (50), 71
(53), 66 (14), 53 (10), 43 (100) [CO,H], 41 (89) [C3Hs5].

4.3 4-Formylheptan (18)>

Allgemeine Arbeitsvorschrift IX;
j\ 12.3 g (0.100 mol) 1-Brompropan; 2.43 g (0.100 mol) Mg; 40 mL
A)O\/H\ Dicthylether; 2h bei 60°C rithren; 7.41g (0.100 mol)
Ethylformiat in 10 mL Diethylether; 3 h bei 60 °C riihren;

Fraktionierung im Grobvakuum.

Ausbeute: 4.24 ¢ (59 %) farblose Fliissigkeit
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Siedepunkt: 39 °C/ 16 mbar

IR (ATR): ¥ = 3436.1 (m, br), 2960.6 (s), 2923.6 (s), 2874.4 (m), 1727.7 (s),
1659.1 (w), 1462.2 (m), 1384.1 (m), 1181.5 (s), 810.4 cm™" (w).

'H-NMR (300 MHz, CDCl, 25 °C, TMS): = 0.87-0.94 (m, 6 H, 2 x CHz), 1.22-
1.60 (m, 8 H, 4 x CH,), 5.00 (quint, *J(H,H) = 6.1 Hz, 1 H, CH), 8.08 ppm
(s, 1 H, OCO-H).

BC-NMR (75 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): § = 14.2 (CH;), 18.6 (CH,), 36.6
(CH,), 74.4 (CH), 161.4 ppm (CH).

MS (DEI'/70 eV) m/z (%): 101 (22) [M" — C3H5], 98 (15) [M" — CO,H], 73 (47),
69 (9), 55 (100) [C4Hy], 43 (24) [CO,H].

4.4 Diphenylmethanol (19)**

Allgemeine Arbeitsvorschrift IX;
OH

34.5 g (0.220 mol) Brombenzol; 5.35 g (0.220 mol) Mg; 100 mL
Diethylether; 1.5h bei 60°C riihren; 7.41g (0.100 mol)
Ethylformiat in 25 mL Diethylether; 4 h bei 60 °C riihren.
Fraktionierung im Feinvakuum.
Ausbeute: 5.82 g (63 %) farblose Fliissigkeit

Schmelzpunkt: 69 °C

IR (ATR): ¥ = 3435.9 (w, br), 3109.3 (w), 3086.5 (w), 3060.9 (w), 3032.8 (W),
1943.6 (w), 1876.1 (w), 1818.8 (w), 1747.2 (w), 1689.4 (w), 1646.0 (w),
1597.5 (w), 1568.9 (w), 1479.8 (s), 1454.2 (w), 1429.3 (m), 1383.9,
1344.1 (w), 1169.9 (w), 1006.6 (w), 903.3 (w), 729.5 (vs), 697.9 (vs),
610.2 cm™ (w).

149



D. Experimenteller Teil

"H-NMR (300 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): 6 = 1.78 (s, 1 H, OH), 5.77 (s, 1 H,
CH), 7.18-7.33 ppm (m, 10 H, 10 X CHaromat.)-

3C-NMR (75 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): § = 76.7 (CH), 126.9 (CH), 128.0
(CH), 128.9 (CH), 144.2 ppm (C).

MS (DEI'/70 eV) m/z (%): 184 (51) [M'], 167 (17) [M" — OH], 107 (100) [M" —
CsHs], 77 (44) [CeHs], 51 (15).

4.5 1,2-Bis(diphenylmethyl)ether (20)*

Allgemeine Arbeitsvorschrift IX;
O O 15.0g (95.2 mmol) Brombenzol; 2.31g (95.2 mmol) Mg;
o 30 mL Diethylether; 2h bei 60°C; 2.86g (47.6 mmol)
O Q Methylformiat in 10 mL Diethylether; 3 h bei 60 °C riihren.
Die Reinigung erfolgt sdulenchromatographisch iiber 250 mL
Kieselgel mit dem Laufmittel CH,Cl,/n-Hexan 1:3.

Ausbeute: 1.47 g (18 %) farbloser Feststoff

Schmelzpunkt: 110 °C

Ry -Wert (Kieselgel, CH,Cly/n-Hexan 3:1) = 0.28

IR (ATR): v = 3056.6 (w), 1710.5 (m), 1585.9 (w), 1492.1 (m), 1453.9 (w),
1444.9 (m), 1405.8 (w), 1291.5 (m), 1234.0 (w), 1182.4 (w), 1140.1 (w),
1115.8 (w), 1077.5 (w), 1050.0 (w), 1024.2 (s), 1006.2 (s), 935.7 (W),
918.0 (s), 860.0 (m), 769.3 (m), 756.2 (m), 734.9 (s), 697.7 (vs),

668.8 cm™ (s).

"H-.NMR (400 MHz, CDCl3, 25 °C, TMS): 6 = 5.32 (s, 2 H, 2 x CH), 7.16-7.30
ppm (m, 20 H, 20 x CHaromat.)-

150



Synthese von aliphatischen Vorstufen

3C-NMR (100 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): 6 = 80.0 (CH), 127.3 (CH), 127.4
(CH), 128.4 (CH), 142.2 ppm (Cy).

MS (DEI'/70 V) m/z (%):183 (53) [M" — C13Hy1], 167 (100) [M" — C13H;,0], 152
(22), 105 (16) [M" — C3H}; — CeHs], 77 (8) [CeHs], 51 (2).

C26H220 (350.2): Ber. C&9.11, H 6.33;
Gef. C88.72, H 6.45.

4.6 1,2-Diphenylethan (21)*°

Allgemeine Arbeitsvorschrift IX;
O 37.6 g (0.220 mol) (Brommethyl)benzol; 5.35 g (0.220 mol)

Mg; 40 mL Diethylether; 2h bei 60 °C rithren; 7.41¢g
(0.100 mol) Ethylformiat in 10 mL Diethylether; 3.5h bei
60 °C riithren. Fraktionierung im Feinvakuum.
Ausbeute: 9.50 g (47 %) farbloser Feststoff

Schmelzpunkt: 56 °C

"H-NMR (300 MHz, CDCl3;, 25 °C, TMS): 6 = 2.92 (s, 4 H, 2 x CH,), 7.16-
7.30 ppm (m, 10 H, 10 x CHaromat)

BC-NMR (75 MHz, CDCl;, 25 °C, TMS): ¢ = 38.3 (CH,), 126.3 (CH), 128.7
(CH), 128.8 (CH), 142.2 ppm (C).

MS (DEI'/70 eV) m/z (%):182 (27) [M'], 91 (100) [M" — C;H/], 65 (9).
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5 Synthese von Farbstoffvorstufen

5.1 9-(2-Hydroxyethyl)-2-benzopyrano[6',5°4":10,5,6]anthra|2,1,9-def]isochinolin-
1,3,8,10-tetraon (37)

Allgemeine Arbeitsvorschrift VII;

0] O

g 0.0 N_/_OH 1.34 g (21.9 mmol) 2-Aminoethanol; 30 mL
Q O Wasser; 2.25 g (5.02 mmol) Perylen-3.,4-

o] O

dicarbonsdureanhydrid - 9 - carbonsdure - 10-

carbonsdure-Kaliumsalz; 30 mL 2 M Salzséure.
Ausbeute: 1.98 g (91 %) dunkelbrauner Feststoff
Schmelzpunkt: >250°C

IR (KBr): ¥ = 3476.3 (s, br.), 2924.5 (m), 1764.1 (s), 1714.8 (s), 1693.4 (s),
1653.7 (s), 1593.0 (s), 1505.6 (m), 1431.4 (m), 1404.5 (m), 1373.7 (m),
1350.4 (m), 1322.8 (m), 1273.5 (m), 1236.8 (m), 1171.7 (m), 1154.7 (m),
1143.8 (m), 1128.5 (m), 1062.0 (m), 1041.3 (m), 1015.7 (m), 887.0 (w),
864.1 (w), 850.8 (w), 807.9 (m), 790.7 (w), 770.7 (w), 736.2 (m), 635.4
(W), 575.0 (w), 440.1 cm™ (w).

UV/Vis (H2S04): Amax (E) =391 (0.12), 544 (0.64), 583 nm (1.00).

Fluoreszenz (H2SO4): Amax (1) = 629 (1.00), 678 nm (0.17).

MS (DEI'/70 eV): m/z (%): 435 (5) [M'], 405 (5) [M"—CH,0], 392 (32)
[C24HoNOs], 346 (11) [392 — COs], 319 (7) [392 — CO, — CO], 248 (12)

[perylen CaHg'], 193 (8) [C12H3NO, ], 124 (9), 77 (9), 69 (14), 57 (16)
[C,H3NO', 44 (100) [C,H4,O'].
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5.2 9-Amino-2-benzopyrano[6°,5°4":10,5,6]anthra[2,1,9-def]isochinolin-1,3,8,10-
tetraon (38)

Allgemeine Arbeitsvorschrift VII;

3 O O e 450 mg (11.2 mmol) Hydrazin Hydrat (80proz.
° 0.0 N Losung in Wasser); 15 mL Wasser; 1.10 g (2.45
© ° mmol) Perylen-3,4-dicarbonsdureanhydrid-9-
carbonsdure-10-carbonsdure-Kaliumsalz; 5 mL 25proz. Salzsdure in 15

mL Wasser; Trocknen im Vakuumtrockenschrank bei 90 °C.
Ausbeute: 867 mg (87 %) braunes Pulver
Schmelzpunkt: >250°C

IR (ATR): ¥ = 2357.6 (w), 1763.9 (s), 1732.2 (vs), 1690.4 (s), 1641.9 (s),
1592.1 (vs), 1507.3 (w), 1404.1 (w), 1372.2 (w), 1324.7 (w), 1299.7 (w),
1275.5 (w), 1244.7 (m), 1170.3 (w), 1151.8 (w), 1111.0 (w), 1023.5 (m),
902.7 (w), 848.0 (w), 805.7 (m), 791.8 (), 778.2 (W), 731.4 em™" (m).

53 9-Allyl-2-benzopyrano[6°,5°4":10,5,6]anthra|2,1,9-def]isochinolin-1,3,8,10-
tetraon (39)

Allgemeine Arbeitsvorschrift VII;

O O

O O — 1.12 19.6 mmol) Allylamin; 30 mL Wasser;
g . e g ( ) Ally

Q Q 200 g (446 mmol) Perylen - 34 -
O o]

dicarbonsdureanhydrid - 9 - carbonsdure-10-
carbonsaure-Kaliumsalz; 150 mL 2 M Salzsaure.
Ausbeute: 1.91 g (99 %) braunes Pulver
Schmelzpunkt: > 250 °C
IR (ATR): v = 3065.8 (m), 1762.1 (s), 1726.4 (vs), 1693.4 (s), 1651.8 (s),

1613.9 (w), 1589.9 (vs), 1505.1 (w), 1452.0 (w), 1427.8 (w), 1404.3 (w),
1373.8 (W), 1350.0 (w), 1319.6 (m), 1295.5 (w), 1241.2 (m), 1175.0 (w),
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1151.6 (w), 1129.6 (w), 1098.0 (w), 1016.0 (m), 927.6 (w), 850.0 (w),
806.5 (m), 791.7 (w), 768.6 (w), 734.9 (m), 672.3 cm ™' (w).

MS: (DEI'/70 eV): m/z (%): 431 (77) [M'], 416 (100) [M" — CH;], 248 (8)
[Ca0Hs '], 124 (10) [C1oH4'].

5.4 9-(4-Phenylacrylsiure)-2-benzopyrano[6°,5°4:10,5,6]anthra|2,1,9-
deflisochinolin-1,3,8,10-tetraon (40)

o o 1.63 g (9.99 mmol) 4-
O 0 ,/—COOH  Aminozimtsdure Hydrochlorid
ONAQJ werden in 20 mL Wasser gelost und
© ° auf 0 °C gekiihlt. Zu dieser Losung
gibt man langsam und portionsweise 1.50 g (3.34 mmol) Perylen-3,4-
dicarbonsdureanhydrid-9-carbonsédure-10-carbonsdure-Kaliumsalz,  ldsst

die braune Suspension 30 Minuten weiter bei 0 °C rithren und erhitzt
anschlieBend 2 h unter Riihren auf 90 °C. Es werden 4.5g 2.5 M
Kaliumcarbonat-Losung zugegeben und das Gemisch weitere 2 h bei

90 °C geriihrt. Nach dem Abkiihlen wird das Gemisch mit 150 mL 2 M

Salzsdure angesduert und der ausgefallene Niederschlag iiber eine D4-

Mikrofilternutsche filtriert und getrocknet.
Ausbeute: 924 mg (51 %) braunes Pulver
Schmelzpunkt: >250°C

IR (ATR): ¥ = 3443.0 (w), 3119.1 (w), 1773.7 (vs), 1742.3 (vs), 1614.5 (w),
1594.7 (vs), 1506.9 (m), 1406.3 (m), 1300.1 (vs), 1235.1 (s), 1150.2 (m),
1120.9 (s), 1024.0 (s), 938.3 (W), 860.4 (w), 809.2 (m), 793.6 (w),
758.4 (w), 734.1 (m), 640.6 (W), 602.0 (W), 571.2 (w), 503.7 cm" (w).

MS: (DEI'/70 eV): m/z (%): 537 (< 1) [M], 493 (< 1) [M" — CO,], 392 (100) [M"

— CoH;05], 348 (60) [M" — CsH;70, — CO,], 320 (35) [M' — CsH70, — CO;,
—COl.
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5.5 2-(1-Hexylheptyl)-9-(2-hydroxyethyl)anthra|2,1,9-def;6,5,10-
d'e'f"|diisochinolin-1,3,8,10-tetraon (27)"*’

(@) 0]
Ao
N
Jpatetete:

Allgemeine Arbeitsvorschrift VI;

500 mg (0.872 mmol) 9-(1-Hexylheptyl)-2-benzopyrano[6',5'4":
10,5,6]anthra[2,1,9-def]isochinolin-1,3,8,10-tetraon  2; 100 mg (1.64
mmol) 2-Aminoethanol; 3.0 g Imidazol; 15 mL Ethanol; 60 mL 2 M
Salzsdure; Chromatographie iiber 800 mL grobes Kieselgel (Glassdule 780
% 44 mm) mit Chloroform/Ethanol 40:1.

Ausbeute: 492 mg (91 %) braunroter Feststoff

Schmelzpunkt: >250°C

Re-Wert (Kieselgel, CHCI3/EtOH 40:1) = 0.40

IR (KBr): v = 3436.5 (m), 2954.2 (m), 2926.6 (m), 2856.6 (m), 1697.8 (vs),
1656.2 (vs), 1595.3 (s), 1578 (m), 1507.8 (w), 1438.4 (m), 1404.5 (m),
1378.5 (w), 1342.5 (s), 1250.6 (m), 1171.5 (w), 1127.3 (w), 1107.3 (w),
1056.5 (w), 957.8 (w), 852.4 (w), 810.2 (m), 746.2 (m), 594.1 cm™" (w).

'H-NMR (600 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): 6 = 0.83 (t, *J(H,H) = 7.0 Hz, 6 H, 2 x
CH3), 1.23-1.54 (m, 16 H, 8 x CH>), 1.88 (m, 2 H, CH,), 2.25 (m, 2 H,
CH,), 4.03 (t, J(H,H) = 5.2 Hz, 2 H, CH,), 4.50 (t, *J(H,H) = 5.3 Hz, 2 H,

CH,-OH), 5.19 (m, 1 H, CH), 8.60-8.70 ppm (m, 8 H, 8 X CHperyen)-

BC-NMR (150 MHz, CDCl, 25 °C, TMS): § = 14.0, 22.6, 26.9, 29.2, 31.8, 32.4,
43.0,54.8, 61.8, 123.0, 126.5, 129.5, 131.7, 134.2, 135.1, 164.3 ppm.

UV/Vis (CHCL): Amax (Zet) = 459 (0.21), 490 (0.58), 527 nm (1.00).
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Fluoreszenz (CHCL): Amax (1) = 535 (1.00), 576.5 nm (0.37).

Fluoreszenzquantenausbeute: 1.00

Aexe = 489 nm, E489 nm = 0.0317 cmﬁl, Referenz: S-13 mit 1.00.

MS: (DEI'/70 eV): m/z (%): 616 (53) [M'], 599 (9) [M" — OH], 434 (72) [M" —
Ci3Hze], 391 (100) [M" — C;3Ha6 — CoH5O].

HMRS (C39H40N205)Z Ber. m/z: 616294,
Gef. m/z: 616.295.

5.6 2-(2-Hydroxyethyl)-9-(1-nonyldecyl)anthra|2,1,9-def;6,5,10-d"e'f"|diisochinolin-
1,3,8,10-tetraon (41)13 !

0] (0]
o
:;ﬁ*zz

1.00 g (2.30 mmol) 9-(2-Hydroxyethyl)-2-benzopyrano[6°,5'4":10,5,6]
anthra[2,1,9-def]isochinolin-1,3,8,10-tetraon 37 werden zusammen mit
einer Spatelspitze Zinkacetat Dihydrat bei 140 °C in 9 g Imidazol
geschmolzen und 3 h mit 1.30 g (4.60 mmol) 1-Nonyldecylamin
kondensiert. Die Reaktion wird durch die Zugabe von 40 mL Essigsdure
und 40 mL 2 M Salzsdure unterbrochen, der gebildete Niederschlag iiber
eine D4-Mikrofilternutsche abgesaugt und das Produkt chromatographisch
iber 1000 mL grobes Kieselgel (Glassdule 800 x 42 mm) mit
Chloroform/Ethanol 20:1 als zweite Bande eluiert.

Ausbeute: 954 mg (59 %) braunroter Feststoff
Schmelzpunkt: >250°C

Re-Wert (Kieselgel, CHCI3/EtOH 20:1) = 0.21
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IR (KBr): ¥ = 3436.5 (s, br.), 2923.9 (s), 2853.2 (s), 1696.9 (s), 1656.8 (s),
1594.9 (s), 1577.8 (m), 1438.1 (m), 1404.1 (m), 1341.9 (s), 1253.0 (m),
1169.4 (m), 1126.4 (w), 1057.9 (w), 855.4 (w), 810.0 (m), 745.2 (m),
432.6 cm' (w).

'H-NMR (600 MHz, CDCl;, 25 °C, TMS): 6 = 0.76 (t, *J(H.H) = 7.1 Hz, 6 H, 2 x
CHs), 1.13-1.28 (m, 28 H, 14 x CH,), 1.80 (m, 2 H, o-CH,), 2.17 (m, 2 H,
a-CH,), 3.96 (t, *J(H,H) = 5.2 Hz, 2 H, N-CH,), 4.44 (t, *J(H,H) = 5.2 Hz,
2 H, CH,-OH), 5.11 (m, 1 H, N-CH), 8.57-8.66 ppm (m, 8 H, 8 x
CHperyien).

BC-NMR (150 MHz, CDCl;, 25 °C, TMS): § = 14.1, 22.6, 27.0, 29.3, 29.5, 31.8,
32.4, 42.9, 54.8, 61.7, 122.8, 122.9, 123.3, 126.3, 126.5, 129.5, 131.1,
131.7, 134.2, 135.0, 164.2 ppm.

UV/Vis (CHCI3): Amax (E) =459 (0.22), 490 (0.60), 527 nm (1.00).

Fluoreszenz (CHCls): Amax (1) = 535 (1.00), 577 (0.37), 624 nm (0.06).

Fluoreszenzquantenausbeute: 1.00

Aexe = 489 nm, E4g9 nm = 0.0307 cmﬁl, Referenz: S-13 mit 1.00.
MS: (DEI+/70 eV): m/z (%):700 (71) [M'], 683 (11) [M" —OH], 657 (6) [M" —
C,H40], 447 (6), 434 (78) [M —CioHsg], 391 (100) [M —C,H40 —

C1oHss], 373 (10) [434 — NC,H,OH], 345 (7) [373 - COY.

HMRS (C45H52N205)2 Ber. m/z: 700387,
Gef. m/z: 642.389.
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5.7 2-(2,2-Dibutylhept-6-enyl)-9-(2-hydroxyethyl)anthra|2,1,9-def;6,5,10-
d’e'f’|diisochinolin-1,3,8,10-tetraon (42)

Ow. O

OH
eatate
0] O

Allgemeine Arbeitsvorschrift VI;

600 mg (1.38 mmol) 9-(2-Hydroxyethyl)2-benzopyrano[6°,5'4":10,5,6]
anthra[2,1,9-def]isochinolin-1,3,8,10- tetraon 37, 396 mg (1.76 mmol) 2,2-
Dibutylhept-6-enylamin; 5.0 g Imidazol; Spatelspitze Zinkacetat Dihydrat;
15 mL Ethanol; 150 mL 2 M Salzsdure; Chromatographie iiber 1000 mL
grobes Kieselgel (Glassdule 800 x 42 mm) mit Chloroform/Ethanol 30:1.

Ausbeute: 742 mg (84 %) rotbrauner Feststoff
Schmelzpunkt: >250°C
Re-Wert (Kieselgel, CHCI3/EtOH 20:1) = 0.12

IR (ATR): ¥ = 3523.4 (w), 3074.3 (w), 2953.5 (m), 2930.9 (m), 2862.2 (m),
1693.5 (s), 1646.2 (vs), 1593.4 (s), 1577.1 (m), 1506.8 (w), 1438.1 (w),
1403.5 (w), 1336.3 (m), 1251.2 (w), 1169.4 (w), 1126.3 (w), 1059.7 (w),
908.0 (W), 856.9 (w), 808.8 (m), 793.9 (w), 744.1 cm " (w).

'H-NMR (600 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): § = 0.89 (t, *J(H,H) = 7.0 Hz, 6 H, 2 x
CH3), 1.24-1.33 (m, 14 H, 7 x CH,), 1.42-1.47 (m, 2 H, CH,), 2.01 (q,
J(HH) = 7.3 Hz, 2 H, C.—CH,), 4.07 (t, *J(H,H) = 5.2 Hz, 2 H, N-CH,—
CH,), 4.22 (s, 2 H, N—-CH,—C,), 4.50 (t, *J(H,H) = 5.2 Hz, 2 H, HO-CH,),
4.96-4.97 (m, 1 H, CHa ojefin.), 4.99-5.00 (m, 1 H, CHa,ojefin), 5.78-5.85 (m,
1 H, CHojefin), 8.42-8.46 (m, 4 H, 4 X CHperylen), 8.52-8.53 (m, 2 H, 2 x
CHperyien), 8.60-8.62 ppm (m, 2 H, 2 X CHperyien).
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PC-NMR (150 MHz, CDCl3, 25 °C, TMS): § = 14.2, 23.1, 23.8, 25.8, 34.8, 35.8,
35.9, 40.7, 43.0, 45.7, 61.5, 114.3, 122.8, 122.9, 123.2, 123.6, 129.0,
129.4,131.2, 131.5, 134.0, 134.8, 139.2, 164.1 ppm.

UV/Vis (CHCly): Amax (L)) = 458.8 (0.22), 490.0 (0.60), 526.4 nm (1.00).
Fluoreszenz (CHCLy): Amax (1) = 535.5 (1.00), 577.3 (0.54), 625.3 nm (0.13).

Fluoreszenzquantenausbeute: 1.00

Jexe = 488 nm, Eagg nm = 0.0344 cm ™', Referenz: S-13 mit 1.00.

MS: (DEI'/70 eV): m/z (%): 642 (100) [M'], 448 (64) [M" — C14Ha7], 433 (23)
[M" — CisHao], 405 (98) [M" — C14Hy7 — C,H50], 390 (13) [M™ — CysHyo —
C,H;0].

HMRS (C41H4,N>O5):  Ber.  m/z: 642.3094;
Gef. m/z: 642.3099.

5.8 2-(1-Hexylheptyl)-9-(6-hydroxypentyl)anthra|2,1,9-def;6,5,10-
d’e’f |diisochinolin-1,3,8,10-tetraon (28)

OB

Allgemeine Arbeitsvorschrift VI; Durchfiihrung unter Argon;

300 mg (0.523 mmol) 9-(1-Hexylheptyl)-2-benzopyrano-
[67,5°47:10,5,6]anthra[2,1,9-def]isochinolin-1,3,8,10-tetraon 2; 80.9 mg
(0.784 mmol) 5-Amino-l-pentanol; 3.5 g Imidazol; Spatelspitze
Zinkacetat Dihydrat; 40 mL Essigsdure; 60 mL 2 M Salzsdure;
Chromatographie iiber 800 mL grobes Kieselgel (Glassdule 780 x 44 mm)
mit Chloroform/Ethanol 20:1.

Ausbeute: 290 mg (84 %) hellrotes Pulver
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Schmelzpunkt: >250°C

Re-Wert (Kieselgel, CHCI3/EtOH 20:1) = 0.12

IR (KBr): ¥ = 3468.1 (w,br.), 2928.1 (w), 2858.1 (w), 1697.1 (s), 1657.1 (vs),
1595.5 (m), 1578.7 (w), 1507.8 (w), 1439.4 (w), 1404.5 (m), 1342.5 (m),
1253.2 (w), 1176.2 (w), 1126.9 (w), 1107.9 (w), 853.1 (w), 810.5 (m),
747.5 (m), 627.0 (w), 432.6 cm ' (W).

'H-NMR (600 MHz, CDCl3, 25 °C, TMS): 6 = 0.83 (t, J(H,H) = 7.0 Hz, 6 H, 2 x
CHj3), 1.19-1.38 (m, 16 H, 8 x CHy), 1.67-1.72 (m, 2 H, p-CH), 1.80-1.90
(m, 4 H, 2 x CH,), 2.22-2.28 (m, 2 H, -CH,), 3.69 (t, *J(H,H) = 6.4 Hz, 2
H, N-CH;), 4.24-4.25 (m, 2 H, CH,—OH), 5.16-5.21 (m, 1 H, a-CH), 8.59-
8.68 ppm (m, 8 H, 8 X CHperylen).

3C-NMR (150 MHz, CDCl, 25 °C, TMS): 6 = 14.0, 22.6, 23.3, 26.9, 27.9, 29.2,
31.8, 32.4, 40.4, 54.8, 62.8, 123.0, 123.1, 123.2, 126.4, 126.5, 129.4,
129.6, 131.2, 131.5, 131.9, 134.4, 134.8, 163.5 ppm.

UV/Vis (CHCL): Amax () = 458.9 (17800), 489.9 (49000), 526.4 nm (82000).

Fluoreszenz (CHCls): Amax (1) = 532.9 (1.00), 576.3 (0.54), 625.3 nm (0.13).

Fluoreszenzquantenausbeute: 1.00

Jexe = 489 nm, Eago nm = 0.0242 cm ™!, Referenz: S-13 mit 1.00.

MS: (DEI'/70 eV): m/z (%): 658 (85) [M'], 641 (13) [M" — OH], 573 (6) [M" —
CsHi3], 476 (100) [M" — C13Hy7], 459 (11) [M" — C13Hy; — OHJ, 390 (69)
[M" — Cy3Hy7 — CsHy, 0.

C41H42N2Os (642.3): Ber. C76.57, H7.04, N4.25;
Gef. C76.31, H7.06, N4.07.
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5.9 2-{2-(2-Ethoxyethyl)-9-(1-nonyldecyl)anthra|2,1,9-def;6,5,10-
d’e’f |diisochinolin-1,3,8,10-tetraon}-9-(1-nonyldecyl)anthra[2,1,9-
def;6,5,10-d'e'f"]diisochinolin-1,3,8,10-tetraon (47)
XXX 140 mg (0.200 mmol) 2-(2-Hydroxyethyl)-9-
(1-nonyldecyl)  anthra  [2,1,9-def;6,5,10-d'e'f"]
diisochinolin-1,3,8,10-tetraon 41 werden unter
Argon in 5 mL Chloroform abs. geldst und 61 mg
(0.60 mmol) Triethylamin zugegeben. In die rote
Losung werden 122mg  (0.553 mmol) (2-
Cyanoethyl)-N, N-diisopropyl-phosphonamidchlorid
gegeben und das Reaktionsgemisch 18 h bei

Raumtemperatur geriihrt. Die Lésung wird mit 120

mL Chloroform verdiinnt, die organische Phase

—

dreimal mit jeweils 80 mL Sproz. Natriumbicarbonat-Losung extrahiert
und iiber Magnesiumsulfat getrocknet. Zur Reinigung wird das
Produktgemisch zweimal iiber je 1000 mL grobes Kieselgel (Glassédule
700 x 55 mm) mit Chloroform/Aceton 10:1 chromatographisch

aufgetrennt. Das Produkt wird als vierte Fraktion eluiert.

Ausbeute: 30 mg (22 %) dunkelroter Feststoff

Schmelzpunkt: >250°C

Re-Wert (Kieselgel, CHCls/Aceton 10:1) = 0.06

IR (ATR): v = 2921.2 (vs), 2852.1 (s), 1748.9 (w), 1696.4 (s), 1653.8 (vs),
1592.9 (s), 1577.0 (m), 1506.6 (w), 1436.0 (w), 1403.6 (m), 1338.8 (s),
1247.4 (m), 1194.0 (w), 1175.5 (w), 1125.5 (w), 1065.1 (w), 1005.6 (w),
851.1 (w), 808.5 (m), 788.1 (w), 744.0 cm™' (m).

'H-NMR (600 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): 6 = 0.83 (t, *J(H,H) = 7.0 Hz, 12 H,

4 x CHj), 1.22-1.41 (m, 56 H, 28 CH,), 1.87-1.95 (m, 4 H, A-CH,), 2.20-
2.29 (m, 4 H, f-CHa), 4.53 (t, *JH,H) = 5.1 Hz, 4 H, 2 x N-CH,~CH>),

XXXy olistindige Struktur siche Abbildung 26 auf Seite 28
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4.62 (t, *J(H,H) = 5.2 Hz, 4 H, 2 x CH,0), 5.12-5.19 (m, 2 H, 2 x a-CH),
8.00-8.02 (m, 2 H, 2 X CHperyten), 8.11-8.13 (m, 2 H, 2 X CHperylen), 8.24-
8.26 (m, 2 H, 2 X CHperyten), 8.39-8.45 ppm (m, 2 H, 2 X CHperyten).

3C-NMR (150 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): 6 = 14.1, 22.7, 27.1, 29.3, 29.6, 31.9,
32.3, 39.1, 54.9, 65.0, 122.4, 122.5, 122.7, 125.7, 128.9, 129.0, 131.0,
133.5, 134.1, 163.0 ppm.

UV/Vis (CHCls): Amax (E) = 459.0 (0.23), 490.0 (0.63), 527.0 nm (1.00).
Fluoreszenz (CHCs): Amax (1) = 573.8 (1.00), 577.0 (0.52), 625.3 nm (0.13).

Fluoreszenzquantenausbeute: 1.00

Aexe = 488 nm, E488 nm = 0.0271 cmﬁl, Referenz: S-13 mit 1.00.

MS: (DEI'/70 eV): m/z (%): 1383 (< 1) [M], 1366 (< 1) [M" —HO], 1257 (< 1)
[M"— CoHjo], 1100 (< 1) [M" — CoH19 — OH], 700 (64) [M" — C45H5;N,04],
684 (39) [M" — C4sHs1N,05], 432 (4) [M™ — C4sHs5N,04 — CoH 9], 418 (74)
[M" — C4sHs5N,Os — CoHyo].

5.10 2-(2-Bromethyl)-9-(1-hexylheptyl)anthra[2,1,9-def;6,5,10-d"e'f"|diisochinolin-
1,3,8,10-tetraon (45)

0] O
-0
N N
et eieied

Variante I:*
46 mg (75 pmol) 2-(1-Hexylheptyl)-9-(2-Hydroxyethyl)anthra[2,1,9-
def;6,5,10-d’e f ]diisochinolin-1,3,8,10-tetraon 27 werden in 2.0 mL
Chloroform in der Siedehitze gelost, 270 mg (0.375 mmol)
Phosphortribromid zugefiigt und das Gemisch 4 h unter Riickfluss geriihrt.
Zur Hydrolyse werden langsam 3.0 g Eis zugegeben, das Gemisch mit
50 mL 2proz. Natriumcarbonat-Losung extrahiert und die organische

Phase iiber Magnesiumsulfat getrocknet. Zur Reinigung wird das Produkt
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iiber 350 mL grobes Kieselgel (Glassdule 600 x 34 mm) mit Chloroform

als erste Fraktion eluiert.

Ausbeute: 4 mg (8 %) roter Feststoff

Variante II:
100 mg (0.162 mmol) 2-(1-Hexylheptyl)-9-(2-hydroxyethyl)anthra[2,1,9-
def;6,5,10-d’e f ]diisochinolin-1,3,8,10-tetraon 27 werden in 10 mL
Chloroform gelost, 307 mg (1.13 mmol) Phosphortribromid zugegeben
und das Gemisch 3.5 h unter Rilthren zum Riickfluss erhitzt. Nach dem
Abkiihlen wird das Rohprodukt mit 30 mL Acetonitril ausgefdllt und der
tiefrote Niederschlag tiiber eine DS5-Glasfilternutsche filtriert. Zur
Reinigung wird das Produkt als erste Fraktion iiber 350 mL grobes

Kieselgel (Glassdule 600 x 34 mm) mit Chloroform eluiert.

Ausbeute: 29 mg (26 %) roter Feststoff

Schmelzpunkt: >250°C

Re-Wert (Kieselgel, CHCl3) = 0.27

'H-NMR (600 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): 6 = 0.83 (t, *J(H,H) = 6.9 Hz, 6 H, 2 x
CH3), 1.24-1.35 (m, 16 H, 8 x CH»), 1.85-1.94 (m, 2 H, f-CH>), 2.21-2.30
(m, 2 H, f-CH,), 3.70 (t, *J(H,H) = 6.9 Hz, 2 H, CH,-Br), 4.59 (t, *J(H,H)

= 7.0 Hz, 2 H, N-CH.,), 5.17 (m, 1 H, CH), 8.32-8.57 ppm (m, 8 H, 8 x
CHPerylen)-
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5.11 2-(2-Bromethyl)-9-(1-nonyldecyl)anthra|2,1,9-def;6,5,10-d'e'f"|diisochinolin-
1,3,8,10-tetraon (46)

0] 0]
Oad
>>;;u

100 mg (0.143 mmol) 2-(2-Hydroxyethyl)-9-(1-nonyldecyl)anthra[2,1,9-
def;6,5,10-d’e f ]diisochinolin-1,3,8,10-tetraon 41 werden in 6 mL
Chloroform geldst und 193 mg (0.713 mmol) Phosphortribromid zugegen.
Das Gemisch wird 4 h unter Riickfluss geriihrt und anschlieend auf 0 °C
gekiihlt. Das Rohprodukt wird durch die Zugabe von 25 mL Methanol
ausgefillt, iber eine D4-Mikrofilternutsche filtriert und das Produkt als
zweite Fraktion tiiber 500 mL (Glassdule 500 x 44 mm) mit
Chloroform/Ethylacetat 30:1 eluiert.

Ausbeute: 30 mg (27 %) dunkelroter Feststoff

Schmelzpunkt: > 250 °C

ReWert (Kieselgel, CHCI3/EtOAc 30:1) = 0.64

'H-NMR (600 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): 6 = 0.82 (t, *J(H,H) = 6.4 Hz, 6 H, 2 x
CH3), 1.18-1.36 (m, 28 H, 14 x CH,), 1.81-1.97 (m, 2 H, p-CH»), 2.17-
3.71 (m, 2 H, f-CH,), 3.71 (t, *J(H,H) = 7.0 Hz, 2 H, CH,-Br), 4.61 (t,

3HHH) = 7.0 Hz, 2 H, N-CH,), 5.18 (m, 1 H, CH), 8.40-8.62 ppm (m,
8 H, 8 X CHperylen)-
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5.12 2-Amino-9-(2-but-3-enyl-2-octyldecyl)-anthra|2,1,9-def;6,5,10-
d’e'f"|diisochinolin-1,3,8,10-tetraon (44)

S OAHA
0] @]

Allgemeine Arbeitsvorschrift VI,
700 mg (1.72 mmol) 9-Amino-2-benzopyrano-[6°,5'4":10,5,6] anthra
[2,1,9-def] isochinolin-1,3,8,10-tetraon 38; 836 mg (2.58 mmol) 2-But-3-
enyl-2-octyldecylamin Sc¢; 4.0 g Imidazol, Spatelspitze Zink-acetat
Dihydrat; 15 mL Ethanol; 100 mL 2M Salzsdure; Trocknen im
Vakuumexsikkator iiber Calciumchlorid/ Phosphor(V)oxid; Chromato-
graphie iiber 800 mL grobes Kieselgel (Glassdule 780 x 44 mm) iiber
Chloroform/Ethanol 30:1.

Ausbeute: 579 mg (47 %) dunkelroter Feststoff

Schmelzpunkt: >250°C

ReWert (Kieselgel, CHCI3/EtOH 30:1) = 0.10

IR (ATR): ¥ = 3329.9 (w), 3243.5 (w), 3073.7 (w), 2921.7 (vs), 2851.6 (s),
1696.7 (vs), 1652.1 (vs), 1592.6 (vs), 1576.3 (m), 1507.3 (w), 1456.9 (w),
1436.0 (w), 1402.3 (m), 1367.5 (m), 1339.7 (s), 1301.1 (m), 1251.2 (m),
1201.2 (w), 1171.2 (w), 1123.9 (w), 991.0 (w), 903.3 (w), 850.1 (w),
807.9 (m), 793.9 (W), 756.9 (w), 737.8 (m), 666.6 cm ' (w).
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'H-NMR (600 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): J = 0.86 (t, *J(H,H) = 6.9 Hz, 6 H, 2 x
CHs), 1.24-1.40 (m, 30 H, 15 x CHy), 2.10-2.14 (m, 2 H, CH,), 4.24 (s,
2 H, N-CH,), 4.90-4.91 (m, 1 H, CHa ofefin), 4.99-5.02 (m, 1 H, CHa o1efin),
5.79-5.85 (m, 1 H, CHypefin), 8.51-8.64 ppm (m, 8 H, 8 X CHperylen).

PC-NMR (150 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): 6 = 14.2, 22.7, 23.6, 28.2, 29.4, 29.7,
30.8, 32.0, 35.6, 36.3, 40.8, 45.7, 113.9, 122.3, 122.9, 123.4, 123.8, 126.0,
127.9,129.1, 131.4, 131.6, 134.0, 135.1, 139.8, 160.1, 164.1 ppm.

UV/Vis (CHCl3): Amax (E) = 460 (0.24), 491.6 (0.62), 528.4 nm (1.00).

Fluoreszenz (CHCls): Keine Intensitdt messbar

MS: (DEI/70 eV): m/z (%): 711 (21) [M" ], 696 (13) [M" — NH,], 419 (100) [M"
— Cy1Ha1], 404 (76) [M" — CyHas], 390 (28) [M' — CyyHuz — NH,].

HMRS (C4sHssN304): Ber. m/z: 712.411 [M" + H];
Gef. m/z: 712.410.
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5.13 Synthese von SH,7H,15H,20H,22H,30H-6,21-Bis(1-
nonyldecyl)benzo[1""",2""";4,5";4"",5""";4",5""|diimidazo[2,1-a;2",1 -
aldianthra|2,1,9-def; 6,5,10-d’e’f]-5,7,15,20,22,30-hexaon (71a) und
S5H,7H,19H,21H,26H,30H-6,20-
Bis(1-nonyldecyl)benzo[1""",2""";4,5";4"",5""";5"",4 | diimidazo[2°,1"-a;2"",1""-
aldianthra|2,1,9-def; 6,5,10-d’e’f]-5,7,19,21,26,30-hexaon (71b)

&
)

50.3 mg (0.177 mmol) Tetraaminobenzol Tetra-hydrochlorid, 256 mg

(0.390 mmol) 9-(1-Nonyldecyl) -2-benzopyrano - [6°,5°47:10,5,6] anthra
[2,1,9-deflisochinolin-1,3,8,10-tetraon 25, eine Spatelspitze Zinkacetat

XXXIV

Dihydrat und 2.0 g Imidazol werden unter Argon vermengt und bei 150 °C
geschmolzen. Dann wird die Temperatur auf 200 °C erhoht und die
Mischung fiinf Stunden geriihrt. Nach dem Abkiihlen werden 40 mL
Ethanol zugegeben, das Produktgemisch mit 120 mL 2 M Salzsdure
ausgefillt iiber eine D4-Mikrofilternutsche filtriert und getrocknet. Das
braune Rohprodukt (228 mg) wird fein verrieben und 14 h durch
Extraktion mit 7 mL siedendem Ethanol von 16slichen Nebenprodukten
befreit. Zur Reinigung wird das Produkt mehrmals chromatographiert.
Aufgrund des pigmentartigen Charakters ist die Trennleistung auf ca. 20
bis 30 mg auf 2000 mL grobes Kieselgel (Glassdule 780 x 75; Laufmittel
Chloroform/Ethanol 10:1) beschrédnkt. Nach mehreren Durchgingen
konnen reine Fraktionen der beiden Isomere abgetrennt werden. Man
erhilt das trams-Isomere als blauen und das cis-Isomere als violetten

Feststoff, XXXV

XXXV yollstandige Struktur siehe Abbildung 66; Seite 61
XXXV Siehe auch Lit. 87
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trans-BABIP (71a):
UV/Vis (CHCL):™ V! 4 x (E) = 598.0 (1.00), 638.0 nm (0.81).

Fluoreszenz (CHCIl3): Amax () = 683.0 (1.00), 729.5 nm (0.62).

cis-BABIP (71b):
UV/Vis (CHCL):™ V! 4« (E) = 555.4 (0.85), 594.2 nm (1.00).

Fluoreszenz (CHCL): Amax (I) = 623.0 (1.00), 668.5 nm (0.56, sh.).

5.14 Synthese von Monoamidin-mono(dicarboximid)-Farbstoffen

XXXVIII

50 mg (87 umol) 9-(1-Hexylheptyl)-2-benzopyrano-
[67,5747:10,5,6]anthra[2,1,9-def] iso-chinolin-1,3,8,10-tetraon 2 werden
zusammen mit 6.9 mg (35 pmol) Triaminobenzol Dihydrochlorid, einer
Spatelspitze Zinkacetat Dihydrat und 390 mg Imidazol unter Argon
vermengt und bei 110 °C geschmolzen. Das Gemisch wird 4 h bei 165 °C
kondensiert, dem Gemisch 12 mL Ethanol zugefiigt und das Rohgemisch
mit 40 mL 2 M Salzsdure ausgefillt. Der Niederschlag wird {iber Nacht
gealtert, iiber eine D4-Mikrofilternutsche filtriert und {iber Nacht im Ofen
getrocknet. Zur Reinigung wird das Gemisch tiber 500 mL Aluminiumoxid

(Glassdule 500 x 44 mm) mit Chloroform/Ethanol 50:1 von unldslichen

XXXV Maximum normiert auf 1.00; Absorbance der Losung: E = 0.0450 cm .
XXXVINN faximum normiert auf 1.00; Absorbance der Losung: E = 0.0178 cm .
XXXVIyo]1standige Struktur siehe Abbildung 70, Seite 64
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Komponenten abgetrennt und die Fraktionen anschlieBend iiber 1000 mL
grobes Kieselgel (Glassdule 800 x 42 mm) mit Chloroform/Ethanol 10:1
aufgetrennt. Man erhélt zwei Fraktionen, die erneut iiber 1000 mL grobes
Kieselgel (Glassdule 800 x 42 mm) mit Chloroform/Ethanol 20:1 eluiert
werden. Man erhélt insgesamt vier Farbstofffraktionen, bestehend aus zwei

isomeren Heterobichromophoren und zwei isomeren Monochromophoren.

Isomere Heterobichromophore:

Fraktion I:
12-{2-(1-Hexylheptyl)anthra[2,1,9-def;6,5,10-d ¢’f ]diisochinolin-
1,3,8,10-tetraon-9-yl}-2-(1-hexylheptyl)benzimidazo[2,1-a]anthra[2,1,9-
def;6,5,10-d"e’f ]diisochinolin-1,3,8(2H)-trion (72a)

Ausbeute: 4.4 mg (10 %) rotbrauner Feststoff

Schmelzpunkt: >250°C

IR (ATR): v = 2922.3 (vs), 2853.4 (s), 1691.7 (vs), 1649.2 (vs), 1591.9 (vs),
1577.9 (m), 1504.4 (w), 1456.1 (w), 1430.7 (w), 1405.2 (w), 1339.7 (s),
1247.5 (m), 1174.0 (m), 1107.0 (w), 965.8 (w), 861.2 (w), 809.3 (m),

794.1 (w), 744.1 (m), 657.6 cm™" (w).

UV/Vis (CHCL): Amax (E) = 461.4 (0.20), 493.2 (0.52), 531.4 (1.00),
570.2 nm (0.55).

Fluoreszenz (CHCls): Amax (1) = 495.0 (0.15), 523.3 (1.00), 545.0 nm (0.55).

Fluoreszenzquantenausbeute: 0.99

Aexe = 488 nm, E 483 nm = 0.0244 cm ™', Referenz: S-13 mit 1.00.
MS: (DEI'/70 eV): m/z (%): 1215 (0.2) [M ], 1034 (0.2) [M" — C13Hy7], 851 (0.8)

[M" — 2 x C;3Hy), 645 (0.2) [M" — C37H3sN,O4], 463 (0.9) [M —
C37H35sN204 — Ci3Has], 390 (6.4) [M™ — C37H3sN04 — 2 x Cy3Hys].
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Fraktion II:
11-{2-(1-Hexylheptyl)anthra[2,1,9-def;6,5,10-d e f ]diisochinolin-
1,3,8,10-tetraon-9-yl}-2-(1-hexylheptyl)benzimidazo[2,1-a]anthra[2,1,9-
def;6,5,10-d’e’f ]diisochinolin-1,3,8(2H)-trion (72b)

Ausbeute: 2.4 mg (6 %) violetter Feststoff
Schmelzpunkt: >250°C

UV/Vis (CHCL): Amx (E) = 461.6 (0.20), 493.6 (0.51), 532.6 (1.00),
571.4 nm (0.60).

Fluoreszenz (CHCls): Amax (1) = 525.5 (1.00), 546.8 nm (0.61).

Fluoreszenzquantenausbeute: 0.85

Jexe = 488 nm, E 435 nm = 0.0226 cm ', Referenz: S-13 mit 1.00.

MS: (DEI'/70 eV): m/z (%): 1215 (1) [M"], 1034 (2) [M" — C13Ha7], 851 (9) [M' —
2 x Ci3Ha7], 463 (1) [M" — C37H35N204 — Ci3Ha7].

Isomere Monochromophore:

Fraktion III:
12-Amino-2-(1-hexylheptyl)benzimidazo[2,1-a]anthra[2,1,9-def;6,5,10-
d’e’f ]diisochinolin-1,3,8(2H)-trion (73a)

N\
4 Nﬁ NH,

Ausbeute: 1.0 mg (3 %) violetter Feststoff

Schmelzpunkt: >250°C
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'H-NMR (600 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): 6 = 0.76 (t, *J(H,H) = 6.9 Hz, 6 H, 2
CHs), 1.14-1.29 (m, 16 H, 8 x CHy), 1.78-1.84 (m, 2 H, -CH>), 2.14-2.21
(m, 2 H, f-CHy), 3.57 (s, 2 H, NH), 5.11-5.14 (m, 1 H, o-CH), 7.45-7.47
(m, 1 H, CHary), 7.63-7.65 (m, 1 H, CHay), 7.87-7.88 (m, 1 H, CHuy),
8.30 (5, 1 H, CHperyien), 8.63-8.69 (m, 2 H, 2 X CHperyten), 8.71-8.73 (m,
1 H, CHperyien), 8.88-8.89 (m, 1 H, CHperyien), 9.21-9.26 ppm (m, 3 H, 3 X
CHperylen)-

UV/Vis (CHCL): Amax (B) = 320.0 (0.48), 368.6 (0.41), 390.6 (0.32), 593.0 nm
(1.00).

Fluoreszenz (CHCls): Keine Intensitdt messbar

MS: (DEI'/70 eV): m/z (%): 660 (46) [M'], 643 (3) [M* — NHs], 478 (100) [M" —
Ci3Ha7], 433 (13) [M' — Ci3Hay — CNOJ.

Fraktion IV:
11-Amino-2-(1-hexylheptyl)benzimidazo[2,1-a]anthra[2,1,9-def;6,5,10-
d’e’f ]diisochinolin-1,3,8(2H)-trion (73b)

: O 0 ’
N . N
e} N

Ausbeute: 6.2 mg (18 %) brauner Feststoff

NH,

Schmelzpunkt: >250°C

UV/Vis (CHCls): Amax (B) = 315.0 (0.40), 350.4 (0.28), 368.2 (0.28), 388.0 (0.10),
521.4 (0.80), 549.4 nm (1.00).

Fluoreszenz (CHCI;): Keine Intensitdt messbar
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MS: (DEI'/70 eV): m/z (%): 660 (35) [M'], 643 (4) [M" — NHs], 478 (100) [M" —
Ci3H,], 433 (11) [M" — C13H,7 — CNOJ.

5.15 Syntheseversuch von 2-(1-Hexylheptyl)-9-(vinyl)anthra[2,1,9-def;6,5,10-
d'e'f"|diisochinolin-1,3,8,10-tetraon

(@) O
==

N N

:>>700

20 mg (29 mmol) 2-(2-Bromethyl)-9-(1-hexylheptyl)anthra[2,1,9-
def;6,5,10-d'e'f"|diisochinolin-1,3,8,10-tetraon werden unter Argon in
8 mL Toluol gelost und auf 0 °C gekiihlt. Es werden 5 Tropfen DBU als
Losung in 2 mL Toluol iiber 10 Minuten zugetropft und das
Reaktionsgemisch 20 Minuten unter Eiskiihlung geriihrt. Anschlie3end
wird finf Stunden auf 120 °C unter Riickfluss erwadrmt, wobei sich die
Losung bei ca. 70 °C rasch tief dunkel farbt. Zum Abbruch der Reaktion
wird das Gemisch nach dem Abkiihlen zweimal mit jeweils 25 mL 2 M
Salzsdure extrahiert, die organische Phase mit Toluol verdiinnt und tiber
Magnesiumsulfat getrocknet. Zur Reinigung wird das Produktgemisch
iber 300 mL Aluminiumoxid (Glassdule 300 x 44 mm) mit
Chloroform/Ethanol 20:1 eluiert. Nach Entfernung des Ldsungsmittels
erhalt man als Reaktionsprodukt 2-(1-Hexylheptyl)-9-(2-
hydroxyethyl)anthra[2,1,9-def;6,5,10-d"e’f'|diisochinolin-1,3,8,10-tetraon
(27) 01X

XXXIX Bestitigt durch Vergleich der 'H-NMR-Spektren einer authentischen Verbindung
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6 Synthese von Olefinsubstituierten Perylenfarbstoffen

6.1 2,9-Bis-(2,2-dibutylhex-5-enyl)anthra[2,1,9-def;6,5,10-d’e'f"|diisochinolin-
1,3,8,10-tetraon (23a)

Allgemeine Arbeitsvorschrift IV;

460 mg (1.18 mmol) Perylo[3,4-cd:9,10-c’d"]dipyran-1,3,8,10-tetraon 22;
4.5 g Imidazol; 1.00 g (4.74 mmol) 2,2-Dibutylhex-5-enylamin 5a; 50 mL
Ethanol; 80 mL 2 M Salzsédure; Chromatographie iiber 1000 mL Kieselgel
(Glassdule 700 x 54 mm) mit Chloroform/Ethanol 80:1.

Ausbeute: 869 mg (94 %) orangeroter Feststoff

Schmelzpunkt: >250°C

ReWert (Kieselgel, CHCI;/EtOH 80:1) = 0.45

IR (KBr): v = 2956.1 (s), 2924.5 (vs), 2854.2 (vs), 1702.4 (m), 1661.4 (m),
1595.7 (m), 1579.3 (w), 1462.5 (m), 1405.1 (w), 1378.1 (w), 1335.5 (m),
1250.6 (w), 1158.2 (w), 1124.8 (w), 907.4 (w), 810.6 (w), 748.5 cm™" (w).

'H-NMR (600 MHz, CDCl;, 25 °C, TMS): d = 0.90 (t, *J(H,H) = 7.1 Hz, 12 H,
4 x CHj3), 1.25-1.36 (m, 24 H, 12 x CH3), 1.38-1.41 (m, 4 H, 2 x CH,),
2.11-2.14 (m, 4 H, 2 x CH), 4.25 (s, 4 H, 2 x N—CH,), 4.89-4.19 (m, 2 H,

CHz,O]eﬁn.), 4.99—5.02 (1’1’1, 2 H, CHz’O]eﬁn.), 5.79—5.86 (m, 2 H, CH01eﬁn.),
8.59-8.67 ppm (m, 8 H, 8 X CHperyien).
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BC-NMR (150 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): = 14.2, 23.7, 25.7, 28.3, 35.7, 35.9,
40.8, 45.6, 113.8, 123.0, 123.5, 126.5, 129.3, 131.4, 134.6, 139.8,
164.3 ppm.

UV/Vis (CHCly): Amax (€) = 457.5 (18700), 488.4 (51000), 524.9 nm (84700).

Fluoreszenz (CHCL): Amax (1) = 533.8 (1.00), 576.0 (0.51), 626.3 nm (0.12).

Fluoreszenzquantenausbeute: 0.99

Aexe = 488 nm, E4g8 nm = 0.0259 cmﬁl, Referenz: S-13 mit 1.00.

MS: (DEI'/70 eV): m/z (%): 778 (100) [M'], 723 (21) [M" — C4Ho], 598 (27) [M"
— Ci3Has], 585 (12) [M" — C14Ha7], 418 (67) [M" — 2 x Ci3Has], 404 (25)
[M" — Ci3Has — C14Hy7], 390 (6) [MT — 2 x C14Ha7].

C52H62N204 (7785) Ber. C 8017, H 802, N 360,
Gef. C79.99, H8.05, N 3.62.

6.2 2,9-Bis-(2-but-3-enyl-2-hexyloctyl)anthra|2,1,9-def;6,5,10-d'e'f"]diisochinolin-
1,3,8,10-tetraon (23b)

Allgemeine Arbeitsvorschrift V;

1.00 g (2.55 mmol) Perylo[3,4-cd:9,10-c d ]dipyran-1,3,8,10-tetraon 22;
6.0 g Imidazol; 2.73 g (10.2 mmol) 2-But-3-enyl-2-hexyloctylamin 4b; 15
mL Ethanol 80 mL 2 M Salzsdure; Chromatographie iiber 1000 mL
Kieselgel (Glassdule 700 x 54 mm) mit Chloroform.
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Ausbeute: 1.69 g (74 %) hellroter, leuchtender Feststoff

Schmelzpunkt: 130 °C

Re-Wert (Kieselgel, CHCl3) = 0.52

IR (KBr): v = 3077.4 (w), 2954.7 (vs), 2929.7 (vs), 2857.8 (s), 1701.8 (s),
1661.5 (vs), 1595.6 (vs), 1579.0 (m), 1507.7 (w), 1458.7 (m), 1438.4 (m),
1405.4 (m), 1377.4 (m), 1335.8 (s), 1251.0 (m), 1216.4 (w), 1178.1 (w),
1159.4 (w), 1125.8 (w), 995.1 (w), 908.7 (m), 853.5 (m), 811.2 (m),
796.0 (w), 750.0 (W), 723.4 (w), 673.9 (w), 633.2 (W), 581.8 cm™ (w).

'H-NMR (600 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): 6 = 0.87 (t, *J(H,H) = 6.8 Hz, 12 H,
4 x CH3), 1.26-1.33 (m, 40 H, 20 x CH,), 1.37-1.40 (m, 4 H, 2 x CH),
2.10-2.14 (m, 4 H, 2 x CH,), 4.24 (s, 4 H, 2 x N-CH,), 4.89-4.91 (m, 2 H,
CHa olcfin), 4.98-5.01 (m, 2 H, CHygiefin), 5.79-5.85 (m, 2 H, CHojefin),
8.54-8.63 ppm (m, 8 H, 8 X CHperyien).

BC-NMR (150 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): d = 13.9, 22.5, 23.3, 27.9, 30.2, 31.7,
35.3, 36.0, 40.5, 45.3, 113.6, 122.8, 123.3, 126.2, 129.0, 131.3, 134.3,
139.7, 164.0 ppm.

UV/Vis (CHCl3): Amax (E) =457.7 (0.22), 488.7 (0.60), 525.2 nm (1.00).

Fluoreszenz (CHCLy): Amax (1) = 533.3 (1.00), 575.8 (0.52), 624.8 nm (0.12).

Fluoreszenzquantenausbeute: 1.00

Aexe = 488 nm, E 488 nm = 0.0401 cmﬁl, Referenz: S-13 mit 1.00.

MS: (DEI'/70 eV): m/z (%): 890 (100) [M'], 835 (22) [M" — C4H;], 654 (39) [M"
— C7H33], 641 (17) [M" — C15Hss], 599 (8) [M" — CigHss — C3Hy], 418 (62)
[M — 2 x C7Hzs3], 404 (31) [M" — Ci7H33 — CisHss], 391 (11) [M™ — 2 x
CigHas].
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HMRS (CgoH79N204):  Ber. m/z: 891.604 [M + HJ;
Gef. m/z: 891.603.

6.3 2,9-Bis-(2-but-3-enyl-2-octyldecyl)anthra(2,1,9-def;6,5,10-d'e'f"| diisochinolin-
1,3,8,10-tetraon (23c¢)

Allgemeine Arbeitsvorschrift V;

500 mg (1.27 mmol) Perylo[3,4-cd:9,10-c’d ]dipyran-1,3,8,10-tetraon 22;
3.5 g Imidazol; 1.65 g (5.10 mmol) 2-But-3-enyl-2-octyldecylamin Sc;
15 mL Ethanol; 80 mL 2 M Salzsdure; Chromatographie iiber 1000 mL
Kieselgel (Glassdule 700 x 54 mm) mit Chloroform.

Ausbeute: 875 mg (69 %) dunkelroter, glinzender Feststoff

Schmelzpunkt: 105 °C

ReWert (Kieselgel, CHCIls/i-Hexan 10:1) = 0.63

IR (KBr): v = 3078.7 (w), 2919.3 (vs), 2852.5 (s), 1688.5 (m), 1651.6 (s),
1593.3 (m), 1577.3 (m), 1506.5 (w), 1482.0 (w), 1453.6 (w), 1435.0 (m),
1402.9 (m), 1378.4 (w), 1351.2 (m), 1331.8 (s), 1247.7 (m), 1215.3 (w),

1174.0 (w), 1155.0 (w), 1121.4 (w), 1007.1 (w), 900.0 (m), 873.3 (w),
849.8 (m), 810.0 (m), 795.6 (w), 748.4 (m), 721.7 (w), 658.2 cm™ (w).
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'H-NMR (600 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): J = 0.86 (t, *J(H,H) = 6.9 Hz, 12 H,
4 x CHy), 1.24-1.32 (m, 56 H, 28 x CH,), 1.38-1.40 (m, 4 H, 2 x CH,),
2.10-2.14 (m, 4 H, 2 x CH), 4.23 (s, 4 H, 2 x N-CH,), 4.83-4.91 (m, 2 H,
CHaorefin), 4.98-5.02 (m, 2 H, CHagperin), 5.79-5.86 (m, 2 H, CHopeqin),
8.53-8.62 ppm (m, 8 H, 8 X CHperyien).

BC-NMR (150 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): 6 = 14.1, 22.7, 23.5, 28.2, 29.4, 29.6,
30.7, 31.9, 35.6, 36.2, 40.7, 44.6, 113.8, 123.0, 123.5, 126.3, 129.2, 131.4,
134.4, 139.8, 164.2 ppm.

UV/Vis (CHCLs): Amax (€) = 457.0 (19300), 488.8 (52200), 524.0 nm (85100).

Fluoreszenz (CHCl3): Amax (1) = 534 (1.00), 576.3 (0.52), 621.3 nm (0.12).

Fluoreszenzquantenausbeute: 1.00

Aexe = 488 nm, E 435 nm = 0.0256 cm ', Referenz: S-13 mit 1.00.

MS: (DEI'/70 eV): m/z (%): 1002 (100) [M" — H], 947 (23) [M" — C4H;], 710 (45)
[M" — C3iHy1], 697 (20) [M™ — CpoHys], 418 (72) [M" — 2 x CyHy ], 404
(35) [M" — Cy1Hay — CpoHus], 391 (12) [M" — 2 x CyHys).

CesHoaN2O4 (1003.5):  Ber. C 81.39, H9.44, N2.79;
Gef. C81.17, H9.57, N2.99.

2,9-Bis-(2,2-dibutylhept-6-enyl)anthra|2,1,9-def;6,5,10-d’e'f"|diisochinolin-
1,3,8,10-tetraon (23d)
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Allgemeine Arbeitsvorschrift IV; 1.00 g (2.55 mmol) Perylo[3,4-cd:9,10-
c’'d’]dipyran-1,3,8,10-tetraon 22; 5.0 g Imidazol; 2.30 g (10.2 mmol) 2,2-
Dibutylhept-6-enylamin 5d; 25 mL Ethanol; 80 mL 2 M Salzsiure;
Chromatographie tiber 1000 mL Kieselgel (Glassdule 700 x 54 mm) mit
Chloroform/Ethanol  100:1; Allgemeine Arbeitsvorschrift XII zur

Kristallisation.
Ausbeute: 1.77 g (86 %) bronzefarbene Nadeln
Schmelzpunkt: 239 °C

Re-Wert (Kieselgel, CHCI3) = 0.49

IR (KBr): ¥ = 3076.8 (w), 2955.6 (m), 2932.4 (m), 2863.8 (m), 1698.7 (vs),

1660.2 (vs), 1594.8 (s), 1578.5 (m), 1507.9 (w), 1457.1 (w), 1438.7 (m),
1404.7 (m), 1335.9 (s), 1252.4 (m), 1217.1 (w), 1160.6 (w), 1125.6 (w),
1102.8 (w), 1013.0 (w), 909.1 (w), 854.2 (w), 811.4 (m), 796.0 (W),
752.1 (w), 632.9 cm™' (w).

'H-NMR (600 MHz, CDCl;, 25 °C, TMS): § = 0.89 (t, *J(H,H) = 7.0 Hz, 12 H,

4 x CHj), 1.25-1.32 (m, 28 H, 14 x CH;), 1.42-1.47 (m, 4 H, 2 x CHy),
2.00-2.03 (m, 4 H, 2 x CHy), 4.23 (s, 4 H, 2 x N-CH,), 4.89-4.91 (m, 2 H,
CHaolefin.), 4.96-4.99 (m, 2 H, CHalefin), 5.78-5.85 (m, 2 H, CHgjefin.),
8.53-8.62 ppm (m, 8 H, 8 X CHperyien)-

>C-NMR (150 MHz, CDCl;, 25 °C, TMS): § = 14.2, 23.1, 23.8, 25.7, 34.8, 35.8,

40.7, 45.6, 114.2, 123.0, 123.5, 126.4, 129.2, 131.3, 134.4, 139.2,
164.2 ppm.

UV/Vis (CHCls): Amax (E) = 457.1 (0.22), 488.1 (0.60), 524.5 nm (1.00).

Fluoreszenz (CHCs): Amax (1) = 533.0 (1.00), 574.5 (0.52), 623.5 nm (0.12).

Fluoreszenzquantenausbeute: 1.00
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Aexe = 487 nm, E 487 nm = 0.0296 cmﬁl, Referenz: S-13 mit 1.00.

MS: (DEI'/70 eV): m/z (%): 806 (100) [M" —H], 612 (43) [M" — C14Hy7], 599 (11)
[M" — CisHy), 418 (56) [M" — 2 x Ci4Ha7], 404 (19) [M" — Ci4Ha7 —
CisHao), 391 (6) [M" -2 x CysHx].

Cs4HesN2O4 (807.1): Ber.  C 80.36, H 824, N347;
Gef. C79.94, H&.11, N3.48.

6.5 2,9-Bis-(2-allyl-2-butylhexyl)anthra|2,1,9-def;6,5,10-d'e'f"]diisochinolin-
1,3,8,10-tetraon (23e)

Allgemeine Arbeitsvorschrift IV;

1.00 g (2.55 mmol) Perylo[3,4-cd:9,10-c d"]dipyran-1,3,8,10-tetraon 22;
6.0 g Imidazol; 2.01 g (10.2 mmol) 2-Allyl-2-butylhexylamin 5e; 15 mL
Ethanol; 150 mL 2 M Salzsdure; Chromatographie tiber 1000 mL Kieselgel
(Glassdule 1000 x 54 mm) mit Chloroform/Ethanol 60:1.

Ausbeute: 1.43 g (75 %) leuchtendes, oranges Pulver

Schmelzpunkt: >250°C

ReWert (Kieselgel, CHCI3/EtOH 60:1) = 0.53

IR (KBr): v = 3071.5 (w), 2952.4 (m), 2929.4 (m), 2867.9 (m), 1691.4 (s),
1650.2 (vs), 1591.5 (s), 1576.3 (m), 1506.0 (w), 1464.4 (w), 1435.9 (m),
1401.9 (m), 1386.2 (w), 1370.1 (w), 1357.6 (w), 1333.8 (s), 1248.0 (m),

1216.0 (w), 1200.0 (w), 1158.2 (w), 1125.8 (w), 1103.1 (w), 1071.7 (w),
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1016.7 (w), 1001.9 (w), 988.5 (w), 970.5 (w), 898.8 (w), 868.6 (W),
851.8 (w), 810.3 (m), 793.3 (w), 747.6 (m), 710.5 (W), 658.9 cm™ (w).

'H-NMR (600 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): 6 = 0.90 (t, *J(H,H) = 7.1 Hz, 12 H,
4 x CH3), 1.26-1.38 (m, 24 H, 12 x CH,), 2.14 (d, *J(H,H) = 7.1 Hz, 4 H,
2 x CHy), 4.26 (s, 4 H, 2 x N-CH,), 4.92-4.94 (m, 2 H, CH3 gjefin.), 5.00-
5.02 (m, 2 H, CHzlefin), 5.90-5.97 (m, 2 H, CHgjefin.), 8.60-8.66 ppm (m,
8 H, 8 x CHperylen)-

BC-NMR (150 MHz, CDCl;, 25 °C, TMS): 6 = 16.4, 25.9, 27.8, 38.3, 43.0, 43.1,
48.0,119.0, 125.2, 125.7, 128.7, 131.5, 133.7, 136.8, 137.4, 166.6 ppm.

UV/Vis (CHCls): Amax (E) = 458.2 (0.22), 489.1 (0.60), 525.6 nm (1.00).

Fluoreszenz (CHCL): Amax (1) = 534.5 (1.00), 577.0 (0.52), 621.8 nm (0.12).

Fluoreszenzquantenausbeute: 1.00

Aexe = 488 nm, E 488 nm = 0.0323 cmﬁl, Referenz: S-13 mit 1.00.

MS: (DEI'/70 eV): m/z (%): 750 (99) [M], 709 (57) [M" — C3Hs], 584 (32) [M' —
Ci2Has], 571 (34) [M' — Ci3Has], 418 (100) [M* — 2 x CioHas], 404 (50)
[M" — C1,Has — C13Has], 391 (30) [M™ —2 x Cy3Has].

HMRS (CsoHssN,O4):  Ber.  m/z: 751.4469 [M" + HJ;
Gef. m/z: 751.4479.
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6.6 2,9-Bis-(2-butyl-2-vinylhexyl)anthra|2,1,9-def;6,5,10-d'e'f"|diisochinolin-
1,3,8,10-tetraon (23f)

Allgemeine Arbeitsvorschrift IV;

658 mg (1.68 mmol) Perylo[3,4-cd:9,10-c 'd’]dipyran-1,3,8,10-tetraon 22;
6.0 g Imidazol; 700 mg (3.82 mmol) 2-Butyl-2-vinylhexylamin 5f; 25 mL
Ethanol; 100 mL 2 M Salzsdure; Chromatographie iiber 1000 mL Kieselgel
(Glassdule 700 x 54 mm) mit Chloroform/Ethanol 60:1.

Ausbeute: 928 mg (78 %) orangerotes Pulver
Schmelzpunkt: > 250 °C
ReWert (Kieselgel, CHCI3/EtOH 60:1) = 0.73

IR (KBr): ¥ = 3080.6 (w), 2956.6 (m), 2932.1 (m), 2870.5 (m), 1700.9 (vs),
1660.3 (vs), 1595.0 (s), 1578.8 (m), 1507.9 (w), 1458.1 (w), 1438.0 (m),
1404.5 (m), 1356.6 (m), 1335.6 (s), 1253.0 (m), 1218.5 (w), 1165.8 (w),
1120.1 (w), 1010.2 (w), 913.2 (w), 853.1 (w), 810.8 (m), 796.0 (w),
755.5cm (w).

'"H-NMR (600 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): & = 0.95 (t, >J(H,H) = 7.3 Hz, 12 H, 4
x CHz), 1.22-1.46 (m, 24 H, 12 x CHa), 4.26 (s, 4 H, 2 x N-CH,), 4.74-
4.76 (m, 2 H, CHyojefin), 4.88-4.90 (m, 2 H, CHa o1efin), 5.81-5.86 (m, 2 H,
CH,), 8.59-8-65 ppm (m, 8 H, 8 X CHperylen).

PC-NMR (150 MHz, CDCl, 25 °C, TMS): § = 14.2, 23.6, 23.8, 25.7, 34.0, 44.7,
45.9,112.6,123.1, 123.5, 126.5, 129.2, 131.5, 134.6, 145.0, 164.1 ppm.

181



D. Experimenteller Teil

182

UV/Vis (CHCly): Amax (€) = 457.1 (19400), 487.8 (52700), 524.4 nm (87900).

Fluoreszenz (CHCL): Amax (1) = 532.8 (1.00), 574.3 (0.52), 624.3 nm (0.14).

Fluoreszenzquantenausbeute: 1.00

Aexe = 487 nm, E 487 um = 0.0319 cmﬁl, Referenz: S-13 mit 1.00.

MS: (DEI'/70 eV): m/z (%): 722 (65) [M'], 666 (43) [M" — C4Hs], 569 (100) [M"
— C11Ha1], 557 (69) [M" — Ci,Has], 500 (23) [M* — C1oHas — C4Hol, 416
(25) [M" -2 x Cy1Ha1], 404 (87) [M" — C11Hy; — C1oHas], 390 (62) [M' -2
x CioHos).

C43H54N204 (7230) Ber. C 79.74, H 7.53, N 387,
Gef. C 7947, H7.59, N3.78.

2,9-Bis-(2,2-diisopropylhex-5-enyl)anthra[2,1,9-def;6,5,10-d'e'f"|diisochinolin-
1,3,8,10-tetraon (23g)

Allgemeine Arbeitsvorschrift IV;

100 mg (255 pmol) Perylo[3,4-cd:9,10-c’d |dipyran-1,3,8,10-tetraon 22;
2.0 g Imidazol; 140 mg (765 pumol) 2,2-Diisopropylhex-5-enylamin Sg;
15 mL Ethanol; 50 mL 2 M Salzsdure; Chromatographie iiber 800 mL
Kieselgel (Glassédule 800 x 42 mm) mit Chloroform/Ethanol 60:1.

Ausbeute: 70 mg (38 %) ziegelroter Feststoff

Schmelzpunkt: >250°C

Re-Wert (Kieselgel, CHCI3/EtOH 60:1) = 0.74
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IR (KBr): v = 2964.3 (m), 2880.1 (m), 1694.6 (s), 1650.5 (vs), 1591.2(s),
1577.8 (m), 1507.5 (w), 1434.5 (w), 1404.2 (m), 1379.2 (w), 1358.9 (w),
1334.4 (s), 1248.5 (m), 1214.9 (w), 1162.8 (w), 1128.1 (w), 1100.0 (w),
1039.9 (w), 972.0 (w), 906.2 (w), 851.4 (w), 810.1 (m), 793.5 (W),
750.3 (m), 712.1 cm ™" (w).

'H-NMR (600 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): § = 0.98-1.05 (m, 24 H, 8 x CHy),
1.20-1.27 (m, 8 H, 4 x CHy), 2.16-2.22 (m, 4 H, 4 x CHaiphat), 4.52 (s,
4 H, 2 x N-CH,), 4.84-4.86 (m, 2 H, CHa,gjefin.), 4.91-4.94 (m, 2 H, CH,),
5.36-5.40 (m, 2 H, CHyefin), 8.63-8.71 ppm (m, 8 H, 8 X CHperylen).

UV/Vis (CHCL): Amax (E) = 457.8 (0.22), 488.6 (0.60), 525.0 nm (1.00).

Fluoreszenz (CHCl3): Amax (1) = 535.0 (1.00), 578.0 (0.52), 626.5 nm (0.12).

Fluoreszenzquantenausbeute: 1.00

Aexe = 489 nm, E 450 ym = 0.0240 cm ', Referenz: S-13 mit 1.00.

MS: (DEI'/70 eV): m/z (%): 722 (82) [M'], 679 (42) [M" — C3H7], 570 (36) [M' —
C11Ha1], 557 (58) [M™ — C12Hys], 418 (100) [M™ — 2 x CHy,], 404 (80)
[M"— C11Hay — C12Has], 391 (51) [M™ =2 x C,Hasl.

HMRS (C4sHs54N>O4):  Ber. m/z: 722.408;
Gef. m/z: 722.406.

6.8 2,9-Bis-(2,2-diisopropylbut-3-enyl)anthra|2,1,9-def;6,5,10-d’e'f"|diisochinolin-
1,3,8,10-tetraon (23h)

Allgemeine Arbeitsvorschrift IV;
176 mg (450 pumol) Perylo[3,4-cd:9,10-c d’]dipyran-1,3,8,10-tetraon 22;
1.5 g Imidazol; 280 mg (1.80 mmol) 2,2-Diisopropylbut-3-enylamin Sh;
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15 mL Ethanol; 50 mL 2 M Salzsdure; Chromatographie tiber 500 mL
Kieselgel (Glassédule 500 x 44 mm) mit Chloroform/Ethanol 40:1.

Ausbeute: 13 mg (4 %) schwerloslicher, ziegelroter Feststoff

Schmelzpunkt: >250°C

Re-Wert (Kieselgel, CHCI3/EtOH 40:1) = 0.80

IR (KBr): ¥ =3079.2 (w, br.), 2958.1 (m), 2877.2 (m), 1697.5 (s), 1651.3 (vs),
1591.2 (s), 1578.0 (m), 1506.9 (w), 1465.3 (w), 1434.6 (m), 1404.1 (m),
1379.0 (m), 1359.5 (m), 1331.8 (s), 1246.8 (m), 1214.2 (w), 1161.9 (w),
1127.1 (w), 1099.0 (w), 1004.3 (w), 913.1 (w), 850.6 (w), 809.8 (m),
792.9 (w), 751.8 (m), 711.9 cm ™' (w).

'"H-NMR (600 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): § = 0.95-1.00 (m, 24 H, 8 x CHs),
2.15-2.20 (m, 4 H, 4 x CHaiiphat), 448 (s, 4 H, 2 x N-CH,), 4.96-4.99 (m,
2 H, CHag1efin), 5.18-5.20 (m, 2 H, CHa o1efin ), 5.92-5.97 (m, 2 H, CHojefin),
8.64-8.72 ppm (m, 8 H, 8 X CHperyten).

UV/Vis (CHCL): Amax (E) = 457.8 (0.22), 488.6 (0.60), 525.0 nm (1.00).

Fluoreszenz (CHCls): Amax (1) = 534.5 (1.00), 577.0 (0.52), 635.8 nm (0.12).

Fluoreszenzquantenausbeute: 1.00

Aexe= 488 nm, E 488 nm = 0.0318 cmﬁl, Referenz: S-13 mit 1.00.

MS: (DEI'/70 eV): m/z (%): 666 (22) [M'], 623 (23) [M" — C3H7], 541 (35) [M —
CoHi7], 529 (35) [M" — C1oH 9], 418 (19) [M" —2 x CoHy], 404 (98) [M' —
CoHy7 — C1oHjo], 391 (100) [M" — 2 x CyoHo].
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6.9 2-(1-Allylbut-3-enyl)-9-(1-hexylheptyl)anthra|2,1,9-def;6,5,10-
d'e'f’|diisochinolin-1,3,8,10-tetraon (9)

Jsssssssos

Allgemeine Arbeitsvorschrift VI,

0.200 g (0.349 mmol) 9-(1-Hexylheptyl)-2-benzopyrano-[6°,5'4":10,5,6]
anthra[2,1,9-def]isochinolin-1,3,8,10-tetraon 2, 2.0 g Imidazol, 0.058 g
(0.523 mmol) 4-Aminohepta-1,6-dien 8; 10 mL Ethanol; 60 mL 2 M
Salzsdure; Chromatographie iiber 800 mL Kieselgel (Glassdule 800 x 42

mm) mit Chloroform.
Ausbeute: 97 mg (42 %) ziegelroter Feststoff
Schmelzpunkt: >250°C
Re-Wert (Kieselgel, CHCI3) = 0.50

IR (ATR): v =2922 (vs), 2854 (m), 1697 (vs), 1654 (vs), 1593 (m), 1576 (w),
1404 (w), 1334 (s), 1250 (w), 808 (W), 745 cm ' (w).

'H-NMR (600 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): 6 = 0.83 (t, *J(H,H) = 7.0 Hz, 6 H, 2 x
CHs), 1.20-1.35 (m, 16 H, 8 x CH,), 1.83-1.88 (m, 2 H, f-CH,), 2.21-2.27
(m, 2 H, f-CH,), 2.67-2.72 (m, 2 H, f-CH,), 3.02-3.07 (m, 2 H, -CH,),
4.94 (d, *J(H,H) = 10.3 Hz, 2 H, CHy,1efin), 5.08 (d, *J(H,H) = 16.7 Hz, 2
H, CHalefin), 5.16-5.21 (m, 1 H, a-CH), 5.37-5.40 (m, 1 H, a-CH), 5.76-
5.83 (m, 2 H, 2 ¥ CHyjefin.), 8.63-8.70 ppm (m, 8 H, 8 X CHperyien)-

BC-NMR (150 MHz, CDCl;, 25°C, TMS): 6 = 14.0 (CHs), 22.6 (CH,),
26.9 (CH,), 29.2 (CH,), 31.7 (CH,), 32.4 (CH,), 36.4 (CH,), 53.1 (CH),
54.8 (CH), 117.5 (CHy), 123.0 (CH), 126.5 (Cy), 129.6 (Cy), 131.1 (Cy),
131.9 (Cy), 134.5 (Cy), 134.7 (Cy), 135.1 (CH), 163.6 (C,), 164.7 ppm
(Co)-
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UV/Vis (CHCly): Amax (E) = 457.8 (0.22), 489.0 (0.60), 525.6 nm (1.00).

Fluoreszenz (CHCL): Amax (1) = 534.3 (1.00), 577.5 (0.52), 623.8 nm (0.12).

Fluoreszenzquantenausbeute: 1.00

Aexe = 488 nm, E 488 nm = 0.0284 cmﬁl, Referenz: S-13 mit 1.00.

MS: (DEI'/70 eV): m/z (%): 666 (35) [M], 625 (22) [M" — C3Hs], 572 (26) [M' —
C7H11], 485 (8) [M" — Ci3Hy], 443 (7) [M" — C13H,; — C3Hs], 390 (100)
[M" — Ci3Hy; — C7Hpp], 373 (14), 345 (6), 55 (3).

HMRS (C44H46N204)Z Ber. m/z: 666346,
Gef. m/z: 666.347.

2-Allyl-9-(1-hexylheptyl)anthra|2,1,9-def;6,5,10-d'e'f"| diisochinolin-1,3,8,10-
tetraon (29)

o) 0
4~

N N

}oo

Allgemeine Arbeitsvorschrift VI;

500 mg (0.872 mmol) 9-(1-Hexylheptyl)-2-benzopyrano
[67,547:10,5,6]anthra[2,1,9-def]isochinolin-1,3,8,10-tetraon  2;  Spatel-
spitze Zinkacetat Dihydrat; 8.0 g Imidazol, 65.0 mg (1.14 mmol)
Allylamin; 80 mL Essigséure; 100 mL 2 M Salzsdure; Chromatographie
iiber 800 mL Kieselgel (Glassdule 780 x 44 mm) mit Chloroform/Ethanol

30:1.
Ausbeute: 405 mg (76 %) hellroter Feststoff
Schmelzpunkt: > 250 °C

ReWert (Kieselgel, CHCI3/EtOH 30:1) = 0.63
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IR (KBr): ¥ = 2954.6 (m), 2926.7 (s), 2856.6 (m), 1770.3 (w), 1698.2 (s),
1659.2 (s), 1595.1 (s), 1578.5 (m), 1506.7 (w), 1482.2 (w), 1456.2 (w),
1436.1 (m), 1404.4 (m), 1376.1 (m), 1345.4 (s), 1251.7 (m), 1216.0 (w),
1193.9 (w), 1174.7 (m), 1156.3 (w), 1125.9 (w), 1106.7 (w), 997.7 (w),
930.5 (w), 852.0 (w), 810.2 (m), 796.2 (w), 786.2 (w), 747.9 (m),
7239 cm (w).

'H-NMR (600 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): §= 0.83 (t, *J(H,H) = 7.0 Hz, 6 H,
2 x CH3), 1.21-1.37 (m, 16 H, 8 x CH,), 1.88 (m, 2 H, a-CH>), 2.25 (m,
2H, o-CH,), 4.83 (d, 2 H, *J(HH)= 5.9 Hz, N-CH>), 5.19 (m, 1 H,
N-CH), 5.25 (m, 1 H, CHagefin.), 5.37 (m, 1 H, CHy gefin.), 6.02 (m, 1 H,
CHolefin.), 8.55-8.66 ppm (m, 8 H, 8 X CHperyien)-

BC-NMR (151 MHz, CDCl;, 25 °C, TMS): 5= 16.0, 24.6, 28.9, 31.2, 33.7, 34.4,
44.6, 56.8, 120.0, 124.9, 125.1, 128.3, 128.5, 131.5, 133.1, 133.5, 133.9,
136.3, 136.8, 165.1 ppm.

UV/Vis (CHCl3): Amax (E) = 458 (0.22), 489 (0.60), 526 nm (1.00).

Fluoreszenz (CHCl3): Amax (1) = 535 (1.00), 579 nm (0.41).

Fluoreszenzquantenausbeute (CHCls): 1.00
Aexe = 488 nm, E488 nm = 0.0285 cm'l; Referenz: S-13 mit 1.00.

MS (DEI'/70 eV): m/z (%): 612 (62) [M'], 430 (100) [M" — C3Hyg], 415 (67)
[430 — CH3], 390 (3) [M" — C3H — C3Hy].

HMRS (C4oH49oN,O4): Ber. m/z: 612.299;
Gef. m/z: 612.300.
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6.11 2-(2,2-Dibutylhex-5-enyl)-9-(1-hexylheptyl)anthra|2,1,9-def;6,5,10-
d’e'f"|diisochinolin-1,3,8,10-tetraon (30)

1884

Allgemeine Arbeitsvorschrift VI; Durchfiihrung unter Argon;

100 mg (0.174 mmol) 9-(1-Hexylheptyl)-2-benzopyrano[6',5°4":10,5,6]
anthra[2,1,9def]isochinolin-1,3,8,10-tetraon 2; 80.0 mg (0.348 mmol) 2,2-
Dibutyl-hex-5-enylamin 5a; 2.70 g Imidazol; Spatelspitze Zinkacetat
Dihydrat; 10 mL Ethanol; 50 mL 2 M Salzsdure; Reinigung mittels MPLC

iiber feines Kieselgel (Sdule 36 x 460 mm) mit Chloroform (Flussrate

25 mL'min ).
Ausbeute: 869 mg (94%) hellrotes Pulver
Schmelzpunkt: >250°C

Ry -Wert(Kieselgel, CHCI3) = 0.39.

IR (KBr): v = 3436.5 (m, br.), 2955.5 (s), 2928.9 (s), 2858.8 (m), 1698.8 (vs),
1659.5 (vs), 1595.2 (vs), 1578.5 (m), 1506.2 (w), 1456.4 (w), 1436.5 (w),
1405.7 (m), 1337.4 (vs), 1252.5 (m), 1213.4 (w), 1175.3 (w), 1125.2 (w),
1106.8 (), 995.8 (), 908.8 (), 852.2 (w), 810.6 (m), 748.4 cm™' (m).

'H-NMR (600 Mhz, CDCl, 25 °C, TMS): & = 0.83 (t, *J(H,H) = 7.0 Hz, 6 H, 2 %
CHs), 0.89 (t, *J(H,H) = 7.0 Hz, 6 H, 2 x CHs), 1.19-1.38 (m, 28 H, 14 x
CH,), 1.38-1.41 (m, 2 H, CH,),1.84-1.90 (m, 2 H, f-CH), 2.10-2.14 (m,
2 H, CHy), 2.23-2.28 (m, 2 H, f-CHy), 4.25 (s, 2 H, CHy), 4.89-4.91 (m,
1 H, CHaotefin), 4.99-5.02 (m, 1 H, CHagiefin), 5.16-5.21 (m, 1 H, a-CH),
5.79-5.86 (m, 1 H, CHyjefin.), 8.61-8.69 ppm (m, 8 H, 8 x CHperyien)-
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PBC-NMR (151 Mhz, CDCls, 25 °C, TMS): § = 15.4, 15.5, 23.9, 25.1, 27.1, 28.3,
29.5, 30.6, 33.1, 33.7, 36.8, 37.2, 42.0, 46.8, 56.1, 115.2, 124.2, 124.9,
127.9,130.7, 131.0, 132.5, 133.3, 136.0, 141.1, 165.7 ppm.

UV/Vis (CHCL): Amax (£) =458.2 (0.22), 489.0 (0.60), 525.4 nm (1.00).
Fluoreszenz (CHCl3): Amax (/) = 532.2 (1.00), 576.5 (0.35) nm.

Fluoreszenzquantenausbeute : 1.00

Aexe = 487 nm, E 457 ym = 0.0440 cm ', Referenz: S-13 mit 1.00.

MS (DEI/70 eV): m/z (%): 766 (45) [M'], 586 (30) [M" — C2H,y4 — CH,], 404
(100) [M" — Ca6Hs], 390 (49) [404 — CH,].

HMRS (Cs;Hg;N2O4):  Ber.  m/z: 767.478 [M+H];
Gef. m/z: 767.478.

6.12 2-(2-But-3-enyl-2-hexyloctyl)-9-(1-hexylheptyl)anthra|2,1,9-def;6,5,10-
d'e'f"|diisochinolin-1,3,8,10-tetraon (31)

Ow. .
I~
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Allgemeine Arbeitsvorschrift VI;

107 mg (0.187 mmol) 9-(1-Hexylheptyl)-2-benzopyrano[6°,5'4":10,5,6]
anthra[2,1,9-def]isochinolin-1,3,8,10-tetraon 2; 100 mg (0.373 mmol) 2-
But-3-enyl-2-hexyloctylamin 5b; 2.5 g Imidazol; 10 mL Ethanol; 75 mL
2 M Salzsédure; Chromatgraphie iiber 750 mL grobes Kieselgel (Glassdule
780 % 44 mm) mit Chloroform; zweite Chromatographie iiber 350 mL
Kieselgel (600 x 34 mm) mit Dichlormethan.
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Ausbeute: 109 mg (76 %) hellroter Feststoff
Schmelzpunkt: >250°C
Re+-Wert (Kieselgel, CH,Cl,) = 0.55

IR (KBr): ¥ = 2953.8 (m), 2924.8 (s), 2854.4 (m), 1696.1 (s), 1652.1 (vs),
1594.2 (s), 1578.1 (m), 1507.0 (w), 1456.6 (w), 1434.9 (w), 1404.8 (m),
1333.9 (s), 1252.6 (m), 1211.7 (w), 1174.9 (w), 1123.7 (w), 1107.5 (w),
993.0 (w), 904.8 (W), 850.7 (w), 808.0 (m), 745.8 (m), 669.8 cm ™" (w).

'H-NMR (600 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): 6 = 0.83 (t, *J(H,H) = 7.0 Hz, 6 H, 2 x
CHs), 0.87 (t, *J(H,H) = 6.8 Hz, 6 H, 2 x CH3), 1.20-1.36 (m, 36 H, 18 x
CH,), 1.38-1.41 (m, 2 H, CH,), 1.84-1.89 (m, 2 H, -CH,), 2.10-2.14 (m,
2 H, C—CH,), 2.22-2.28 (m, 2 H, -CH,), 4.25 (s, 2 H, N-CH,—C,), 4.89-
4.92 (m, 1 H, CHaojefin.), 4.98-5.02 (m, 1 H, CHj ojefin), 5.16-5.21 (m, 1 H,
a-CH), 5.79-5.86 (m, 1 H, CHojcfin.), 8.63-8.69 ppm (m, 8 H, 8 X CHperyien)-

BC-NMR (150 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): 6 = 14.0, 22.6, 22.7, 23.5, 26.9, 29.2,
30.4, 31.8, 31.9, 32.4, 35.6, 36.2, 40.8, 54.8, 113.8, 123.4, 123.5, 126.5,
129.4,129.7, 131.5, 134.7, 139.8, 164.4 ppm.

UV/Vis (CHCly): Amax (E) = 458.0 (0.22), 489.4 (0.60), 525.8 nm (1.00).

Fluoreszenz (CHCL): Amax (1) = 534.0 (1.00), 576.0 (0.50), 624.8 nm (0.11).

Fluoreszenzquantenausbeute: 1.00

Aexe = 488 nm, E 488 nm = 0.0282 cmﬁl, Referenz: S-13 mit 1.00.
MS: (DEL'/70 eV): m/z (%): 822 (86) [M'], 767 (21) [M" — C4H], 586 (35) [M' —

Ci7Hs3], 573 (16) [M" — Ci5H3s], 404 (100) [M" — C3H,; — C17Has], 391
(27) [M" — C13H,7 — CysHis].
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HMRS (CssH71N;O4):  Ber. m/z: 823.541 [M+H];
Gef. m/z: 823.547.

6.13 2-(1-Hexylheptyl)-9-(2,2-dibutylhept-6-enyl)anthra|2,1,9-def;6,5,10-
d'e'f"|diisochinolin-1,3,8,10-tetraon (32)

gty

Allgemeine Arbeitsvorschrift VI,

103 mg (180 pmol)  9-(1-Hexylheptyl)-2-benzopyrano-[6°,5"4":
10,5,6]anthra[2,1,9-def]isochinolin-1,3,8,10-tetraon 2; 53 mg (0.23 mmol)
2,2-Dibutylhept-6-enylamin 5d; 2.7 g Imidazol; 10 mL Ethanol; 50 mL 2
M Salzsdure; Chromatographie iiber 500 mL grobes Kieselgel (Glassdule
500 x 44 mm) mit Chloroform.

Ausbeute: 121 mg (86 %) hellroter, leuchtender Feststoff
Schmelzpunkt: > 250 °C
ReWert (Kieselgel, CHCl3) = 0.37

IR (KBr): v = 2954.0 (m), 2926.7 (m), 2856.9 (m), 1696.5 (s), 1652.7 (vs),
1594.5 (m), 1578.1 (w), 1507.3 (w), 1456.9 (w), 1435.5 (w), 1405.2 (w),
1334.8 (s), 1253.6 (m), 1212.1 (w), 1175.8 (w), 1123.9 (w), 1107.0 (w),
996.8 (w), 906.2 (w), 850.8 (w), 808.3 (m), 746.3 (m), 669.7 cm™" (w).

'"H-NMR (600 MHz, CDCl, 25 °C, TMS): 6 = 0.83 (t, *J(H,H) = 6.8 Hz, 6 H, 2 x
CHs), 0.89 (t, *J(H,H) = 6.8 Hz, 6 H, 2 x CHj), 1.22-1.36 (m, 30 H, 15 x
CH,), 1.41-1.49 (m, 2 H, CH,), 1.82-1.91 (m, 2 H, CH,), 1.99-2.04 (m,
2 H, CH,), 2.20-2.29 (m, 2 H, CH,), 4.24 (s, 2 H, N-CH,-C,), 4.89-
5.01 (m, 2 H, CHyoefm), 5.15-5.23 (m, 1 H, CH), 5.77-5.87 (m, 1 H,
CHolefin), 8.63-8.69 ppm (m, 8 H, 8 X CHperylen).
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BC-NMR (150 MHz, CDCl;, 25 °C, TMS): 6 = 14.0, 14.1, 22.6, 23.1, 23.8, 25.7,
26.9, 29.2, 31.7, 32.4, 34.8, 35.9, 40.7, 45.6, 54.8, 114.2, 123.0, 123.1,
123.6, 126.6, 129.3, 129.6, 131.5, 134.6, 139.2, 164.3 ppm.

UV/Vis (CHCly): Amax (E) = 458.0 (0.22), 488.8 (0.61), 525.4 nm (1.00).

Fluoreszenz (CHCL): Amax (1) = 533.5 (1.00), 575.8 (0.52), 623.8 nm (0.12).

Fluoreszenzquantenausbeute: 1.00

Aexe = 488 nm, E 488 nm = 0.0294 cmﬁl, Referenz: S-13 mit 1.00.

MS: (DEI'/70 eV): m/z (%): 780 (51) [M'], 711 (8) [M" — CsHs], 586 (28) [M" —
Ci4Hy7], 576 (14) [M" — CysHyo], 404 (100) [M" — Ci3Ha7 — C14Hz7], 390
(23) [M" — C3Hy7 — C15Hyo].

HMRS (Cs;HgsN,O4):  Ber.  m/z: 781.494 [M" + HJ;
Gef. m/z: 781.496.

6.14 2-(1-Octylnonyl)-9-(4-vinylphenyl)anthra|2,1,9-def;6,5,10-d'e'f"]| diisochinolin-
1,3,8,10-tetraon (33)

(@) O

saste

O,
Allgemeine Arbeitsvorschrift VI;
494 mg (0.784 mmol) 9-(1-Ocytlnonyl)-2-benzopyrano[6°,5'4":10,5,6]
anthra[2,1,9-def]isochinolin-1,3,8,10-tetraon 24; 121 mg (1.02 mmol) 4-
Vinylanilin; 6.0 g Imidazol; Spatelspitze Zinkacetat Dihydrat; 120 mL

Essigsdure; 100 mL 2 M Salzsdure; Chromatographie iiber 800 mL grobes
Kieselgel (Glassdule 780 x 44 mm) mit Chloroform/Ethanol 30:1.

Ausbeute: 362 mg (63 %) hellroter Feststoff
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Schmelzpunkt: >250°C
Re-Wert (Aluminiumoxid; CHCl3) = 0.49

IR (KBr): ¥ = 3091.5 (w), 2954.2 (m), 2925.0 (m), 2854.5 (m), 1698.4 (s),
1658.4 (vs), 1594.6 (s), 1578.2 (m), 1510.3 (w), 1483.5 (w), 1465.6 (w),
1433.8 (w), 1404.8 (m), 1343.9 (s), 1301.8 (w), 1254.9 (m), 1197.0 (w),
1176.7 (w), 1137.9 (w), 1124.8 (w), 1112.7 (w), 988.2 (w), 970.0 (w),
908.6 (w), 846.4 (w), 810.5 (m), 798.2 (w), 746.6 (m), 722.1 (w),
617.6 (W), 592.5 (w), 499.1 cm " (w).

'H-NMR (600 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): 6 = 0.83 (t, *J(H,H) = 7.0 Hz, 6 H, 2 x
CHs), 1.20-1.38 (m, 24 H, 12 x CH,), 1.85-1.91 (m, 2 H, -CH,), 2.22-
2.28 (m, 2 H, f-CH,), 5.16-5.21 (m, 1 H, a-CH,), 5.30 (m, 1 H, CHa 0icfin),
5.82-5.85 (m, 1 H, CHa0iefin), 6.79-6.84 (m, 1 H, CHojefin), 7.32-7.33 (m,
2 H, 2 x CHayl), 7.60-7.62 (m, 2 H, 2 x CHyyy1), 8.61-8.72 ppm (m, 8 H,
8 % CHperylen).

PC-NMR (150 MHz, CDCl;, 25 °C, TMS): § = 14.1, 22.6, 27.0, 29.2, 29.5, 31.8,

32.4, 54.8, 115.1, 123.0, 123.3, 124.2, 126.4, 126.6, 127.2, 128.7, 129.5,
129.8, 131.1, 131.8, 134.3, 135.1, 136.1, 138.3, 163.5, 164.5 ppm.

UV/Vis (CHCly): Amax (E) = 459.4 (0.22), 490.2 (0.60), 526.8 nm (1.00).
Fluoreszenz (CHCLy): Amax (1) = 535.3 (1.00), 579.0 (0.53), 626.3 nm (0.13).

Fluoreszenzquantenausbeute: 1.00

Aexe = 489 nm, E489 nm = 0.0372 cm'l; Referenz: S-13 mit 1.00.

MS: (DEI'/70 eV): m/z (%): 730 (20) [M], 617 (2) [M" — CsH,7], 492 (100) [M" —
Ci7H3s].

HMRS (C49Hs5oN,04): Ber. m/z: 731.384 [M" + H];
Gef. m/z: 731.382.
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6.15

2-Allyl-9-(1-nonyldecyl)anthra|2,1,9-def;6,5,10-d"e'f"|diisochinolin-1,3,8,10-
tetraon (34)

(0] 0]
DaGate
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Allgemeine Arbeitsvorschrift VI;

300 mg (0.456 mmol) 9-(1-Nonyldecyl)-2-benzopyrano[6,5"4"
:10,5,6]anthra[2,1,9-def]isochinolin-1,3,8,10-tetraon 25; Spatelspitze Zink-
acetat Dihydrat; 7.0 g Imidazol; 150 mg (2.63 mmol) Allylamin; 100 mL
Eisessig; 150 mL verdiinnter Salzsdure; Ausfillen unter Eiskiihlung;
Chromatographie iiber 500 mL Aluminiumoxid (Glassdule 500 x 44 mm)
mit Chloroform/n-Pentan 2:1; anschlieBende Chromatographie {iber
800 mL grobes Kieselgel (Glassdule 780 x 44 mm) mit
Chloroform/Ethanol 80:1.

Ausbeute: 112 mg (35 %) dunkelroter Feststoff

Schmelzpunkt: >250°C

Re-Wert (Kieselgel, CHCI3/EtOH 80:1) = 0.19

IR (KBr): ¥ = 2924.1 (s), 2853.6 (m), 1698.5 (s), 1658.7 (s), 1595.5 (),

1578.0 (m), 1506.2 (w), 1436.2 (w), 1404.2 (m), 1376.5 (w), 1346.0 (m),
1252.4 (m), 1175.0 (w), 1096.2 (w), 993.6 (W), 937.0 (w), 851.4 (w),
809.9 (m), 795.4 (W), 746.9 cm™' (m).

'H-NMR (600 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): 6= 0.83 (t, >*J(H,H) = 7.0 Hz, 6 H, 2 x

CHs), 1.20-1.27 (m, 28 H, 14 x CH,), 1.87 (m, 2 H, @-CH>), 2.25 (m, 2 H,
a-CH,), 4.84 (d, *J(H,H) = 5.8 Hz, 2 H, N-CH,), 5.18 (m, 1 H, N-CH),
5.25 (d, *J(H,H) = 10.5 Hz, 1 H, CHyiefin), 5.37 (d, *J(HH) = 16.3, 1 H,
CHa olefin), 6.02 (m, 1 H, CHojesin), 8.59-8.68 ppm (m, 8 H, 8 X CHperylen)-
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UV/Vis (CHCly): Amax (E) = 459 (0.23), 489 (0.60), 526 nm (1.00).
Fluoreszenz (CHCLy): Amax (1) = 533 (1.00), 577 nm (0.37).

Fluoreszenzquantenausbeute (CHCls): 1.00
Aexe = 487 nm, E487 um = 0.0304 cm'l; Referenz: S-13 mit 1.00.

MS (DEI'/70 eV): m/z (%): 696 (78) [M'], 430 (100) [M' — CioHss], 415 (46)
[430 — CH;].

HMRS (C46Hs5,N,O4):  Ber.  m/z: 696.393;
Gef. m/z: 696.394.

6.16 2-(1-Nonyldecyl)-9-(4-vinylphenyl)anthra[2,1,9-def;6,5,10-d"e'f"|diisochinolin-
1,3,8,10-tetraon (35)

}EEW

Variante I:
Allgemeine Arbeitsvorschrift VI,
500 mg (0.760 mmol) 9-(1-Nonyldecyl)-2-benzopyrano[6”,5'4":
10,5,6]anthra[2,1,9-def]isochinolin-1,3,8,10-tetraon 25; Spatelspitze Zink-
acetat Dihydrat; 6.0 g Imidazol; 161 mg (1.35 mmol) 4-Aminostyrol;
80 mL Eisessig; 100 mL 2 M Salzsdure; Chromatographie liber 800 mL
grobes Kieselgel (Glassdule 780 x 44 mm) mit Chloroform.

Ausbeute: 281 mg (49 %) dunkelroter Feststoff
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Variante II:
Allgemeine Arbeitsvorschrift VI;
400 mg (0.744 mmol) 9-(4-Phenylacrylsiure)-2-benzopyrano[6',5'4":
10,5,6]anthra[2,1,9-def]isochinolin-1,3,8,10-tetraon 40; 274 mg
(0.967 mmol) 1-Nonyldecylamin; 6.0 g Imidazol; 100 mL Essigséure;
120 mL 2 M Salzsédure; Chromatographie tiber 500 mL grobes Kieselgel
(Glasséule 500 x 44 mm) mit Chloroform.

Ausbeute: <1%
Schmelzpunkt: >250°C
Re-Wert (Kieselgel, CHCl3) = 0.43

IR (KBr): v = 3092.1 (m), 2954.3 (m), 2924.5 (s), 2854.0 (m), 1698.6 (s),
1658.6 (s), 1594.6 (s), 1578.1 (m), 1510.5 (m), 1483.3 (w), 1465.6 (w),
1433.9 (m), 1404.6 (m), 1344.2 (s), 1302.0 (w), 1255.2 (s), 1197.0 (w),
1177.4 (m), 1137.9 (w), 1125.1 (w), 1113.5 (w), 988.1 (w), 963.5 (w),
921.3 (w), 847.5(w), 810.5 (m), 798.2 (m), 757.9 (w), 746.6 (m),
722.1 cm™' (w).

'H-NMR (600 MHz, CDCl, 25 °C, TMS): 5= 0.83 (t, *J(H,H) = 7.1 Hz, 6 H, 2 x
CH;), 1.21-1.32 (m, 28 H, 14 x CH,), 1.84-1.90 (m, 2 H, f-CH,), 2.22-
2.28 (m, 2 H, f-CH>), 5.19 (m, 1 H, a-CH), 5.35 (d, *J(H,H) = 10.9 Hz,
1 H, CHaoiefin), 5.84 (d, *J(HH) = 17.6 Hz, 1 H, CHyiesn), 6.81 (dd,
J(H,H) = 17.6, 10.9 Hz, 1 H, CHoefin), 7.32 (d, *J(H,H) = 8.3 Hz, 2 H,
CHary), 7.61 (d, *J(H,H) = 8.3 Hz, 2 H, CH,y), 8.62-8.73 ppm (m, 8 H,
8 X CHperylen)-

BC-NMR (151 MHz, CDCl, 25 °C, TMS): 5= 14.4, 32.0, 27.3, 29.6, 29.8, 30.0,
32.2, 32.7, 55.1, 115.5, 123.4, 123.6, 126.7, 127.0, 127.5, 129.0, 129.9,
130.2, 132.2, 134.6, 134.7, 135.5, 136.4, 138.6, 163.9 ppm.

UV/Vis (CHCly): Amax (E) = 459 (0.22), 490 (0.60), 527 nm (1.00).
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Fluoreszenz (CHCLy): Amax (1) = 534 (1.00), 578 nm (0.40).

Fluoreszenzquantenausbeute (CHCls): 1.00
Aexe = 489 nm, E489 um = 0.0319 cm'l; Referenz: S-13 mit 1.00.

MS (DEI/70 eV): m/z (%): 758 (27) [M'], 492 (100) [M" — CioHzg], 373 (16)
[C24H7NOy4].

HMRS (Cs5;HssN,O4):  Ber.  m/z: 759.416 [M" + HJ;
Gef. m/z: 759.418.

6.17 2-Allyl-9-(2,5-di-tert-butylphenyl)anthra[2,1,9-def;6,5,10-d’e'f"|diisochinolin-
1,3,8,10-tetraon (36)

iaSatat
eatatel
o} O

Allgemeine Arbeitsvorschrift VI;

120 mg (0.207 mmol) 9-(2,5-Di-fert-butylphenyl)-2-benzopyrano-
[67,5°47:10,5,6]anthra[2,1,9-def]isochinolin-1,3,8,10-tetraon 265 Spatel-
spitze Zinkacetat Dihydrat; 3.0 g Imidazol; 35 mg (0.63 mmol) Allylamin;
40 mL Ethanol; 120 mL 2 M Salzsdure; Chromatographie iiber 500 mL
grobes Kieselgel (Glassdule 500 x 44 mm) mit Chloroform/Ethanol 30:1.

Ausbeute: 71 mg (55 %) dunkelroter Feststoff

Schmelzpunkt: > 250 °C

ReWert (Kieselgel, CHCI3/EtOH 30:1) = 0.21

IR (KBr): v =2961.5 (m), 2924.2 (m), 1701.0 (m), 1663.1 (m), 1594.3 (m),
1578.7 (m), 1507.5 (w), 1435.8 (w), 1402.1 (m), 1359.5 (m), 1252.8 (w),

1177.8 (w), 1125.7 (w), 997.5 (w), 854.3 (w), 826.5 (w), 811.6 (W), 794.1
(W), 750.2 (w), 734.0 cm ' (w).
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'H-NMR (600 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): 6= 1.23 (s, 9 H, tert-butyl), 1.27 (s,
9H, tert-butyl), 4.79 (d, *J(H,H)= 5.9 Hz, 2 H, N-CH,), 5.19 (d,
J(H,H)= 103 Hz, 1 H, CHagien), 5.31 (d, J(HH)= 17.0 Hz, 1 H,
CHaolein), 5.97 (m, 1H, CHyenin), 6.97 (s, 1 H, CH,y), 7.41 (d,
J(HH) = 8.6 Hz, 1 H, CH,y), 7.53 (d, *J(H,H) = 8.6 Hz, 1 H, CH,y),
8.60-8.71 ppm (m, 8 H, CHperylen)-

UV/Vis (CHCl3): Amax (E) =458 (0.22), 490 (0.60), 526 nm (1.00).
Fluoreszenz (CHCls): Amax (1) = 534 (1.00), 575 (0.35), 622 nm (0.06).

Fluoreszenzquantenausbeute (CHCls): 1.00
Aexe = 488 nm, Euggnm = 0.0571 cm™'; Referenz: S-13 mit 1.00.

MS (DEI'/70 eV): m/z (%): 618 (3) [M'], 561 (100) [M" — C4H, (Isobuten)], 545
(7) [561 — CH;].

HMRS (C41H34N204)Z Ber. m/z: 618252,
Gef. m/z: 618.253.

6.18 2-Allyl-9-(2,2-dibutyl-hept-6-enyl)anthra|2,1,9-def;6,5,10-d'e'f"]diisochinolin-
1,3,8,10-tetraon (43)

Ow. .
200ty
o} O

Allgemeine Arbeitsvorschrift VI; Durchfithrung unter Argon;

1.00 g (2.32 mmol) 9-Allyl-2-benzopyrano[6°,5'4":10,5,6]anthra [2,1,9-
deflisochinolin-1,3,8,10-tetraon 38; 5.0 g Imidazol; Spatelspitze Zinkacetat
Dihydrat; 672 mg (2.78 mmol) 2,2-Dibutylhept-6-enylamin 5d; 15 mL
Ethanol; 80 mL 2 M Salzsdure; Chromatographie iiber 800 mL Kieselgel
(Glassdule 800 x 42 mm) mit Chloroform/Ethanol 50:1; weitere
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Chromatographie iiber 500 mL Aluminiumoxid (Glassdule 780 x 44 mm);
Allgemeine Arbeitsvorschrift XII zur Kristallisation.

Ausbeute: 807 mg (54 %) rote Nadeln
Schmelzpunkt: >250°C
Re-Wert (Aluminiumoxid; CHCl3) = 0.38

IR (ATR): ¥=2928.8 (s), 2858.9 (m), 1692.8 (s), 1652.1 (vs), 1591.5 (s), 1507.1
(w), 1433,5 (m), 1403.7 (m), 1368.7 w, 1325.2 (s), 1246.0 (m), 1179.7
(w), 1091.5 (w), 1011.2 (w), 925.4 (w), 849.2 (w), 808.6 (m), 792.5 (W),
748.6 (m), 655.5 cm " (w).

'H-NMR (600 MHz, CDCl;, 25 °C, TMS): 6 = 0.89 (t, *J(H.H) = 7.1 Hz, 6 H, 2 x
CH3), 1.25-1.35 (m, 14 H, 7 x CH,), 1.42-1.47 (m, 2 H, CH,), 2.00 (m,
2 H, CH,), 4.22 (s, 2 H, N-CH,), 4.84 (d, 2 H, *J(H,H) = 5.9 Hz, N-CH,),
4.89-4.90 (m, 1 H, CHy ojefin), 4.91-4.92 (m, 1 H, CHa ojefin.), 4.96-4.97 (m,
1 H, CHagpefin), 4.99-5.00 (m, 1 H, CHaolefin), 5.24-5.25 (m, 1 H,
CHaolefin), 5.26-5.27 (m, 1 H, CHagpefin), 5.36-5.37 (m, 1 H, CHaoefin),
5.39-5.40 (m, 1 H, CHy ojein), 5.78-5.85 (m, 1 H, CHyjefin.), 6.00-6.07 (m,
1 H, CHgpein), 8.55-8.57 (m, 4 H, CHyromat), 8.61-8.83 (m, 2 H, CHaromat),
8.66-8.67 ppm (m, 2 H, CHromat.)-

3C-NMR (150 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): 6 = 14.4, 23.3, 24.0, 26.0, 35.1, 36.1,
36.2, 40.9, 42.8, 114.5, 118.2, 123.1, 123.3, 123.4, 123.9, 126.5, 126.7,
129.4, 130.0, 131.6, 131.7, 132.2, 134.5, 135.0, 139.4, 163.3, 164.4 ppm.

UV/Vis (CHCL): Amax () = 456.8 (18100), 488.0 (49700), 524.4 nm (82500).

Fluoreszenz (CHCls): Amax (1) = 533.0 (1.00), 574.5 (0.52), 623.5 nm (0.12).

Fluoreszenzquantenausbeute: 1.00

Aexe = 488 nm, E 45 nm = 0.0306 cm ', Referenz: S-13 mit 1.00.
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MS: (DEI'/70 eV): m/z (%): 638 (90) [M'], 444 (100) [M" — C14Ha,7], 429 (35)

[M" — C14H7 — CH3], 415 (8) [M" — C14Ha7 — 2 x CH3].

CsoH4oN2O4 (638.8): Ber. C78.97, H6.96, N4.39;

Gef. C78.89, H6.63, N4.40.

6.19 2-{2-(2,2-Dibutylhept-6-enyl)-9-(2-ethoxyethyl)anthra|2,1,9-def;6,5,10-
d’e’f"|diisochinolin-1,3,8,10-tetraon}-9-(2,2-dibutylhept-6-enyl)-
anthra|2,1,9-def;6,5,10-d'e'f"|diisochinolin-1,3,8,10-tetraon (48)

/

XL 700 mg (1.09 mmol) 2-(2,2-Dibutyl-hept-6-
enyl)-9-(2-hydroxyethyl) anthra [2,1,9-def;6,5,10-

d'e'f'l diisochinolin-1,3,8,10-tetraon 42 werden in

o

I 450 mL siedendem Dichlormethan gelost und 7 mL

0

0 Diisopropylethylamin zugegeben. In die tief-rote
H Losung werden 3.0 mL (39 mmol)

Methansulfonsdurechlorid  getropft und  das

Gemisch 3 h unter Riickfluss geriihrt. Nach dem

Abkiihlen werden dem Gemisch 250 mL Wasser

%4 zugefiigt und mit 150 mL 2 M Salzséure extrahiert.

Die organische Phase wird vom Losungsmittel befreit und das Rohprodukt
aus wenig Chloroform mit Methanol geféllt, filtriert (D4-
Mikrofilternutsche) und getrocknet. Zur Reinigung wird der Produkt {iber
1000 mL grobes Kieselgel (Glassdule 800 x 44 mm) mit
Chloroform/Ethanol 30:1 als zweite Fraktion eluiert. Eine zweite

Chromatographie (Dimension wie oben) fiithrt mit Chloroform/Ethanol

30:1 neben zwei Reaktionsnebenprodukten zum reinen Produkt.

Ausbeute: 496 mg (72 %) roter, schwerloslicher Feststoff

Schmelzpunkt: >250°C

Re-Wert (Kieselgel, CHCI3/EtOH 30:1) = 0.12

XL Vollstindige Struktur siche Abbildung 26 auf Seite 28
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IR (ATR): ¥ = 3519.7 (w,br.), 3070.6 (w), 2952.7 (m), 2928.8 (m), 2859.8 (m),
1692.9 (s), 1645.4 (vs), 1592.8 (vs), 1576.3 (m), 1506.1 (w), 1482.1 (w),
1457.2 (w), 1437.6 (m), 1402.9 (m), 1355.7 (s), 1248.4 (m), 1199.2 (w),
1169.2 (w), 1125.9 (w), 1059.5 (w), 1024.5 (w), 907.6 (W), 855.8 (W),
808.7 (m), 793.6 (W), 744.0 (m), 667.9 (w), 640.2 cm " (w).

'H-NMR (600 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): 6 = 0.89 (t, *J(H,H) = 7.1 Hz, 12 H,
4 x CHs), 1.25-1.35 (m, 28 H, 14 CH,), 1.42-1.48 (m, 4 H, 2 x CHy), 2.00-
2.03 (m, 4 H, 2 x C—CHy), 4.04 (t, *J(H,H) = 5.2 Hz, 4 H, 2 x N-CH,
CH,), 4.24 (s, 4 H, 2 x N=CH,), 4.51 (t, *J(H,H) = 5.4 Hz, 4 H, 2 x CHp—
OH), 4.89-4.91 (m, 2 H, 2 x CHa olefin.), 4.96-4.99 (m, 2 H, 2 x CHaglefin.),
5.78-5.85 (m, 2 H, 2 % CHyjefin.), 8.58-8.70 ppm (m, 16 H, 16 x CHperyien)-

BC-NMR (150 MHz, CDCl;, 25 °C, TMS): 6 = 14.2, 23.0, 23.7, 25.7, 34.8, 35.8,
35.9, 40.7, 43.0, 45.6, 61.4, 1142, 122.7, 122.8, 123.2, 123.5, 125.9,
126.1, 128.9, 129.3, 131.0, 131.4, 133.8, 134.6, 139.2, 164.0 ppm.

UV/Vis (CHCls): Amax (E) = 458.6 (0.23), 489.6 (0.61), 526.2 nm (1.00).

Fluoreszenz (CHCls): Amax (1) = 537.8 (1.00), 577.8 (0.52), 625.5 nm (0.13).

Fluoreszenzquantenausbeute: 1.00

Aexe = 488 nm, E488 um = 0.0274 cm'l; Referenz: S-13 mit 1.00.
MS: (DEI/70 eV): m/z (%): 1267 (< 1) [M'], 642 (100) [M" — C4;H41N,04], 626
(24) [M" — C41H41N,05], 448 (64) [M" — C4;H41N,04 — C14H,7], 405 (99)

[M" — CqHyN,O4 — Cy5Hyo).

HMRS (Cs;HgoN4Og):  Ber.  m/z: 1266.608;
Gef. m/z: 1266.609.
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202

Nebenprodukt I:
2-(2,2-Dibutylhept-6-enyl)-9-(2-methoxyethyl)anthra[2,1,9-def;6,5,10-
d'e'f’] diisochinolin-1,3,8,10-tetraon (49)

(@) 0
404 oo

e 208

0] @]

Ausbeute: 39 mg (5 %) roter Feststoff
Schmelzpunkt: >250°C
Re-Wert (Kieselgel, CHCI3/EtOH 30:1) = 0.12

IR (ATR): ¥ = 3069.3 (w), 2953.6 (m), 2929.3 8m), 2860.5 (m), 1694.9 (s),
1650.8 (vs), 1593.0 (s), 1577.2 (m), 1506.6 (w), 1482.1 (w), 1437.4 (m),
1403.3 (m), 1335.7 (s), 1247.3 (m), 1198.6 (w), 1173.9 (w), 1158.3 (w),
1112.7 (w), 1064.1 (w), 1015.7 (w), 909.7 (w), 852.7 (w), 808.7 (m),
794.0 (w), 744.8 (m), 668.1 (W), 640.5 cm™' (w).

'H-NMR (600 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): 6 = 0.89 (t, *J(H,H) = 7.0 Hz, 6 H, 2 x
CHs), 1.26-1.46 (m, 14 H, 7 x CH,), 2.00-2.03 (m, 2 H, C,~CH)), 3.42 (s,
3 H, OCHs), 3.78 (t, *J(H,H) = 5.3 Hz, 2 H, N-CH,~CH,), 4.23 (s, 2 H, N—
CH,), 4.48 (t, “J(H.H) = 5.3 Hz, 2 H, MeO-CH,), 4.89-4.91 (m, 1 H,
CH2 olefin.), 4.96-5.00 (m, 1 H, CHa glefin.), 5.78-5.85 ppm (m, 1 H, CHolefin.)-

3C-NMR (150 MHz, CDCl;, 25 °C, TMS): § = 14.4, 24.0, 25.9, 35.1, 36.2, 39.7,
40.9, 45.8, 59.1, 69.8, 114.5, 123.1, 123.3, 131.5, 131.7, 134.5, 134.9,
139.4, 163.7, 164.4 ppm.

UV/Vis (CHCls): Amax (E) = 458.4 (0.23), 489.4 (0.61), 525.8 nm (1.00).

Fluoreszenz (CHCs): Amax (1) = 534.8 (1.00), 578.0 (0.54), 626.3 nm (0.13).
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Fluoreszenzquantenausbeute: 1.00

Aexe = 488 nm, E4g8 nm = 0.02590 cm'l; Referenz: S-13 mit 1.00.

MS: (DEL'/70 eV): m/z (%): 656 (66) [M'], 587 (21) [M" — CsHo], 462 (39) [M" —
CisHa7], 449 (38) [M" — CisHy), 404 (100) [M" — C14Hy7 — C5H;0], 390
(26) [M" — Ci5Hao — C3H;O].

HMRS (C4,H44N>Os):  Ber. m/z: 656.325;
Gef. m/z: 656.326.

Nebenprodukt I1:
2-(2,2-Dibutylhept-6-enyl)-9-(2-chlorethyl)anthra[2,1,9-def;6,5,10-d'e’,
diisochinolin-1,3,8,10-tetraon (50)

o) 0

0.0 /¢
N N
4/—/%7 Oo

Ausbeute: 51 mg (8 %) rotes Pulver
Schmelzpunkt: >250°C
Re-Wert (Kieselgel; CHCI3/EtOH 30:1) = 0.12

IR (ATR): ¥ = 3068.9 (w), 2952.2 (m), 2932.6 (m), 2868.7 (m), 1695.4 (s),
1658.9 (vs), 1612.7 (w), 1592.7 (s), 1578.3 (m), 1507.4 (w), 1482.0 (w),
1457.9 (w), 1435.8 (m), 1404.1 (m), 1378.3 (m), 1355.8 (m), 1329.2 (s),
1251.9 (m), 1180.0 (w), 1161.3 (w), 1124.0 (w), 1097.4 (w), 1015.1 (m),
964.1 (w), 906.4 (w), 855.5 (m), 807.3 (m), 794.0 (m), 744.4 (m),
668.3 (W), 643.3 cm ' (W).

'H-NMR (600 MHz, CDCl;, 25 °C, TMS): 6 = 0.89 (t, *J(H,H) = 7.0 Hz, 6 H, 2 x
CH;), 1.25-1.35 (m, 14 H, 7 x CH,), 1.42-1.47 (m, 2 H, CH,), 2.00-2.03
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(m, 2 H, C4—CH,), 3.90 (t, 3J(H,H) = 6.8 Hz, 2 H, N-CH,~CH>), 4.23 (s,
2 H, N-CH),), 4.61 (t, *J(H,H) = 6.8 Hz, 2 H, CH,—Cl), 4.89-4.92 (m, 1 H,
CHa olefin.), 4.96-5.00 (m, 1 H, CHojefin.), 5.78-5.85 (m, 1 H, CHyjefin), 8.55-
8.68 ppm (m, 8 H, 8 X CHperylen).

3C-NMR (150 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): 6 = 14.4, 23.3, 24.0, 26.0, 35.1, 36.1,
40.7, 40.9, 41.6, 45.9, 114.5, 123.0, 123.1, 123.5, 124.0, 129.4, 131.5,
131.9, 134.3, 135.2, 139.4, 163.5, 164.4 ppm.

UV/Vis (CHCLy): Amax (E) = 458.8 (0.22), 489.6 (0.60), 526.0 nm (1.00).

Fluoreszenz (CHCL): Amax (1) = 535.0 (1.00), 577.5 (0.53), 624.5 nm (0.12).

Fluoreszenzquantenausbeute: 1.00

Aexe = 488 nm, E ,,, = 0.0393 cm'l; Referenz: S-13 mit 1.00.

MS: (DEI'/70 eV): m/z (%): 660 (62) [M'], 626 (71) [M" — Cl], 466 (95) [M" —
Ci4Hy7], 432 (100) [M" — C14Ha7 — C1], 404 (54) [M" — C14Hy; — CoH4CI],
390 (15) [M" — C5Ha9 — C,H4CI].

HMRS (C41H41CIN,O4): Ber. m/z:  660.276;
Gef. m/z:  660.277.

7 Synthese von kernsubstituierten Perylenfarbstoffen

7.1 2,9-Bis-(3-butyl-2-hydroxymethylheptyl)-5-methoxyanthra[2,1,9-def;6,5,10-
d’e f’]diischinolin-1,3,8,10-tetraon (52c¢)

OH
; ey .
O~
O @)
HO OMe
Ausbeute: 100 mg (24 %) rot-violettes Pulver
Schmelzpunkt: >250°C
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Re-Wert (Kieselgel, CHCl3/Ethanol 20:1) = 0.31

IR (KBr): ¥ = 3468.0 (w, br.), 2956.5 (s), 2924.6 (vs), 2854.6 (s), 1737.8 (m),
1693.1 (m), 1649.9 (m), 1593.6 (m), 1462.8 (m), 1404.2 (w), 1378.0 (w),
1335.0 (w), 1268.1 (w), 1120 .0 (w), 1072.0 (w), 808.0 (w),
746.0 cm™ (w).

'H-NMR (600 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): 6 = 0.84-0.88 (m, 12 H, 4 x CHj3),
1.25-1.69 (m, 28 H, 12 x CH; + 4 x CH), 2.04 (s, 2 H, CHy), 2.95 (s br.,
2 H, 2 OH), 3.57 (m, 2 H, N-CH;), 3.73 (m, 2 H, N-CHy), 4.13-4.40 (m,
7H, 2 x OCH;R + ROCHj3), 8.13-8.48 (m, 6 H, 6 X CHperylen), 9.17-
9.28 ppm (m, 1 H, CHperyien)-

BC-NMR (151 MHz, CDCl;, 25 °C, TMS): 6 = 14.2, 23.0, 23.2, 29.7, 30.5, 30.7,
38.7, 40.7, 40.9, 42.0, 56.8 (ROCH3), 61.8, 117.3, 121.2, 121.6, 122.2,
122.3,123.2, 123.4, 123.7, 126.2, 128.5, 128.7, 130.3, 131.8, 134.0, 158.0,

163.6, 164.0, 164.1 ppm.

UV/VIS (CHCl3): Amax (E) = 391 (0.10), 411 (0.09), 489 sh. (0.27), 520 (0.66),
558 nm (1.00).

Fluoreszenz (CHCl3): Amax (/) =575 (1.00), 620 nm (0.61).

Fluoreszenzquantenausbeute (CHCls): 0.86
Jexe = 483 nm, E 483 um = 0.0138 cm ™', Referenz: S-13 mit 1.00.

MS (DEI'/70 eV): m/z (%): 788 (100) [M'], 770 (17) [M" — OH], 760 (14) [M" —
CO], 758 (13) [M" — OCH3], 727 (10) [M" — 2 x CH,~OH], 605 (79) [M" —
C1,H,50], 587 (16) [M" — C12HysO — OH], 575 (8) [M" — C12Has0O —
OCHj3], 420 (56) [M" —2 x C13H150], 390 (9) [M" — 2 x C,H,50 — OCH3].

HMRS (C49HgoN2O7):  Ber. m/z: 788.4401;
Gef. m/z: 788.4452.
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7.2

206

1,8-Bis-(3-butyl-2-hydroxymethylheptyl)-4,11-dimethoxy-1H-
indolo[5°,4°,37:10,5,6]anthra[2,1,9-def]isochinolin-2,7,9(8 H)-trion (54) und 1,8-
Bis-(3-butyl-2-hydroxymethylheptyl)-5,11-dimethoxy-1H-
indolo[5°,4°,37:10,5,6]anthra[2,1,9-def]isochinolin-2,7,9(8 H)-trion (55)

OMe
(0]
e
DY
(0]

HO MeO

pd

O _oH
HO MeO \/Qq/\
Ausbeute: 30 mg (7 %) blau-violettes Pulver
Schmelzpunkt: >250°C

ReWert (Kieselgel, CHCls/Ethanol 20:1) = 0.21

IR (KBr): ¥ = 3435.9 (vs, br.), 2955.6 (s), 2924.8 (vs), 2855.1 (m), 1685.7 (m),
1637.1 (m), 1583.7 (m), 1501.3 (w), 1463.5 (m), 1390.5 (m), 1344.1 (w),
1240.0 (w), 1166.5 (w), 1068.0 (w), 802.5 (w), 740.6 cm ' (w).

'H-NMR (600 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): 6 = 0.80-0.90 (m, 12 H, 4 x CHj),
1.19-1.64 (m, 28 H, 4 x CH + 12 x CH,), 1.88-2.02 (m, 2 H, CH;), 3.42-
3.68 (m, 4 H, 2 x CHy), 3.83-4.39 (m, 7 H, 2 x CH, + OCHz), 6.87-6.92
(m, 1 H, CHperyien), 8.26-8.63 (m, 5 H, CHperyten), 8.96-9.06 ppm (m, 1 H,
CHperylen)-

PC-NMR (151 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): 6 = 14.1, 23.1, 29.5, 29.6, 29.7, 29.8,
30.0, 30.1, 30.2, 30.6, 30.7, 38.3, 38.7, 40.0, 42.1, 42.5, 56.0 (OCH3), 56.8

(OCHs), 61.2 ppm.

UV/VIS (CHCL): Amax (E) = 373 nm (0.28), 389 (0.40), 408 (0.52), 574 (1.00).
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Fluoreszenz (CHCI;): Keine Intensitdt messbar.

MS (DEI'/70 eV): m/z (%): 760 (100) [M'], 730 (7) [M" — OCH3], 577 (48) [M" —
C12Has50], 435 (3) [M" — OCH; — CoHy9 — C1,HsNOJ, 419 (9) [M™ —
C12Hs0 — OCH;3 — CoHyo), 391 (15) [M" — Cj,H,50 — OCH;3 — CoHyg —
CO]J, 346 (3) [M" — C1,H,50 — OCH; — CoH o — C3H7NO].

HMRS(C49H62N207)2 Ber. m/z: 7904557,
Gef. m/z:  790.4650.

7.3 2,9-Bis-(1-hexylheptyl)-5-hydroxyanthra|2,1,9-def;6,5,10-d ‘e f"|diisochinolin-
1,3,8,10-tetraon (56)

0] )
g fatat
IS aBa
OH

Variante I:

200 mg (0.265 mmol) 2,9-Bis-(1-hexylheptyl)anthra[2,1,9-def;6,5,10-
d’e f"]diisochinolin-1,3,8,10-tetraon, 115 mg (2.12 mmol)
Natriummethoxylat und 114 mg (500 pmol) Dichlorodicyano-1,4-
benzochinon werden in 50 mL DMPU suspendiert und 3 h bei 155 °C
heftig geriihrt. Die Reaktion wird durch die Zugabe von 100 mL 2 M
Salzsdure abgebrochen und die organische Phase mit 150 mL Chloroform
verdiinnt. Das Reaktionsgemisch wird mit 120 mL 2 M Salzsédure, zweimal
mit jeweils 120 mL geséttigter Kochsalzlosung, einmal mit 120 mL
gesittigter Natriumbicarbonatlosung und mit 120 mL Wasser extrahiert.
Die organische Phase wird iiber Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und
unter reduziertem Druck eingeengt. Restliches DMPU wird durch erneute
Extraktion mit zweimal jeweils 200 mL Ether/2 M Salzséure entfernt, das

Rohprodukt vom Ether befreit und chromatographiert.

Variante II:
108 mg (142 pmol) 2,9-Bis-(1-hexylheptyl)anthra[2,1,9-def;6,5,10-

d’e’f’]diisochinolin-1,3,8,10-tetraon werden zusammen mit 34 mg
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(0.63 mmol) Natriummethoxylat in 50 mL DMSO aufgeschlemmt und
6.5 h auf 165 °C unter Riihren erhitzt. Nach dem Abkiihlen werden dem
Gemisch 100 mL gesittigte Kochsalzlosung zugegeben und mit 300 mL
Ether extrahiert. Die organische Phase wird dreimal mit 250 mL
Kochsalzlosung  ausgeschiittelt, anschlieBend iiber Natriumsulfat
getrocknet und vom Losungsmittel unter reduziertem Druck befreit. Zur
Reinigung wird das Rohprodukt mittels MPLC iiber feines Kieselgel
(Sdule 36 x 460 mm) mit Chloroform/Ethanol 60:1 (Flussrate
40 mL'min™") eluiert. Das reine Produkt erhdlt man durch anschliefende
Chromatographie tiber 800 mL feines Kieselgel (Glassdule 780 x 44 mm)
mit Chloroform/Ethanol 40:1.

Ausbeute: 36 mg (33 %) violetter Feststoff

Schmelzpunkt: >250°C

Re-Wert (Kieselgel, CHCls/Ethanol 80:1) = 0.10

IR (ATR): ¥ = 3251.9 (w, br.), 2953.3 (m), 2923.1 (vs), 2854.5 (s), 1692.3 (),

1655.2 (m), 1634.2 (m), 1589.2 (vs), 1576.6 (s), 1511.0 (w), 1440.2 (w),
1418.1 (m), 1339.1 (s), 1320.3 (m), 1307.7 (m), 1263.2 (w), 1175.4 (w),
1120.6 (w), 975.6 (w), 938.0 (w), 862.7 (w), 845.1 (w), 808.1 (m), 748.0
(W), 723.3 (w), 612.2 cm ™" (w).

'H-NMR (600 MHz, CDCl, 25 °C, TMS): 6 = 0.81 (t, *J(H,H) = 7.0 Hz, 12 H, 4

x CHs), 1.21-1.34 (m, 32 H, 16 x CH,), 1.81-1.88 (m, 2 H, 8-CH,), 2.21-
2.27 (m, 2 H, f-CH>), 5.15-5.22 (m, 1 H, a-CH), 8.45-8.70 (m, 7 H, 7 x
CHPerylen)a 963 Ppm (1’1’1, 1 Ha CHPerylen)-

3C-NMR (151 MHz, CDCl;, 25 °C, TMS): § = 14.3, 22.8, 27.1, 29.4, 29.9, 32.0,

32.6 55.1 ppm.

UV/VIS (CHCL): Amax (E) = 517.5 (31000), 552.6 nm (42600).
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Fluoreszenz (CHCI3): Amax (1) = 578.0 (1.00), 619.5 nm (0.47, sh.).

Fluoreszenzquantenausbeute: 1.00

Aexe =495 nm, E 495 um = 0.0832 cmﬁl, Referenz: S-13 mit 1.00.

HMRS (CsoHg;N,O5): Ber. m/z:  770.4659;
Gef. m/z: 770.4630.

8 Synthese von N’'-Substituierten Benzoperylenfarbstoffen

8.1 N,N""-Bis-(1-hexylheptyl)-/V'(allyl)benzoperylen-1",2":3,4:9,10-
hexacarbonsiure-1,2":3,4:9,10-tris-(dicarboximid) (61)

Allgemeine Arbeitsvorschrift VIII;

300 mg (0.353 mmol) N,N’-Bis(1-hexylheptyl)benzo[ghi] perylen -
2,3,8,9,11,12 - hexacarbonsdure - 2,3:8,9 - bis(di-carboximid)-11,12-
anhydrid 58; 353 mg (6.19 mmol) Allyl-amin; 364 mg (1.76 mmol) DCC;
20 mL Chloroform; 5 Tropfen TFA; Reinigung mittels MPLC {iber feines
Kieselgel (Saule 36 x 460 mm) mit Chloroform (Flussrate 20 mL-min ).

Ausbeute: 70 mg (22 %) oranges Pulver
Re-Wert (Kieselgel, CHCI3) = 0.50
IR (KBr): v =2952.2 (m), 2923.5 (s), 2855.3 (s), 1767.1 (w), 1706.4 (s), 1662.4

(vs), 1624.7 (w), 1594.4 (w), 1523.9 (w), 1456.2 (w), 1433.0 (w), 1413.5
(w), 1394.2 (w), 1379.9 (w), 1363.0 (m), 1313.7 (s), 1272.3 (w), 1238.4
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210

(m), 1202.0 (w), 1173.8 (w), 1101.6 (w), 988.2 (W), 943.5 (w), 846.2 (w),
810.1 (m), 764.3 (m), 745.6 (W), 724.3 w, 657.9 cm™" (w).

'H-NMR (600 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): § = 0.83 (t, J(H,H) = 8.6 Hz, 12 H, 4
x CHs), 1.24-1.44 (m, 32 H, 16 x CH,), 1.94-2.00 (m, 4 H, 2 x 5-CH,),
2.30-2.40 (m, 4 H, 2 x -CH,), 4.59 (d, *J(H,H) = 5.6 Hz, 2 H, N-CH)),
5.27-5.34 (m, 3 H, 2 x a-CH + CHa,giefin ), 5.45 (d, *J(H,H) = 17.0 Hz, 1 H,
CHaoicfin.), 6.04-6.11 (m, 1 H, CHojefin.), 9.11-9.19 (m, 2 H, 2 % CHperyien),
9.35-9.36 (m, 2 H, 2 X CHperylen), 10.39 ppm (s, 2 H, 2 X CHperylen).

BC-NMR (151 MHz, CDCl;, 25 °C, TMS): d = 13.0, 21.6, 26.0, 28.2, 30.8, 31.4,
39.6, 54.3, 117.6, 122.4, 123.8, 126.5, 126.6, 126.8, 130.4, 132.2, 166.7

UV/Vis (CHCL): Amax (E) = 374.0 (0.62), 410.2 (0.24), 435.4 (0.64), 465.6 nm
(1.00).

Fluoreszenz (CHCIl3): Amax (1) =477.5 (1.00), 508.0 nm (0.55).

Fluoreszenzquantenausbeute: 0.49
Adexe = 435 nm, E 435 nm = 0.0293 c¢m', Referenz: Perylen-3,4:9,10-

tetracarbonsédure-tetramethylester mit 1.00.

MS (DEI'/70 eV): m/z (%): 887 (86) [M'], 706 (100) [M" — Ci3Hy7], 524 (93)
[M" — Ci3Ha7 — Ci3Has], 83 (13), 55 (18), 41 (14).
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8.2 N,N’""-Bis-(2,5-di-tert-butylphenyl)-N’-(but-3-enyl)benzoperylen-1",2":3,4:9,10-
hexacarbonsiure-17,2":3,4:9,10-tris-(dicarboximid) (62)

Allgemeine Arbeitsvorschrift VIII;

300 mg (0.348 mmol) N,N’-Bis-(2,5-di-tert-butylphenyl)-benzo [ghi]-
perylen-2,3,8,9,11,12-hexa-carbonsédure-2,3:8,9-bis(dicarboximid)-11,12-
anhydrid 60; 257 mg (2.39 mmol) 3-Butenylamin Hydrochlorid; 367 mg
(1.74 mmol) DCC; 15 mL Chloroform; 2 Tropfen Trifluoressigséure;
Chromatographie iiber 500 mL Aluminiumoxid (Glassidule 500 x 44 mm)
mit Chloroform/Ethylacetat 30:1; Ausfillen des Produktes mit Acetonitril

aus wenig Chloroform.
Ausbeute: 162 mg (51 %) oranges Pulver
Schmelzpunkt: >250°C
ReWert (Kieselgel, CHCI3/EtOH 60:1) = 0.27

IR (KBr): ¥ = 3074.4 (w), 2959.6 (s), 2904.2 (m), 2870.0 (m), 1768.8 (w),
1718.7 (s), 1674.5 (vs), 1627.1 (w), 1595.5 (w), 1402.4 (m), 1398.6 (m),
1364.2 (m), 1327.3 (m), 1240.6 (w), 1201.3 (w), 1170.2 (w), 996.1 (w),
824.0 (w), 810.2 (W), 764.4 (w), 746.3 (w), 726 cm " (w).

'H-NMR (600 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): 6 = 1.25-1.55 (m, 36 H, 12 x CH3),
2.64-2.69 (m, 2 H, CH,), 4.08-4.10 (m, 2 H, N-CH>), 5.07-5.09 (m, 1 H,
CHalefin), 5.14-5.17 (m, 1 H, CHaglefin), 5.90-5.98 (m, 1 H, CHoiefin),
717 (s, 2H, CHan1), 7.55-7.57 (m, 2 H, CHan1), 7.68-7.70 (m, 2 H,
CHary1), 9.27-9.33 (m, 2 H, CHperyien), 9.47-9.57 (m, 2 H, CHperyien),
10.56 ppm (s, 2 H, CHperylen)-
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UV/Vis (CHCl3): Amax (E) = 273 (0.45), 370 (0.55), 410 (0.24), 436 (0.63),
467 nm (1.00).

Fluoreszenz (CHCL): Amax (1) = 475 (1.00), 510 (0.50), 534 nm (0.36).

Fluoreszenzquantenausbeute: 0.48

Aexe = 435 nm, E 435 am = 0.0337 cm’l, Referenz: Perylen-3,4:9,10-

tetracarbonséure-tetramethylester mit 1.00.

MS (DEI+/70 eV): m/z (%): 884 (93) [M'— C,Hs], 856 (100) [M" — C4Hg], 802
(27) [M" — C4Hg — C4H;], 758 (13) [M" — C3Hs — C4Hy — C4Ho], 41 (26)
[C3Hs].

HMRS (C60H56N306)1 Ber. m/z: 914.416 [M-I-H];
Gef. m/z: 914.418.

8.3 N,N'-(2,2-Dibutylhex-5-enyl)-{2,9-bis(1-hexylheptyl)-1,2,3,8,9,10-hexahydro-
1,3,8,10-tetraoxo-pyreno|2,1,10-def;7,8,9-d’e’f |diisochinolin-5,6-
di(carbonsiureamid)} (63)

Allgemeine Arbeitsvorschrift VIII;

200 mg (0.236 mmol) N,N’-Bis(1-hexylheptyl)benzo[ghi]-perylen -
2,3,8,9,11,12 - hexacarbonsdure - 2,3:8,9-bis(di-carboximid)-11,12-
anhydrid 58; 349 mg (1.65 mmol) 2,2-Dibutylhex-5-enylamin Sa; 244 mg
(1.18 mmol) DCC; 20 mL Chloroform; 5 Tropfen Trifluoressigséure;
Reinigung mittels MPLC iiber feines Kieselgel (Sdule 36 x 460 mm) mit
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Chloroform (Flussrate 20 mL-min'); zweite Chromatographie iiber 500

mL feines Kieselgel (Glassdule 500 x 44 mm) mit Toluol.
Ausbeute: 47 mg (15 %) oranger wachsartiger Feststoff
Schmelzpunkt: 95 °C
ReWert (Kieselgel, CHCI3) = 0.32

IR (KBr): ¥ = 2954.6 (s), 2919.1 (vs), 2850.3 (s), 1701.6 (m), 1660.5 (s),
1596.5 (w), 1537.6 (w), 1461.6 (m), 1413.6 (w), 1367.4 (w), 1317.8 (m),
1254.5 (w), 1224.4 (w), 1170.0 (w), 906.2 (w), 846.2 (w), 811.5 (w),
748.6 (W), 727.7 cm ' (w).

'H-NMR (400 MHz, CDCl, 25 °C, TMS): J = 0.80 (t, *J(H,H) = 7.0 Hz, 12 H, 4
x CHs), 0.93 (t, *J(H,H) = 0.93 Hz, 12 H, 4 x CHj), 1.18-1.38 (m, 56 H,
28 x CHy), 1.42-1.45 (m, 4 H, 2 x CH,), 1.86-1.92 (m, 4 H, 2 x CH,),
2.08-2.12 (m, 4 H, 2 x CH»), 2.28-2.34 (m, 4 H, 2 x CH»), 3.59 (s br., 4 H,
2 x N-CH,),4.93-4.95 (m, 2 H, CHs gjefin), 5.05-509 (m, 2 H, CHa,giefin.),
5.23-5.30 (m, 2 H, 2 x a-CH), 5.85-5.92 (m, 2 H, 2 x CHojefin), 6.38-6.39
(m, 2 H, 2 x CONH), 9.10-9.15 (m, 2 H, 2 X CHperyten), 9.37-9.39 (m, 2 H,
2 X CHperylen), 9.51-9.55 ppm (m, 2 H, 2 X CHperyien)-

BC-NMR (100 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): 0 = 14.2, 14.4,22.8,23.7, 27.1, 27.9,
29.4, 32.0, 34.6, 35.1, 38.6, 46.3, 55.2, 114.7, 123.8, 125.6, 127.0, 127.6,

133.6, 134.2, 139.2, 167.6 ppm.

UV/Vis (CHCI): Amax (E) =295.8 (0.50), 328.8 (0.36), 412.4 (0.24), 437.8 (0.62),
467.4 nm (1.00).

Fluoreszenz (CHCls): Amax (1) = 475.0 (1.00), 509.0 (0.48), 550.0 nm (0.12).

Fluoreszenzquantenausbeute: 0.70
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Aexe = 437 nm, E 537 .m = 0.0104 cm’l, Referenz: Perylen-3,4:9,10-

tetracarbonsédure-tetramethylester mit 1.00.

MS (DEI'/70 eV): m/z (%): 1252 (1) [M], 1042 (100) [M" — C14HsN], 861 (45)
[M" — Ci3Ha4], 679 (35) [M" — CaeHso], 484 (22) [M™ — CaoH77].

HMRS (Cs;H;16N4Og): Ber.  m/z: 1252.890 [M ],
Gef. m/z: 1252.907.

8.4 N,N""-Bis-(1-hexylheptyl)-N"-(4-bromphenyl)benzoperylen-1",2":3,4:9,10-
hexacarbonsiure-17,2":3,4:9,10-tris-(dicarboximid) (64)

Br

Allgemeine Arbeitsvorschrift VIII;

500 mg (0.589 mmol) N,N’-Bis(1-hexylheptyl)benzo[ghi] perylen -
2,3,8,9,11,12 - hexacarbonsdure - 2,3:8,9-bis(dicarboximid)-11,12-
anhydrid 58; 507 mg (2.95 mmol) 4-Bromanilin, 609 mg (2.95 mmol)
DCC, 15mL CHCIls, 5 Tropfen TFA; Chromatographie iiber 800 mL

feines Kieselgel mit Toluol als zweite Fraktion.

Ausbeute: 293 mg (50 %) oranges Pulver

Schmelzpunkt: >250°C

Re-Wert (Kieselgel, Toluol) = 0.55

IR (ATR): ¥ =2953.3 (s), 2923.7 (vs), 2854.9 (s), 1772.6 (), 1707.2 (vs), 1661.8
(vs), 1625.0 (w), 1594.5 (m), 1522.2 (w), 1491.5 (m), 1456.1 (w), 1413.6
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(w), 1363.5 (s), 1315.4 (vs), 1275.1 (w), 1241,4 (w), 1202.4 (w), 1176.5
(w), 1156.9 (w), 1120.6 (w), 1091.6 (w), 1073.7 (w), 1011.7 (w), 960.1
(W), 943.4 (w), 879.0 (w), 846.7 (w), 810.2 (m), 774.4 (w), 763.1 (w),
747.0 (w), 723.9 (w), 658.3 cm ' (w).

'H-NMR (400 MHz, CDCl;, 50 °C, TMS): § = 0.83 (t, *J(H,H) = 7.0 Hz, 12 H, 4
x CHs), 1.24-1.46 (m, 32 H, 16 x CH,), 1.94-2.02 (m, 2 H, -CH,), 2.30-
2.39 (m, 2 H, f-CH,), 5.25-5.33 (m, 2 H, 2 x a-CH,), 7.64-7.67 (m, 2 H,
CHary), 7.76-7.79 (m, 2 H, CH,y), 9.11 (d, *J(HH) = 8.2 Hz, 2 H,
CHperyien), 9.20 (d, *J(H,H) = 8.4 Hz, 2 H, CHperyien), 10.31 ppm (s, 2 H,
CHperylen)-

BC-NMR (150 MHz, CDCl;, 25 °C, TMS): d = 14.3, 2.8, 27.3, 29.5, 32.0, 32.6,
55.6,123.1,123.9, 124.7, 127.0, 127.6, 131.4, 132.9, 167.1 ppm.

UV/Vis (CHCl3): Amax (€) = 379.9 (37800), 409.7 (17000), 436.4 (36900), 466.2
nm (55600).

Fluoreszenz (CHCLy): Amax (1) = 480.3 (1.00), 512.3 nm (0.61).

Fluoreszenzquantenausbeute: 0.06
dexe = 435 nm, E 435 am = 0.0245 cm™', Referenz: Perylen-3,4:9,10-

tetracarbonsdure-tetramethylester mit 1.00.

MS (DEI'/70 eV) m/z (%): 1003 (13) [M'], 822 (72) [M" — C13H3¢], 639 (100) [M"
-2 x C13H26], 559 (18) [M— 2 x Cy3Has —BI‘].

CeoHesBrN3Og (1003.1):Ber.  C 71.84, H6.43, N4.19, Br7.97;
Gef. C72.09, H6.40, N4.10, Br&.52.
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8.5 N,N"’-Bis-(1-hexylheptyl)-N -phenylbenzoperylen-1-,2":3,4:9,10-
hexacarbonsiure-1",2":3,4:9,10-tris-(dicarboximid) (65)

Allgemeine Arbeitsvorschrift VIII;

100 mg (0.118 mmol) N N’-Bis(1-hexylheptyl)benzo[ghi]-perylen -
2,3,8,9,11,12 - hexacarbonsdure - 2,3:8,9 - bis(dicarboximid)-11,12-
anhydrid 58, 54.8 mg (0.589 mmol) Anilin, 121 mg (0.589 mmol) DCC, 5
mL CHCls, 1 Tropfen TFA; Chromatographie iiber 800 mL feines

Kieselgel mit Toluol als zweite Fraktion.
Ausbeute: 52 mg (48 %) oranges Pulver
Schmelzpunkt: >250°C
Re-Wert (Kieselgel, Toluol) = 0.53

IR (ATR): V= 2923.6 (vs), 2855.0 (s), 1771.6 (w), 1711.2 (s), 1662.2 (vs),
1625.0 (w), 1594.9 (m), 1521.8 (w), 1500.4 (m), 1456.4 (w), 1412.3 (m),
1363.7 (m), 1315.3 (s), 1274.3 (m), 1240.9 (m), 1156.0 (w), 1117.1 (m),
944.2 (w), 846.3 (w), 8102 (w), 764.0 (w), 747.4 (w), 686.8 (W),
658.2 (w), 626.1 cm ' (w).

'H-NMR (400 MHz, CDCls, 50 °C, TMS): § = 0.82 (t, *J(H,H) = 6.8 Hz, 12 H,
4 x CHs), 1.22-1.45, (m, 32 H, 16 x CH,), 1.93-2.02 (m, 2 H, -CH,),
2.30-2.39 (m, 2 H, f-CH,), 5.25-5.33 (m, 2 H, 2 x a-CH,), 7.50-7.53 (m,
1 H, CH,y), 7.62-7.66 (m, 2 H, CHyy), 7.71-7.74 (m, 2 H, CH,y),
9.12 (d, *J(H,H) = 8.2 Hz, 2 H, CHperylen), 9.25 (d, *J(H,H) = 8.4 Hz, 2 H,
2 X CHperylen), 10.39 ppm (s, 2 H, CHperylen)-
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BC-NMR (150 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): 0 = 14.2, 22.8, 27.3, 29.5, 32.0, 32.6,
55.5, 123.4, 124.1, 125.0, 127.0, 127.2, 127.8, 128.0, 128.6, 129.5, 131.6,
133.2, 167.2 ppm.

UV/Vis (CHCL): Ama (£) = 378.7 (35100), 410.2 (14700), 436.1 (35900),
465.4 nm (54800).

Fluoreszenz (CHCl3): Amax (1) =478.0 (1.00), 511.5 nm (0.65).

Fluoreszenzquantenausbeute: 0.16
Aexe = 435 nm, E 435 om = 0.0245 c¢cm!, Referenz: Perylen-3,4:9,10-

tetracarbonsdure-tetramethylester mit 1.00.

MS (DEI'/70 eV) m/z (%): 924 (36) [M], 839 (5) [M" — CsHi3], 742 (83) [M" —
Ci3Hxs], 657 (5) [M" — Cy13Has — CsHi3], 559 (100) [M" — 2 x Cy3Hys).

C60H65N306 (9241) Ber: C 7798, H 709, N 4.55;
Gef. (C78.08, H7.11, N4.47.

8.6 N,N’’-Bis-(1-hexylheptyl)-V'-phenyl-ds-benzoperylen-1",2":3,4:9,10-
hexacarbonsiure-1",2":3,4:9,10-tris-(dicarboximid) (66)

3 OIAYL

28 2a8:

S
07Ny SO
D D

D D
D

Allgemeine Arbeitsvorschrift VIII;

500 mg (0.589 mmol) N,N’-Bis(1-hexylheptyl)benzo [ghi] perylen -
2,3,8,9,11,12 - hexacarbonsdure - 2,3:8,9-bis(dicarboximid)-11,12-
anhydrid 58; 290 mg (2.95 mmol) Anilin-2,3,4,5,6-ds, 609 mg
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(2.95 mmol) DCC, 15 mL CHCIls, 5 Tropfen TFA; Chromatographie {iber

1000 mL feines Kieselgel mit Toluol als zweite Fraktion.
Ausbeute: 239 mg (44 %) oranges Pulver
Schmelzpunkt: >250°C
Re-Wert (Kieselgel, Toluol) = 0.66

IR (ATR): V= 2953.6 (m), 2923.7 (vs), 2855.1 (s), 2277.5 (w), 1772.1 (w),
1709.3 (s), 1662.0 (vs), 1625.6 (w), 1594.7 (m), 1521.6 (w), 1456.1 (w),
1408.5 (s), 1363.1 (m), 1345.0 (s), 1315.3 (s), 1272.2 (w), 1239.2 (w),
1201.9 (w), 1175.0 (w), 1116.0 (w), 1031.6(w), 944.3 (w), 878.9 (w),
846.3 (w), 810.3 (m). 764.4 (m), 746.5 (w), 724.3 (w), 658.4 (w),
616.0 cm™ (W) .

"H-NMR (400 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): ¢ = 0.83 (t, *J(H,H) = 6.5 Hz, 12 H,
4 x CHs), 1.25-1.46 (m, 32 H, 16 x CH,), 1.94-2.03 (m, 2 H, f-CH>), 2.30-
240 (m, 2 H, p-CHy), 5.25-5.32 (m, 2 H, 2 x a-CH,), 9.06 (d,
SJHH)=8.2 Hz, 2 H, CHperyien), 9.12 (d, *J(HH) = 8.3 Hz, 2 H,
CHperylen), 10.27 ppm (s, 2 H, CHperylen)-

BC-NMR (150 MHz, CDCl;, 25 °C, TMS): 6 = 14.3, 22.8, 27.3, 29.5, 32.0, 32.6,
55.6,123.1,123.9, 124.7, 127.0, 127.6, 131.4, 132.9, 167.1 ppm.

UV/Vis (CHCL): Ama (£) = 378.6 (38600), 410.4 (16300), 435.7 (39200),
465.6 nm (60300).

Fluoreszenz (CHCl3): Amax (/) =477.3 (1.00), 510.0 nm (0.71).
Fluoreszenzquantenausbeute: 0.09

Adexe = 435 nm, E 435 om = 0.0245 cm', Referenz: Perylen-3,4:9,10-

tetracarbonsédure-tetramethylester mit 1.00.



Synthese von N’-Substituierten Benzoperylenfarbstoffen

MS (DEI'/70 eV) m/z (%): 929 (34) [M], 843 (4) [M" — CsHy3], 747 (75) [M" —
Ci3Hxs), 662 (3) [M" — Cy3Has — CsHi3], 565 (100) [M" — 2 x Cy3Hys).

C60H61D5N306 (9292) Ber. C 77.55, H/D 7.59, N 4.52;
Korrigiert nach H: H 7.06
Gef. C77.72, H7.05, N4.44.

9 Synthese von niedermolekularen, fiinfgliedrigen Ringstrukturen

9.1 Analytische Daten von 2-Phenylisoindol-1,3-dion (67)

-0

(0]
Schmelzpunkt: 203.0 °C

IR (ATR): v = 3470.1 (m), 3076.8 (w), 1771.7 (w), 1760.3 (w), 1733.8 (m),
1703.3 (vs), 1613.5 (w), 1592.9 (m), 1493.3 (m), 1464.3 (w), 1452.4 (w),
1421.7 (w), 1382.0 (m), 1284.0 (w), 1217.4 (w), 1174.3 (w), 1115.3 (m),
1078.4 (w), 1067.7 (w), 1023.9 (w), 915.5 (w), 879.5 (w), 846.1 (W),
795.6 (w), 715.5 (w), 701.6 (w), 690.0 (w), 624.3 cm ~'(w).

'"H-NMR (600 MHz, CDCl3, 25 °C, TMS): 6 = 7.39-7.44 (m, 3 H, 3 X CHppeny),
7.49-7.52 (m, 2 H, 2 x CHphenyl), 7.78-7.79 (m, 2 H, 2 x CHay), 7.95-

7.96 ppm (m, 2 H, 2 X CHgy1).

BC-NMR (150 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): 6 = 121.4, 124.2, 125.8, 126.7, 129.3,
129.4, 132.0, 164.9 ppm.

UV/Vis (CHCly): Amax () = 294.3 nm (1600).

Fluoreszenz (CHCl;): Keine Intensitdt messbar

MS (DEI'/70 eV) m/z (%): 223 (100) [M'], 179 (43), 104 (7), 76 (11).
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Ci14HoNO; (228.3): Ber. (C75.33, H4.06, N&6.27;
Gef. C75.29, H4.01, N&6.29.

9.2 2-Phenyl-ds-isoindol-1,3-dion (68)
O D D

ot

D

504 mg (3.40 mmol) Isobenzofuran-1,3-dion werden mit 684 mg (6.97
mmol) Anilin-2,3,4,5,6-ds in 20 mL DMF aufgeschlemmt und 4 h unter
Riickfluss bei 170 °C geriihrt. Nach abkiihlen auf Raumtemperatur werden
dem Reaktionsgemisch 60 mL 2 M Salzsdure zugesetzt und der
entstandene Niederschlag iiber eine D4-Mikrofilternutsche filtriert. Das

reine Produkt wird durch Kristallisation aus 150 mL siedendem Ethanol

erhalten.
Ausbeute: 396 mg (51 %) farblose Nadeln
Schmelzpunkt: 202.8 °C

IR (ATR): V= 2271.7 (w), 1784.0 (w), 1762.3 (w), 1734.2 (w), 1700.0 (vs),
1676.2 (s), 1560.0 (w), 1466.9 (w), 1410.1 (m), 1350.2 (w), 1324.3 (w),
1284.5 (w), 1199.3 (w), 1170.0 (w), 1106.1 (m), 1090.4 (m), 1076.0 (m),
1030.8 (m), 880.6 (m), 846.1 (w), 791.7 (w), 768.2 (w), 713.6 (m),
632.4 (w), 614.0 cm ™' (w).

"H-NMR (600 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): ¢ = 7.78-7.80 (m, 2 H, 2 X CHaromat.),
7.95-7.96 ppm (m, 2 H, 2 X CHaromat )-

3C-NMR (75 MHz, CDCl;, 25 °C, TMS): = 124.0, 132.0, 134.6, 167.5 ppm.

UV/Vis (CHCls): Amax () = 293.6 nm (1700).
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Fluoreszenz (CHCI;): Keine Intensitdt messbar
MS (DEI'/70 eV) m/z (%): 228 (100) [M'], 184 (49), 104 (12), 76 (18).

CisHsDsNO, (228.3): Ber. C73.67, H/D6.14, N 6.14;
Korrigiert nach H: H 3.98
Gef. C73.60, H392, NG©G.13.

10 Synthese von Coronen-Derivaten

10.1 Darstellung von Perylen-3,4,9,10-tetracarbonséure-tetraisobutylester (69)

10.0 g (25.5 mmol) Perylo[3,4-cd:9,10-
(0] O
\(\ O O /»/ c’'d’]dipyran-1,3,8,10-tetraon 22  werden
0]

o . O zusammen mit 50.0 g (365 mmol) 1-Brom-
/Q/O O O \)\ 2-methylpropan, 32.5 g (438 mmol)

Isobutanol, 37.5 g (246 mmol) 1,8-Diazabi-
cyclo[5.4.0Jundec-7-en in 400 mL Acetonitril suspendiert und 18 h bei 125
°C unter Riickfluss geriihrt. Nach dem Abkiihlen werden dem Gemisch
400 mL Methanol zugefiigt, der entstehende Niederschlag iiber Nacht
gealtert und tliber eine D4-Mikrofilternutsche filtriert und getrocknet. Zur
Reinigung wird das Rohprodukt iiber 2000 mL grobes Kieselgel
(Glassdule 780 x 75 mm) mit Dichlormethan als zweite Fraktion eluiert.

Das analysenreine Produkt erhdlt man durch Kristallisation aus siedendem

1-Butanol.
Ausbeute: 9.36 g (56 %) orange Nadeln
Schmelzpunkt: >250°C

IR (ATR): V"= 2959.7 (s), 2896.2 (m), 2874.8 (m), 1720.2 (vs), 1703.1 (s),
1587.7 (m), 1513.9 (w), 1475.8 (m), 1410.4 (w), 1383.9 (w), 1368.1 (w),
1342.7 (w), 1307.8 (w), 1297.9 (w), 1267.7 (s), 1185.5 (m), 1167.0 (),
1136.6 (m), 1097.9 (m), 1005.1 (m), 982.0 (w), 940.0 (m), 900.0 (W),
842.8 (w), 804.0 (w), 791.6 (w), 783.8 (W), 769.9 (w), 747.5 cm ™' (m).
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'H-NMR (600 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): § = 0.88 (d, *J(H,H) = 6.7 Hz, 24 H,
6 x CHs), 1.92-1.99 (m, 4 H, 4 x CH), 3.96 (d, *J(H,H) = 6.8 Hz, 8 H, 4 x
CH,), 7.87 (d, *J(H,H) = 7.86 Hz, 4 H, 4 x CHperyien), 8.09 ppm (d,
*J(H,H) = 7.97 Hz, 4 H, 4 X CHperylen).

BC-NMR (75 MHz, CDCl;, 25 °C, TMS): 6 = 19.5, 28.0, 71.7, 121.6, 129.0,
129.2, 130.5, 130.7, 133.2, 168.7 ppm.

UV/Vis (CHCL): Amax () = 443.1 (31200), 471.8 nm (37900).
Fluoreszenz (CHCls): Amax (1) = 488.5 (1.00), 521.8 nm (0.64).

Fluoreszenzquantenausbeute (CHCls): 1.00
dexe = 440 nm, E 440 om = 0.0176 cm', Referenz: Perylen-3,4:9,10-

tetracarbonsédure-tetramethylester mit 1.00.
MS (DEI'/70 eV) m/z (%): 652 (100) [M'], 523 (20) [M" — C4Ho — C4H,0].

C40H440g (652.8)1 Ber. C 73.60, H 6.79;
Gef. C 73.30, H 6.82.

10.2 Coronen-1,2,4,5,7,8,10,11-octacarbonsiure-4:5,10:11-di-ethylimid-1,2,7,8-
tetraisobutylester (70a)

2.00 g (3.06 mmol) Perylen-3,4,9,10-
tetracarbonsédure-tetraisobutylester 69, 6.38
g (51.0 mmol) N-Ethyl-maleinimid, 317 mg
(2.55 mmol) 4-Methoxyphenol und 3.84 g
(15.6 mmol) Tetrachloro-1,4-benzochinon
werden vermengt und 18 h bei 240 °C

geriihrt. Dem noch heilen Gemisch werden

15 mL Chloroform zugefiigt und 2 h unter
Riickfluss erhitzt. Nach dem Abkiihlen wird
das Gemisch mit 250 mL Chloroform verdiinnt, iiber ecine D4-

Mikrofilternutsche filtriert, am Rotationsverdampfer eingeengt und das
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Rohprodukt mit 100 mL Methanol ausgefillt. Zur Reinigung wird das
Produkt zweimal iiber 800 mL feines Kieselgel (Glassdule 780 x 44 mm)
mit Chloroform/Ethylacetat 20:1 chromatographiert und aus Chloroform
mit Methanol gefillt.

Ausbeute: 87 mg (3 %) gelbes Pulver

Schmelzpunkt: >250°C

IR (ATR): 7= 2957.8 (m), 2874.6 (W), 1763.5 (w), 1721.5 (s), 1703.2 (vs),
1519.6 (w), 1469.1 (w), 1442.4 (w), 1411.1 (w), 1397.8 (m), 1379.1 (m),
1350.7 (m), 1311.6 (w), 1247.4 (s), 1192.5 (w), 1157.8 (m), 1106.0 (w),
1066.0 (m), 1031.7 (w), 1012.2 (m), 995.2 (w), 976.5 (W), 924.0 (w),
851.3 (W), 807.8 (W), 793.6 (W), 767.5 (w) 678.2 (w), 639.0 cm ' (w).

1H-NMR (600 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): & = 1.09 (d, *J(H,H) = 6.7 Hz, 24 H,
6 x CH), 1.40 (t, *J(H,H) = 7.2 Hz, 6 H, 2 x CHz), 2.17-2.26 (m, 4 H, 4 x
CH), 3.96 (q, *J(H,H) = 7.3 Hz, 4 H, 2 x CH,N), 4.22 (d, *J(H,H) =
6.8 Hz, 8 H, 4 x CH,0), 10.26 ppm (s, 4 H, 4 X CHcoronen)-

BC-NMR (75 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): 6 = 14.5 (CHs), 19.7 (CHs), 28.2 (CH),
33.7(CH,), 72.6 (CH,0), 123.1 (Ca:), 123.2 (Car), 124.7 (Ca.),
125.5 (Car), 1274 (Car), 127.6 (Cac), 131.9 (Ca.), 168.4 (C=0),
169.1 ppm (C=0).

UV/Vis (CHCI3): Amax = 357.4 nm.

Fluoreszenz (CHCIs): Keine Intensitdt messbar.

MS (DEI'/70 eV) m/z (%): 894 (100) [M], 838 (15) [M" — C4Ho], 765 (97) [M' —

CsHyO — C4Ho], 709 (34) [M" — 2 x C4Hy — C4HsO], 635 (24) [M™ — 2 x
C4HoO — 2 x C4H9].
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10.3 Coronen-1,2,4,5,7,8,10,11-octacarbonsiure-4:5,10:11-di-phenylimid-1,2,7,8-
tetraisobutylester (70b)

6.00 g (9.19 mmol) Perylen-3,4,9,10-
tetracarbonséuretetraisobutylester 69, 50.0 g
(289 mmol) N-Phenylmaleinimid, 1.79 g
(14.4 mmol) 4-Methoxyphenol und 11.5 g
(46.7 mmol) Tetrachloro - 1,4 - benzochinon
werden vermengt und 18 h bei 240 °C
geriihrt. Dem heiflen, z&hen Gemisch werden
50 mL Chloroform zugegeben und 2 h
refluxiert. Das Gemisch wird mit weiteren

500 mL Chloroform verdinnt, tiber eine D4-

Mikrofilternutsche filtriert und eingeengt.
Das Rohprodukt wird mit 100 mL Methanol aus wenig Chloroform gefillt,
filtriert und getrocknet. Der erhaltene, braune Feststoff wird auf Kieselgel
aufgezogen und iiber 2200 mL grobes Kieselgel mit Chloroform/Ethanol

10:1 eluiert und dann aus siedendem Toluol extraktiv umkristallisiert.

Ausbeute: 153 mg (2 %) gelbes Pulver

Schmelzpunkt: >250°C

IR (ATR): v = 2963.0 (m), 2874.6 (w), 1767.8 (w), 1718.3 (m), 1703.6 (vs),
1597.8 (w), 1503.0 (w), 1470.6 (w), 1410.5 (w), 1387.4 (m), 1314.6 (w),
1250.4 (m), 1196.6 (m), 1157.2 (m), 1120.8 (m), 1071.7 (w), 1047.5 (w),
1031.0 (w), 1001.8 (w), 980.5 (w), 923.7 (w), 854.4 (w), 809.0 (w),
785.4 (w), 766.9 (w), 737.6 (m), 691.0 (w), 641.0 (w), 628.5 cm ! (w).

UV/Vis (CHCls): Apax = 357.6 nm.

Fluoreszenz (CHCI;): Keine Intensitit messbar
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MS (DEI'/70 eV) m/z (%): 990 (50) [M'], 934 (13) [M" — C4Ho], 861 (100) [M" —
C4HoO — C4Ho], 805 (50) [M" — 2 x C4Hy — C4Ho0], 731 (82) [M' — 2 X
C4Ho0 — 2 x C4Ho], 660 (17) [M" -2 x C4Ho0 — 2 x C4Hy — CO, — CO].

HMRS(C60H50N2012)1 Ber. m/z: 990.336;
Gef. m/z:  990.335.

Synthese von siebengliedrigen Ringstrukturen
6-(2,5-Di-tert-butyl-phenyl)dibenzo|[c,e]azepin-5,7-dion (75a)

Allgemeine Arbeitsvorschrift X;

O o) 1.00 g (4.46 mmol) Dibenzo[c,eJoxepin-5,7-dion 74; 1.10 g
N (5.35 mmol) 2,5-Di-tert-butyl-anilin; 25 mL DMF abs.;
O o 40 mL Essigsdureanhydrid 1.5 h; Chromatographie iiber

500 mL grobes Kieselgel (Glassdule 500 x 44 mm) mit

Chloroform; Hochreinigung durch Umkristallisation aus 80 mL iso-Hexan.

Ausbeute: 1.46 g (80 %) farblose Kristalle

Schmelzpunkt: 162.5 °C

Re-Wert (Kieselgel, CHCl3) = 0.62

IR (KBr): v= 3435.5 (m), 3069.0 (w), 2962.8 (m), 2868.5 (w), 1702.3 (m),
1665.6 (vs), 597.1 (w), 1582.1 (w), 1497.5 (w), 1481.5 (w), 1442.1 (w),
1391.6 (w), 1362.9 (w), 1334.9 (s), 1297.8 (W), 1279.6 (m), 1242.5 (m),
1202.3 (w), 1154.0 (w), 1124.2 (w), 1083.2 (w), 1063.7 (w), 909.8 (w),
873.2 (w), 826.4 (w), 786.7 (w), 740.5 (m), 713.2 (w), 670.3 (w),

630.1 (w), 571.0 (w), 518.2 cm ' (w).

'H-NMR (600 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): 6 = 1.39 (s, 9 H, 3 x CHs), 1.44 (s,
9 H, 3 x CHs), 6.93-8.02 ppm (m, 11 H, CHaromat)-

225



D. Experimenteller Teil

BC-NMR (151 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): § = 31.1, 31.7, 33.9, 36.9, 125.2,
127.7,128.8, 131.7, 133.0, 134.9, 137.4, 143.7, 149.7, 171.3 ppm.

UV/VIS (CHCL): Amax (€) = 288 nm (4940) (sh.).*"!

Fluoreszenz (CHCI3): Amax = 369 nm.

MS (DEI'/70 eV): m/z (%): 411 (0.05) [M], 396 (2) [M" — CHs], 353 (100) [M" —
3 x CH3].

Ca3H29NO; (411.5): Ber. C&81.72, H7.10, N 3.40;
Gef. C&8L.51, H7.16, N3.33.

11.2 6-(1-Butylpentyl)dibenzo|c,e]azepin-5,7-dion (75b)

Allgemeine Arbeitsvorschrift X;

O O 500 mg (2.23 mmol) Dibenzo[c,eJoxepin-5,7-dion 74, 54.0 g
N (20 Mol%) 4-DMAP; 460mg (3.21 mmol) I-
O 0 Butylpentylamin; 10 mL DMF abs.; 3 mL

Essigsdureanhydrid; Chromatographie liber 500 mL grobes
Kieselgel (Glassdule 500 x 44 mm) mit Chloroform; Hochreinigung durch

Feinvakuumsublimation bei 180 °C / 110~ mbar.

Ausbeute: 285 mg (37 %) farbloser Feststoff

Schmelzpunkt: 79.2 °C

Re-Wert (Kieselgel, CHCl3) = 0.74

IR (KBr): v'= 34359 (w), 3069.5 (w), 2958.2 (m), 2924.7 (m), 2858.6 (m),
1697.3 (m), 1657.1 (vs), 1597.1 (w), 1581.7 (w), 1481.6 (w), 1466.9 (w),

1457.3 (w), 1442.0 (m), 1392.3 (w), 1325.7 (s), 1298.1 (m), 1270.3 (m),
1253.3 (m), 1222.3 (w), 1166.4 (w), 1148.7 (w), 1125.6 (m), 1104.1 (m),

XU Die Hauptbande liegt im Absorptionsbereich von Chloroform und wurde nicht registriert.
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1086.4 (w), 1052.6 (W), 955.5 (w), 886.1 (m), 786.1 (w), 777.9 (w),
742.0 (s), 715.9 (m), 664.1 (w), 617.5 (w), 600.2 (W), 573.9 (W),
556.2 (w), 491.8 (w), 460.0 cm ' (w).

'H-NMR (300 MHz, CDCls;, 25 °C, TMS): 6 = 0.85 (4, 3J(H,H) = 7.07 Hz, 6 H,
2 x CH3), 1.20-1.57 (m, 8 H, 4 x CH»), 1.57-1.69 (m, 2 H, a-CH,), 1.96-
2.10 (m, 2 H, a-CH,), 490 (m, 1 H, CH), 7.45-7.73 ppm (m, 8 H,

CHaromat,)-

PC-NMR (75 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): § = 13.0, 21.5, 28.0, 31.7, 40.5, 59.8,
126.9, 127.5, 129.2, 130.5, 133.6, 135.5 171.3, 193.2 ppm.

UV/VIS (CHCL): Amax (€) = 283 nm (4560) (sh.).*™!

Fluoreszenz (CHCl3): Amax = 374 nm.

MS (DEI'/70 eV): m/z (%): 349 (4) [M'], 292 (29) [M" — C4Ho], 224 (100) [M' —
CoHio], 167 (2) [M" — CoHyo — 2 x CO], 76 (5) [Ph].

Cx3H»7NO; (349.2): Ber. C79.05, H7.79, N4.01;
Gef. C78.87, H7.78, N3.95.

11.3 6-(1-Hexylheptyl)dibenzo|c,e]azepin-5,7-dion (75c¢)

Allgemeine Arbeitsvorschrift X;

O O 500 mg (2.23 mmol) Dibenzo[c,e]Joxepin-5,7-dion 74;
N 54.0 mg (20 Mol%) 4-DMAP; 600 mg (3.01 mmol)
O o) 1-Hexylheptylamin; 10 mL DMF abs.; 3 mL

Essigsdureanhydrid; Chromatographie iiber 500 mL
grobes Kieselgel mit Chloroform; Hochreinigung durch

Kurzstreckendestillation bei 190 °C im Grobvakuum.

Ausbeute: 485 mg (54 %) viskose, farblose Fliissigkeit

ReWert (Kieselgel, CHCI3) = 0.80.
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IR (KBr): 7= 3342.0 (w), 3068.2 (W), 2955.1 (s), 2926.8 (s), 2857.0 (5),

1701.6 (m), 1656.4 (vs), 1598.4 (m), 1582.1 (w), 1481.0 (w), 1442.4 (m),
1391.3 (m), 1326.4 (s), 1298.2 (m), 1282.0 (m), 1269.8 (m), 1242.2 (m),
1149.3 (m), 1124.1 (m), 1108.2 (m), 1987.2 (w), 1053.0 (), 954.4 (w),
914.8 (w), 879.4 (w), 787.2 (w), 776.0 (w), 740.0 (s), 7142 (m),
663.1 (m), 663.1 (m), 617.7 (w), 571.0 (w), 556.3 (w), 493.8 cm ™" (w).

'H-NMR (300 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): 8= 0.84 (t, *J(H,H) = 6.8 Hz, 6 H, 2 x
CHs), 1.18-1.34 (m, 16 H, 8 x CH,), 1.60-1.74 (m, 2 H, a-CH, ), 2.02-
2.18 (m, 2 H, a-CH), 4.93 (m, 1 H, CH), 7.43-7.74 ppm (m, 8 H, 8 x

CHaromat.) .

BC-NMR (75 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): d = 14.1, 22.4, 26.8, 29.1, 29.7, 31.5,
33.1, 127.7, 128.6, 130.3, 131.3, 134.6, 136.5, 172.3 ppm.

UV/VIS (CHCL): Amax (€) = 285 nm (4670) (sh.).*"!
Fluoreszenz (CHCI3): Amax = 386 nm.

MS (DEI/70 eV): m/z (%): 405 (2) [M'], 320 (25) [M" — CsH 3], 224 (100) [M" —
Ci3Hag].

C,7H35NO; (405.6): Ber. C79.96, H&.70, N3.45;
Gef. (CR80.15, H8.65, N3.38.

Versuch zur Synthese von 5,11-Dioxa-dibenzo|ef,kl|heptalen-4,6,10,12-tetraon
(76)

O 9.58 g (47.4 mmol) Pyren werden in 200 mL Ethylacetat gelost
) O

und mit einem Eisbad auf 0 °C gekiihlt. Durch die hellgelbe

0 o) . C . . . . o
Losung wird iiber einen Zeitraum von fiinf Stunden mit einem
ST T %

XLII

Einleitungsrohr feuchtes Ozon geleitet, wobei man mit

X Ozon-Konzentration ca. 10proz. in Sauerstoff; Erzeugung mit einem Sander Labor-Ozonisator
(Betriebsspannung 230 V; 50 Hz); zur Befeuchtung wird das Gasgemisch vor dem Reaktionskolben durch 2 M
Natronlauge geleitet.
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fortschreitender Reaktion eine Farbverschiebung von Gelb nach Orange
beobachtet. Es werden 100 mL Pyridin zugegeben und das Gemisch
langsam {iber zwei Stunden auf Raumtemperatur aufgetaut. Das
Losungsmittel wird unter reduziertem Druck entfernt, der braune
Riickstand in einem Gemisch aus 200 mL Wasser und 250 mL 30proz.
wissriger Wasserstoffperoxidldsung suspendiert und 18 h unter Riickfluss
erhitzt. Nach dem Abkiihlen werden 250 mL konzentrierte Salzsdure
zugegeben und der gebildete Niederschlag iiber eine D4-Filternutsche
abgesaugt. Zur  Vorreinigung  wird das  Rohprodukt aus
Essigsdure/Dimethylformamid 3:1 umkristallisiert. Der erhaltene, graue
Feststoff wird im Feinvakuum sublimiert (160 °C/1-10 mbar) und aus

Aceton umkristallisiert.
Ausbeute: 2.06 g farblose Nadeln

IR (KBr): ¥ = 3408.5 (m,br.), 3221.0 (m,br.), 3054.1 (w), 1686.1 (vs), 1623.3 (w),
1606.0 (w), 1579.2 (w), 1524.8 (w), 1495.5 (w), 1428.4 (w), 1402.1 (w),
1344.6 (w), 1324.4 (m), 1304.0 (m), 1276.1 (m), 1247.0 (m), 1194.1 (m),
1137.1 (w), 1102.9 (m), 1062.6 (w), 1022.0 (w), 970.9 (m), 923.6 (w),
895.8 (W), 839.5 (), 805.7 (m), 793.4 (w), 743.6 (s), 698.0 (W), 636.6 (W),
583.3 (W), 535.0 (w), 510.4 (w), 497.1 (w), 476.0 cm ™" (w).

MS (DEI'/70 eV): m/z (%): 249 (27) [M" — CO,], 222 (68) [M" — CO, — CO],
205 (100) [M™ -2 x CO, —CO], 176 (48), 151 (12), 88 (31).

11.5 Syntheseversuche von 5,11-Bis-(2,5-di-tert-butylphenyl)-5,11-diaza-
dibenzo|ef,kl|heptalen-4,6,10,12-tetraon (77a)

o (g

N N

ST

Variante I:
200 mg (0.680 mmol) 5,11-Dioxa-dibenzo|ef,kl]heptalen-4,6,10,12-tetraon

werden unter Argon zusammen mit 419 mg (2.04 mmol) 2,5-Di-fert-
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butylphenylamin und 16.6 mg (0.136 mmol) 4-DMAP in 4 mL
Dimethylformamid aufgeschlemmt und 7 h unter Riickfluss bei 180 °C
geriihrt. Nach dem Abkiihlen wird das Losungsmittel und gebildetes
Wasser destillativ entfernt und der Riickstand 60 Minuten in 2.4 mL
Acetanhydrid unter Riickfluss erhitzt. Die Losungsmittel werden unter

reduziertem Druck entfernt; man erhélt einen braunen, 6ligen Riickstand.

MS (DEI'/70 eV): m/z (%): 624 (1), 609 (< 1), 581 (<1), 567 (1), 420 (100),

392 (21), 364 (9), 247 (3), 232 (9), 190 (16), 57 (8).

Variante 1I;

200 mg (0.680 mmol) 5,11-Dioxa-dibenzo[ef,k/]heptalen-4,6,10,12-tetraon
werden unter Argon zusammen mit 400 mg (1.95 mmol) 2,5-Di-tert-
butylphenylamin in 4 mL Dimethylformamid aufgeschlemmt und 7 h bei
170 °C unter Riickfluss geriihrt. Nach dem Abkiihlen werden das
Losungsmittel und gebildetes Wasser destillativ entfernt, der Riickstand in
2.4 mL Acetanhydrid 90 Minuten unter Riickfluss geriithrt und vom

Losungsmittel unter reduziertem Druck befreit.

MS (DEI'/70 eV): m/z (%): 609 (6), 422 (380 (26364 (100), 348 (10), 333 (5),

324 (6), 292 (12), 222 (14), 205 (35), 189 (33), 177 (19), 57 (12).

Variante I1I:

230

200 mg (0.680 mmol) 5,11-Dioxa-dibenzo|ef,k/]heptalen-4,6,10,12-tetraon
werden unter Stickstoff zusammen mit 363 mg (1.77 mmol) 2,5-Di-tert-
butylphenylamin und einer Spatelspitze Zinkacetat Dihydrat in 5 mL frisch
destilliertem Chinolin 6 h unter Riickfluss bei 220 °C geriihrt. Nach dem
Abkiihlen werden die Reaktionsprodukte mit 2.5 mL Methanol und 3 mL
2 M Salzsdure ausgefdllt und iiber eine D4-Mikrofilternutsche filtriert. Das
Rohgemisch wird iiber 300 mL grobes Kieselgel (Glassdule 300 x 34 mm)
mit iso-Hexan/Ethylacetat 5:1 und anschlieBend tiber

300 mL Aluminiumoxid (Glassdule 300 X 34 mm) mit iso-Hexan
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chromatographisch aufgetrennt. Das isolierbare gelbe Ol (1. Fraktion) wird

aus 3 mL n-Hexan kristallisiert.

Ausbeute: 97 mg gelber Feststoff

Re-Wert (Aluminiumoxid, i-Hexan) = 0.30.

IR (KBr): V= 3435.8 (m,br.), 3053.4 (m), 2960.3 (vs), 2905.9 (m), 2866.2 (m),
1926.3 (w), 1819.4 (w), 1736.5 (w), 1650.3 (m), 1620.8 (vs), 1600.0 (m),
1552.9 (m), 1486.5 (m), 1462.6 (m), 1441.8 (w), 1420.1 (m), 1393.6 (m),
1358.9 (m), 1310.2 8w), 1297.4 (w), 1202.5 (w), 1156.3 (w), 1131.6 (m),
1071.4 (w), 1027.7 (w), 1019.8 (w), 1002.0 (w), 951.8 (m), 922.8 (m),
889.9 (m), 876.3 (W), 8262 (vs), 789.4 (w), 770.2 (w), 734.5 (vs),
677.9 (W), 6702 (w), 645.1 (w), 608.1 (w), 592.0 (w), 560.1 (w),
524.0 (w), 486.6 cm™' (w).

'H-NMR (400 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): 6= 1.27 (s), 1.37 (s), 6.60-6.63 (m),
6.98-6.99 (m), 7.46-7.49 (m), 7.66-7.82 (m), 7.90-7.92 ppm (m).

BC-NMR (100 MHz, CDCl;, 25 °C, TMS): 6 = 29.7, 29.9, 30.3, 31.1, 31.2, 34.5,
35.2, 76.7, 113.4, 118.9, 122.4, 122.5, 122.7, 123.3, 125.2, 125.6, 125.7,
126.6, 126.9, 127.4, 127.7, 128.1, 128.6, 128.9, 129.0, 129.1, 130.5, 130.7,
135.0, 137.6, 138.0, 138.6, 149.8 ppm.

UV/VIS (CHCL): Amax = 392.0 nm (br.).

MS (DEI'/70 eV): m/z (%): 390 (83), 376 (100), 360 (15), 344 (9), 304 (17), 292
(11), 189 (20), 166 (10), 159 (12), 146 (9).

C44H48N204 (6689) Ber. C 79.01, H 7.23, N 4.19;
Gef. C 88.08, H7.58, N 3.45.
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11.6

Syntheseversuche von 5,11-Bis-(1-butylpentyl)-5,11-diaza-
dibenzo|ef,kllheptalen-4,6,10,12-tetraon (77b)

oo

N N

SIS

Variante [:

200 mg (0.680 mmol) 5,11-Dioxa-dibenzo[ef,k/]heptalen-4,6,10,12-tetraon
werden unter Argon zusammen mit 353 mg (1.77 mmol) 1-
Butylpentylamin und 17.0 mg (0.139 mmol) 4-DMAP in 4 mL
Dimethylformamid aufgeschlemmt und 7 h unter Riickfluss bei 180 °C
gerithrt. Nach dem Abkiihlen werden das Losungsmittel und gebildetes
Wasser destillativ entfernt und der Riickstand in 4.0 mL Acetanhydrid 60
Minuten unter Riickfluss erhitzt. Nach Entfernung des Losungsmittels

erhilt man ein braunes Ol.

MS (DEI'/70 eV): m/z (%): 417 (2), 358 (13), 302 (4), 248 (27), 232 (100),

217 (26), 205 (27), 189 (19), 177 (14), 57 (4).

Variante 1I;

100 mg (0.340 mmol) 5,11-Dioxa-dibenzo[ef,kl]heptalen-4,6,10,12-tetraon
werden unter Argon zusammen mit 542 mg (2.72 mmol) 1-
Butylpentylamin, 13.0 mg (0.106 mmol) 4-DMAP und einer Spatelspitze
Zinkacetat Dihydrat in 2 mL Dimethylformamid aufgeschlemmt und 7 h
unter Riickfluss bei 180 °C geriihrt. Nach dem Abkiihlen werden das
Losungsmittel und gebildetes Wasser destillativ entfernt und der
Riickstand in 2 mL Acetanhydrid 60 Minuten unter Riickfluss erhitzt.

Nach Entfernung des Losungsmittels erhilt man ein braunes Ol.

MS (DEI'/70 eV): m/z: 440 (< 1), 358 (66), 302 (12), 232 (100), 218 (13), 204

(19), 189 (24), 43 (14).
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12.1 2-(1-Hexylheptyl)-9-{4-(2-(1-hexylheptyl)anthra[2,1,9-def;6,5,10-
d’e’f"diisochinolin-1,3,8,10-tetraon-9-yl)but-2-enyl}anthra|2,1,9-def;6,5,10-
d'e'f"|diisochinolin-1,3,8,10-tetraon (78)

0] O
AR
IS Ba
300 mg (490 pmol) 2-Allyl-9-(1-hexylheptyl)anthra[2,1,9-def:6,5,10-
d'e'f'|diisochinolin-1,3,8,10-tetraon 29 werden unter Argon in 10 mL
Dichlormethan suspendiert und bei 50 °C gelost. Nach Zugabe von 42 mg
(50 pmol) Grubbs Katalysator der 2. Generation wird die rote
Reaktionslosung langsam dunkler. Wihrend einer Reaktionszeit von 2 h
unter Riickfluss bildet sich ein roter Niederschlag. Das Losemittel wird im
Vakuum entfernt und der verbleibende dunkelrote Feststoff in Chloroform
wieder aufgenommen. Zur Reinigung wird das Rohgemisch {iber 800 mL
grobes Kieselgel (Glassdule 780 x 44 mm) mit dem Laufmittelgemisch

Chloroform/Ethanol 40:1 eluiert. Das Produkt wird als zweite rote Bande

nach restlichem Edukt erhalten.

Ausbeute: 112 mg (19 %) rotbrauner, schwerldslicher Feststoff (als

cis/trans-Gemisch)
Schmelzpunkt: > 250 °C

ReWert (Kieselgel, CHCI3/EtOH 40:1) = 0.22 (cis-Verbindung)
= 0.24 (trans-Verbindung)

IR (KBr): ¥ = 2925.1 (m), 2854.8 (m), 1697.4 (m), 1655.7 (m), 1594.6 (m),

1436.0 (w), 1404.0 (m), 1339.9 (m), 1249.5 (w), 1170.4 (w), 851.9 (w),
810.3 (w), 747.0 cm ™" (w).
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cis-Isomer:

'H-NMR (600 MHz, CDCl;, 25 °C, TMS): § = 0.83 (t, *J(H,H) = 7.0 Hz, 12 H,
4 x CHs), 1.16-1.41 (m, 32 H, 16 x CH,), 1.83-1.89 (m, 4 H, 2 x -CH)),
2.21-2.28 (m, 4 H, 2 x B-CH,), 5.15-5.21 (m, 2 H, 2 x a-CH), 5.24-

5.25 (m, 4 H, 2 x N-CHy), 5.86-5.88 (m, 2 H, 2 x CHojefin), 8.57-8.74 ppm
(m, 16 H, 16 X CHPery]en)-

trans-Isomer:

'H-NMR (600 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): 6 = 0.83 (t, *J(H,H) = 7.9 Hz, 12 H,
4 x CH3), 1.16-1.41 (m, 32 H, 16 x CH,), 1.83-1.89 (m, 4 H, 2 x -CH)),
2.21-2.28 (m, 4 H, 2 x f-CH,), 4.83-4.84 (m, 4 H, 2 x N-CH,), 5.15-

521 (m, 2 H, 2 x a-CH), 6.09-6.11 (m, 2 H, CHoiefn.), 8.57-8.74 ppm (m,
16 H, 16 X CHperylen)-

UV/Vis (CHCL): Amax (E) = 459.8 (0.23), 490.2 (0.63), 527.2 nm (1.00).

Fluoreszenz (CHCls): Amax (1) = 534.0 (1.00), 576.0 nm (0.35).

Fluoreszenzquantenausbeute: 1.00

Aexe = 488 nm, E4g8 nm = 0.0448 cm_l; Referenz: S-13 mit 1.00.

MS (DEI+/ 70 eV): m/z (%): 1197 (51) [M'], 1014 (58) [M" — C13H,], 833 (100)
[M"—2 x Ci13Ha], 815 (33), 624 (22) [M" — C37H3sN,04], 611 (12) [M' —
C3sH37N,04], 572 (11) [M' — C41H4N,04], 442 (92) [M" — C37H35sN204 —
CisHy7l, 429 (15) [M'—C3H3N,O4—CisHagl, 417 (56) [M —
C39H37N204 — C13Hye], 416 (21) [M™— C30H3gN,O4 — Ci3Hag], 403 (8)
[M" — C4oH39N,O4 — C13Hz6], 390 (92) [M' — Cq1HyoN,O4 — C13Hy], 373

(30) [M" — C4;H4 N304 — C13Hy7], 347 (36) [M" — C41H41N304 — C13Hz6 —
CO], 345 (13), 69 (15), 55 (17).

HMRS (C7sH76N4Og):  Ber. m/z: 1196.566;
Gef. m/z: 1196.561.
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12.2 2-(2,5-Di-tert-butylphenyl)-9-{4-(2-(2,5-di-fert-butylphenyl)anthra[2,1,9-
def6,5,10-d’e’f"|diisochinolin-1,3,8,10-tetraon-9-yl)but-2-enyl}anthra|2,1,9-
def;6,5,10-d'e'f"|diisochinolin-1,3,8,10-tetraon (79)

@) 0]
SN aes
Il Ba
50.0 mg (80.8 umol) 2-Allyl-9-(2,5-di-tert-butylphenyl)anthra[2,1,9-
def;6,5,10-d'e'f"|diisochinolin-1,3,8,10-tetraon 36 werden unter Argon in
5 mL Dichlormethan gelost. Die tiefrote Losung wird anschlieBend mit
9.15mg (14.6 umol) Hoveyda-Grubbs-Katalysator der 2. Generation
versetzt und insgesamt 27 h unter Riickfluss erhitzt und 36 h bei
Raumtemperatur geriihrt. Nach 20 h werden weitere 5 mg (8 pmol =
10 Mol%) des Katalysators zugegeben. Zum Abbruch der Reaktion wird
die Reaktionslosung mit 10 mL Chloroform und 10 mL Wasser versetzt,
1 h gerithrt und zweimal mit jeweils 100 mL Chloroform/Wasser 1:1
extrahiert. Zur Reinigung wird das Rohprodukt mittels MPLC {iber feines
Kieselgel (Sdule 36 x 460 mm) mit Chloroform/Ethanol 40:1 (Flussrate
10 mL-min ") eluiert. Nach einer zweiten MPLC mit Chloroform/Ethanol

30:1 (Bedingungen wie oben) erhdlt man das Produkt als zweite rote

Fraktion.
Ausbeute: 5.1 mg (5 %) dunkelrotes, pigmentartiges Pulver
Re-Wert(Kieselgel, CHCIl3/EtOH 40:1) = 0.17
UV/Vis (CHCl3): Amax (E) = 459.8 (0.22), 491.0 (0.58), 529.0 nm (1.00).
Fluoreszenz (CHCl3): Amax (/) = 540.5 (1.00), 578.0 (0.74), 626.5 nm (0.17).

Fluoreszenzquantenausbeute: 1.00

Aexe = 489 nm, E488 um = 0.0233 cmﬁl; Referenz: S-13 mit 1.00.
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MS (DEI'/70 eV): m/z (%): 1151 (24) [M" — C4Hg], 573 (28), 521 (100) [M" —

Ca6H43N,04], 505 (15) [M" — C47H47N,04].

HMRS (CgoHgsN4Og):  Ber.  m/z: 1209.480 [M" + H];

Gef. m/z: 1209.479.

2-(1-Octylnonyl)-9-{4"-(2-(1-octylnonyl)anthra|2,1,9-def;6,5,10-
d’e’f"|diisochinolin-1,3,8,10-tetraon-9-yl)-stilben-4-yl} anthra|2,1,9-def;6,5,10-
d’e’f |diisochinolin-1,3,8,10-tetraon (80)

;}EE;;{

203 mg (278 pmol) 2-(1-Octylnonyl)-9-(4-vinylphenyl)anthra[2,1,9-
def;6,5,10-d'e'f"|diisochinolin-1,3,8,10-tetraon 33 werden unter Argon in
20 mL siedendem Chloroform gelost. Es werden 11.7 mg (13.8 pumol)
Grubbs  Katalysator der 2. Generation zugegeben und die
Reaktionsmischung 1 h bei 80 °C und anschlieBend 12 h bei Raum-
temperatur geriihrt. Da noch keine Umsetzung zu erkennen ist, werden
dem Ansatz weitere 13.0 mg (15.3 upmol) Grubbs Katalysator der
2. Generation zugefiigt. Der Reaktionskolben wird weitere 8 h unter
Riickfluss erhitzt, wobei sich ein roter Niederschlag bildet. Das in
Chloroform  unlésliche, rote Reaktionsprodukt wird abgesaugt
(D4-Mikrofilternutsche) und zur Reinigung extraktiv mit siedendem

Chloroform von 16slichen Nebenprodukten und dem Katalysator befreit.

Ausbeute: 66 mg (17 %) rotes Pigment

Schmelzpunkt: >250°C

IR (KBr): V= 2952.7 (m), 2924.0 (s), 2853.6 (m), 1698.2 (s), 1660.1 (s),

1594.4 (s), 1578.3 (m), 1513.8 (m), 1483.7 (w), 1464.7 (w), 1433.5 (m),
1405.6 (m), 1342.8 (s), 1303.9 (w), 1254.0 (m), 1195.6 (m), 1174.8 (m),
1136.8 (w), 1124.2 (w), 1111.4 (w), 1019.7 (w), 963.5 (w), 853.0 (W),
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835.9 (w), 811.7 (m), 798.8 (m), 747.3 (m), 616.1 (w), 549.9 (w),
491.5 (w), 430.5 cm ™" (w).

UV/Vis (H>SO04): Amax (E) = 404.8 (0.10), 557.8 (0.58), 602.4 nm (1.00).
Fluoreszenz (H2SO4): Amax (1) = 623.0 nm (1.00).

MS (FAB'/70 eV): m/z (%): 1433 [M"], 879, 823, 801, 765, 749, 731, 613, 460,
391, 307, 154.

124 2-(1-Nonyldecyl)-9-{4"-(2-(1-nonyldecyl)anthra|2,1,9-def;6,5,10-
d’e’f |diisochinolin-1,3,8,10-tetraon-9-yl)-stilben-4-yl} anthra|2,1,9-def;6,5,10-
d’e’f’|diisochinolin-1,3,8,10-tetraon (81)

:ﬁiigggi:

150 mg (198 pmol) 2-(1-Nonyldecyl)-9-(4-vinylphenyl)anthra[2,1,9-
def;6,5,10-d'e'f"|diisochinolin-1,3,8,10-tetraon 35 werden unter Argon in
10 mL Chloroform geldst und 37.4 mg (44.0 umol) Grubbs Katalysator
der 2. Generation zugegeben. Die rote Reaktionslosung wird 7 h bei 80 °C
unter Riickfluss erhitzt. Nach ca. 2 h ist bereits die Bildung eines
Niederschlags in Form von hellroten, feinen Nadeln zu erkennen. Zur
weiteren Umsetzung wird die Suspension 14 h bei Raumtemperatur und
weitere 5 h bei 80 °C gertihrt. Der sehr feine Niederschlag wird iiber eine
D4-Mikrofilternutsche filtriert und extraktiv mit siedendem Chloroform

von Nebenprodukten und dem Katalysator befreit.
Ausbeute: 12 mg (4 %) dunkelrotes Pigment

Schmelzpunkt: >250°C
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IR (KBr): ¥ = 2923.5 (m), 2852.8 (m), 1698.0 (s), 1660.1 (s), 1594.4 (s),
1578.1 (m), 1513.8 (w), 1465.0 (w), 1433.9 (w), 1405.4 (m), 1343.4 (s),
12543 (m), 1175.2 (m), 1124.4 (w), 963.7 (w), 852.9 (w), 811.7 (m),
798.9 (w), 747.2 (m), 549.9 cm ™ (w).

UV/Vis (H2S04): Amax (E) = 317.6 (0.30), 402.8 (0.12), 556.8 (0.58), 601.8 nm
(1.00).

Fluoreszenz (H2SO4): Amax (1) = 631.5 nm (1.00).

MS (FAB/70 eV): m/z (%): 1490 [M'], 1378, 1225, 1071, 919, 835 [M —
C43HasN204], 829, 793, 759 [M' — C49HyoN204], 749, 733, 613, 596, 460,
307, 154.

12.5 2-(1-Hexylheptyl)-9-{1-(2,2,13-tributyl-13-((1-hexylheptyl)anthra|2,1,9-
def6,5,10-d’e’f |diisochinolin-1,3,8,10-tetraon)methyl)heptadec-7-enyl}-
anthra|2,1,9-def;6,5,10-d’e'f"|diisochinolin-1,3,8,10-tetraon (82)

(0] O
288
I Ba B

(0] (0]

diase

I Wa U

50.0 mg (65.2 umol) 2-(2,2-Dibutylhex-5-enyl)-9-(1-hexylheptyl)anthra
[2,1,9-def;6,5,10-d'e'f"|diisochinolin-1,3,8,10-tetraon 30 werden unter
Argon in 10 mL Dichlormethan gelost. Die rote Losung wird 7.6 mg
(12 umol) Hoveyda-Grubbs-Katalysator der 2. Generation versetzt und
insgesamt 11 h unter Riickfluss und 12 h bei Raumtemperatur geriihrt.
Zum Abbruch der Reaktion werden 15 mL Chloroform, 10 mL Wasser
und 15 mL Essigsdure zugegeben und das Gemisch 2 h geriihrt. Die
organische Phase wird dreimal mit je 25 mL Wasser extrahiert und
eingeengt. Zur Reinigung wird das Rohprodukt mittels MPLC iiber feines
Kieselgel (Sdule 36 x 460 mm) mit Chloroform/Ethanol 60:1 (Flussrate
35 mL-min ') eluiert. Nach einer zweiten MPLC mit Chloroform/Ethanol
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60:1 (Bedingungen wie oben) erhdlt man das Produkt als zweite rote

Fraktion.
Ausbeute: 3.0 mg (3 %) roter Feststoff
ReWert(Kieselgel, CHCl;/EtOH 40:1) = 0.17
UV/Vis (CHCL3): Amax (E) = 461.6 (0.29), 491.8 (0.75), 527.4 nm (1.00).
Fluoreszenz (CHCIl3): Amax (1) = 536.8 (1.00), 579.8 nm (0.74).

MS (DEI'/70 eV): m/z (%): 1504 (2) [M'], 711 (74) [M" — Cs3HgsN,O4], 404 (86)
[M'" — CeoHs1NO4 — C13Ha7], 390 (100) [404 — CH].

12.6 2-(1-Hexylheptyl)-9-{1-(2,2,9-tributyl-9-((1-hexylheptyl)anthra|2,1,9-def;6,5,10-
d’e’f"diisochinolin-1,3,8,10-tetraon)methyl)tridec-5-enyl}anthra|2,1,9-

def;6,5,10-d’e'f"|diisochinolin-1,3,8,10-tetraon (83)

mg (0.128 mmol)  2-(1-Hexylheptyl)-9-(2,2-dibutylhept-6-
enyl)anthra[2,1,9-def:6,5,10-d'e’f"|diisochinolin-1,3,8,10-tetraon 32 werden
unter Argon in 20 mL THF gelost und 13 mg (21 pmol) Hoveyda-Grubbs-
Katalysator der 2. Generation zugeben. Das Gemisch wird 18 h bei
Raumtemperatur geriihrt, anschliBend mit Methanol aus der Losung gefallt
und der Filterkuchen im Ofen bei 110 °C getrocknet. Nach der
Sdulenchromatographischen Trennung wird wieder ein Gemisch aus

mehreren Spaltprodukten isoliert.

MS (ESI'/70 eV): m/z (%): 1091 (23), 915 (16), 457 (100).
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13 Domino-Metathese zu Peryleno- und Naphthaleno-Cyclophanen

13.1 2,9-Bis-{2,9-bis-(|2,2,9,9-tetrabutyl-dec-5-en-10-yl]yl)anthra|2,1,9-def;6,5,10-
d’e’f"|diisochinolin-1,3,8,10-tetraon}anthra|2,1,9-def;6,5,10-d"e f | diisochinolin-
1,3,8,10-tetraon (85)

W

Allgemeine Arbeitsvorschrift XI;

100 mg (128 pumol) 2,9-Bis-(2,2-dibutyl-hex-5-enyl)anthra[2,1,9-
def;6,5,10-d'e'f"|diisochinolin-1,3,8,10-tetraon 23a; 16 mg (26 pumol; 20
Mol%) Hoveyda-Grubbs-Katalysator der 2. Generation; 100 mL THF; 5d
bei Raumtemperatur rithren; Chromatographie iiber 500 mL feines

Kieselgel (Glassdule 500 x 44 mm) mit Chloroform/Ethanol 60:1.

Ausbeute: 55 mg (57 %) dunkelrotes Pigment

Schmelzpunkt: > 250 °C

ReWert (Kieselgel; CHCI3/EtOH 80:1) = 0.15

IR (KBr): v=3502.2 cm ' (w, br.), 1953.8 (s), 2927.6 (s), 2858.7 (s), 1697.7 (vs),
1656.6 (vs), 1593.9 (s), 1578.0 (m), 1507.1 (w), 1436.6 (m), 1404.2 (m),
1376.1 (w), 1332.3 (s), 1250.2 (m), 1217.0 (w), 1178.2 (w), 1159.3 (w),
1125.2 (w), 1015.8 (w), 976.7 (w), 851.7 (w), 809.2 (m), 795.8 (w),

747.0 cm ' (m).

UV/Vis (CHCly): Amax (€) = 468.4 (27300), 494.4 (62800), 530.2 nm (56700).
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Fluoreszenz (CHCl3): Amax (1) = 533.8 nm (0.90), 582.8 nm (1.00).

Fluoreszenzquantenausbeute: 0.75

Aexe=493m, E 493, = 0.0100 cmﬁl, Referenz: S-13 mit 1.00.

MS: (DEI'/70 eV): m/z (%): 1500 (4) [M'], 778 (31) [M" — C4sHs5¢N,O4], 723 (37)
[M" — Cs;HgoN204], 585 (32) [M' — C4gHsgN,O4 — Ci4Ha7], 418 (45) [M' —
CysHseN2O4 — 2 x Ci3Has], 404 (100) [M" — CuHseN,Og — Ci3Has —
Ci14H27], 391 (57) [M" — C4gHs6N204 — 2 x C14Ha7].

HMRS (C100H116N408)2 Ber. 15008794,
Gef. 1500.8804.

13.2 2,9-Bis-{2,9-bis-(|2,2,7,7-tetrabutyl-oct-4-en-8-yl|yl)anthra|2,1,9-def;6,5,10-
d’e’f"diisochinolin-1,3,8,10-tetraon}anthra|2,1,9-def;6,5,10-d’e¢’f | diisochinolin-
1,3,8,10-tetraon (86)

w

Allgemeine Arbeitsvorschrift XI;

100 mg (133 pmol) 2,9-Bis-(2-allyl-2-butylhexyl)anthra[2,1,9-def;6,5,10-
d'e'f’|diisochinolin-1,3,8,10-tetraon 23e; 13 mg (20 pmol; 15 Mol%)
Hoveyda-Grubbs-Katalysator der 2. Generation; 125 mL THF; 18 h unter
Riickfluss erhitzen und 31 h bei Raumtemperatur rithren; Chromatographie
iber 500 mL feines Kieselgel (Glassdule 500 x 44 mm) mit
Chloroform/Ethanol 60:1; weitere Reinigung {ber priparative DC
(Kieselgel/Chloroform).

Ausbeute: 48 mg (50 %) dunkelrotes Pigment
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Schmelzpunkt: >250°C
Re-Wert (Kieselgel; CHCI3/EtOH 60:1) = 0.24

IR (ATR): 7= 2954.3 (m), 2927.9 (s), 2859.2 (m), 1697.4 (vs), 1654.8 (vs),
1593.5 (s), 1577.9 (m), 1507.1 (w), 1482.4 (w), 1455.6 (w), 1436.4 (m),
1404.0 (m), 1375.9 (m), 1332.6 (s), 1249.5 (m), 1217.9 (w), 1177.3 (w),
1160.7 (w), 1101.8 (w), 1014.3 (w), 972.0 (w), 850.4 (w), 809.1 (m),
795.6 (w), 747.4 (m), 671.9 (w), 638.0 cm™' (w).

UV/Vis (CHCl3): Amax (E) =467.4 (0.52) (sh.), 490.6 (1.00), 527.4 nm (0.78).
Fluoreszenz (CHCl3): Amax () =529.8 (0.21), 637.0 nm (1.00)

MS: (DEI'/70 eV): m/z (%): 1444 (9) [M], 1265 83) [M" — C13Hy4], 1252 (3) [M"
— Ci4Has).

13.3 2,9-Bis-{2,9-bis-(|2,2,11,11-tetrabutyldodec-6-en-12-yl]yl)anthra[2,1,9-
def,6,5,10-d’e’f"|diisochinolin-1,3,8,10-tetraon}anthra|2,1,9-def;6,5,10-
d’e’f |diisochinolin-1,3,8,10-tetraon (87)

(@) O
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Allgemeine Arbeitsvorschrift XI;

100 mg (124 mmol) 2,9-Bis-(2,2-dibutylhept-6-enyl)anthra[2,1,9-
def;6,5,10-d'e'f"|diisochinolin-1,3,8,10-tetraon 23d; 10 mg (16 pmol;
13 Mol%) Hoveyda-Grubbs-Katalysator der 2. Generation; 150 mL THF;
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24 h bei Raumtemperatur rithren; Chromatographie iiber 800 mL feines

Kieselgel (Glassdule 800 x 44 mm) mit Chloroform/Ethanol 60:1.

Ausbeute: 67 mg (69 %) dunkelrotes Pigment

Schmelzpunkt: >250°C

ReWert (Kieselgel; CHCI3/EtOH 60:1) = 0.24

IR (ATR): v = 2954.3 (s), 2927.9 (s), 2859.2 (m), 1697.4 (vs), 1654.8 (vs),
1593.6 (s), 1577.9 (m), 1507.1 (w), 1482.4 (w), 1455.6 (w), 1436.4 (m),
1404.0 (m), 1332.6 (s), 1249.5 (m), 1217.9 (w), 1177.3 (w), 1160.7 (w),
1101.8 (w), 1014.3 (w), 972.0 (w), 912.1 (w), 850.4 (w), 809.1 (m),
795.6 (w), 747.4 (m), 671.9 (w), 638.0 cm ' (w).

UV/Vis (CHCL): Amax (E) =465.4 (0.48) (sh.), 490.6 (1.00), 527.6 nm (0.89).

Fluoreszenz (CHCI3): Amax () = 536.0 (0.11), 638.3 nm (1.00).

Fluoreszenzquantenausbeute: 0.75

Aexe =493 nm, E 493, = 0.0100 cm_l, Referenz: S-13 mit 1.00.

MS: (DEI'/70 eV): m/z (%): 1557 (5) [M'], 543 (5) [M" — CsoHo4N204], 529 (6)
[M" — C70Ho4N,04].
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13.4 2-(2,2’-Ethoxyethan-diyl)-9-(1,12-(2,2,11,11-tetrabutyl)dodec-6-en-diyl)bis-
anthra|2,1,9-def;6,5,10-d’e¢’f | diisochinolin-1,3,8,10-tetraon (88)

Allgemeine Arbeitsvorschrift XI;

200 mg (0.158 mmol) 2-{2-(2,2-Dibutylhept-6-enyl)-9-(2-ethoxy-
ethyl)anthra[2,1,9-def;6,5,10-d"e’f ]diisochinolin-1,3,8,10-tetraon } -9-
(2,2-dibutylhept-6-enyl) anthra [2,1,9-def;6,5,10-d'e’f'] diisochinolin-
1,3,8,10-tetraon 48; 20 mg (32 pmol; 20 Mol%) Hoveyda-Grubbs-
Katalysator der 2. Generation; 250 mL THF; 24 h bei Raumtemperatur
riihren; Chromatograpie iiber 800 mL Kieselgel (Glassdule 800 x 44 mm)
mit Chloroform/Ethanol 15:1; Hochreinigung mittels MPLC {iber feines
Kieselgel (Sdule 36 x 460 mm) mit Chloroform (Flussrate 25 mL-min ).

Aubeute: ca. 10 mg (10 %) dunkelrotes Pigment

Schmelzpunkt: >250°C

Re-Wert (Kieselgel; CHCI3/EtOH 10:1) = 0.54

IR (ATR): v = 3479.4 (m,br.), 2952.3 (s), 2930.3 (s), 2865.1 (m), 1693.2 (vs),
1598.4 (vs), 1593.3 (vs), 1577.4 (s), 1507.6 (w), 1438.4 (m), 1403.9 (m),
1336.0 (s), 1247.4 (m), 1167.8 (w), 1126.0 (w), 1054.2 (w), 852.8 (W),

808.5 (m), 794.3 (w), 744.4 (m), 668.0 (w), 641.1 cm ™" (w).

UV/Vis (CHCls): Amax (E) = 466.6 (0.44), 493.8 (1.00), 529.8 nm (0.84).
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Fluoreszenz (CHCLy): Amax (1) = 537.5 (0.70), 584.5 (0.77), 628.5 nm (1.00).

MS: (DEI'/70 eV): m/z (%): 1223 (< 1) [M" — CH3], 1182 (< 1) [M" — C4Hy], 530
(10) [C34H30N04], 460 (13) [CasH1N,05], 432 (58) [CasHi2N2Os], 404
(100) [C25H oN204], 390 (88) [C24HgN,O4].

2-(1,8-(2,2-Dibutyl)oct-6-en-diyl)-9-(1,8-(7,7-dibutyl)oct-2-en-diyl)bis-
anthra[2,1,9-def;6,5,10-d’¢’f | diisochinolin-1,3,8,10-tetraon (89a) und 2-(1,4-
But-2-en-diyl)-9-(1,12-(2,2,11,11-tetrabutyl)dodec-6-en-diyl)bisanthra|2,1,9-
def6,5,10-d’e’f |diisochinolin-1,3,8,10-tetraon (89b)

0]
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Allgemeine Arbeitsvorschrift XI;

100 mg (0.157 mmol) 2-Allyl-9-(2,2-dibutyl-hept-6-enyl)anthra[2,1,9-
def;6,5,10-d'e'f"|diisochinolin-1,3,8,10-tetraon 43; 20 mg (32 pmol;
20 Mol%) Hoveyda-Grubbs-Katalysator der 2. Generation; 150 mL THF;
24 h bei Raumtemperatur rithren; mehrfache Chromatographie {iber
800 mL feines Kieselgel (Glassdule 800 x 44 mm) mit
Chloroform/Ethanol 20:1.

Ausbeute: 5 mg (5 %) dunkelrotes Pulver 89a
5 mg (5 %) dunkelrotes Pulber 89b
17 mg (17 %) Gemisch beider Isomere

Schmelzpunkt: > 250 °C (Gemisch beider Isomere)

ReWert (Kieselgel; CHCI3/EtOH 20:1) = 0.46 (89a)
=0.29 (89b)
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IR (ATR): = 2952.7 (m), 2930.2 (m), 2862.7 (m), 1696.8 (vs), 1653.8 (vs),
1593.3 (vs), 1578.0 (m), 1507.0 (w), 1482.1 (w), 1436.0 (m), 1403.7 (m),
1331.0 8m), 1248.1 (m), 1218.3 (w), 1195.8 (w), 1173.4 (w), 1125.4 (w),
1095.3 (w), 1012.1 (w), 974.0 (w), 927.1 (W), 886.4 (w), 851.3 (w),
808.8 (m), 795.3 (W), 746.0 (m), 641.6 cm™" (w).

UV/Vis (CHCls):
892: Anax (E) = 492.2 (1.00), 528.8 nm (0.80).

89b: Amax (E) = 492.0 (1.00), 528.8 nm (0.78).

Fluoreszenz (CHCI;):
89a: A.x (1) =534.5(0.31), 628.0 nm (1.00).

89b: Auax () = 535.0 (0.36), 630.5 nm (1.00).

Fluoreszenzquantenausbeute:

89a: 0.69
Aexc=491 nm, E 401m = 0.0126 cmﬁl, Referenz: S-13 mit 1.00.

89b: 0.88
Aexe=491 nm, E 491m = 0.0154 cm ', Referenz: S-13 mit 1.00.

MS: (DEI'/70 eV):
89a: m/z (%): 1220 (< 1) [M'], 1182 (< 1) [M" — C3H4], 1138 (< 1) [M" -2
x C3Hy], 443 (18) [CosH14N,04], 404 (85) [M" — CasH2N,04], 391 (100)
[C24H10N2O4].

89b: m/z (%): 1220 (1) [M'], 1138 (1) [M" — 2 x C;Hy], 443 (20)
[CasH14N204], 404 (82) [M" — C5H 2N»04], 391 (100) [CasH;oN,O4].
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13.6 Syntheseversuch von 2,7-Bis-{2,7-bis-([2,2,11,11-tetrabutyl-dodec-6-en-12-
yllyl)benzo[l/mn]|3,8]phenanthrolin-1,3,6,8-tetraon}
benzo[/mn]|[3,8]phenanthrolin-1,3,6,8-tetraon (92)
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Allgemeine Arbeitsvorschrift XI;

200 mg (0.293 umol) 2,7-Bis-(2,2-dibutylhept-6-enyl)benzo[/mn][3,8]-
phenanthrolin-1,3,6,8-tetraon 93; 28 mg (44 pumol; 15 Mol%) Hoveyda-
Grubbs-Katalysator der 2. Generation; 100 mL THF; 18 h bei
Raumtemperatur rithren.

Nach dem Ausfillen wurde ein farbloser Feststoff erhalten, der keine

Produktbildung belegte.

MS: (DEI'/70 eV): m/z (%): 1281 (26), 835 (4), 766 (8), 653 (21), 600 (33), 419
(2), 405 (49), 281 (95), 268 (87), 181 (41), 137 (28), 111 (41), 97 (66), 69
(100), 55 (81).

13.7 Syntheseversuch von 2,7-Bis-{2,7-bis-(but-2-enyl-4-yl)benzo[/mn]
[3,8]phenanthrolin-1,3,6,8-tetraon} benzo[/mn]|3,8]phenanthrolin-1,3,6,8-
tetraon (94a)

298,
K:‘;)
8o 8
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Allgemeine Arbeitsvorschrift XI;

100 mg (0.289 mmol) 2,7-Diallyl-benzo[/mn][3,8]phenanthrolin-1,3,6,8-
tetraon 92; 48 mg (56 umol; 20 Mol%) Hoveyda-Grubbs-Katalysator der
2. Generation; 100 mL THF; 18 h bei Raumtemperatur riihren.

Nach dem Ausfillen wurde ein farbloser Feststoff erhalten, der die

Bildung des offenen zweikernigen Naphthalins 94b belegte.
0] O
o o m e
JNm el aBa
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MS: (DEI+/70 eV): m/z (%): 664 (7) [M'], 358 (100) [M" — C17HoN,04], 345 (7)
[M" — CisHIN,O4], 292 (5) [M" — Cy0H13N,04 — CoHs), 264 (8) [M™ —
C21H5N204 — C3Hs).
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14 Synthesen von Naphthalinmono- und bisimiden

14.1 2,7-Bis-(2,2-dibutylhept-6-enyl)benzo[/mn]|[3,8]phenanthrolin-1,3,6,8-tetraon
o1

397 mg (1.48 mmol)
— Isochromeno[6,5,4-def]isochromen-
3 O P 1,3,6,8-tetraon werden zusammen
N O N mit 1.00 g (444mmol) 2.2-
— Dibutylhept-6-enylamin in 25 mL
DMF suspendiert und unter Riihren
6 h unter Riickfluss auf 175 °C erhitzt. Nach dem Abkiihlen auf
Raumtemperatur werden dem Reaktionsgemisch 150 mL 2 M Salzsdure
zugesetzt und der entstehende Niederschlag 120 Minuten gealtert. Der
braune Feststoff wird iiber eine D4-Mikrofilternutsche abgesaugt, mit
reichlich Wasser gewaschen und iiber Nacht im Vakuumexsikkator iiber
Calciumchlorid und Phosphor(V)oxid getrocknet. Zur Reinigung wird das
Produkt iiber 500 mL feines Kieselgel (Glassdule 500 x 44 mm) mit

Toluol eluiert und im Vakuumexsikkator getrocknet.

Ausbeute: 634 mg (63 %) farbloses Pulver

Schmelzpunkt: 118 °C

Re-Wert (Kieselgel, Toluol) = 0.58

IR (ATR): v = 2928.2 (s), 2859.8 (m), 1708.6 (m), 1669.2 (vs), 1579.0 (w),
1558.7 (w), 1540.3 (w), 1506.6 (w), 1455.8 (m), 1374.9 (w), 1326.7 (s),
1243.1 (m), 906.9 (w), 773.7 cm ' (w).

'H-NMR (600 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): 6 = 0.88 (t, *J(H,H = 7.0 Hz, 12 H, 4 x
CH3), 1.22-1.33 (m, 28 H, 14 x CHy), 1.40-1.46 (m, 2 H, CH>), 2.00 (q,
J(HH) = 7.1 Hz, 2 H, C.~CHy), 4.23 (s, 2 H, N-CH,), 4.89-4.91 (m, 2 H,
CHa olefin.), 4.95-4.99 (m, 2 H, CHa glefin.), 5.77-5.83 (m, 2 H, 2 X CHojefin.),

8.73 ppm (s, 4 H, 4 x CHnaphthalin)-
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BC-NMR (150 MHz, CDCl;, 25 °C, TMS): 6 = 14.4, 23.2, 23.9, 25.9, 35.0, 36.0,
36.1,41.0,46.0, 114.5, 126.8, 127.0, 131.2, 139.3, 164.0 ppm.

UV/Vis (CHCls): Amax (E) = 343.2 (0.57), 360.4 (0.87), 381.4 nm (1.00).

HMRS (C44HN4Oo):  Ber.  m/z: 682.4710;
Gef. m/z: 682.4734.

CasHeaN2O4 (683.0): Ber.  C 77.38, H9.15, N4.10;
Gef. C77.28, H9.38, N4.04.

14.2 2,7-Diallyl-benzo[/mn][3,8]phenanthrolin-1,3,6,8-tetraon (93)

125 g (46.6 mmol) Isochromeno[6,5,4-

0] O
:\—N O " def]isochromen-1,3,6,8-tetraon werden in einer
O = Losung aus 200 mL Allylamin und 300 mL

@) @)

entgastem bidestilliertem Wasser gelost und das
Gemisch 6 h bei Raumtemperatur geriihrt. Der gebildete Niederschlag
wird 120 Minuten gealtert, iiber eine D4-Mikrofilternutsche abgesaugt und
iiber Nacht im Vakuumexsikkator getrocknet. Zur Reinigung wird das
Produkt iiber 300 mL Aluminiumoxid (Glassdule 400 x 44 mm) mit
Dichlormethan eluiert und im Vakuumexsikkator getrocknet. Allgemeine

Arbeitsvorschrift XII zur Kristallisation.

Ausbeute: 14.9 g (91 %) hellgelber Feststoff

Schmelzpunkt: 266 °C

ReWert (Kieselgel, CH,Cl,) = 0.13

IR (ATR): ¥ = 3091.2 (w), 1703.2 (s), 1658.3 (vs), 1578.9 (m), 1515.4 (w),

1451.5 (m), 1424.1 (w), 1374.6 (m), 1349.5 (m), 1332.8 (vs), 1240.0 (vs),
1216.7 (m), 1186.7 (m), 1128.0 (w), 1116.0 (w), 1090.1 (w), 989.6 (m),
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932.4 (m), 882.1 (m), 825.9 (w), 807.5 (w), 786.4 (vs), 754.6 (m),
730.1 (w), 719.1 (m), 679.5 (m), 666.0 cm ™' (m).

'"H-NMR (600 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): § = 4.83 (d, *J(H,H) = 5.9 Hz, 4 H, 2 x
N-CH,), 5.25-5.27 (m, 2 H, CHz lefin.), 5.35-5.38 (m, 2 H, CH3 ¢lefin ), 5.96-
6.03 (m, 2 H, 2 % CH01eﬁn_), 8.78 ppm (S, 4 H, 4 x CHNaphthalin)-

BC-NMR (150 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): 6 = 42.9, 118.5, 126.7, 126.8, 131.1,
131.5, 162.5 ppm.

UV/Vis (CHCL3): Amax (E) = 342.4 (0.45), 360.2 (0.79), 380.6 nm (1.00).
MS: (DEI'/70 eV): m/z (%): 346 (36) [M'], 331 (100) [M" — CH3].

C0H14N204 (346.3): Ber. C 69.36, H4.07, N3&8.09;
Gef. (C69.35, H4.04, N &.04.

14.3 2,7-Di-but-3-enylbenzo[/mn][3,8]phenanthrolin-1,3,6,8-tetraon (95)
312 mg (1.16 mmol) Isochromeno[6,5,4-

\ @) 0
\_\—N O \ def]isochromen-1,3,6,8-tetraon werden zusammen
O _\—\ mit 500 mg (4.65 mmol) But-3-enylamin
o] O N

Hydrochlorid und 601 mg (4.65 mmol)
destilliertem Diisopropylethylamin in 25 mL entgastem Wasser
suspendiert und 6 h bei Raumtemperatur geriihrt. Es wird dreimal mit je 50
mL Chloroform extrahiert, die organische Phase {iber Magnesiumsulfat
getrocknet und vom Losungsmittel unter reduziertem Druck befreit. Man

erhilt eine geringe Menge eines gelben Ols.
Ausbeute: <1%

Re-Wert (Kieselgel, CH,Cl,) = 0.44
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MS: (DEI'/70 eV): m/z (%): 374 (46) [M'], 333 (100) [M" — C3H5s], 280 (52) [M"
— C4H; — C3Hs], 249 (20) [M" — C¢H7NO,].
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15 Synthese von ,kartesisch-orientierten“ Chromophoren

15.1 2,2°,2""-(4b,8b,12b,12d-tetrahydro-12d-methyldibenzo|[2,3:4,5|pentaleno|1,6-
ablinden-2,6,10-triyl)tris-{9-(1-hexylheptyl)anthra|2,1,9-def;6,5,10-
d’e fldiisochinolin-1,3,8,10-tetraon (99a) und 2,2°,2""-(4b,8b,12b,12d-
tetrahydro-12d-methyldibenzo[2,3:4,5|pentaleno[1,6-ab]inden-2,6,11-triyl)tris-
{9-(1-hexylheptyl)anthra[2,1,9-def;6,5,10-d ‘e fldiisochinolin-1,3,8,10-tetraon
(100a)
Allgemeine Arbeitsvorschrift VI;
200 mg (0.349 mmol) 9-(1-Hexylheptyl)-2-benzopyrano[6,5",4":10,5,6]
anthra[2,1,9-def]isochinolin-1,3,8,10-tetraon; 26 mg (77 umol) 2,6,10-
Triamino - 4b,8b,12b,12d - tetrahydro - 12d-methyldi-benzo [2,3:4,5]-

pentaleno[1,6-ab]inden; 1.0 g Imidazol; Spatelspitze Zinkacetat Dihydrat;

15 mL Ethanol; 80 mL 2 M Salzsdure; Chromatographie iiber 800 mL
grobes Kieselgel (CHCI3/EtOH 40:1) und anschlieBend tiber 1000 mL
feines Kieselgel (CHCI3/EtOH 20:1).

99a:

XLIII

Ausbeute: 9 mg (4 %) rotes Pulver

ReWert (Kieselgel, CHCI3/EtOH 40:1) = 0.08

XU yollstindige Struktur siche Abbildung 117, S. 103
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'"H-NMR (600 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): § = 0.82 (t, *J(H,H) = 6.9 Hz, 18 H,
6 x CHs), 1.21-1.36 (m, 48 H, 24 x CH,), 1.81-1.92 (m, 9 H, 3 x f-CH, +
CH, tngen), 2.20-2.29 (m, 6 H, 3 x f-CHa), 4.69 (s, 3 H, 3 X CHingen), 5.15-
522 (m, 3 H, 3 x a-CH), 7.21-7.24 (m, 3 H, 3 x CHaromar), 7.51 (s, 3 H,
3 x CHaromat), 7.61-7.63 (m, 3 H, 3 X CHaromat), 8.66-8.76 ppm (m, 24 H,
24 % CHperylen)-

BC-NMR (150 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): 6 = 14.2, 22.8, 27.2, 29.4, 29.9, 32.0,
32.6, 55.0, 63.6, 105.0, 123.3, 123.5, 123.5, 123.7, 132.2, 134.7, 135.3,
145.9, 146.4, 163.9 ppm.

UV/Vis (CHCL): Amax (E) = 459.4 (0.21), 490.8 (0.59), 528.2 nm (1.00).

Fluoreszenz (CHCs): Amax (1) = 536.3 (1.00), 579.3 (0.48), 626.0 nm (0.11).

Fluoreszenzquantenausbeute: 1.00

Aexe= 490 nm, E 490 um = 0.0147 cm ', Referenz: S-13 mit 1.00.

GPC: Flow Rate: 2.00 ml/min
Temp.: 40 °C
Mp: 2674
PD: 1.0399
100a:

O

s
| |

XLV yollstandige Struktur siehe Abbildung 117, S. 103

XLIV
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Ausbeute: 28 mg (12 %) rotes Pulver

Re-Wert (Kieselgel, CHCI3/EtOH 60:1) = 0.05

'H-NMR (600 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): 6 = 0.78-0.89 (m, 18 H, 6 x CHj3),
1.17-1.35 (m, 48 H, 24 x CH,), 1.82-1.91 (m, 9 H, 3 x f-CH; + CH3 1den),
2.17-2.23 (m, 6 H, 3 x CHy), 4.67 (s, 1 H, CHpygen), 4.70 (s, 1 H, CHpygen),
4.76 (s, 1 H, CHpgen), 5.12-5.22 (m, 3 H, 3 x a-CH), 7.16 (d, *J(H,H) =
8.1 Hz, 1 H, CHuomat), 7.40-7.43 (m, 4 H, 4 x CHyomat), 7.50 (s, 1 H,
CHaromat), 7.58 (d, *J(H,H) = 8.1 Hz, 1 H, CHaromat), 7.79-7.82 (m, 2 H,
2 % CHaromat.), 8.40-8.69 ppm (m, 24 H, 24 x CHperylen).

BC-NMR (150 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): 6 = 14.2, 14.3, 22.7, 22.8, 27.1, 27.2,
27.9, 29.4,29.5,29.9, 31.9, 32.0, 32.5, 55.1, 105.0, 123.2, 123.6, 131.7,
134.6, 134.7, 145.8, 146.0, 163.5 ppm.

UV/Vis (CHCly): Amax (€) = 458.1 (53100), 489.4 (143700), 526.6 nm (223000).

Fluoreszenz (CHCls): Amax (1) = 536.3 (1.00), 578.5 (0.52), 626.5 nm (0.12).

Fluoreszenzquantenausbeute: 1.00

Aexe = 490 nm, E 490 nm = 0.0191 cmﬁl, Referenz: S-13 mit 1.00.

MS (FAB+) m/z (%): 2006 (0.8) [M"].

GPC: Flow Rate: 2.00 ml/min
Temp.: 40 °C
Mp: 2195
PD: 1.0272
Isomerengemisch:

IR (ATR): ¥ = 3072 (w), 2922.6 (s), 28532 (m), 1697.2 (s), 1655.5 (vs),
1593.1 (s), 1577.8 (m), 1505.4 (w), 1487.5 (w), 1454.8 (w), 1432.0 (w),
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15.2

1404.7 (m), 1337.2 (vs), 1249.8 (m), 1172.3 (m), 1135.6 (w), 1119.9 (w),
1107.3 (w), 964.0 (w), 851.2 (w), 829.9 (w), 809.2 (m), 789.8 (W),
744.7 (m), 640.0 cm ™' (w).

MS: (FAB+): m/z (%): 2006 (3) [M].

GPC: Flow Rate: 2.00 ml/min
Temp.: 40 °C
Mp: 2605
PD: 1.1685

2,2°,2""-(4b,8b,12b,12d-tetrahydro-12d-methyldibenzo|2,3:4,5]pentaleno[1,6-
ablinden-2,6,11-triyl)tris-{9-(1-nonyldecyl)anthra|2,1,9-def;6,5,10-

d’e fldiisochinolin-1,3,8,10-tetraon (99b) und 2,2°,2""-(4b,8b,12b,12d-
tetrahydro-12d-methyldibenzo|2,3:4,5]pentaleno[1,6-ab]inden-2,6,10-triyl)tris-
{9-(1-nonyldecyl)anthra[2,1,9-def;6,5,10-d ‘e f]diisochinolin-1,3,8,10-tetraon
(100b)

XLV Allgemeine

Arbeitsvorschrift VI;
155 mg (0.236 mmol) 9-(1-
Octylnonyl) - 2 - benzo-

pyrano-[6°,5,4" : 10,5,6]
anthra [2,1,9 - def]
isochinolin - 1,3,8,10 -

tetraon; 19 mg (53 pmol)

2,6,10-Triamino-
(4b,8b,12b,12d - tetra-hydro-
12d-methyldibenzo-[2,3: 4,5]

pentaleno [1,6 -ablinden; 1.0 g Imidazol; Spatelspitze Zinkacetat Dihydrat;
5 mL Ethanol; 35 mL 2 M Salzsdure; Chromatographie iiber 800 mL
grobes Kieselgel (CHCI3/EtOH 40:1) und anschlieBend iiber 1000 mL
feines Kieselgel (CHCIs/EtOH 40:1).

Ausbeute: 14 mg (12 %) dunkelrotes Pulver

XLV yollstandige Struktur siehe Abbildung 117, S. 103
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Re+-Wert (Kieselgel, CHCI3/EtOH 40:1) = 0.10

IR (ATR): ¥ = 3068.6 (w), 2921.4 (vs), 2851.8 (s), 1697.9 (s), 1655.9 (vs),
1593.0 (s), 1577.4 (m), 1505.0 (w), 1488.2 (w), 1454.9 (w), 1431.9 (w),
1404.0 (m), 1338.3 (vs), 1253.8 (m), 1194.5 (w), 1173.0 (w), 1088.8 (w),
1017.2 (w), 964.2 (w), 851.3 (w), 808.6 (m), 793.7 (m), 744.4 (m),
662.2 (W), 643.1 (W), 634.0 (), 615.4 cm ™" (w).

'H-NMR (600 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): 6 = 0.78-0.84 (m, 18 H, 6 xCHs),
1.16-1.28 (m, 84 H, 42 x CH,), 1.85-1.97 (m, 9 H, 3 x f-CH, + CHj, nden),
2.17-2.29 (m, 6 H, 3 x B-CH,), 4.69-4.78 (m, 3 H, 3 x CHipgen), 5.09-
520 (m, 3 H, 3 x @-CH), 7.11-7.13 (m, 1 H, CHuomat), 7.46-7.64 (m, 6 H,
CHaromat), 7.93-8.68 ppm (m, 26 H, 24 X CHperyten + 2 X CHaroma)-

PC-NMR (150 MHz, CDCl, 25 °C, TMS): § = 14.3,22.8, 27.1, 27.4, 27.9, 29.4,
29.5,29.7,29.8, 32.0, 32.1, 32.4, 55.0, 55.1, 62.8, 63.5, 63.7, 122.9, 123 4,
124.2,124.6, 124.8, 125.1, 125.8, 126.0, 126.4, 128.8, 129.1, 129.2, 129.3,

129.6, 131.2, 131.8, 134.3, 134.5, 134.8, 145.8, 146.1, 146.2, 146.3, 146.6,
163.6 ppm.

UV/Vis (CHCL): Amax (E) = 459.2 (0.24), 490.0 (0.64), 527.2 nm (1.00).

Fluoreszenz (CHCl3): Amax (1) = 535.5 (1.00), 578.0 (0.53), 626.0 nm (0.12).

Fluoreszenzquantenausbeute: 1.00

Aexe = 488 nm, F 488 nm = 0.0281 cmﬁl, Referenz: S-13 mit 1.00.

MS: (FAB+): m/z (%): 2258 (0.2) [M].

GPC: Flow Rate: 2.00 ml/min
Temp.: 40 °C
Mp: 5665
PD: 1.1111
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E.1 Ergiinzende Kristallographische Daten

1

2,9-Bis-(2,2-dibutylhept-6-enyl)anthra[2,1,9-def;6,5,10-d'e'f"]diisochinolin-

1,3,8,10-tetraon 23d

@w%”éﬁzg %

@ 'S

%é:s .

Tabelle 7: Kristallographische Daten von 2,9-Bis-(2,2-dibutylhept-6-enyl)anthra[2,1,9-def;6,5,10-
d'e'f'|diisochinolin-1,3,8,10-tetraon

23d
Summenformel Cs4HesN-2Oy4
M,/g mol! 807.09
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe P2/c
alA 16.7501(5)
b/A 10.2464(3)
c/A 14.6525(4)
al® 90
pl° 114.4905(12)
/° 90
VIA® 2288.53(11)
Z 2
plgem”™ 1.171
w/mm! 0.073
KristallgroBe/mm 0.03 x0.12 x 0.28
Temperatur/K 200(2)
Diffraktometer KappaCCD
Strahlung MoKa
Anode Drehanode
Aufnahmeleistung/kW 3025
©® -Bereich/° 3.17-25.08




Tabelle 7: Fortsetzung

Reflexe fiir Metrik 4260
Absorptionskorrektur Multi-Scan
Transmissionsfaktoren Nicht bekannt
Reflexe gemessen 7499

unabh. Reflexe 4046

Rint 0.0310
Mittelwert o(/)/1 0.0454
Reflexe mit /> 2 o(J) 3010

x, ¥ (Wichtung)

0.0786, 0.6535

Verfeinerung [a]
Extinktionsparameter Nicht verfeinert
Flack-Parameter -
Parameter 271
restraints 0
R(Fobs) 0.0535
Ru(F%) 0.1571
S 1.062
shift/errormax 0.001
max. Restdichte/e A~ 0.240
min. Restdichte/e A~ -0.237

Ergénzende Kristallographische Daten

@ Die Lage der an Kohlenstoff gebundenen Wasserstoffatome wurde rechnerisch bestimmt; die
Temperaturparameter U, sind an das jeweilige Trageratom gekoppelt.

Tabelle 8: Atomkoordinaten (x 10%) und dquivalente isotrope Auslenkungsparameter (A% x 10%) von
Kohlenstoff, Stickstoff und Sauerstoff von 23d; U, ist definiert als ein Drittel der Spur des orthogonalisierten

U;-Tensors.

Atom X y z Ueq

01 0.05752(8) 0.45087(12) 0.17704(9) 0.0405(4)
02 0.18535(9) 0.50314(12)  -0.03927(10) 0.0450(5)
N1 0.13397(9) 0.48240(14) 0.08176(10) 0.0325(4)
C1 0.07782(11) 0.52445(17) 0.12432(12) 0.0318(5)
C2 0.04431(11) 0.65875(16) 0.10361(12) 0.0308(5)
C3 0.06456(11) 0.73907(16) 0.03780(12) 0.0292(5)
C4 0.11642(11) 0.68956(17)  -0.00962(12) 0.0315(5)
C5 0.14790(11) 0.55316(17) 0.00737(13) 0.0345(5)
C6 -0.00698(11) 0.70692(17) 0.14902(12) 0.0342(6)
c7 -0.03867(12) 0.83421(17) 0.13126(13) 0.0344(6)
C8 -0.02062(11) 0.91695(16) 0.06712(12) 0.0295(5)
C9 0.03216(11) 0.86919(16) 0.01880(12) 0.0292(5)
C10 0.05398(11) 0.94900(17)  -0.047359(12) 0.0306(5)
C11 0.10629(12) 0.89654(18)  -0.09090(13) 0.0363(6)
C12 0.13673(12) 0.76847(18)  -0.07274(13) 0.0374(6)
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Tabelle 8: Fortsetzung

C13 0.16670(12)  0.34673(17)  0.10250(13)  0.0357(5)
c14 0.25601(12)  0.32399(18)  0.19233(13)  0.0367(6)
c15 0.26352(13)  0.17305(19)  0.20471(15)  0.0453(7)
C16 0.20005(15) 0.1027(2)  0.23793(19)  0.0595(8)
c17 0.21092(18) -0.0449(2)  0.24240(18)  0.0687(9)
c18 0.29321(18) -0.0902(2) 0.3220(2)  0.0696(9)
c19 0.3481(4) -0.1660(4) 0.3115(5) 0.162(3)
C20 0.25890(12) 0.3896(2)  0.28845(13)  0.0408(6)
c21 0.34169(13) 0.3649(2)  0.38403(14)  0.0495(7)
c22 0.34234(17) 0.4429(3)  0.47230(16)  0.0686(9)
c23 0.42439(18) 0.4217(3)  0.56808(18)  0.0851(13)
C24 0.33237(13) 0.3686(2)  0.16730(16)  0.0468(7)
c25 0.35558(14) 0.5119(2)  0.17443(17)  0.0563(8)
C26 0.42284(18) 0.5394(3) 0.1310(2)  0.0807(10)
c27 0.4408(2) 0.6823(4) 0.1254(3)  0.1210(17)

Tabelle 9: Anisotrope Auslenkungsparameter (A” x 10%) von 23d; Temperaturfaktoren in der Form e’ (mit

T =8(x*)U(sin®/ 1)’ fiir isotrope Atome und 7 = 2(7” )le (hh, U, Astar(i) Astar(j)) fiir anisotrope

C16  0.0520(13
C17 0.0817(18
C18 0.0792(18
C19  0.196(5
C20 0.0367(10
C21  0.0420(11
C22 0.0679(15
C23  0.0804(19
C24  0.0412(10
C25 0.0433(12

0.0560(14) 0.0638(14) 0.0211(11) 0.0174(11) -0.0017(10
0.0583(15) 0.0523(14) 0.0090(11) 0.0141(13) -0.0198(13)
0.0534(14) 0.0783(17) 0.0175(13) 0.0348(14) 0.0077(13)

0.116(3) 0.213(6)  0.039(3) 0.125(5)  0.066(3)
0.0488(11) 0.0359(10) -0.0011(8) 0.0141(8)  0.0005(8)
0.0619(13) 0.0395(11)  0.0050(9) 0.0118(9) -0.0013(10)
0.0894(19) 0.0391(12) -0.0050(12) 0.0127(11) -0.0057(13)

0.122(3) 0.0393(13) -0.0005(14) 0.0113(13) -0.0337(17)
0.0557(13) 0.0464(11) 0.0090(9) 0.0210(9)  0.0049(9)
)

0.0623(14) 0.0555(13) 0.0124(11) 0.0126(10) -0.0075(10

Atome. ™

Atom U4 Uy Uss Uss Uss P
o1 0.0457(8) 0.0376(7) 0.0436(7) 0.0086(6) 0.0239(6) 0.0022(6)
02 0.0599(9) 0.0416(8) 0.0447(8) 0.0017(6) 0.0329(7) 0.0110(6)
N1 0.0353(8) 0.0318(8) 0.0303(7) 0.0008(6) 0.0136(6) 0.0020(6)
C1 0.0320(9) 0.0353(10) 0.0268(8) -0.0010(7) 0.0108(7) -0.0019(7)
C2 0.0326(9) 0.0341(9) 0.0255(8) -0.0009(7) 0.0118(7) -0.0014(7)
C3 0.0307(9) 0.0327(9) 0.0238(8) -0.0031(7) 0.0110(7) -0.0021(7)
C4 0.0337(9) 0.0343(10) 0.0273(9) -0.0013(7) 0.0133(7) 0.0008(7)
C5 0.0367(9) 0.0373(10) 0.0301(9) -0.0005(7) 0.0145(8) 0.0019(8)
C6 0.0395(10) 0.0370(10) 0.0307(9) 0.0035(7) 0.0190(8) -0.0009(8)
Cc7 0.0405(10) 0.0367(10) 0.0319(9) 0.0004(7) 0.0209(8) 0.0020(8)
C8 0.0313(9) 0.0335(9) 0.0244(8) -0.0024(7) 0.0123(7) -0.0019(7)
C9 0.0313(8) 0.0333(9) 0.0236(8) -0.0028(7) 0.0120(7) -0.0019(7)
Cc10 0.0326(9) 0.0346(9) 0.0254(8) -0.0012(7) 0.0129(7) -0.0015(7)
C11 0.0447(10) 0.0372(10) 0.0351(10) 0.0042(8) 0.0246(8) 0.0033(8)
C12 0.0432(10) 0.0403(10) 0.0370(10) 0.0002(8) 0.0248(8) 0.0051(8)
C13 0.0428(10) 0.0318(9) 0.0332(9) 0.0003(7) 0.0164(8) 0.0043(8)
C14 0.0370(10) 0.0390(10) 0.0363(10) 0.0038(8) 0.0174(8) 0.0057(8)
C15 0.0487(11) 0.0441(12) 0.0411(11) 0.0045(9) 0.0166(9) 0.0080(9)

) )

)

)

)

)

)

)

)

)

)
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C26 0.0640(16) 0.102(2) 0.0730(17) 0.0149(15) 0.0254(14) -0.0255(15)
C27  0.106(3) 0.131(3) 0.116(3) 0.025(2) 0.036(2) -0.061(2)

*] Astar(i) entspricht den reziproken Achsenlénge und h; den Reflektionsindices

Tabelle 10: Atomkoordinaten (x 10*) und isotrope Auslenkungsparameter (A? x 10°) der Wasserstoffatome

von 23d

Atom X y z Usso

H6 -0.0209 0.6526 0.193 0.041
H7 -0.0736 0.8653 0.1639 0.041
H11 0.1218 0.9495 -0.1342 0.044
H12 0.1719 0.7354 -0.1043 0.045
H13A 0.171 0.3124 0.0415 0.043
H13B 0.1221 0.2938 0.1136 0.043
H15A 0.2566 0.1353 0.1397 0.054
H15B 0.3238 0.1525 0.2538 0.054
H16A 0.2089 0.135 0.3051 0.071
H16B 0.1393 0.1244 0.1908 0.071
H17A 0.1613 -0.0846 0.2525 0.082
H17B 0.2079 -0.0761 0.1771 0.082
H18 0.3065 -0.0596 0.388 0.084
H19A 0.3377 -0.1992 0.247 0.194
H19B 0.3999 -0.1899 0.368 0.194
H20A 0.2524 0.4849 0.2769 0.049
H20B 0.2077 0.359 0.2998 0.049
H21A 0.3456 0.2708 0.4006 0.059
H21B 0.3938 0.3885 0.372 0.059
H22A 0.2904 0.4185 0.4844 0.082
H22B 0.3374 0.5368 0.455 0.082
H23A 0.421 0.4746 0.6221 0.128
H23B 0.4761 0.4475 0.5572 0.128
H23C 0.429 0.3292 0.5868 0.128
H24A 0.3855 0.3207 0.2122 0.056
H24B 0.3191 0.3399 0.098 0.056
H25A 0.3799 0.5394 0.2456 0.068
H25B 0.3018 0.5635 0.1374 0.068
H26A 0.4785 0.495 0.1729 0.097
H26B 0.4012 0.5017 0.0627 0.097
H27A 0.4842 0.6932 0.0971 0.181
H27B 0.4637 0.7201 0.1929 0.181
H27C 0.3863 0.7268 0.0825 0.181
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2 2-Allyl-9-(2,2-dibutylhept-6-enyl)anthra|2,1,9-def;6,5,10-
d'e'f"]|diisochinolin-1,3,8,10-tetraon 43

Tabelle 11: Kristallographische Daten von 2-Allyl-9-(2,2-dibutylhept-6-enyl)anthra|2,1,9-def;6,5,10-

264

d'e'f"|diisochinolin-1,3,8,10-tetraon

43
Summenformel CsoH4oN2O4
M,/g mol™ 636.76
Kristallsystem triklin
Raumgruppe P1
a/A 10.5063(8)
b/A 10.8857(8)
c/A 16.0705(12)
al® 95.966(4)
p° 94.258(4)
y/° 114.392(4)
VIA® 1650.9(2)
Z 2
plg cm™ 1.281
w/mm' 0.082
Kristallgrée/mm 0.05 x0.17 x 0.26
Temperatur/K 200(2)
Diffraktometer KappaCCD
Strahlung MoKa
Anode Drehanode
Aufnahmeleistung/kW 3025
© -Bereich/° 3.41-23.50




Ergénzende Kristallographische Daten

Tabelle 11: Fortsetzung

Reflexe fiir Metrik 11050
Absorptionskorrektur Multi-Scan
Transmissionsfaktoren Nicht bekannt
Reflexe gemessen 9203

unabh. Reflexe 4867

Rint 0.0766
Mittelwert o(Z)/1 0.0954
Reflexe mit /> 2 o(J) 2397

x, v (Wichtung) 0.1275,0
Verfeinerung [a]
Extinktionsparameter Nicht verfeinert
Flack-Parameter -

Parameter 427

restraints 0

R(Fops) 0.0757
Ry(F?) 0.2438

S 1.009
shift/errormax 0.001

max. Restdichte/e A~ 0.476

min. Restdichte/e A~ -0.401

2 Die Lage der an Kohlenstoff gebundenen Wasserstoffatome wurde rechnerisch bestimmt; die
Temperaturparameter U, sind an das jeweilige Trageratom gekoppelt.

Tabelle 12: Atomkoordinaten (x 10%) und fiquivalente isotrope Auslenkungsparameter (A” x 10°) von
Kohlenstoff, Stickstoff und Sauerstoff von 43; U, ist definiert als ein Drittel der Spur des orthogonalisierten

U;-Tensors.

Atom X y z Ueq

O1 0.8429(3) 0.7654(3) 0.11861(17) 0.0495(11)
02 0.4486(3) 0.6658(3) 0.24648(18) 0.0525(11)
03 0.3543(3) -0.3009(3) -0.25216(18) 0.0558(11)
04 -0.0240(3) -0.4120(3) -0.10785(19) 0.0588(11)
N1 0.6571(3) 0.7120(3)  0.19356(19) 0.0374(12)
N2 0.1633(3) -0.3558(3) -0.1813(2) 0.0426(12)
C1 0.7299(4) 0.6800(4) 0.1320(2) 0.0381(14)
C2 0.6660(4) 0.5403(4) 0.0840(2) 0.0343(14)
C3 0.5320(4) 0.4449(4) 0.0979(2) 0.0312(12)
C4 0.4584(4) 0.4848(4) 0.1569(2) 0.0349(14)
C5 0.5167(4) 0.6241(4) 0.2027(2) 0.0394(16)
C6 0.7371(4) 0.5023(4) 0.0256(2) 0.0396(14)
c7 0.6772(4) 0.3720(4) -0.0203(2) 0.0386(14)
C8 0.5470(4) 0.2753(4) -0.0093(2) 0.0314(12)
C9 0.4716(4) 0.3113(4) 0.0524(2) 0.0334(14)
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E. Anhang

Tabelle 12: Fortsetzung

C10 0.3366(4) 0.2171(4) 0.0673(2) 0.0352(14)
C11 0.2683(4) 0.2614(4) 0.1261(2) 0.0424(16)
c12 0.3282(4) 0.3933(4) 0.1698(2) 0.0426(17)
c13 0.4825(4) 0.1379(4)  -0.0575(2) 0.0323(12)
C14 0.3483(4) 0.0434(4)  -0.0418(2) 0.0326(14)
c15 0.2747(4) 0.0794(4) 0.0208(2) 0.0344(14)
C16 0.5471(4) 0.0963(4)  -0.1194(2) 0.0380(14)
c17 0.4864(4)  -0.0347(4)  -0.1654(2) 0.0390(14)
c18 0.3578(4)  -0.1278(4)  -0.1502(2) 0.0356(12)
c19 0.2863(4)  -0.0909(4)  -0.0876(2) 0.0328(12)
C20 0.1563(4)  -0.1858(4)  -0.0722(2) 0.0380(12)
c21 0.0881(4)  -0.1497(4)  -0.0104(2) 0.0408(16)
c22 0.1470(4)  -0.0194(4) 0.0347(2) 0.0406(14)
c23 0.2952(4)  -0.2658(4)  -0.1987(3) 0.0420(17)
c24 0.0897(4)  -0.3255(4)  -0.1200(2) 0.0426(17)
c25 0.7178(4) 0.8509(4) 0.2417(2) 0.0407(14)
C26 0.8041(4) 0.8695(4) 0.3281(2) 0.0389(14)
c27 0.9449(4) 0.8624(4) 0.3165(3) 0.0455(16)
*C28 1.0513(4) 0.9764(5) 0.2759(3) 0.0552(12)
*C29 1.1705(7)  0.9428(10) 0.2472(5)  0.051(2)
*C30 1.2636(8) 0.9381(9) 0.3219(5)  0.069(3)
*C31 1.2744(13)  0.8376(14) 0.3102(8)  0.228(5)
c32 0.8326(4) 1.0118(4) 0.3728(3) 0.0457(17)
C33 0.7078(5) 1.0373(5) 0.4003(3) 0.0565(17)
C34 0.7526(5) 1.1786(5) 0.4443(3)  0.067(2)
C35 0.6282(6) 1.2131(8) 0.4669(4)  0.099(3)
C36 0.7172(4) 0.7535(4) 0.3774(2) 0.0444(14)
c37 0.7767(5) 0.7643(5) 0.4694(3) 0.0543(17)
C38 0.6839(6) 0.6391(5) 0.5064(3)  0.076(2)
C39 0.7263(7) 0.6416(6) 0.5986(3)  0.108(3)
C40 0.0983(4)  -0.4945(4)  -0.2307(3) 0.0489(17)
c41 -0.0002(5)  -0.5022(5)  -0.3043(3) 0.0671(19)
c42 0.0140(7)  -0.5275(6)  -0.3808(4)  0.109(3)
*C29 1.200(2) 0.996(3)  0.2825(16)  0.094(8)
*C30 1.179(2) 0.865(2)  0.2419(13)  0.098(8)
*C28 1.0513(4) 0.9764(5) 0.2759(3) 0.0552(17)
*C31 1.2744(13)  0.8376(14) 0.3102(8)  0.228(5)

Tabelle 13: Anisotrope Auslenkungsparameter (A? x 10%) von 43; Temperaturfaktoren in der Form e’ (mit

T =8(x*)U(sin®/ 1) fiir isotrope Atome und 7 = 2(7° )le (h;h,U; Astar(i) Astar(j)) fiir anisotrope

Atome. ™

Atom U4 Uy Us3 Uss Uiz Uiz
O1 0.0450(18) 0.0426(19) 0.0470(18) 0.0040(15) 0.0094(14) 0.0049(16)
02 0.0436(18) 0.047(2) 0.061(2) -0.0087(16) 0.0076(15) 0.0171(16)
03 0.060(2) 0.055(2) 0.0518(19) -0.0026(16) 0.0151(16) 0.0250(17)
04 0.0478(19) 0.0393(19) 0.075(2) 0.0008(16) 0.0176(17) 0.0047(16)
) )
) )

N1 0.037(2) 0.032(2) 0.038(2) 0.0025(16) 0.0046(16) 0.0101(17
N2 0.046(2) 0.038(2) 0.043(2) 0.0044(17) 0.0041(17) 0.0178(19
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Ergénzende Kristallographische Daten

Tabelle 13: Fortsetzung

C1 0.036(2) 0.039(3
C2 0.037(2) 0.037(3
C3 0.030(2) 0.029(2
C4 0.029(2) 0.038(3
C5 0.042(3) 0.043(3
C6 0.036(2) 0.040(3
C7 0.036(2) 0.044(3
C8 0.028(2) 0.034(2
C9 0.033(2) 0.036(3
C10 0.035(2) 0.041(3
C11 0.035(2) 0.043(3
C12 0.041(3) 0.044(3
C13 0.032(2) 0.033(2
C14 0.033(2) 0.037(3
C15 0.034(2) 0.035(3
C16 0.034(2) 0.042(3
C17 0.038(2) 0.045(3
C18 0.039(2) 0.033(2
C19 0.037(2) 0.032(2) 0.031(2) 0.0098(19) 0.0053(18)  0.015(2

) 0.034(2)  0.007(2) 0.0007(19
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)

C20 0.040(2) 0.030(2) 0.038(2) 0.0069(19) 0.0029(19)  0.009(2
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)

0.030(2) 0.0076(19) 0.0056(18
0.033(2) 0.0082(18) 0.0022(17
0.036(2)  0.008(2) 0.0042(18

) 0.011(2)
)
)
)
0.034(2)  0.003(2) 0.0018(19)  0.020(2)
)
)
)
)

0.016(2)
0.0105(19)
0.012(2)

0.036(2)  0.010(2) 0.0066(19)  0.008(2)
0.038(2)  0.008(2) 0.0088(19)  0.018(2)
0.035(2) 0.0110(19) 0.0061(17) 0.0141(19)
0.034(2) 0.0114(19) 0.0044(18
0.033(2)  0.010(2) 0.0071(18)  0.018(2
0.047(3) 0.006(2) 0.014(2)  0.013(2
0.045(3)  0.003(2) 0.012(2)  0.020(2

)

0.033(2) 0.0086(19) 0.0044(18)  0.014(2
)
)

0.016(2)

0.029(2) 0.0089(19) 0.0050(17)  0.015(2
0.033(2) 0.0088(19

)
0.0071(18)
0.040(2)  0.011(2) 0.0100(19)  0.016(2
)
)
)

0.012(2
0.037(2)  0.006(2) 0.0088(19)  0.020(2

0.037(2) 0.0077(19) 0.0049(19)  0.017(2

C21 0.036(2) 0.037(3) 0.045(3) 0.009(2) 0.014(2)  0.009(2
C22 0.038(2) 0.038(3
C23 0.045(3) 0.041(3
C24 0.044(3) 0.042(3
C25 0.041(2) 0.037(3
C26 0.032(2) 0.037(3
C27 0.036(2) 0.051(3
C32 0.046(3) 0.037(3
C33 0.060(3) 0.049(3
C34 0.084(4) 0.057(4
C35 0.103(5) 0.081(5
C36 0.042(2) 0.050(3
C37 0.054(3) 0.047(3
C38 0.088(4) 0.062(4
C39 0.143(6) 0.072(4
C40 0.049(3) 0.043(3

)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
3
0.040(2) 0.004(2) 0.0108(19) 0.010(2)
0.043(3) 0.010(2) 0.007(2) 0.020(2)
0.045(3) 0.010(2) 0.009(2) 0.020(2)
0.043(2) 0.008(2) 0.0060(19)  0.015(2)
0.043(2) 0.002(2) 0.0048(18)  0.011(2)
0.048(3) 0.007(2) 0.0056(19) 0.017(2)
0.045(3) 0.002(2) 0.003(2) 0.010(2)
0.056(3) -0.003(2) 0.008(2) 0.021(3)
0.066(3) 0.006(3) 0.023(3) 0.034(3)
0.113(5) 0.000(4) 0.022(4) 0.040(4)
0.037(2) 0.015(2) 0.0071(19) 0.013(2)
0.049(3) 0.006(2) 0.006(2) 0.009(2)
0.061(3) 0.020(3) 0.010(3)  0.013(3)
0.069(4) 0.034(3) -0.009(4) 0.005(4)
0.053(3) 0.004(2) 0.003(2) 0.019(2)

)

)

)

C41 0.081(4) 0.055(3) 0.055(3) -0.009(3) -0.006(3)  0.025(3
C42 0.146(6) 0.084(5) 0.087(5) 0.004(4) -0.016(4)  0.045(5
C28 0.043(3) 0.055(3) 0.064(3) 0.016(2) 0.010(2)  0.015(2

*] Astar(i) entspricht den reziproken Achsenlinge und h; den Reflektionsindices

Tabelle 14: Atomkoordinaten (x 10*) und isotrope Auslenkungsparameter (A? x 10°) der Wasserstoffatome

von 43
Atom X y z Usso
H6 0.8278 0.5655 0.0165 0.047
H7 0.728 0.3486 -0.0608 0.047
H21 0.0002 -0.2148 0.0011 0.049
H22 0.0978 0.0029 0.0767 0.048
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Tabelle 14: Fortsetzung

H25A 0.64 0.8775 0.2511 0.049
H11 0.178 0.1996 0.1367 0.051
H12 0.278 0.4202 0.2092 0.052
H16 0.6361 0.1593 -0.131 0.046
H17 0.5342 -0.0594 -0.2073 0.046
*H28B 1.0923 1.0615 0.317 0.066
*H29A 1.1298 0.8534 0.2103 0.061
*H29B 1.2278 1.0128 0.2141 0.061
*H30 1.3057 1.0064 0.37 0.083
*H31A 1.228 0.7756 0.2599 0.274
*H31B 1.3296 0.8162 0.3507 0.274
H32A 0.9014 1.0327 0.4237 0.055
H32B 0.8791 1.0784 0.3349 0.055
H33A 0.6394 1.021 0.3499 0.068
H33B 0.6596 0.9717 0.4384 0.068
H34A 0.8082 1.2437 0.4078 0.081
H34B 0.8151 1.1919 0.4968 0.081
H35A 0.6655 1.3075 0.4952 0.149
H35B 0.5741 1.1513 0.5045 0.149
H35C 0.5666 1.2023 0.4151 0.149
H37A 0.8739 0.7711 0.4719 0.065
H37B 0.7802 0.8476 0.5028 0.065
H38A 0.5857 0.6296 0.499 0.091
H38B 0.6853 0.5574 0.4739 0.091
H39A 0.6621 0.5572 0.617 0.162
H39B 0.7215 0.7199 0.632 0.162
H39C 0.8229 0.6493 0.6068 0.162
H40A 0.0466 -0.5612 -0.1941 0.059
H40B 0.1731 -0.5186 -0.2506 0.059
H41 -0.0804 -0.4869 -0.293 0.081
H42A 0.0927 -0.5434 -0.3947 0.131
H42B -0.0542 -0.5306 -0.4242 0.131
H25B 0.7796 0.9145 0.2067 0.049
H27A 0.9903 0.862 0.3726 0.055
H27B 0.9242 0.7742 0.2817 0.055
*H28A 1.0014 0.993 0.2266 0.066
*H28C 1.0157 0.9608 0.2152 0.066
*H28D 1.0506 1.0634 0.3006 0.066
*H29C 1.2578 1.0702 0.2519 0.113
*H29D 1.2436 1.0146 0.3419 0.113
*H30A 1.1256 0.8121 0.1903 0.118
*H31C 1.3212 0.9036 0.3588 0.274
*H31D 1.2852 0.7549 0.3031 0.274
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3 2-Phenylisoindol-1,3-dion 67

e D
A @8 )

Ergénzende Kristallographische Daten

Tabelle 15: Kristallographische Daten von 2-Phenylisoindol-1,3-dion

67
Summenformel C14sHoNO,
M,/g mol™ 223.22
Kristallsystem orthorhombisch
Raumgruppe P bca
alA 11.6227(2)
b/A 7.54680(10)
c/A 23.6974(4)
al® 90
pl° 90
y/° 90
N 2078.60(6)
Z 8
plg cm™ 1.427
w/mm’™ 0.097
Kristallgroe/mm 0.04 x 0.14 x 0.28
Temperatur/K 200(2)
Diffraktometer KappaCCD
Strahlung MoKa
Anode Drehanode
Aufnahmeleistung/kW 3025
@ -Bereich/° 3.33-26.07
Reflexe fiir Metrik 33647
Absorptionskorrektur Multi-Scan
Transmissionsfaktoren Nicht bekannt
Reflexe gemessen 3787
unabh. Reflexe 2051
Rint 0.0179
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Tabelle 15: Fortsetzung

Mittelwert o(/)/1 0.0234
Reflexe mit 7 > 2 o(/) 1610

x, v (Wichtung) 0.0466, 0.5102
Verfeinerung [a]
Extinktionsparameter Nicht verfeinert
Flack-Parameter -

Parameter 190

restraints 0

R(Fobs) 0.0345

Ru(F?) 0.0941

S 1.037
shift/errormax 0.001

max. Restdichte/e A~ 0.147

min. Restdichte/e A~ —0.169

) Die Lage der an Kohlenstoff gebundenen Wasserstoffatome wurde rechnerisch bestimmt; die
Temperaturparameter U, sind an das jeweilige Trageratom gekoppelt.

Tabelle 16: Atomkoordinaten (x 10*) und fiquivalente isotrope Auslenkungsparameter (A” x 10%) von
Kohlenstoff, Stickstoff und Sauerstoff von 67; U, ist definiert als ein Drittel der Spur des orthogonalisierten

270

Uj-Tensors.

Atom X y z Ueq

O1 -0.05774(9) 0.79551(14) 0.39182(4) 0.0429(4)
02 0.28201(8)  0.49433(14) 0.41048(4) 0.0433(3)
N 0.11194(9) 0.63474(14) 0.38599(4)  0.0307(3)
C1 0.12026(11)  0.61641(16) 0.32592(5) 0.0301(4)
C2 0.21633(12)  0.67959(19) 0.29806(6) 0.0354(4)
C3 0.22449(13) 0.6559(2) 0.24018(6)  0.0395(5)
C4 0.13759(14)  0.57180(19) 0.21089(6)  0.0396(5)
C5 0.04095(14) 0.5123(2) 0.23894(6) 0.0407(5)
C6 0.03209(13)  0.53369(19) 0.29682(6) 0.0363(5)
c7 0.02345(11)  0.72549(18) 0.41437(6) 0.0317(4)
C8 0.05212(11)  0.71398(17) 0.47529(5) 0.0306(4)
C9 -0.00560(13)  0.77816(19) 0.52177(6) 0.0357(5)
C10 0.04313(13) 0.7477(2) 0.57444(6) 0.0382(5)
C11 0.14546(13) 0.6550(2) 0.57987(6) 0.0379(5)
C12 0.20298(13)  0.58914(19) 0.53289(6) 0.0353(5)
C13 0.15437(12)  0.62175(17) 0.48071(5) 0.0304(4)
C14 0.19541(12)  0.57243(17) 0.42363(6) 0.0316(4)




Ergénzende Kristallographische Daten

Tabelle 17: Anisotrope Auslenkungsparameter (A? x 10°) von 67; Temperaturfaktoren in der Form e’ (mit

T =8(x*)U(sin®/ 1)’ fiir isotrope Atome und 7 = 2(7” )zlj (hh, U, Astar(i) Astar(j)) fiir anisotrope

Atome. ™

Atom Ui Us Us3 Uss U3 Uiz

o1 0.0380(6) 0.0535(7) 0.0371(6) 0.0056(5) -0.0025(4) 0.0115(5)
02 0.0422(6) 0.0486(6) 0.0391(6) -0.0040(5) -0.0037(4) 0.0155(5)
N 0.0323(6) 0.0315(6) 0.0283(6) 0.0001(5) -0.0028(5) 0.0013(5)
C1 0.0356(7) 0.0272(7) 0.0276(7) 0.0007(5) -0.0026(6) 0.0028(6)
C2 0.0359(8) 0.0334(7) 0.0370(8) -0.0012(6) -0.0021(6) -0.0041(6)
C3 0.0443(9) 0.0376(8) 0.0365(8) 0.0021(6) 0.0064(7) 0.0004(7)
C4 0.0513(9) 0.0372(8) 0.0304(8) -0.0006(6) -0.0010(7) 0.0069(7)
C5 0.0462(9) 0.0399(8) 0.0361(8) -0.0031(6) -0.0087(7) -0.0037(7)
C6 0.0358(8) 0.0376(8) 0.0354(8) 0.0029(6) -0.0035(6) -0.0035(6)
Cc7 0.0304(7) 0.0314(7) 0.0333(7) 0.0029(6) -0.0008(6) -0.0016(6)
C8 0.0314(7) 0.0290(7) 0.0315(7) 0.0021(5) -0.0007(5) -0.0038(6)
C9 0.0349(8) 0.0378(8) 0.0344(8) 0.0016(6) 0.0016(6) -0.0010(7)
C10 0.0421(8) 0.0418(8) 0.0308(8) -0.0018(6) 0.0044(6) -0.0069(7)
C11 0.0419(8) 0.0435(8) 0.0284(8) 0.0050(6) -0.0031(6) -0.0083(7)
C12 0.0347(8) 0.0368(8) 0.0344(8) 0.0047(6) -0.0038(6) -0.0029(6)
C13 0.0318(7) 0.0281(7) 0.0313(7) 0.0017(5) -0.0014(5) -0.0031(5)
C14 0.0344(7) 0.0287(7) 0.0317(7) 0.0000(6) -0.0040(6) 0.0013(6)

*] Astar(i) entspricht den reziproken Achsenlénge und h; den Reflektionsindices

Tabelle 18: Atomkoordinaten (x 10*) und isotrope Auslenkungsparameter (A? x 10%) der Wasserstoffatome

von 67

Atom X y z Uiso

H2 0.2754(13) 0.740(2) 0.3194(7) 0.043(4)
H3 0.2940(14) 0.697(2) 0.2209(6) 0.043(4)
H4 0.1452(13) 0.5522(19) 0.1693(7) 0.041(4)
H5 -0.0190(16) 0.449(2) 0.2175(7) 0.057(5)
H6 -0.0346(14) 0.491(2) 0.3182(7) 0.043(4)
H9 -0.0795(14) 0.841(2) 0.5178(6) 0.041(4)
H10 0.0055(13) 0.795(2) 0.6075(6) 0.041(4)
H11 0.1786(14) 0.635(2) 0.6171(6) 0.043(4)
H12 0.2770(14) 0.526(2) 0.5368(6) 0.043(4)
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4 2-Phenyl-ds-isoindol-1,3-dion 68

Oy

Tabelle 19: Kristallographische Daten von 2-Phenyl-ds-isoindol-1,3-dion

68
Summenformel C14H4DsNO,
M,/g mol™ 228.25
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe P2i/n
alA 5.54500(10)
b/A 7.9222(2)
c/A 23.4639(6)
al® 90
p/° 90.6005(14)
/° 90
VIA® 1030.68(4)
VA 4
plg cm™ 1.471
w/mm' 0.097
Kristallgrofe/mm 0.05 x 0.05 x 0.28
Temperatur/K 200(2)
Diffraktometer KappaCCD
Strahlung MoKa
Anode Drehanode
Aufnahmeleistung/kW 3025
@ -Bereich/° 3.47-27.44
Reflexe fiir Metrik 18647
Absorptionskorrektur Multi-Scan
Transmissionsfaktoren Nicht bekannt
Reflexe gemessen 4391
unabh. Reflexe 2347
Rint 0.0220
Mittelwert c(Z)/] 0.0294




Ergénzende Kristallographische Daten

Tabelle 19: Fortsetzung

Reflexe mit /> 2c(/) 1900

x, y (Wichtung) 0.0338, 0.3457
Verfeinerung [a]
Extinktionsparameter Nicht verfeinert
Flack-Parameter -

Parameter 190

restraints 0

R(Fobs) 0.0391

Ru(F%) 0.0956

S 1.036
shift/errormax 0.001

max. Restdichte/e A~ 0.186

min. Restdichte/e A~ —0.164

@ Die Lage der an Kohlenstoff gebundenen Wasserstoffatome wurde rechnerisch bestimmt; die
Temperaturparameter U, sind an das jeweilige Trageratom gekoppelt.

Tabelle 20: Atomkoordinaten (x 10*) und dquivalente isotrope Auslenkungsparameter (A% x 10*) von

Kohlenstoff, Stickstoff und Sauerstoff von 68; U, ist definiert als ein Drittel der Spur des orthogonalisierten

U;-Tensors.

Atom X y z Ueq

01 0.63608(16)  0.12321(12) 0.59505(4) 0.0386(3)
02 1.32726(16)  0.43897(12) 0.58637(4)  0.0400(3)
N 0.98081(19)  0.28675(14) 0.60588(5) 0.0325(3)
C1 0.9803(2) 0.30712(17) 0.66637(6) 0.0330(4)
C2 1.1722(3)  0.24499(19) 0.69817(6)  0.0391(4)
C3 1.1721(3) 0.2656(2) 0.75662(7)  0.0474(5)
C4 0.9845(3) 0.3492(2) 0.78268(7)  0.0487(5)
C5 0.7942(3) 0.4112(2) 0.75037(7)  0.0462(5)
C6 0.7901(3)  0.38966(19) 0.69201(6) 0.0389(4)
c7 0.8061(2) 0.19586(16) 0.57471(6) 0.0314(4)
C8 0.8812(2) 0.20707(16) 0.51437(6) 0.0316(4)
C9 0.7777(3) 0.13807(18) 0.46591(6) 0.0367(4)
C10 0.8945(3) 0.1649(2) 0.41485(6)  0.0425(5)
C11 1.1055(3) 0.2585(2) 0.41241(6) 0.0432(5)
C12 1.2094(3) 0.32791(19) 0.46121(6) 0.0379(4)
C13 1.0929(2) 0.29942(16) 0.51197(6)  0.0322(4)
C14 1.1592(2)  0.35378(17) 0.57042(6)  0.0322(4)
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Tabelle 21: Anisotrope Auslenkungsparameter (A? x 10*) von xx; Temperaturfaktoren in der Form e’ (mit

T =8(x*)U(sin®/ 1) fiir isotrope Atome und 7 = 2(7” )le (h;h,U; Astar(i) Astar(j)) fiir anisotrope

C14 0.0279

Atome. ™
Atom Uiy Uy Us3 Uss Uss Uiy
o1 0.0338(5) 0.0376(6) 0.0446(6) -0.0006(4) 0.0043(4) -0.0064(4)
02 0.0325(5) 0.0397(6) 0.0479(6) 0.0022(4) -0.0005(4) -0.0057(4)
N 0.0303(5) 0.0333(6) 0.0338(6) 0.0003(5) 0.0011(4) -0.0025(5)
C1 0.0325(7) 0.0335(7) 0.0330(7) -0.0001(5) 0.0021(5) -0.0049(6)
C2 0.0331(7) 0.0447(8) 0.0394(8) -0.0003(6) -0.0007(6) -0.0011(6)
C3 0.0381(8) 0.0628(10) 0.0412(9) 0.0019(7) -0.0071(6) -0.0066(8)
C4 0.0445(8) 0.0666(11) 0.0351(8) -0.0064(7) 0.0030(6) -0.0174(8)
C5 0.0387(8) 0.0545(10) 0.0456(9) -0.0103(7) 0.0095(7) -0.0048(7)
C6 0.0334(7) 0.0418(8) 0.0415(8) -0.0011(6) 0.0026(6) -0.0005(6)
Cc7 0.0280(6) 0.0277(6) 0.0384(7) 0.0005(5) -0.0011(5) 0.0026(5)
C8 0.0313(6) 0.0281(6) 0.0354(7) 0.0018(5) 0.0003(5) 0.0058(5)
C9 0.0371(7) 0.0338(7) 0.0390(8) -0.0007(6) -0.0045(6) 0.0051(6)
C10 0.0490(8) 0.0426(8) 0.0358(8) -0.0026(6) -0.0046(6) 0.0126(7)
C11 0.0500(9) 0.0449(9) 0.0348(8) 0.0040(6) 0.0077(6) 0.0148(7)
C12 0.0363(7) 0.0360(7) 0.0416(8) 0.0060(6) 0.0073(6) 0.0072(6)
C13 0.0313(6) 0.0280(6) 0.0374(7) 0.0026(5) 0.0021(5) 0.0062(5)

(6) ) 0.0031(5) 0.0021(5) 0.0030(5)

0.0297(7) 0.0391(7

*] Astar(i) entspricht den reziproken Achsenlinge und h; den Reflektionsindices

Tabelle 22: Atomkoordinaten (x 10*) und isotrope Auslenkungsparameter (A? x 10%) der Wasserstoffatome
und —isotope von 68

Atom X y z Usso

’H6 0.655(3) 0.429(2) 0.6686(7) 0.044(4)
2H2 1.305(3) 0.188(2) 0.6783(7) 0.046(4)
2Ha 0.985(3) 0.370(2) 0.8245(8) 0.055(5)
2H3 1.310(3) 0.222(2) 0.7785(7) 0.046(4)
2H5 0.664(3) 0.470(2) 0.7706(8) 0.061(5)
H9 0.634(3) 0.0713(19) 0.4672(6) 0.041(4)
H10 0.825(3) 0.116(2) 0.3800(7) 0.048(4)
H11 1.185(3) 0.275(2) 0.3759(7) 0.054(5)
H12 1.359(3) 0.393(2) 0.4601(6) 0.038(4)
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Perylen-3,4:9,10-tetracarbonsiure-tetraisobutylester 69

Ergénzende Kristallographische Daten

Tabelle 23: Kristallographische Daten von Perylen-3,4:9,10-tetracarbonséiure-tetraisobutylester

69
Summenformel C40H4405
M,/g mol™ 652.75
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe C2/c
alA 20.6348(6)
b/A 22.7657(6)
c/A 7.6952(2)
al® 90
p° 110.6796(16)
/° 90
VIA? 3382.03(16)
Z 4
plgcm™ 1.282
w/mm 0.088
Kristallgroe/mm 0.05 x 0.10 x 0.23
Temperatur/K 200(2)
Diffraktometer KappaCCD
Strahlung MoKa
Anode Drehanode
Aufnahmeleistung/kW 3025
©® -Bereich/° 2.77-26.02
Reflexe fiir Metrik 13612
Absorptionskorrektur Multi-Scan
Transmissionsfaktoren Nicht bekannt
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Tabelle 23: Fortsetzung

Reflexe gemessen 6520
unabh. Reflexe 3327

Rint 0.0243
Mittelwert o(/)/1 0.0339
Reflexe mit /> 2 o([) 2570

x, v (Wichtung) 0.0498, 1.3331
Verfeinerung fe]
Extinktionsparameter 0.0037(5)
Flack-Parameter -
Parameter 306
restraints 0

R(Fobs) 0.0389
Ru(F?) 0.1029

S 1.030
shift/errormax 0.001
max. Restdichte/e A 0.198
min. Restdichte/e A~ —-0.167

[ Die Lage der an Kohlenstoff gebundenen Wasserstoffatome wurde rechnerisch bestimmt; die
Temperaturparameter U, sind an das jeweilige Trageratom gekoppelt.

Tabelle 24: Atomkoordinaten (x 10*) und fiquivalente isotrope Auslenkungsparameter (A” x 10%) von
Kohlenstoff, Stickstoff und Sauerstoff von 69; U, ist definiert als ein Drittel der Spur des orthogonalisierten
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Uj-Tensors.

Atom X y z Ueq

O1 0.20527(5) 0.17327(4) 0.68487(14) 0.0320(3)
02 0.13466(5) 0.24048(4) 0.49686(16) 0.0389(4)
03 0.27683(5) 0.07855(4) 0.46214(15) 0.0341(3)
04 0.19382(5) 0.14282(4) 0.31055(14)  0.0355(3)
C1 0.14576(7) 0.19098(6) 0.5558(2) 0.0306(4)
C2 0.09216(7) 0.14372(6) 0.5109(2) 0.0293(4)
C3 0.02832(8) 0.16181(7) 0.5061(2) 0.0359(5)
C4 -0.02367(8) 0.12176(6) 0.4983(2) 0.0349(5)
C5 -0.01175(7) 0.06210(6) 0.50210(18)  0.0261(4)
Co6 0.05275(7) 0.04170(6) 0.49574(18) 0.0251(4)
C7 0.06483(7) -0.01988(6) 0.48986(18) 0.0252(4)
C8 0.12638(7)  -0.03878(6) 0.4757(2) 0.0303(4)
C9 0.17530(8) 0.00106(6) 0.4610(2) 0.0306(4)
C10 0.16516(7) 0.06064(6) 0.46385(19) 0.0277(4)
C11 0.21216(7) 0.09940(6) 0.40574(19) 0.0289(4)
C12 0.10478(7) 0.08280(6) 0.49126(18) 0.0258(4)
C13 0.26032(8) 0.21698(7) 0.7464(2) 0.0332(5)
C14 0.31347(8) 0.19583(7) 0.9257(2) 0.0365(5)
C15 0.34526(12) 0.13837(9) 0.8997(3)  0.0555(7)




Ergénzende Kristallographische Daten

Tabelle 24: Forsetzung

C16 0.36783(11)  0.24368(10) 1.0019(3)  0.0535(7)
c17 0.32600(8)  0.11233(7) 0.4067(2)  0.0350(5)
c18 0.39492(8)  0.08130(7) 0.4831(2)  0.0375(5)
c19 0.39327(12)  0.02360(9) 0.3851(4)  0.0618(8)
C20 0.45188(10)  0.12159(10) 0.4705(3)  0.0538(7)

Tabelle 25: Anisotrope Auslenkungsparameter (A? x 10°) von 69; Temperaturfaktoren in der Form e’ (mit

T =8(x*)U(sin®/ 1)’ fiir isotrope Atome und 7 = 2(7’ )zlj (hh, U Astar(i) Astar(j)) fiir anisotrope

Atome. ™

Atom U4 Uy Uss Uss U3 Uiz
o1 0.0282(5) 0.0262(5) 0.0391(6) -0.0004 0.0089(5) -0.0052(4)
02 0.0351(6) 0.0249(6) 0.0552(7) 0.0051 0.0140(5) -0.0028(4)
03 0.0269(5) 0.0318(5) 0.0463(6) 0.0070 0.0162(5) -0.0004(4)
04 0.0333(6) 0.0317(6) 0.0419(6) 0.0075 0.0139(5) -0.0002(5)
)
)

C1  0.0288(7) 0.0258(7) 0.0382(8) -0.0013(6) 0.0132(6) -0.0025(6

C2 0.0291(7) 0.0244(7) 0.0334(8) 0.0016 0.0099(6) -0.0027(6

) 4)

) (5)

) (5)

) (5)

) (6) )

) (6) )
C3  0.0311(8) 0.0234(7) 0.0524(10) 0.0014(7) 0.0136(7) 0.0002(6)
C4  0.0274(8) 0.0262(7) 0.0514(9) 0.0020(7) 0.0142(7) 0.0002(6)
C5  0.0251(7) 0.0252(7) 0.0260(7) 0.0011(6) 0.0066(6) -0.0016(6)
C6  0.0245(7) 0.0245(7) 0.0234(7) 0.0004(5) 0.0047(5) -0.0016(6)
C7  0.0239(7) 0.0254(7) 0.0241(7) 0.0012(5) 0.0057(5) -0.0010(5)
C8  0.0301(8) 0.0246(7) 0.0360(8) 0.0014(6) 0.0116(6) 0.0004(6)
C9  0.0276(7) 0.0296(7) 0.0369(8) 0.0002(6) 0.0141(6) 0.0002(6)
C10  0.0257(7) 0.0281(7) 0.0274(7) 0.0007(6) 0.0071(6) -0.0031(6)
C11  0.0286(7) 0.0276(7) 0.0311(7) -0.0020(6) 0.0113(6) -0.0025(6)
C12  0.0246(7) 0.0250(7) 0.0251(7) 0.0020(5) 0.0056(6) -0.0020(6)
C13  0.0303(8) 0.0279(8) 0.0408(9) -0.0025(6) 0.0117(7) -0.0087(6)
C14  0.0354(8) 0.0364(8) 0.0361(8) -0.0010(7) 0.0108(7) -0.0056(7)
C15 0.0511(12) 0.0531(12) 0.0498(12) -0.0055(9) 0.0022(10) 0.0132(10)
C16 0.0450(11) 0.0570(12) 0.0480(11) -0.0010(9) 0.0033(9) -0.0141(9)

C17  0.0314(8) 0.0321(8) 0.0462(10) 0.0047(7) 0.0197(7) -0.0029(6)
C18  0.0308(8) 0.0374(9) 0.0466(10) 0.0041(7) 0.0165(7) 0.0008(7)
C19 0.0549(13) 0.0447(11) 0.0909(18) -0.0077(11) 0.0320(13) 0.0059(10)
C20 0.0333(10) 0.0576(12) 0.0718(14) 0.0058(11) 0.0202(9) -0.0029(9)

*] Astar(i) entspricht den reziproken Achsenlinge und h; den Reflektionsindices

Tabelle 26: Atomkoordinaten (x 10*) und isotrope Auslenkungsparameter (A? x 10°) der Wasserstoffatome

von 69
Atom X y z Uiso
H3 0.0196(8) 0.2047(7) 0.513(2) 0.038(4)
H4 -0.0675(9) 0.1370(7) 0.497(2) 0.041(4)
H8 0.1361(8) -0.0798(8) 0.465(2) 0.037(4)
H9 0.2142(9) -0.0125(7) 0.436(2) 0.033(4)
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Tabelle 26: Fortsetzung

H14 0.2902(9)  0.1883(8) 1.014(2)  0.044(5)
H18 0.4044(9)  0.0735(8) 0.615(3)  0.047(5)
H131 0.2808(8)  0.2203(7) 0.651(2)  0.032(4)
H132 0.2383(8)  0.2547(8) 0.760(2)  0.039(4)
H151 0.3794(11)  0.1240(9) 1.018(3)  0.068(6)
H152 0.3710(13)  0.1451(10) 0.816(4)  0.083(8)
H153 0.3100(11)  0.1071(10) 0.840(3)  0.069(6)
H161 0.4021(11)  0.2307(9) 1.121(3)  0.064(6)
H162 0.3933(11)  0.2503(9) 0.912(3)  0.060(6)
H163 0.3463(12)  0.2825(11) 1.020(3)  0.081(7)
H171 0.3089(8)  0.1140(7) 0.268(2)  0.037(4)
H172 0.3284(8)  0.1528(8) 0.455(2)  0.041(4)
H191 0.3877(13)  0.0305(11) 0.254(4)  0.088(8)
H192 0.4401(14)  0.0005(11) 0.450(4)  0.097(8)
H193 0.3554(14)  -0.0013(11) 0.391(3)  0.084(7)
H201 0.4971(11)  0.1010(9) 0.523(3)  0.065(6)
H202 0.4448(11)  0.1327(9) 0.334(3)  0.076(7)
H203 0.4548(11)  0.1596(11) 0.539(3)  0.076(7)
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6-(2,5-Di-tert-butyl-phenyl)dibenzo|c,e]azepin-5,7-dion 75a

Ergénzende Kristallographische Daten

Tabelle 27: Kristallographische Daten von 6-(2,5-Di-tert-butyl-phenyl)dibenzo[c,e]azepin-5,7-dion

75a
Summenformel CosHy9NO,
M,/g mol™ 411.52
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe C2/c
a/A 15.400(4)
b/A 17.405(4)
c/A 18.024(5)
al® 90
pl° 103.02(2)
y/° 90
VIA3 4706.9(21)
Z 8
plg cm™ 1.161
w/mm™! 0.072
Kristallgroe/mm 0.47 x 0.47 x 0.47
Temperatur/K 295(2)
Diffraktometer Nonius-Mach3
Strahlung MoKa
© -Bereich/° 2.68-23.98
Reflexe fiir Metrik 25
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Tabelle 27: Fortsetzung

Transmissionsfaktoren 0.9402-0.9993
Reflexe gemessen 3853

unabh. Reflexe 3684

Rint 0.0191
Mittelwert o(1)/] 0.0301
Reflexe mit /> 2 o(/) 2146
Verfeinerung La]

Flack-Parameter —

Parameter 312
restraints 12
R(Fobs) 0.0507
Ry(F?) 0.1567
S 1.070
shift/errormax 0.000
max. Restdichte/e A 0.143
min. Restdichte/e A~ —-0.169

) Die Lage der an Kohlenstoff gebundenen Wasserstoffatome wurde rechnerisch bestimmt; die
Temperaturparameter Uy, sind an das jeweilige Trageratom gekoppelt.

Tabelle 28: Atomkoordinaten (x 10%) und iquivalente isotrope Auslenkungsparameter (A? x 10%) von
Kohlenstoff, Stickstoff und Sauerstoff von 75a; U, ist definiert als ein Drittel der Spur des orthogonalisierten
Uj-Tensors.

Atom X y z Uegq

N1 0.2058(1) 0.10298(1) 0.1746(1) 0.058(1)
o1 0.1233(2) 0.10625(1) 0.0598(1) 0.093(1)
02 0.2945(2) 0.09986(1) 0.2881(1) 0.089(1)
C1 0.1577(2) 0.10830(1) 0.1239(1) 0.064(1)
C2 0.1611(2) 0.11654(1) 0.1442(2) 0.068(1)
C3 0.1717(2) 0.12128(2) 0.0845(2) 0.094(1)
C4 0.1750(3) 0.12906(2) 0.0925(3) 0.129(2)
C5 0.1681(3) 0.13225(2) 0.1595(3) 0.129(2)
C6 0.1571(2) 0.12776(2) 0.2191(2) 0.109(1)
c7 0.1529(2) 0.11973(2) 0.2136(2) 0.076(1)
C8 0.1383(2) 0.11513(2) 0.2781(2) 0.077(1)
C9 0.0861(2) 0.11819(2) 0.3263(2) 0.111(1)
C10 0.0738(3) 0.11413(4) 0.3883(2) 0.133(2)
C11 0.1117(3) 1.0714(3) 0.4061(2) 0.133(2)
Cc12 0.1626(2) 1.0403(2) 0.3609(2) 0.100(1)
C13 0.1757(2) 1.0792(2) 0.2967(1) 0.069(1)
C14 0.2320(2) 1.0366(1) 0.2547(1) 0.064(1)
C15 0.2197(2) 0.9550(1) 0.1433(1) 0.055(1)
C16 0.2915(2) 0.9375(1) 0.1107(1) 0.059(1)
Cc17 0.2885(2) 0.8626(1) 0.0813(1) 0.063(1)
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Ergénzende Kristallographische Daten

Tabelle 28: Fortsetzung

c18 0.2221(2) 0.8110(1) 0.0848(1)  0.066(1)
c19 0.1529(2) 0.8284(1) 0.1181(1)  0.084(1)
C20 0.1542(2) 0.9020(1) 0.1463(1)  0.063(1)
c21 0.3697(2) 0.9888(1) 0.1024(2)  0.069(1)
c22 0.3853(6) 1.0615(3) 0.1501(4)  0.103(2)
c23 0.3551(6) 1.0108(4) 0.0193(3)  0.109(2)
C24 0.4567(4) 0.9436(4) 0.1226(4)  0.091(2)
C22A 0.4525(15)  0.9570(23)  0.1539(26)  0.211(20)
C23A 0.3829(30)  0.9878(28) 0.0218(9)  0.228(21)
C24A 0.3549(26)  1.0700(10)  0.1244(32)  0.312(32)
c25 0.0799(2) 0.7711(2) 0.1253(2)  0.077(1)
C26 0.0723(4) 0.7071(3) 0.0666(3)  0.194(3)
c27 0.1040(2) 0.7357(2) 0.2038(2)  0.111(1)
c28 -0.0091(2) 0.8098(2) 0.1152(2)  0.123(1)

Tabelle 29: Anisotrope Auslenkungsparameter (A? x 10*) von 75a; Temperaturfaktoren in der Form e’ (mit

T =8(x*)U(sin®/ 1)’ fiir isotrope Atome und 7 = 2(7’ )zlj (hh, U, Astar(i) Astar(j)) fiir anisotrope

Atome.

Atom U4 Uy Us3 Uss Uis Ui,

N1 0.080(1) 0.043(1) 0.051(1) -0.005(1) 0.013(1) 0.002(1)
o1 0.137(2) 0.073(1) 0.056(1) -0.008(1) -0.004(1) 0.014(1)
02 0.116(2) 0.069(1) 0.071(1) -0.001(1) 0.001(1) 0.027(1)
C1 0.081(2) 0.056(1) 0.054(2) -0.001(1) 0.10(1) 0.003(1)
C2 0.077(2) 0.048(1) 0.071(2) -0.001(1) 0.000(1) 0.005(1)
C3 0.113(3) 0.064(2) 0.096(2) 0.016(2) 0.007(2) 0.006(2)
C4 0.154(4) 0.063(2) 0.147(4) 0.029(2) -0.012(3) -0.003(2)
C5 0.146(3) 0.047(2) 0.162(4) -0.003(2) -0.035(3) 0.004(2)
C6 0.118(3) 0.067(2) 0.116(3) -0.028(2) -0.031(2) 0.021(2)
c7 0.077(2) 0.058(2) 0.079(2) -0.020(1) -0.010(1) 0.011(1)
C8 0.069(2) 0.093(2) 0.059(2) -0.030(2) -0.004(1) 0.013(2)
C9 0.088(2) 0.153(3) 0.079(2) -0.050(2) -0.008(2) 0.032(2)
C10 0.088(3) 0.240(6) 0.067(3) -0.051(3) 0.012(2) 0.014(3)
C11 0.117(3) 0.220(5) 0.062(2) -0.003(3) 0.022(2) -0.002(3)
Cc12 0.112(3) 0.134(3) 0.054(2) -0.003(2) 0.020(2) -0.007(2)
C13 0.074(2) 0.079(2) 0.051(1) -0.011(1) 0.004(1) -0.001(2)
C14 0.083(2) 0.049(1) 0.057(2) -0.002(1) 0.011(1) 0.000(1)
C15 0.072(2) 0.044(1) 0.051(1) -0.001(1) 0.016(1) -0.005(1)
C16 0.070(2) 0.056(1) 0.053(1) 0.002(1) 0.016(1) -0.007(1)
c17 0.077(2) 0.057(2) 0.059(2) -0.005(1) 0.027(1) -0.001(1)
C18 0.091(2) 0.053(1) 0.059(1) -0.011(1) 0.026(1) -0.013(1)
C19 0.088(2) 0.055(1) 0.054(1) -0.005(1) 0.026(1) -0.016(1)
C20 0.077(2) 0.059(2) 0.060(1) -0.006(1) 0.030(1) -0.007(1)
C21 0.072(2) 0.062(2) 0.076(2) 0.004(1) 0.022(1) -0.011(1)
C22 0.095(5) 0.073(4) 0.156(6) -0.045(3) 0.062(4) -0.040(3)
C23 0.116(5) 0.119(4) 0.089(4) 0.048(4) 0.018(3) -0.044(4)
C24 0.073(4) 0.083(4) 0.117(5) -0.004(3) 0.021(3) -0.010(3)
C22A 0.102(18) 0.287(41) 0.199(31) 0.110(27) -0.061(18) -0.038(20)
C23A 0.205(33) 0.353(45) 0.154(26) -0.111(27) 0.100(23) -0.166(32)
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E. Anhang

Tabelle 29: Fortsetzung

C24A  0.123(24) 0.145(24) 0.702(91) -0.098(35) 0.163(36) -0.095(18)

)
c25 0.096(2) 0.068(2) 0.076(2) -0.008(1) 0.039(2) -0.025(2)
C26 0.278(6) 0.157(4) 0.200(4) -0.112(4) 0.162(5) -0.159(4)
c27 0.097(2) 0.121(3) 0.120(3) 0.049(2) 0.035(2) -0.016(2)
c28 0.094(3) 0.125(3)0 0.139(3) 0.025(2) 0.005(2) -0.035(2)

*] Astar(i) entspricht den reziproken Achsenlinge und h; den Reflektionsindices

Tabelle 30: Atomkoordinaten (x 10%) und isotrope Auslenkungsparameter (A% x 10*) der Wasserstoffatome

von 75a

Atom X y z Uiso

H3 0.1766(2) 1.1910(2) 0.0385(2) 0.113
H4 0.1819(3) 1.3217(2) 0.0523(3) 0.154
H5 0.1709(3) 1.3756(2) 0.1651(3) 0.155
H6 0.1522(2) 1.3010(2) 0.2644(2) 0.131
H9 0.0599(2) 1.2300(2) 0.3159(2) 0.133
H10 0.0386(3) 1.1622(4) 0.4189(2) 0.159
H11 0.1030(3) 1.0450(3) 0.4487(2) 0.159
H12 0.1889(2) 0.9925(2) 0.3731(2) 0.120
H17 0.3338(2) 0.8471(1) 0.0581(1) 0.075
H18 0.2242(2) 0.7624(1) 0.0639(1) 0.079
H20 0.1080(2) 0.9168(1) 0.1688(1) 0.075
H22A 0.3947(6) 1.0484(3) 0.2031(4) 0.123
H22B 0.3342(6) 1.0944(3) 0.1362(4) 0.123
H22C 0.4369(6) 1.0877(3) 0.1413(4) 0.123
H23A 0.3451(6) 0.9654(4) -0.0116(3) 0.131
H23B 0.4068(6) 1.0372(4) 0.0109(3) 0.131
H23C 0.3041(6) 1.0440(4) 0.0058(3) 0.131
H24A 0.4682(4) 0.9285(4) 0.1751(4) 0.109
H24B 0.5047(4) 0.9751(4) 0.1142(4) 0.109
H24C 0.4519(4) 0.8986(4) 0.0911(4) 0.109
H22D 0.4615(15) 0.9050(23) 0.1395(26) 0.253
H22E 0.4460(15) 0.9580(23) 0.2057(26) 0.253
H22F 0.5029(15) 0.9876(23) 0.1495(26) 0.253
H23D 0.3924(30) 0.9359(28) 0.0073(9) 0.274
H23E 0.4339(30) 1.0185(28) 0.0190(9) 0.274
H23F 0.3309(30) 1.0083(28) -0.0021(9) 0.274
H24D 0.3020(26) 1.0899(10) 0.913(32) 0.374
H24E 0.4051(26) 1.1010(10) 0.1200(32) 0.374
H24F 0.3482(26) 1.0713(10) 0.1761(32) 0.374
H26A 0.1256(12) 0.6766(13) 0.0775(13) 0.233
H26B 0.0645(26) 0.7291(3) 0.0167(3) 0.233
H26C 0.0220(16) 0.6752(14) 0.0686(16) 0.233
H27A 0.1580(8) 0.7065(10) 0.2091(5) 0.133
H27B 0.0567(7) 0.7024(10) 0.2107(5) 0.133
H27C 0.1127(14) 0.7756(2) 0.2415(2) 0.133
H28A -0.0078(5) 0.8450(10) 0.1564(7) 0.147
H28B -0.0544(3) 0.7718(3) 0.1149(13) 0.147
H28C -0.0221(7) 0.8373(11) 0.0679(6) 0.147
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Ergénzende Kristallographische Daten

6-(1-Butylpentyl)dibenzo|c,e]azepin-5,7-dion 75b

Tabelle 31: Kristallographische Daten von 6-(1-Butylpentyl)dibenzo|c,e]azepin-5,7-dion

75b
Summenformel Ca23H27NO,
M,/g mol™ 349.46
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe P2/c
a/A 11.8713(10)
b/A 11.1735(15)
c/A 15.462(2)
al® 90
pl° 100.484(12)
/° 90
VIA? 2016.6(4)
Z 4
plg cm™ 1.151
w/mm 0.073
Kristallgroe/mm 0.57 x0.43 x 0.20
Temperatur/K 295(2)
Diffraktometer Nonius-Mach3
Anode Drehanode
Strahlung MoKa
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E. Anhang

Tabelle 31: Fortsetzung

@ -Bereich/° 2.26-23.96
Reflexe fiir Metrik 25
Transmissionsfaktoren 0.9046-0.9996
Reflexe gemessen 3315
unabh. Reflexe 3148

Rint 0.0336
Mittelwert o(Z)/1 0.0279
Reflexe mit / > 2o (/) 1829
Verfeinerung fe]
Extinktionsparameter 0.0075(53)
Flack-Parameter -
Parameter 274
restraints 86

R(Fobs) 0.1014
Ry(F?) 0.3290

S 1.182
shift/errormax —0.001
max. Restdichte/e A~ 0.213

min. Restdichte/e A~ —-0.175

[ Die Lage der an Kohlenstoff gebundenen Wasserstoffatome wurde rechnerisch bestimmt; die
Temperaturparameter Uy, sind an das jeweilige Trageratom gekoppelt.

Tabelle 32: Atomkoordinaten (x 10*) und dquivalente isotrope Auslenkungsparameter (A? x 10°) von
Kohlenstoff, Stickstoff und Sauerstoff von 75b; U, ist definiert als ein Drittel der Spur des orthogonalisierten
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Uj-Tensors.

Atom X y z Ueq

N1 0.2390(4) 0.2274(4) 0.1621(2) 0.089(1)
01 0.0714(3) 0.2552(4) 0.2088(3) 0.111(1)
02 0.4133(4) 0.2009(5) 0.1252(2) 0.134(2)
C1 0.1733(5) 0.2776(5) 0.2175(3) 0.083(1)
C2 0.2217(4) 0.3753(4) 0.2791(3) 0.074(1)
C3 0.1509(5) 0.4746(6) 0.2778(4) 0.099(2)
C4 0.1851(7) 0.5730(6) 0.3285(5) 0.116(2)
C5 0.2902(8) 0.5741(7) 0.3813(5) 0.121(2)
C6 0.3609(5) 0.4783(6) 0.3845(4) 0.102(2)
C7 0.3279(4) 0.3749(5) 0.3337(3) 0.076(1)
C8 0.4010(4) 0.2692(5) 0.3454(3) 0.078(1)
C9 0.4610(4) 0.2384(6) 0.4292(3) 0.099(2)
C10 0.5281(5) 0.1387(8) 0.4425(4) 0.125(3)
C11 0.5393(7) 0.0663(8) 0.3739(5) 0.140(3)
C12 0.4843(6) 0.0941(7) 0.2910(4) 0.118(2)
C13 0.4126(4) 0.1952(5) 0.2747(3) 0.084(2)




Tabelle 32: Fortsetzung

Ergénzende Kristallographische Daten

C14 0.3580(5) 0.2133(5) 0.1827(3)  0.091(2)
c15 0.1815(7) 0.1765(7) 0.0756(4)  0.130(3)
C16 0.1468(9) 0.2593(9) 0.0068(5)  0.164(4)
c17 0.1706(7) 0.3800(8) 0.0027(4)  0.126(2)
c18 0.1339(12)  0.4472(12)  -0.0800(6)  0.192(4)
c19 0.1708(9)  0.5637(12)  -0.0884(7)  0.189(4)
C20 0.1671(21) 0.0498(9)  0.0597(12)  0.130(9)
c21 0.2245(21)  -0.0264(11)  0.1302(17)  0.168(11)
c22 0.1717(21)  -0.1479(11)  0.1202(16)  0.181(11)
c23 0.2448(27)  -0.2278(18)  0.1798(15)  0.201(14)
C20A 0.1413(16)  0.0568(11)  0.0847(14) 0.174(12)
C21A 0.1545(22)  -0.0165(11)  0.1389(15)  0.180(10)
C22A 0.2328(25)  -0.1197(17)  0.1512(29)  0.400(33)
C23A 0.1691(24)  -0.2272(16)  0.1195(25) 0.271(16)

Tabelle 33: Anisotrope Auslenkungsparameter (A? x 10*) von 75b; Temperaturfaktoren in der Form e’ (mit

T =8(x*)U(sin®/ 1)’ fiir isotrope Atome und 7 = 2(7’ )zlj (hh, U, Astar(i) Astar(j)) fiir anisotrope

Atome.

Atom U4 Uy Us3 Uss Uis Uiy

N1 0.103(3) 0.104(3) 0.058(2) -0.003(2) 0.010(2) 0.000(3)
o1 0.085(3) 0.127(3) 0.113(3) -0.003(2) 0.000(2) -0.016(2)
02 0.149(4) 0.194(5) 0.071(2) 0.005(3) 0.051(2) 0.030(3)
C1 0.082(3) 0.090(4) 0.074(3) 0.011(3) 0.009(2) 0.001(3)
C2 0.080(3) 0.078(3) 0.067(3) 0.003(2) 0.020(2) 0.002(3)
C3 0.094(4) 0.105(5) 0.097(4) 0.013(3) 0.018(3) 0.011(3)
C4 0.135(6) 0.089(4) 0.130(5) 0.003(4) 0.040(5) 0.0144)
C5 0.145(6) 0.100(5) 0.124(5) -0.034(4) 0.039(5) -0.010(5)
C6 0.096(4) 0.124(5) 0.089(4) -0.023(3) 0.023(3) -0.019(4)
c7 0.074(3) 0.100(4) 0.057(2) -0.002(2) 0.019(2) -0.004(3)
C8 0.066(3) 0.113(4) 0.056(3) 0.007(2) 0.016(2) 0.004(3)
C9 0.077(3) 0.150(5) 0.069(3) 0.014(3) 0.014(2) 0.011(4)
C10 0.098(4) 0.196(8) 0.083(4) 0.037(5) 0.017(3) 0.041(5)
C11 0.134(6) 0.177(7) 0.110(5) 0.034(5) 0.021(4) 0.075(5)
Cc12 0.124(5) 0.138(5) 0.099(4) 0.008(4) 0.043(4) 0.050(4)
C13 0.085(3) 0.104(4) 0.069(3) 0.011(3) 0.030(2) 0.015(3)
C14 0.117(4) 0.101(4) 0.059(3) 0.006(2) 0.031(3) 0.008(3)
C15 0.177(7) 0.131(6) 0.076(4) -0.016(4) 0.008(4) -0.037(5)
C16 0.216(9) 0.162(8) 0.086(4) 0.000(5) -0.051(5) 0.011(7)
c17 0.130(5) 0.155(7) 0.088(4) 0.009(4) 0.007(4) 0.003(5)
Cc18 0.251(12) 0.200(10) 0.110(6) 0.018(7) -0.006(6) 0.034(9)
C19 0.163(8) 0.213(12) 0.176(9) 0.060(8) -0.009(7) -0.004(8)
C20 0.163(16) 0.099(13) 0.138(18) -0.025(11) 0.058(15) 0.023(11)
C21 0.170(20) 0.137(18) 0.202(22) -0.034(16) 0.046(18) -0.009(15)
C22 0.230(21) 0.042(9) 0.254(22) -0.048(12) 0.002(17) -0.023(11)
C23 0.287(34) 0.188(25) 0.134(18) 0.018(17) 0.052(19) 0.055(23)
C20A 0.218(21) 0.183(20) 0.096(11) -0.078(12) -0.035(13) -0.005(15)
C21A 0.180(18) 0.147(15) 0.188(19) -0.035(13) -0.031(15) 0.014(13)
C22A 0.404(41) 0.413(43) 0.369(39) 0.007(29) 0.030(27) 0.007(29)
C23A 0.210(24) 0.191(25) 0.393(40) 0.081(27) 0.002(24) -0.041(21)

*] Astar(i) entspricht den reziproken Achsenlinge und h; den Reflektionsindices
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Tabelle 34: Atomkoordinaten (x 10*) und isotrope Auslenkungsparameter (A” x 10%) der Wasserstoffatome

von 75b

Atom X y z Uiso

H3 0.0790(5) 0.4741(6) 0.2418(4) 0.119
H4 0.1369(7) 0.6389(6) 0.3269(5) 0.140
H5 0.3136(8) 0.6411(7) 0.4155(5) 0.146
H6 0.4325(5) 0.4808(6) 0.4208(4) 0.123
H9 0.4549(4) 0.2872(6) 0.4768(3) 0.119
H10 0.5665(5) 0.1201(8) 0.4988(4) 0.150
H11 0.5844(7) -0.0022(8) 0.3835(5) 0.168
H12 0.4944(6) 0.0454(7) 0.2442(4) 0.141
H15 0.1065(7) 0.1815(7) 0.0933(4) 0.156
H16A 0.1721(9) 0.2246(9) -0.0439(5) 0.197
H16B 0.0638(9) 0.2543(9) -0.0055(5) 0.197
H17A 0.2530(7) 0.3892(8) 0.0191(4) 0.151
H17B 0.1371(7) 0.4194(8) 0.0479(4) 0.151
H18A 0.1569(12) 0.4007(12) -0.1268(6) 0.230
H18B 0.0508(12) 0.4486(12) -0.0913(6) 0.230
H19A 0.1389(9) 0.5934(12) -0.1460(7) 0.227
H19B 0.2529(9) 0.5651(12) -0.0805(7) 0.227
H19C 0.1461(9) 0.6133(12) -0.0447(7) 0.227
H20A 0.1954(21) 0.0301(9) 0.0064(12) 0.156
H20B 0.0859(21) 0.0315(9) 0.0494(12) 0.156
H21A 0.2169(21) 0.0073(11) 0.1867(17) 0.201
H21B 0.3055(21) -0.0318(11) 0.1278(17) 0.201
H22A 0.0955(21) -0.1457(11) 0.1346(16) 0.217
H22B 0.1655(21) -0.1754(11) 0.0600(16) 0.217
H23A 0.2128(27) -0.3070(18) 0.1747(15) 0.242
H23B 0.2501(27) -0.1999(18) 0.2391(15) 0.242
H23C 0.3198(27) -0.2295(18) 0.1648(15) 0.242
H20C 0.0586(16) 0.0656(11) 0.0711(14) 0.209
H20D 0.1614(16) 0.0159(11) 0.0343(14) 0.209
H21C 0.0790(22) -0.0506(11) 0.1371(15) 0.216
H21D 0.1718(22) 0.0275(11) 0.1938(15) 0.216
H22C 0.2946(25) -0.1072(17) 0.1189(29) 0.480
H22D 0.2659(25) -0.1285(17) 0.2130(29) 0.480
H23D 0.2197(24) -0.2950(16) 0.1274(25) 0.325
H23E 0.1371(24) -0.2182(16) 0.0582(25) 0.325
H23F 0.1085(24) -0.2394(16) 0.1521(25) 0.325
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Tabelle 35: Kristallographische Daten von 2,7-Diallylbenzo[l/mn][3,8]phenanthrolin-1,3,6,8-tetraon

Ergénzende Kristallographische Daten

2,7-Diallylbenzo[/mn][3,8]phenanthrolin-1,3,6,8-tetraon 93

93
Summenformel CroH14N>04
M,/g-mol™ 346.33
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe C2/c
a/A 31.0566(6)
b/A 8.8503(2)
c/A 29.9888(7)
al® 90
p° 98.8046(7)
/° 90
VIA® 8145.6(3)
Z 20
plgrem™ 1.412
w/mm’’ 0.100
KristallgroBe/mm 0.05 x 0.07 x 0.22
Temperatur/K 200(2)
Diffraktometer KappaCCD
Strahlung MoKa
Anode Drehanode
Aufnahmeleistung/kW 3025
©® -Bereich/° 3.17-26.05
Reflexe fiir Metrik 8198
Absorptionskorrektur Multi-Scan
Transmissionsfaktoren Nicht bekannt
Reflexe gemessen 15135
unabh. Reflexe 7970
Rint 0.0539
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Tabelle 35: Fortsetzung

Mittelwert o(/)/1 0.0825
Reflexe mit /> 2 o (1) 3738

x, y (Wichtung) 0.0667, 0
Verfeinerung [a]
Extinktionsparameter Nicht verfeinert
Flack-Parameter -
Parameter 726
restraints 0

R(Fops) 0.0538
Ru(F?) 0.1458

S 0.947
shift/errormax 0.001
max. Restdichte/e A~ 0.211
min. Restdichte/e A~ -0.277

) Die Lage der an Kohlenstoff gebundenen Wasserstoffatome wurde rechnerisch bestimmt; die
Temperaturparameter U, sind an das jeweilige Trageratom gekoppelt.

Tabelle 36: Atomkoordinaten (x 10*) und dquivalente isotrope Auslenkungsparameter (A? x 10°) von
Kohlenstoff, Stickstoff und Sauerstoff von 93; U, ist definiert als ein Drittel der Spur des orthogonalisierten

c18 0.96099(8 -0.0805(3)  0.05358(8)  0.0384(9)
c19 1.00698(8)  -0.1144(3)  0.04772(9) 0.0454(10)

Uj-Tensors.

Atom X y z Ueq

O1 0.96127(4) 0.22618(17) 0.06071(5)  0.0392(6)
02 0.95542(6) -0.2248(2) 0.13155(5) 0.0609(8)
03 0.94329(5) 0.6042(2) 0.26374(5) 0.0551(7)
04 0.93184(5) 0.15441(18) 0.33310(5) 0.0472(6)
N1 0.95807(5) 0.0003(2) 0.09610(6)  0.0322(7)
N2 0.93688(5) 0.3797(2) 0.29818(6)  0.0336(7)
C1 0.95965(6) 0.1573(3) 0.09569(8) 0.0301(8)
C2 0.95772(5) 0.2366(2) 0.13891(7)  0.0265(8)
C3 0.95254(6) 0.1511(2) 0.17764(7)  0.0270(8)
C4 0.95113(6) -0.0079(2) 0.17647(7)  0.0306(8)
C5 0.95509(7) -0.0877(3) 0.13407(8) 0.0387(9)
Cé6 0.94321(7) 0.4673(3) 0.26125(7)  0.0356(8)
c7 0.94972(6) 0.3865(2) 0.21935(7)  0.0299(8)
C8 0.94828(6) 0.2276(2) 0.21833(7)  0.0262(7)
C9 0.94257(6) 0.1435(3) 0.25666(7) 0.0293(8)
C10 0.93669(6) 0.2226(3) 0.29895(8)  0.0324(8)
C11 0.95980(6) 0.3905(3) 0.14112(8)  0.0314(8)
C12 0.95612(7) 0.4661(3) 0.18147(8)  0.0345(9)
C13 0.94609(7) -0.0873(3) 0.21472(8)  0.0399(9)
C14 0.94190(7) -0.0119(3) 0.25495(8)  0.0367(9)
C15 0.92905(8) 0.4621(3) 0.33911(9) 0.0424(10)
C16 0.88243(9) 0.5069(4) 0.33654(9) 0.0583(11)
C17 0.86986(13) 0.6450(5) 0.34137(11) 0.0816(16)

) (
(
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Tabelle 36: Fortsetzung

C20 1.04223(9)  -0.0780(4) 0.07491(10) 0.0609(11)
05 0.86929(5) 0.61986(19)  0.04171(5) 0.0493(6)
06 0.86364(5) 0.17154(18)  -0.03242(5)  0.0455(6)
o7 0.83660(5) 0.24035(18)  0.24083(5) 0.0447(6)
08 0.83297(5)- 0.20801(19)  0.16683(5) 0.0496(6)
N3 0.86682(5) 0.3960(2)  0.00481(6) 0.0332(7)
N4 0.83436(5) 0.0160(2)  0.20382(6)  0.0345(7)
c21 0.86471(6) 0.4832(3)  0.04316(8) 0.0357(9)
c22 0.85689(6) 0.4031(2)  0.08448(7) 0.0296(8)
c23 0.85209(5) 0.2446(2)  0.08387(7) 0.0267(8)
c24 0.85427(6) 0.1606(2)  0.04424(7) 0.0281(8)
c25 0.86196(6) 0.2396(3)  0.00259(8) 0.0320(8)
C26 0.83766(6) 0.1726(3)  0.20544(8) 0.0337(8)
c27 0.84345(6) 0.2524(3)  0.16338(7) 0.0288(8)
c28 0.84548(6) 0.1682(2)  0.12381(7) 0.0264(8)
c29 0.84126(6) 0.0099(2)  0.12316(7) 0.0301(8)
C30 0.83574(7)  -0.0712(3)  0.16496(8) 0.0355(8)
C31 0.85450(7) 0.4824(3)  0.12355(8) 0.0347(8)
C32 0.84769(6) 0.4069(3)  0.16290(8) 0.0340(8)
C33 0.84966(6) 0.0056(3)  0.04464(8) 0.0345(9)
C34 0.84299(7)  -0.0697(3)  0.08407(8) 0.0351(8)
C35 0.87569(8) 0.4763(3)  -0.03607(9) 0.0426(10)
C36 0.92320(9) 0.5010(4)  -0.03549(9) 0.0601(11)
C37 0.94047(15) 0.6318(6) -0.04007(12) 0.0897(18)
C38 0.82927(9)  -0.0673(3)  0.24520(9) 0.0436(10)
C39 0.78300(9)  -0.1050(3) 0.24868(10) 0.0518(11)
C40 0.74859(10)  -0.0543(4) 0.22361(11) 0.0643(12)
09 0.75595(5) 0.66950(19)  0.06552(5) 0.0514(7)
010 0.73456(5) 0.22905(18)  0.13644(5)  0.0444(6)
N5 0.74441(5) 0.4505(2)  0.10090(6)  0.0329(7)
c41 0.75161(7) 0.5332(3)  0.06303(8) 0.0351(8)
c42 0.75426(6) 0.4477(2)  0.02100(7)  0.0307(8)
c43 0.74891(6) 0.2894(2)  0.02019(7) 0.0263(7)
ca4 0.74146(6) 0.2100(2)  0.05922(7) 0.0279(8)
c45 0.73956(6) 0.2940(3)  0.10170(8)  0.0324(8)
C46 0.76182(7) 0.5229(3) -0.01721(8)  0.0350(8)
ca7 0.73622(7) 0.0559(3)  0.05737(8) 0.0342(8)
c48 0.74290(8) 0.5356(3)  0.14301(9)  0.0401(9)
c49 0.69892(8) 0.5957(3)  0.14767(10) 0.0494(10)
C50 0.66304(9) 0.5726(4)  0.12074(11) 0.0698(14)

Tabelle 37: Anisotrope Auslenkungsparameter (A’ x 10°) von 93; Temperaturfaktoren in der Form e’ (mit

T =8(x*)U(sin®/ 1)’ fiir isotrope Atome und 7 = 2(7” )zlj (hh,U,; Astar(i) Astar(j)) fiir anisotrope

Atome. ™

Atom Un Usz Us3 Uss Uiz Uiz

01 _ 0.0506(9) 0.0409(10) 0.0279(10) 0.0025(8) 0.0113(7) -0.0023(7)
02  0.1109(15) 0.0316(12) 0.0428(12) -0.0020(9) 0.0196(10) -0.0015(10)
03 0.0937(13) 0.0339(12) 0.0408(11) -0.0013(9) 0.0199(9)  0.0086(9)
04  0.0603(10) 0.0513(12) 0.0326(11) 0.0089(9) 0.0154(8) 0.0006(8)
N1 0.0426(11) 0.0293(12) 0.0262(12) -0.0018(9) 0.0097(8) -0.0027(9)
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Tabelle 37: Fortsetzung

N2
C1
C2
C3
C4
C5
C6
c7
C8
C9
C10
C11
C12
C13
C14
C15
C16
c17
C18
C19
C20
05
06
o7
08
N3
N4
C21
C22
C23
C24
C25
C26
c27
C28
C29
C30
C31
C32
C33
C34
C35
C36
C37
C38
C39
C40
09
010
N5
C41
C42
C43
C44

0.0413(11)
0.0241(11)
0.0235(11)
0.0226(11)
0.0347(12)
0.0520(15)
0.0432(13)
0.0299(11)
0.0223(10)
0.0253(11)
0.0288(12)
0.0363(13)
0.0455(14)
0.0555(15)
0.0423(13)
0.0527(16)
0.0566(18)

0.082(3)
0.0458(15)
0.0584(18)
0.0484(18)
0.0707(11)
0.0571(10)
0.0581(10)
0.0721(11)
0.0359(10)
0.0407(10)
0.0345(12)
0.0273(11)
0.0217(11)
0.0221(11)
0.0259(11)
0.0300(12)
0.0232(11)
0.0201(11)
0.0275(11)
0.0379(13)
0.0382(13)
0.0323(12)
0.0352(13)
0.0381(13)
0.0480(15)
0.0588(18)

0.097(3)
0.0570(17)

0.067(2)

0.057(2)
0.0790(12)
0.0553(10)
0.0356(10)
0.0356(13)
0.0263(11)
0.0188(10)
0.0217(11)

0.0348(12)
0.0353(15)
0.0303(14)
0.0306(14)
0.0289(14)
0.0306(16)
0.0346(16)
0.0331(15)
0.0306(14)
0.0349(15)
0.0388(16)
0.0312(15)
0.0249(15)
0.0280(15)
0.0373(17)
0.0489(18)

0.074(2)

0.104(3)
0.0383(16)
0.0437(17)

0.080(2)
0.0353(11)
0.0491(12)
0.0475(11)
0.0357(11)
0.0369(13)
0.0347(12)
0.0343(16)
0.0325(14)
0.0300(14)
0.0328(15)
0.0366(16)
0.0404(16)
0.0322(15)
0.0312(14)
0.0308(14)
0.0342(15)
0.0265(15)
0.0382(16)
0.0381(16)
0.0314(15)
0.0465(18)

0.078(2)

0.112(4)
0.0424(17)
0.0507(19)

0.077(2)
0.0331(11)
0.0472(11)
0.0342(13)
0.0370(16)
0.0332(15)
0.0296(14)
0.0324(14)

0.0262(11)
0.0311(15)
0.0253(14)
0.0277(14)
0.0288(14)
0.0345(15)
0.0295(15)
0.0274(14)
0.0260(14)
0.0280(14)
0.0302(15)
0.0271(14)
0.0338(16)
0.0374(16)
0.0315(15)
0.0274(16)
0.0478(19)

0.062(2)
0.0311(15)
0.0359(16)

0.055(2)
0.0453(11)
0.0325(10)
0.0302(10)
0.0432(11)
0.0281(12)
0.0292(12)
0.0389(16)
0.0291(14)
0.0273(14)
0.0290(14)
0.0340(15)
0.0307(15)
0.0308(14)
0.0274(14)
0.0314(14)
0.0347(16)
0.0393(16)
0.0309(15)
0.0306(16)
0.0360(16)
0.0343(17)
0.0470(19)

0.065(2)
0.0331(16)
0.0412(17)

0.062(2)
0.0422(11)
0.0333(11)
0.0300(12)
0.0324(15)
0.0326(14)
0.0303(14)
0.0297(14)

o~ A~ A~ o~

0.0015(9)
0.0008(12)
0.0002(11)
0.0022(11)
0.0011(11)
0.0000(12)
0.0018(12)
0.0021(11)
0.0019(11)
0.0033(11)
0.0062(12)
0.0065(12)
0.0047(12)
0.0040(13)
0.0072(13)

-0.0026(14)

-0.0074(16)

0.003(2)

-0.0028(13)

-0.0103(14)

-0.0198(17)
-0.0007(9)
-0.0102(9)
-0.0076(9)
-0.0002(9)
0.0005(10)

-0.0002(10)

-0.0012(13)

-0.0022(12)

-0.0044(11)

-0.0034(11)

-0.0052(12)

-0.0035(13)

-0.0022(11)

-0.0032(11)

-0.0035(12)

-0.0022(13)

-0.0026(13)

-0.0091(13)

-0.0100(13)

-0.0035(13)

-0.0006(14)

-0.0004(17)

-0.020(2)
0.0018(14)
0.0050(15)
0.0048(18)
-0.0002(9)

0.0059(9)

0.0006(9)
0.0034(13)
0.0045(12)
0.0061(11)
0.0059(11)

AAA,\,\,\,\AA,\,\AA,\,\A

0.0102(8)
0.0051(10)
0.0026(9)
0.0034(10)
0.0066(10)
0.0094(11)
0.0070(11)
0.0070(10)
0.0048(9)
0.0046(10)
0.0066(10)
0.0061(10)
0.0080(11)
0.0106(12)
0.0090(11)
0.0117(12)
0.0187(14)
0.0217(19)
0.0063(12)
0.0127(14)
0.0104(16)
0.0193(8)
0.0139(8)
0.0118(8)
0.0154(8)
0.0088(8)
0.0084(9)
0.0073(11)
0.0043(10)
0.0004(9)
0.0022(9)
0.0064(10)
0.0050(10)
0.0037(9)
0.0016(9)
0.0023(10)
0.0064(11)
0.0052(11)
0.0030(10)
0.0059(11)
0.0062(11)
0.0097(12)
0.0197(14)
0.028(2)
0.0124(13)
0.0190(15)
0.0192(18)
0.0093(9)
0.0147(8)
0.0083(8)
0.0044(11)
0.0048(10)
0.0028(10)
0.0041(9)

0.0053(9)
0.0005(10)
0.0028(9)
0.0013(9)
0.0012(10)
-0.0005(11)
0.0054(11)
0.0045(10)
0.0012(9)
0.0006(10)
0.0014(10)
0.0010(10)
0.0029(11)
-0.0006(12)
-0.0017(11)
0.0086(14)
0.0182(18)
0.043(3)
-0.0038(13)
0.0060(13)
0.0121(15)
-0.0006(9)
-0.0015(8)
0.0032(8)
-0.0023(9)
0.0014(9)
-0.0010(9)
0.0045(11)
0.0051(10)
0.0037(9)
0.0006(9)
0.0014(10)
0.0038(11)
0.0033(9)
0.0034(9)
0.0017(10)
0.0013(11)
0.0035(11)
0.0039(11)
-0.0006(11)
-0.0005(11)
-0.0056(14)
-0.0170(19)
-0.051(3)
0.0005(14)
-0.0042(15)
-0.0122(17)
0.0011(9)
-0.0029(8)
0.0013(8)
0.0032(11)
0.0030(10)
0.0028(9)
0.0013(10)
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Tabelle 37: Fortsetzung

C45 0.0254(11) 0.0401(16) 0.0324(15) 0.0036(12) 0.0063(10) 0.0027(10)
C46 0.0367(13) 0.0305(15) 0.0378(16) 0.0050(13) 0.0059(11) 0.0010(11)
C47 0.0319(12) 0.0402(16) 0.0308(15) 0.0080(13) 0.0062(11) -0.0002(10)
C48 0.0465(15) 0.0408(17) 0.0337(16) -0.0037(13) 0.0085(12) -0.0031(13)
C49 0.0530(17) 0.0501(18) 0.0474(18) -0.0130(15) 0.0146(14) 0.0021(13)
C50 0.0492(19)  0.093(3) 0.068(2) -0.0298(19) 0.0120(17) 0.0096(16)

*] Astar(i) entspricht den reziproken Achsenléinge und h; den Reflektionsindices

Tabelle 38: Atomkoordinaten (x 10*) und isotrope Auslenkungsparameter (A? x 10°) der Wasserstoffatome

von 93

Atom X y z Usso

H11 0.9636(6) 0.451(2) 0.1141(7) 0.030(6)
H12 0.9569(6) 0.570(3) 0.1819(7) 0.046(7)
H13 0.9464(7) -0.200(3) 0.2131(8) 0.071(8)
H14 0.9380(6) -0.073(2) 0.2815(7) 0.039(6)
H15A 0.9495(7) 0.548(2) 0.3429(7) 0.044(7)
H15B 0.9386(7) 0.395(3) 0.3633(8) 0.051(7)
H16 0.8611(10) 0.428(4) 0.3289(10) 0.113(13)
H17A 0.8918(11) 0.728(4) 0.3468(12) 0.143(18)
H17B 0.8382(9) 0.667(3) 0.3394(9) 0.094(10)
H18A 0.9464(6) -0.012(2) 0.0275(7) 0.040(6)
H18B 0.9446(6) -0.172(2) 0.0548(7) 0.042(7)
H19 1.0092(7) -0.162(2) 0.0211(8) 0.049(7)
H20A 1.0418(7) -0.016(3) 0.1052(9) 0.067(8)
H20B 1.0695(8) -0.104(3) 0.0682(8) 0.063(8)
H31 0.8592(6) 0.589(2) 0.1240(6) 0.029(6)
H32 0.8471(6) 0.462(2) 0.1908(7) 0.033(6)
H33 0.8509(5) -0.050(2) 0.0176(7) 0.029(6)
H34 0.8404(7) -0.180(3) 0.0847(8) 0.059(8)
H35A 0.8595(7) 0.576(3) -0.0382(7) 0.050(7)
H35B 0.8633(6) 0.415(2) -0.0601(8) 0.045(7)
H36 0.9437(10) 0.415(4) -0.0265(10) 0.115(13)
H37A 0.9199(10) 0.718(4) -0.0438(12) 0.120(16)
H37B 0.9736(11) 0.639(4) -0.0392(11) 0.123(13)
H38A 0.8422(7) -0.002(3) 0.2719(8) 0.059(7)
H38B 0.8468(6) -0.157(3) 0.2462(7) 0.049(7)
H39 0.7803(7) -0.171(3) 0.2729(8) 0.064(8)
H40A 0.7505(9) 0.020(3) 0.1987(10) 0.093(11)
H40B 0.7192(8) -0.086(3) 0.2289(8) 0.072(8)
H46 0.7656(6) 0.632(2) -0.0156(7) 0.034(6)
H47 0.7316(6) 0.004(2) 0.0845(7) 0.046(7)
H48A 0.7629(7) 0.616(3) 0.1433(7) 0.046(7)
H48B 0.7532(6) 0.464(3) 0.1669(7) 0.047(7)
H49 0.6991(7) 0.663(3) 0.1728(8) 0.065(8)
H50A 0.6616(7) 0.511(3) 0.0923(9) 0.072(9)
H50B 0.6337(8) 0.623(3) 0.1283(8) 0.082(9)
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E.2 Gauss-Analyse der UV/Vis-Spektren von 99a, 100a und 1a in

Chloroform
Gauss-Parameter™”) 99a 100a 1a
Amax(1) 5283 5272 5263
26°(1) 0.121  0.135  0.123
Emax(1) 0976  0.980  0.984
Amax(2) 5146  513.8 5125
26°(2) 0.097  0.095  0.085
Enax(2) 0280 0268  0.250
Amax(3) 490.8  489.9  489.4
20° (3) 0272 0286  0.268
Emax (3) 0.578  0.632  0.586
Amax(4) 460.0 4593 4587
20% (4) 0.562  0.505  0.526
Emax (4) 0.208 0231 0212
Amax(3) 4348 4382  436.0
26°(5) 0.160  0.076  0.127
Emmax (5) 0.026  0.013  0.022
Amax(6) 4275 4298 4284
26%(6) 0313 0253 0252
Emax (6) 0.031  0.049  0.044
Amax(7) 4109 4127 4122
26°(7) 1.790  1.768  0.777
Emmax (7) 0.018  0.023  0.020

[a] Ain nm und oin cm™

[b] £, = ZEmax(i) -exp(—

10° )
(/1 - /?“max(i))2 ) 20_(21)
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E.3 Nomenklatur der aufgefiihrten Verbindungen

Die in der Arbeit synthetisierten und diskutierten Verbindungen wurden, soweit mdglich nach
der Nomenklatur der International Union of Pure and Applied Chemistry benannt, die
{iblicherweise nach dem Hantzsch-Widmann-Patterson-System durchgefiihrt wird'*®. Gerade bei
Perylenfarbstoffen ist dies jedoch nicht immer eindeutig und korrekt mdglich. So wird der
systematische Namen der monochromophoren Perylenbisimide normalerweise auf den grofBten
Heterocyclus, in diesem Fall also ein Isochinolin, zuriickgefiihrt. Bei groeren Strukturen oder
gerade auch der Kombination von mehreren Chromophoren gelingt die systematische
Nomenklatur jedoch héufig nicht mehr. Daher wurde bei einigen Beispielen die vereinfachte und
in der Literatur bekannte Perylennomenklatur verwendet. Zur systematischen Benennung der
diskutiereten Verbindungen wurde zur Unterstiizung das Progamm AutoNom 2000 fir MDL

ISIS/Draw in der Version 2.5 verwendet.
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E.4 Verwendete Abkiirzungen und Einheiten

4-DMAP 4-Dimethylaminopyridin

A Angstrom, 1 A = 10" m

abs. absolut

ATR Abgeschwichte Total Reflexion

BBN 9-Borabicyclo[3.3.1]nonan

Ber. Berechnet

bzw. beziehungsweise

°C Temparaturskala in Grad Celsius

CAS ,,Chemical Abstract Service*

cm™ Wellenzahlen

o Chemische Verschiebung gegen den jeweiligen Standard in ppm
DBU Diazabicyclo[5.4.0]Jundec-7-en

DC Diinnschichtchromatographie

DCC N,N'-Dicyclohexylcarbodiimid

DDQ 2,3-Dichloro-5,6-dicyano-p-benzochinon
DMAC N,N-Dimethylacetamid

DMPU 1,3-Dimethylhexahydro-2-pyrimidinon
DSC Dynamische Differenzkalorimetrie

£ Molarer Extinktionskoeffizient

ESR Elektronenspinresonanz

EWG Elektronenziehende Gruppe

/] Fluoreszenzquantenausbeute

Gef. Gefunden

h Stunde

HMRS Hochauflésende Massenspektrometrie

294



E.Anhang

Hz Hertz

IR Infrarot

IUPAC »International Union of Pure and Applied Chemistry*
LDA Lithiumdiisopropylamid
LHMDS Lithiumhexamethyldisilazan
Lit. Literatur

M molar

mg Milligramm = 10~ g

MHz Megahertz = 10° Hz

pmol Mikromol = 10°° Mol

Min Minute

mL Milliliter = 107 L

mmol Millimol = 10> Mol

Mol % Molprozent

Mp Molekulargewicht am Detektionsmaximum
MS Massenspektrometrie

NIR Nabhes Infrarot

nm Nanometer = 10 m

NMR Kernresonanzspektroskopie
PD Polydispersivitit, PD = AA;[”’
ppm Parts per million

proz. prozentig

R Rest

R Retentionsfaktor

sog. sogenannt

Temp. Temperatur
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TFA Trifluoressigsaure

THF Tetrahydrofuran

T™MS Tetramethylsilan

uv Ultraviolett

UV/Vis Absorptionsspektroskopie im Ultravioletten und sichtbaren Spektralbereich
z. T. zum Teil
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E.5 Verwendete Feinchemikalien

(2-Cyanoethyl)-N, N-diisopropyl-phosphonamidchlorid, Fluka, > 98 %;

1-Amino-3-buten Hydrochlorid, Aldrich, 97 %;
1-Brom-2-methylpropan, Merck;
1-Brompropan, Aldrich, > 98 %;
1-Hydroxyaceton, Fluka, technisch;
1-Iodbutan, EGA, 99 %;

1-Iodhexan, Aldrich, 98 %;

1-Iodoctan, Merck, 98 %:;

1-Pentanol, Aldrich, 99 %;

1-Penten, Fluka, > 95 %;
2-Amino-5-bromobenzonitril, Acros, 97 %;
2-Aminoethanol, Aldrich, 99 %;
2-lodpropan, Fluka, > 97 %;
2-Phenyl-isoindol-1,3-dion, Aldrich, 98 %;
4-Aminostyrol, Acros, 90 %;
4-Aminozimtsdure Hydrochlorid, Aldrich, 97 %;
4-Brom-2,6-dichloranilin, Alfa Aesar;
4-Brom-2-fluoranilin, Aldrich, 97 %;
4-Bromanilin, Acros, 98 %;

4-Chloranilin, Fluka, > 97 %;

4-DMAP, Aldrich, 98 %;
4-Methoxyphenol, Merck, 98 %:;
4-Pentensaurenitril, Aldrich, 97 %;
5-Amino-1-pentanol, Merck, 98 %;

5-Hexensédurenitril, Aldrich, 95 %;

E.Anhang
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6-Heptenséurenitril, Aldrich, 98 %;

9-BBN, 0.5 M Losung in THF, Aldrich;

Allylamin, Fluka, 98 %;

Allylbromid, EGA, technisch;

Allylcyanid, Fluka, 98 %;

Anilin, Merck, 98 %;

Anilin-2,3.,4,5,6-ds, Aldrich, 98 Atomprozent Deuterium;
Benzo[de]isochromen-1,3-dion, Aldrich, 98 %;
Boran Tetrahydrofuran-Komplex-Ldsung, 1 M, Fluka;
Bortrifluoretherat, ~ 48 % BFj3, Fluka;

Brombenzol, Merck, 98 %;

Benzylbromid, Merck, 98 %;

Catecholboran, Fluka, technnisch;
Diazabicyclo[5.4.0]Jundec-7-en, Acros, 98 %;
Dibenzo|[c,e]oxepin-5,7-dion, Aldrich, 98 %;
Dichloro-dicyano-1,4-benzochinon, Fluka, >95 %;
Dicyclohexylcarbodiimid, Aldrich, technisch;
Dicyclopentadien, Fluka, > 95 %;

Diisopropylamin, Fluka, > 98 %;
Diisopropylethylamin, Fluka, > 98 %;
Essigsdureanhydrid, Fluka, > 99 %;

Ethylformiat, Merck, 98 %;

Grubbs-Katalysator der 2. Generation, Aldrich;
Hoveyda-Grubbs-Katalysator der 2. Generation, Aldrich;
Hydrazinhydrat Losung, Aldrich, technisch;
Imidazol, BASF, technisch;

Isobenzofuran-1,3-dion, Acros, 99+ %;
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Isochromeno[6,5,4-def]isochromen-1,3,6,8-tetraon, BASF, technisch;
Isopropylformiat, Aldrich, 98 %;
Lithiumaluminiumhydrid, Acros, 95 %;
Lithiumhexamethyldisilazan, 1 M Losung in THF, Aldrich;
Methansulfonylchlorid, Acros, 99.5 %;

Methylformiat, Merck, 98 %;

Natriumazid, Acros, 98 %;

Natriumcyanid, Merck, 99 %;

Natriummethoxylat, Merck, 98 %;

n-Butyllithiumldsung, 2.5 M in Hexanfraktionen, Aldrich;
N-Ethyl-maleinimid, Aldrich, 98 %;
N-Phenyl-maleinimid, Aldrich, 97 %;

Palladium, 5 % auf Aktivkohle, Aldrich;
Perylo[3,4-cd:9,10-¢ 'd’]dipyran-1,3,8,10-tetraon, BASF, technisch;
Phosphortribromid, Merck, 98 %;

Pyren, BASF, technisch;

Pyridin, Griissing, 98 %;

Red-Al®, 70 proz. Losung in Toluol, Aldrich;
Tetraaminobenzol Tetrahydrochlorid, Fluka, > 90 %;
Tetrachloro-1,4-benzochinon, Fluka, > 99%:;

TFA, Jansen, 98 %:;

Triaminobenzol Dihydrochlorid, Acros, 99 %;
Wasserstoffperoxidlosung, 30 % in Wasser, Aldrich;

Zinkacetat Dihydrat, Aldrich, > 98 %;
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