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1 Einleitung

1.1 Eigenschaften der Perylenfarbstoffe

Perylenbisimide oder "Perylenfarbstoffe” (Abb. 1) zeichnen sich durch ihre farbliche
Brillianz, verbunden mit hoher Photostabilitét, sowie chemischer und thermischer
Stabilitét aus. Se weisen hohe Extinktionskoeffizienten, sowie
Fluoreszenzquantenausbeuten bis zu 100 % auf. 2

HO
O (0]

Abb. 1: Perylenbismid

Durch ihr ausgedehntes p-System neigen die Perylenbisimide zur Aggregation, was eine
schlechte Lodlichkeit zur Folge hat. Um diese Aggregation zu verhindern, werden als
Reste R sterisch anspruchsvolle Seitenketten eingefiihrt. So zeigen Farbstoffe mit
langkettigen, sekunddren Alkylresten ("Schwalbenschwanzresten") oder tert-Butyl-
substituierten Aromaten eine gute Léslichkeit v. a in chlorierten Losungsmitteln, *4 %6

Dies ermoglicht es, die Farbstoffe in zahlreichen Bereichen einzusetzen, so kénnen
Perylenbisimide neben der Anwendung als Pigmente, in Autolacken, Druckerfarben’ 8,
Tonern’, Farbstofflasern'® 1!, Fluoreszenzsolarkollektoren*? 3, Fliissigkristallanzeigen™*
und optischen Schaltern™ Verwendung finden.

Perylenbisimide haben einen weiteren Vortell, der sie als Fluoreszeznzmarker attraktiv
macht. Sie weisen im HOMO und LUMO Orbitalknoten an den Imidstickstoffen auf.
Das heild, dass Uber die Reste R ohne weiteres andere Molekile an den Farbstoff
gekoppelt werden konnen, da sich hierdurch die Lage der Absorptions- und
Fluoreszenzbanden kaum verandert, 16:17.18.19.20

Eine Anderung der Absorptionseigenschaften ist lediglich durch chemische
Modifizierung am Perylenkérper selbst méglich. 2% %



2 Einleitung

1.2 Anwendung von Fluoreszenzfar bstoffen als
Marker in biologischen Systemen

Die Verwendung von markierten Biomolekilen, wie z. B. Aminosduren in Roteinen,
Kohlenhydraten und Nucleotiden ist in Medizin und Biochemie, aber auch in der
L ebensmittelanalytik gangige Praxis 224,

So werden beispielsweise sog. enzyme linked immunoassays oder Radioimmunoassays
verwendet, um eine quantitative Bestimmung von Antigenen, Antikorpern oder
Haptenen zu erreichen

Zunehmend werden aber auch Radioisotope oder enzymatischen Nachweissysteme
durch Fluoreszenzmarker ersetzt. Der Vorteil der Fluoreszenzfarbstoffe liegt in ihrer
gesundheitlichen Unbedenklichkeit gegentiber Radioisotopen. Zudem ist der Nachweis
der Fluoreszenz hoch selektiv und weist eine hohe Empfindlichkeit auf. 220

So steigt die Nachfrage nach entsprechend koppelbaren Fluoreszenzfarbstoffen, die
z B. in der Genetik fur die M-FISH, oder multiplex fluorescent in situ hybridization-
Methode genutzt werden kénnen 2*

Auch in vivo-Methoden, z. B. durch den Einsatz fluoreszenzmarkierter Antikorper
wéren im medizinischen Bereich mdglich, da sich speziell die Perylenfarbstoffe im
Allgemeinen durch ihre fehlende Toxizitét auszeichnen. 2’
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2 Problemstellung

Als  Marker eignen sich  Molekile, die ene  moglichss  hohe
Fluoreszenzquantenausbeute, einen hohen Stokeshift und eine hohe Lichtechtheit
aufweisen. Diese Molekile sollten moglichst unter milden Bedingungen mit dem
Zielmolekul reagieren, da viele Biomolekile, wie z. B. Proteine unter thermischer
Belastung ihre Struktur und damit ihre Funktionalitét verlieren.

Perylenfarbstoffe sind @uf3erst stabil gegeniiber drastischen Reaktionsbedingungen. So
werden die Ublichen Kondensationsschritte bel Temperaturen zwischen 120 und 160 °C
durchgefiihrt. Diese Reaktionsbedingungen sind in den meisten Féallen unumganglich,
um hohe Ausbeuten zu erlangen da Perylenfarbstoffe reaktionstrage sind, und auch in
héherer Verdiinnung durch ihre ausgedehnten p-Systeme zur Aggregation neigen.t 234

Ziel dieser Arbeit war es, Substanzen zu synthetisieren, die sich an biologische
Molekile, wie Aminosauren oder Proteine koppeln lassen, sowie zu untersuchen ob die
Kopplungen unter milden Reaktionsbedingungen ablaufen, wie sie fur biologisch aktive
Substanzen unerlé&sslich sind.

Da die verwendeten Perylenbismide zwar eine meist sehr gute Lddlichkelt in
chlorierten Lésungsmitteln, aber auch DMF zeigen, jedoch in Wasser génzlich unléslich
sind, kdnnen die Kopplungsmethoden bedauerlicherweise nicht in wassrigen und v. a
pufferhaltigen Lésungen durchgefihrt werden. So soll in dieser Arbeit auch die
Grundlage fur spétere chemische Modifikationen wasserldslicher Perylenfarbstoffe
gelegt werden.
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3 Theoretischer Tall

3.1 Synthese koppelbarer Perylenfarbstoffe

In der Literatur finden sich zahlreiche Beispiele fir reaktive, koppelbare Gruppen, die
eine Derivatisierung von Biomolekillen erméglichen.?®

Zunéchst muf3 entschieden werden, welche funktionelle Gruppe der Biomolekdile fur die
Kopplung an Perylenmolekile am geeignetsten erscheint. Fir diese Arbeit wurden
folgende Gruppen ausgewdhit: die freien Aminogruppen der Aminosauren,
stellvertretend fur die a-Aminogruppen der N-terminalen Aminosduren in Peptiden und
Proteinen, die freile e-Aminogruppe von Lysin, und die Thiolfunktion des Cysteins.
Desweiteren wurde die Carbonylfunktion einiger Aldehyde als Ziel einer Kopplung
gewahlt.

3.2 Nomenklatur

Es erweist sich as auRerst schwierig, die IUPAC-Nomenklatur fir Perylenfarbstoffe
anzuwenden. Gemal3 der Nomenklatur sind auf Perylene die Regeln fir kondensierte
polycyclische Kohlenwasserstoffe und Heterocyclen anzuwenden.

Nach diesen Regeln wirde die folgende Verbindung 4 nach dem Stammheterocyclus als
Isochinolin benannt: (Abb. 2)

Abb. 2: 2,9-Bis(1-hexylheptyl)-anthra[2,1,9-def:6,5,10-d’ €' f' | diisochinolin-
1,3,8,10(2H,9H)-tetron
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Mit zunehmender Komplexizitdt der Seitenketten wirden sich unubersichtliche, lange
Namen ergeben. Um eine bessere Ubersichtlichkeit zu gewahrleisten, wurde deshalb fiir
die Arbeit folgende Nomenklatur verwendet.

Symmetrisch  substituierte  Perylenfarbstoffe  werden as  Perylen3,4,9,10-
tetracarbonsdure-3,4:9,10-bisimide bezeichnet, wie dies auch in der Literatur dblich ist.
% Dadurch ergibt sich fir obigen Farbstoff folgender Name: Perylen3,4,9,10-
tetracarbonsaure-3,4:9,10- bis-(1-hexylheptylimid).

Bel unsymmetrisch substituierten Substanzen, bel denen das Hauptaugenmerk auf der
Reaktivitdt der Seitenkette liegt, wird der Perylengrundkorper zusammen mit der

unveranderten, verzweigten Alkylkette als untergeordneter Rest zur Seitenkette
gesehen.

So lautet der entsprechende Name in folgendem Beispiel: (Abb. 3)

Ow. O
r OO
O O
OH
O

Abb. 3: 6-[Perylen-3,4,9,10-tetr acar bonsaur e-3,4-(1-hexylheptylimid)-9,10-imidyl] -
hexansiure

Im weiteren Verlauf der Arbeit wird zudem zur besseren Ubersichtlichkeit der erste Teil
des Namens abgekiirzt, z. B. in obigem Beispiel 6-[P13yl]- hexansdure, wobei 13 fir die
Anzahl der C-Atome des verzweigten Alkylrestes steht.

3.3 Synthesen der Ausgangsverbindungen

3.3.1 Synthesen der geschltzten Aminosauren

Zumeist wurden die bendtigten, an Amino- oder Carboxylgruppe geschitzten
Aminosduren kauflich erworben, bei L-Alanin und L-Cysteinmethylester wurde die
Einfuhrung der Schutzgruppen jedoch selbst vorgenommen.

3311 L-Alaninmethylesterhydrochlorid (1)

Die Veresterung von L-Alanin wurde in Methanol als Lésungsmittel unter Verwendung
von Thionylchlorid durchgefiihrt. 28 2°3 (Abb. 4)
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Abb. 4: Synthesevon L-Alaninmethylesterhydrochlorid (1)

Es entstehen farblose Kristalle des Aminosdureesters in ca. 93prozentiger Ausbeute.

3.3.1.2 N-(tert-Butoxycarbonyl)-L-cysteinmethylester (2)
L-Cysteinmethylesterhydrochlorid wird in Dichlormethan mit Triethylamin und Di-tert-
butyldicarbonat umgesetzt.®!" 32 (Abb. 5)

L A

HS Me  ELN,CH,Cl, o "
+
cr N b

RS

OMe

2

Abb. 5: Umsetzung von Cysteinmethylester zu N-(tert-Butoxycar bonyl)-L -
cysteinmethylester (2)
Es entsteht als Rohprodukt ein farbloser, kristaliner Feststoff in ca. 100%iger
Ausbeute.

3.3.2 Synthese der koppelbaren Perylenfarbstoffe

Da der Perylengrundkdrper durch sein ausgepragtes p-System zur Aggregation und zur
Ausbildung eines festen Kristallgitters neigt, erweisen sich Verbindungen wie Perylen
3,4,9,10-tetracarbonsaure- 3,4:9,10-bisanhydrid (3) als aul3erst schwer [6slich. Um diese
Aggregation zu verhindern und die Lddlichkeit zu verbessern, werden verzweigte,
g,tfrisch anspruchsvolle Alkylreste, insbesondere langkettige sec-Alkylreste eingefihrt.

Da es nicht gelingt, aus dem technisch verflgbaren Perylen3,4,9,10-tetracarbonsiure-
3,4:9,10-bisanhydrid in einem Schritt das derivatisierbare, einfach substituierte Perylen
3,4,9,10-tetracarbonsaure- 3,4-anhydrid-9,10-sec-akylimid ~ herzustellen, ist ene
zweistufige Synthese nétig.
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So werden zunéchst die mit verzweigten Alkylresten symmetrisch substituierten
Perylenbisimide synthetisiert. Diese werden in einem zweiten Schritt partiell verseift, so
dass das oben erwahnte Perylen3,4,9,10-tetracarbonsaure-3,4-anhydrid-9,10-sec-
alkylimid entsteht, das sich leicht mit den gewiinschten Spacern umsetzen |asst.

Dieses allgemeine Syntheseschema ist im Folgenden dargestellt, wobei die Spacerlange
R variiert wurde, X stellt die reaktive Gruppe dar, die zumeist mit entsprechenden
Aminosauren umgesetzt wurde: (Abb. 6)

Abb. 6: Allgemeines Syntheseschema zur Dar stellung koppelbarer
Perylenfar bstoffe

3321 Synthesedes symmetrisch substituierten Perylen-3,4,9,10-
tetracar bonséur e-3,4:9,10-bisimids > “* (4)

Als sekundérer Alkylrest wird in dieser Arbeit ausschliefdlich der LHexylheptylrest
verwendet, der eine gute Loédichkeit des Perylenbismids, sowie des
Perylenmonoanhydridmonoimids bedingt. Durch die symmetrische Struktur des Restes
wird zudem kein neues stereogenes Zentrum eingefhrt, so dass bei der Umsetzung mit
chiralen Substraten keine Diastereomeren entstehen.

Zundchst wird das benttigte 1-Hexylheptylamin nach folgendem Reaktionsschema
hergestellt. 334 4.3536.37 (Aph. 7: R = Hexylrest, R = Ethoxy)
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el
R-pr —aCN__ p-cN L1RTBr Mg, EtO o )J\ NH,OH x HCI >~
DMSO 2H 1,0 R” R 3Picolin, MeOH, RT, 1d . R” “R
125°C, 4 h
NH,
NaAIR',H, B

140 °C, 4 h R R

Abb. 7: Syntheseschema zur Darstellung des 1-Hexylheptylamins

Im Anschluss wird das 1-Hexylheptylamin in ca. 2.5fachem Uberschuss mit Perylen
3,4,9,10-tetracarbonsaure-3,4:9,10-bisanhydrid (3) in ener Imidazolschmelze bei

130 °C Uber vier Stunden umgesetzt. (Abb.8)

O 0O (0] O~ _N O
DO

‘ Imidazol - ‘
SO

3 4
Abb. 8: Reaktionsschema zur Synthese der symmetrisch substituierten
Perylenbisimide (4)
Die Aufreinigung erfolgt durch Saulenchromatographie Uber Kieselgel mit Chloroform

als Laufmittel. Perylen3,4,9,10-tetracarbonsaure-3,4:9,10-bis-(1-hexylheptylimid) (4)
wird als ein leuchtendroter Farbstoff erhalten.

Der Farbstoff 4 zeigt folgende typische Merkmale:
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Das IR-Spektrum weist zundchst im kurzwelligen Bereich mittelstarke C-H-
Absorptionsbanden der Alkylseitenketten bei 2955, 2930 und 2860 cm' auf. Als
intensivste Banden treten die Vaenzschwingungen der Imidgruppen bei 1700 und 1660
cm! auf. Das aromatische Grundgeriist liefert durch C=C-Valenzschwingungen drei
Banden bei 1600 (s), 1580 (m) und 1510 crrit (w). Als weitere charakteristische Banden
treten eine starke Bande bei 1340 cm', sowie zwei mittlere Banden bei 750 und
810cm' auf, wobei letztere durch aromatische C-H-Deformationsschwingungen
benachbarter C-H-Gruppen im Perylengeriist entstehen.

Im *H-NM R-Spektrum sind folgende Charakteristika zu erkennen. Die CHs-Gruppen
der Alkylreste bilden bei 0.83 ppm ein Triplett mit der Kopplungskonstante J » 7 Hz.
Die darauffolgenden Methylengruppen ergeben ein Multiplett zwischen 1.1 und 1.5
ppm. Die CH,-Gruppen in b-Stellung zum Stickstoff sind diastereotop und spalten
deshab in zwei Multipletts bei 1.8 bis 2.0 ppm und 2.2 bis 2.4 ppm auf. Das Proton am
a-Kohlenstoffatom ergibt ein Multiplett bel 5.1 bis 5.3 ppm. Die Protonen am
Perylenkern bilden zwei Dubletts mit einer Kopplungskonstanten von 8 Hz im Bereich
von 8.5 bis 8.7 ppm, wobel die dem sekundéren Alkylrest ndhergehenden Protonen eine
charakteristische Bandenverbreiterung zeigen.

Im C-NM R-Spektrum erscheint die Methylgruppe des sekundéren Alkylrestes bei
14 ppm, die Methylengruppen ergeben einzelne Signale zwischen 22 und 33 ppm und
das Signal des a-Kohlenstoffatoms erscheint bei 55 ppm. Die Kohlenstoffatome des
Perylenkorpers ergeben Signale zwischen 120 und 140 ppm.

Das UV/Vis-Spektrum weist hauptséchlich vier Banden mit Maxima bei 430, 460, 490
und 525 nm auf, wobei die Intensitét der Banden zunimmt.

Das Fluoreszenzspektrum zeigt drei Banden, die dem UV/Vis-Spektrum nahezu
spiegelbildlich entsprechen. Die Banden treten bei 534, 576 und 625 nm auf und zeigen
somit einen Stokes-Shift von 10 nm.

Im Massenspektrum ist der Molekilpeak meist sehr intensiv. Charakteristisch ist
zudem eine sukzessve Abspatung der beiden Alkylreste, so dass sich als
Hauptfragment das Perylen 3,4,9,10-tetracarbonsaure-3,4:9,10-bisimid mit der Masse
m/z = 390 bildet.

3.3.3 Perylen-3,4,9,10-tetracar bonsaur e-3,4-anhydrid-9,10-
(1-hexylheptylimid) 3 % (5)

Vor der Einfihrung geeigneter Spacer mul3 das Perylenbisimid zunéchst partiell verseift
werden. Dies geschieht durch Umsetzung mit Kaliumhydroxid in siedendem tert-
Butanol, einem Gemisch das sich durch seine stark hydrolysierende Wirkung
auszeichnet. Durch gezielten Abbruch der Reaktion mit einer Eisessig/Salzsdure-
Mischung kann die vollstandige Verseifung zum Perylenbisanhydrid verhindert werden.
(Abb. 9)
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Abb. 9: Verseifung zum Perylen-3,4,9,10-tetr acar bonsaur e-3,4-anhydrid-9,10-(1-
hexylheptylimid) (5)

In Abweichung zu dem symmetrisch substituierten Perylenbisimid zeigt das Perylen
3,4,9,10-tetracarbonsdure- 3,4-anhydrid-9,10-(1-hexylheptylimid) (5) folgende charak-
teristische Eigenschaften.

Im IR-Spektrum fallen die Banden der C=0-Schwingungen der Anhydridfunktion bel
1770 () und 1730 crmi (s) auf. Zudem tritt eine starke Bande bei 1320 cni® auf.

Im *H-NM R-Spektrum erscheinen statt zwei Dubletts im Perylenbereich um 8.5 ppm
vier Dubletts, da die Protonenpaare nicht mehr chemisch aquivaent sind.

Im UV/Vis-Spektrum treten die vier Banden bei vergleichbarer Intensitét um ca. 3 nm
hypsochrom verschoben auf, die Maxima liegen also bei etwa 430, 455, 485 und 522
nm.

Das Fluoreszenz-Spektrum weist wiederum einen Stokes Shift von ca 10 nm auf,
damit liegen die Maxima um 530, 573 und 620 nm.
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34 Synthese der unsymmetrisch substituierten
Perylen-3,4,9,10-tetr acar bonsaur e-3,4.9,10-
bisimide als reaktive Farbstoffe zur Kopplung
an Biomolekule

Es wurden bereits zahlreiche Méglichkeiten erforscht, Biomolekile mit Polymeren,
anderen Biomolekulen, Fluoreszenzmarkern, usw. zu koppeln. Viele Verfahren werden
inzwischen sogar als Standardmethoden angewendet. 2% 2423

In dieser Arbeit wurde versucht, ein breites Spektrum an Kopplungen Uber verschiedene
funktionelle Gruppen durchzufihren, um Perylenfarbstoffe als Fluoreszenzmarker
verfligbar zu machen.

341 Kopplungvon Perylen-3,4,9,10-tetr acar bonsaure-3,4-
(1-hexylheptylimid)-9,10-imidyl-car bonsédur en mit
frelen Aminogruppen geschitzter Aminosauren

Die frelen a-Aminogruppen von Peptiden, sowie die frele e-Aminogruppe der
Lysinreste gehdren zu den wichtigsten Zielgruppen fir den Angriff enes
K opplungspartners.?®

Zu den meist verwendeten funktionellen Gruppen, die fir die Reaktion mit ener
Aminogruppe geeignet sind, zahlt die Carboxylfunktion. Das liegt unter anderem daran,
dass es vide kommerziell erhdltliche Reagenzien gibt, die eine Aktivierung der
Carboxylgruppe ermoglichen und die Reaktionen zum Sdureamid unter sehr milden
Bedingungen erlauben.

Im Folgenden soll ein kurzer Uberblick Uber die in der Arbeit verwendeten
K opplungsreagenzien gegeben werden: (Tab. 1)

Name Abkirzung Formel

N,N’-Dicyclohexylcarbodiimid DCC

1-Ethyl-3-(3- EDC _
dimethylaminopropy!)carbo- ~ N (il
diimid ENT
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N-Hydroxysuccinimid NHS
O OH
N
U
1-Hydroxy- 1H-benzotriazol HOBt N
@EI\(N
OH
Fluor-N,N,N’,N’ - (tetramethyl)- TFFH PF,
formamidium- - o .
hexafluorophosphat Ny
N,N’-Carbonyldiimidazol CDI j\
N7 NN

Tab. 1: Verwendete Kopplungsreagenzien

Es wurden fir diese Arbeit verschiedene Perylerncarbornsduren synthetisiert, die
ihrerseits mit unterschiedlichen Kopplungsreagenzien und Aminosduren umgesetzt
wurden.

34.1.1 6-[Perylen-3,4,9,10-tetr acar bonsaur e-3,4-(1-hexylheptyl-
imid)-9,10-imidyl]-hexansaur e (6)

Der Hexansdurerest am Perylenkérper wurde wegen des haufig verwendeten C 6-

Spacers verwendet. * Zudem nimmt die Resktivitdt der funktionellen Gruppe mit

zunehmender Entfernung vom Perylenkdrper zu, da dessen sterischer Einfluld

abgeschwacht wird.

Die Carbondure 6 wurde ausgehend von Perylen3,4,9,10-tetracarbonsaure-3,4-
anhydrid-9,10-(1-hexylheptylimid) (5) durch Umsetzung mit der vierfachen Menge an
6-Aminohexansaure in Imidazol bei 120 °C hergestellt. ** (Abb. 10)

Die Verbindung zeigt neben den bereits erwéhnten Banden der sec-Alkylreste und des
Perylenkdrpers keine besonderen Charakteristikaim | R-Spektrum.

Im *H-NM R-Spektrum treten die Multipletts der mittleren Methylengr uppen bei 1.5
ppm und 1.8 ppm auf. Das Triplett der Protonen am a-Kohlenstoffatom tritt bei 2.4
ppm, das Triplett der Protonen am e-Kohlenstoffatom bei 4.2 ppm auf. Die Rotonen
des Perylenkérpers zeigen drel klar aufgel 6ste Dubletts, sowie ein verbreitertes Dublett
in Nachbarschaft zum 1-Hexylheptylrest.
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Abb. 10: Synthese der 6-[P13yl]-hexansaure (6)

Im 3C-NM R-Spektrum liegen die Signale der Methylengruppen des Saurerestes gut
aufgelost im Bereich der Methylengruppen des 1-Hexylheptylrestes. Etwas weiter ins
Tieffeld verschoben ist lediglich das Signal des e-Kohlenstoffatoms (40 ppm). Das
Signal des Carboxylkohlenstoffstritt bei 179 ppm auf.

Das UV/Vis-Spektrum zeigt Maxima bei 459, 489 und 526 nm, die sich nicht von den
Maxima des Perylen3,4,9,10-tetracarbonsdure-3,4:9,10-bis-(1-hexylheptyl)-bismids
(4) unterscheiden, der Extinktionskoeffizient erreicht einen Wert um 78000 Imoltemi™.

Im Fluoreszenzspektrum treten Banden be 533 und 576 nm auf. Die
Fluoreszenzquantenausbeute erreicht einen Wert von ca. 100 %. (Abb. unter 3.4.1.1.7)

Im Massenspektrum tritt der Molekilpeak deutlich auf, der Hauptfragmentpeak ergibt
sich aus der Abspaltung des sec-Alkylrestes bei einer Masse von nvVz = 504, davon
abgesehen sind keine signifikanten Signale, aul3er dem immer auftretenden Peak des
Perylen 3,4,9,10-tetracarbonsaure-3,4:9,10-bisimids mit m/z = 390 zu erkennen.

34111 Kopplung de  6-[P13yl]-hexansdure (6) mit  Na-Acetyl-L-
lysinmethylester unter Verwendung von N,N’-Dicyclohexylcarbodiimid
und N-Hydroxysuccinimid 4> 43

Um zu zeigen, dass sich das Perylenchromophor an die freie e-Aminogruppe eines
Lysinrestes koppeln lasst, setzt man den erhatenen Farbstoff 6 mit dem kommerziell
erhaltlichen Na-Acetyl-L- lysinmethylester um.
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Die Umsetzung wird in einer Dichlormethan/Chloroform-Mischung unter Verwendung
aquimolarer Mengen an 6-[P13yl]- hexansaure (6), Na-Acetyl-L-
lysinmethylesterhydrochlorid,  Triethylamin, N-Hydroxysuccinimid und N,N’-
Dicyclohexylcarbodiimid (DCC) durchgefiihrt. Die Verwendung von Chloroform ist
notig, um die Carbonsdure vollstdndig zu I6sen. Es wird Uber zwei Tage bel
Raumtemperatur ~ gerthrt.  Durch  Dunnschichtchromatographie  wird  der
Reaktionsverlauf verfolgt, es zeigt sich, dass eine Umsetzung dtattfindet. Das
entstehende Produkt |&uft im verwendeten Laufmittelgemisch Chloroform/Aceton 10 : 1
weiter als das Edukt, das stérker durch das Kieselgel adsorbiert wird.

Be der Aufreinigung tritt ein immer wiederkehrendes Problem mit dem
Reaktionsprodukt des N,N’-Dicyclohexylcarbodiimids, dem N,N’-
Dicyclohexylharnstoff (DCU) auf. Obwohl ein Teil des Harnstoffs abfiltriert werden
kann, [6st sich eine erhebliche Menge in den jeweiligen organischen Ldsungsmitteln.
Da Reaktionsprodukt und Harnstoff ein dhnliches Laufverhalten in den verschiedenen
Laufmittelgemischen  zeigen, weist das Produkt auch nach  mehreren
Chromatographieschritten immer noch diese Substanz als Verunreinigung auf.

Wie die Spektren des Produktes zeigen, hat in diesem Fall keine Umsetzung zu der
gewlnschten Verbindung (8) stattgefunden. Offensichtlich hat die Saure mit N,N’-
Dicyclohexylcarbodiimid und N-Hydroxysuccinimid zum aulRerst stabilen NHS-Ester
reagiert (Abb. 11), der nicht durch die Aminosdure gespalten werden konnte, wie sich
aus den folgenden Spektren ergibt.

Im IR-Spektrum des Reaktionsproduktes sind eine zusétzliche Imidbande bei
1739 cmi?, sowie zwei Carbonylbanden bei 1209 und 1068 cimi* zu erkennen.

Im *H-NM R-Spektrum lassen sich die vier Protonen des Succinimidrestes als Singulett
bei 2.8 ppm nachweisen. Daneben erscheinen die Protonen des Saurerestes nahezu
unverandert.

Im  BC-NMR-Spektrum erkennt man zwei Signde fir die drei
Carbonylkohlenstoffatome des NHS-Esters bel 168.5 und 169.1 ppm. Zudem erscheint
das Signal der Methylenkohlenstoffatome des Succinimidrestes bei 31 ppm.

Das UV/Vis-Spektrum weist Banden bei 459, 489 und 526 nm auf.
Die Verbindung zeigt Fluor eszenz bei 532 und 575 nm.

Im Massenspektrum ist der Molekllpeak, sowie Succinimid as Fragmentpeak
enthalten.
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Abb. 11: Synthese des NHS-Esters (7), statt des erwarteten Sdureamids (8)

34112 Kopplung de  6-[P13yl]-hexansdure (6) mit  Na-Acetyl-L-
lysinmethylester unter Verwendung von N,N’-Dicyclohexylcarbodiimid
und 1-Hydroxy-1H-benzotriazol **°

Da sich N-Hydroxysuccinimid als nicht geeignetes Reagenz zur Aktivierung der
Saurefunktion erwies, wurde ein anderes haufig verwendetes Reagenz, 1-Hydroxy-1H-
benzotriazol in Kombination mit DCC verwendet.

Bel der Umsetzung der 6-[P13yl]-hexansaure (6) mit &guimolaren Mengen an N;-
Acetyl- L- lysinmethylesterhydrochlorid und Triethylamin, unter Verwendung von N,N’-
Dicyclohexylcarbodiimid und 1-Hydroxy-1H-benzotriazol in DMF ist nach zwei Tagen
Ruhren bel Raumtemperatur der meximale Umsatz erreicht. (Abb. 12)

Nach der chromatographischen Aufreinigung zeigen die Spektren des Hauptproduktes,
dass es sich hierbel um das gewtnschte Kopplungsprodukt handelt. Problematisch
erweist sich jedoch die Abtrennung des N,N’-Dicyclohexylharnstoffs.
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Abb. 12: Synthese des 6-[P13yl]hexansiur e-Ne-(Na -acetyl-L-lysinmethylester)-
amids (8)

Im IR-Spektrum des Reaktionsproduktes ist die Esterbande des Lysinmethylesterrestes
bei 1733 cmi’, sowie die Amidbande bei 1544 crri’, neben den Banden der 6-[P13yl]-
hexansaure zu sehen.

Im *H-NM R-Spektrum lassen sich neben den Signalen fiir die Methylengruppen der
Hexansdure auch die Signale des Lysinrestes unter Zuhilfename eines H,H-COSY-
Spektrums eindeutig zuordnen.

So treten die Protonen der Acetylgryope bei 2 ppm, die Methylprotonen des Esters bei
3.7 ppm und die beiden Protonen an den Amidstickstoffen als Triplett bel 5.9 und
Dublett bei 6.4 ppm auf. Das Protonam a-Kohlenstoffatom der Aminosaure erscheint
as Multiplett bel 4.6 ppm. Die Signale der Methylengruppen treten zwischen 1.5 und
3.2 ppm auf. (Abb. 13, 14)
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Abb. 13: Ausschnitt aus dem*H-NM R-Spektrum des 6-[P13yl]hexansiure-Ne-(Na-
acetyl-L-lysnmethylester)-amids (8)

Abb. 14: Zuordnung der einzelnen Signaleder Verbindung 8im *H-NM R-
Spektrum
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Das 13C-NM R-Spektrum zeigt drei Signale firr die Carbonylkohlenstoffe bei 170 bis
174 ppm. Zudem erkennt man bei ca. 52 ppm zwei Signale fur die Methylestergruppe
sowie fur das a-Kohlenstoffatom der Aminosaure. Zwischen 36 und 41 ppm tretendrei
Signale der Methylenkohlenstoffe auf, die in Nachbarstellung zu den Imid- und
Amidgruppen liegen. Bel 23 ppm erscheint das Signal des Acetylkohlenstoffs, und die
restlichen Methylengruppensignale sind gut aufgeldst zwischen den Signalen des 1-
Hexylheptylrestes zu finden.

Die Absorptionsbanden des Produktes liegen im UV/Vis-Spektrum bel 459, 490 und
526 nm, und snd damit gegeniber der Sdure nicht verschoben. Der
Extinktionskoeffizient erreicht nahezu 84000 Imolcmi?t, und liegt damit hoher als der
des Eduktes.

Die Verbindung erreicht ebenfalls eine Fluoreszenzquantenausbeute von 100 % und
weist Banden bel 534 und 575 nm im Fluor eszenzspektrum auf. (Abb. unter 3.4.1.1.7)

Im Massenspektrum ist der Molekllpeak in einer Intensité von 94 % vorhanden,
desweiteren zeigt der Lysinrest das zu erwartende Abspaltungsmuster, wie z. B. einea-
Spaltung an der Carbonsaureamidbindung, die zur Masse myz = 698 fuhrt. Im Spektrum
ist als weiterer Hinweis auch das Perylenfragment enthalten, das zwar noch die
Hexansdure-Ne (Na-acetyl-L- lysinmethyl ester)-amid- Seitenkette trégt, nicht jedoch den
1-Hexylheptylrest.

34.1.1.3 Kopplung der 6-[P13yl]-hexansdure (6) mit L-Alaninmethylester (1)
unter Verwendung von DCC und HOBt *°

Als Beispielreaktion fur eine Verknlpfung des Farbstoffes mit der frelen Aminogruppe
einer Aminosaure, stellvertretend fur das N-terminale Ende eines Peptids, wird die 6
[P13yl]-hexansdure (6) mit L-Alaninmethylesterhydrochlorid (1) gekoppelt. Dazu
werden die Edukte erneut unter Verwendung von Triethylamin, N,N’-
Dicyclohexylcarbodiimid und 1-Hydroxy-1H-benzotriazol bei Raumtemperatur
umgesetzt. (Abb. 15)

Nach zwei Tagen ist laut Dunnschichtchromatographie der maximale Umsatz erreicht.

Es gelingt in diesem Fall durch mehrmaliges chromatographisches Auftrennen Uber
Kieselgel mit verschiedenen Laufmitteln eine Trennung des gewinschten Produktes
vom Nebenprodukt N,N’-Dicyclohexylharnstoff, alerdings ist die Aufreinigung mit
erheblichen Verlusten an Produkt verbunden.

Die Spektrendaten der Verbindung 9 werden unter Versuch 3.4.1.1.4 ndher besprochen.
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Abb. 15: Synthese des 6-[P13yl]-hexansiur e-(L-alaninmethylester)-amids (9)

34.1.1.4 Kopplung der 6-[P13yl]-hexansdure (6) mit L-Alaninmethylester (1)
unter Verwendung von 1-Ethyl-3-(3-dimethylaminopropyl)car bodiimid
(EDC) und HOBt

Um das Problem der Abtrennung der gewinschten Farbstoffe vom N,N’-
Dicyclohexylharnstoff zu umgehen, setzt man die 6-[P13yl]-hexansdure versuchsweise
mit L-Alaninmethylester unter Verwendung des wasserloslichen 1-Ethyl-3-(3-
dimethylaminopropy!)carbodiimids und HOBt um. ¢4’ (Abb. 16)

Der Vortell dieses Reagenzes liegt darin, dass auch das Reaktionsprodukt des EDC, der
1-Ethyl-3-(3-dimethylaminopropyl) - harnstoff, wasserlodich ist, und sich bel der
Aufreinigung des Farbstoffs leichter abtrennen lasst.

Be diesem Ansatiz werden auquimolare Mengen der Carbonsaure 6, des
Aminosaureester hydrochlorids, Triethylamin, HOBt und EDC bel Raumtemperatur in
DMF umgesetzt. Nach 14 Stunden ist die Reaktion beendet und der Farbstoff wird in
Wasser ausgefdllt, der 1-Ethyl-3-(3-dimethylaminopropyl)-harnstoff bleibt dabe in
L sung.

Das Rohprodukt wird in einem Schritt sdulenchromatographisch aufgereinigt. Die
Aufreinigung ist damit wesentlich weniger aufwendig, zudem entsteht die gewiinschte
Verbindung in einer htheren Ausbeute von 51 %. Die Spektren zeigen, dass keinerlel
Verunreinigung durch den Harnstoff vorliegt. (Abb. 17)
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Abb. 16: Synthese des 6-[P13yl]-hexansdur e-(L-alaninmethylester)-amids (9) unter
Verwendung von EDC
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Abb. 17: Ausschnitt ausdem *H-NM R-Spektrum des 6-[P13yl]-hexansiure-(L-
alaninmethylester)-amids (9)

Im IR-Spektrum sind a's einzige charakteristische Banden des Alaninmethylesterrestes
die Esterbande bei 1741 cmi* und die Amidbande bei 1530 crri zu erkennen.

Im *H-NM R-Spektrum erkennt man neben den Signalen der Methylengruppen der
Séaure das Dublett der Methylgruppe des Alaninesterrestes bei 1.4 ppm, sowie das
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Signa der Protonen der Methylestergruppe bel 3.7 ppm. Das Proton am a-
Kohlenstoffatom liegt als Quintett bei 4.6 ppm vor. Das Proton des Amidstickstoffs
erscheint als Dublett bei 6 ppm. (Abb. 17)

Das *C-NM R-Spektrum weist neben den Signalen des Siurerestes das Signal des
Methylkohlenstoffatoms bei 19 ppm und das des Methylesterkohlenstoffatoms bei
48 ppm auf. Das a-Kohlenstoffatom ergibt ein Signal bel 52 ppm und der
Carbonylkohlenstoff der Estergruppe erscheint bei 174 ppm.

Das UV/Vis-Spektrum weist die charakteristischen Perylenbanden bei 459, 490 und
526 nm auf, wobei die Verbindung einen Extinktionskoeffizienten von nahezu 82000
| molcmi? erreicht.

Die Fluoreszenz der Verbindung tritt bel 533 und 573 nm auf, wobe eine
Fluoreszenzquantenausbeute von ca. 100 % erreicht wird. (Abb. unter 3.4.1.1.7)

Im Massenspektrum erscheint der Molekilpeak, anschlieffend kann man die
schrittweise Abspaltung des Amidrestes an den Fragmentpeaks erkennen, so sind
Fragmente des Molekils ohne Methyl-, Methoxy-, bzw. Estergruppe vorhanden. Die
néchste Abspaltung erfolgt an der Amidbindung, und der Hauptfragmentpeak ergibt
sich jewells durch die a-Spatung am Saurerest, wobel dieser Peak mit und ohne sec-
Alkylrest auftritt.

34.1.1.5 Umsetzung der 6-[P13yl]-hexansaure (6) mit L-Alaninmethylester unter
Verwendung von N,N’-Car bonyldiimidazol (CDI)

Ein haufig eingesetztes Reagenz zur Kopplung von Carbonsduren und Aminen, bzw.
Alkoholen und Aminen ist N,N’-Carbonyldiimidazol (CDI).?® Die Reaktionen finden
meist in Lésungsmitteln wie Dichlormethan oder THF statt. %8 4° Als Reaktionsprodukt
entsteht u. a. Imidazol, das bei der Aufreinigung leichter zu entfernen ist, als der N,N’-
Dicyclohexylharnstoff.

Fur die Reaktion werden aguimolare Mengen an 6[P13yl]-hexansaure @) und CDI
eingesetzt. Diese lasst man in einem Dichlormethan/Chloroform-Gemisch zundchst zum
resktiven Zwischenprodukt reagieren, bevor das Aminosaureesterhydrochlorid und
Triethylamin zugegeben werden Nachdem mittels Dinnschichtchromatographie keine
weitere Reaktion des Edukts mehr festgestellt werden kann, wird der Versuch
abgebrochen und das L 6sungsmittel gemisch abgezogen

Nach sdulenchromatographischer Aufreinigung des Rohprodukts wird in 45prozentiger
Ausbeute das 6-[ P13yl]-hexansiure-(L-alaninmethylester)-amid (9) erhalten (Abb. 18)
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Abb. 18: Synthese des 6-[P13yl]-hexansiur e-(L-alaninmethylester)-amids (9) unter
Verwendung von CDI

34.1.1.6 Umsetzung von 6[P13yl]-hexansaure (6) mit Glycinmethylester unter
Verwendung von Fluor-N,N,N’,N’-bis-(tetramethyl)-
formamidiumhexafluor ophosphat (TFFH)

Ein Reagenz, das erst in den letzten Jahren zur Peptidkupplung eingesetzt wurde, ist
Fluor-N,N,N’,N’ - bis- (tetramethy!)- formamidiumhexafluorophosphat (TFFH). Es wird
zusammen mit N,N-Diisopropylethylamin als Base eingesetzt.> %' 52

Der Vortell dieser Verbindung liegt ebenfals darin, dass lediglich wasserldsliche
Produkte bei der Umsetzung entstehen und somit die Aufreinigung wesentlich
erleichtert wird.

Es wird ds Bespieseaktion die 6-[P1l3yl]-hexansdue (6) mit
Glycinmethylesterhydrochlorid, N,N-Diisopropylethylamin und TFFH in DMF
umgesetzt. (Abb. 19)

Laut Dunnschichtchromatographie scheint nach zwel Tagen ein guter Umsatz erreicht
zu sein. Offensichtlich wurde das Ergebnis aber durch DMF-RUickstande verfalscht, da
nach Falen des Farbstoffes in Wasser und Trocknen des Niederschlags nur noch sehr
wenig Produkt vorhanden ist.
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Abb. 19: Synthese des 6-[P13yl]-hexansiur e-(glycinmethylester)-amids (10)

So erhdt man nach der sdulenchromatographischen Auftrennung insgesamt 7.8 % des
noch verunreinigten Produktes, 88 % des Edukts werden zurtickgewonnen.

Der Nachweis, dass wenigstens Spuren der Zielverbindung entstanden sind, ergibt sich
aus dem Massenspektrum, das neben dem Molekilpeak ahnliche Fragmente aufwelst,
wie sie fur Verbindung 9 beschrieben wurden.

Offensichtlich ist TFFH in Verbindung mit N,N’-Diisopropylethylamin fir die
Kopplung zwischen Perylencarbonsaure und Aminosdure nicht das geeignete Reagenz,
zumal kostenguinstigere und leichter zugangliche Reagenzien zur Verfiigung stehen, mit
denen diese Kopplung recht gut funktioniert.

34.1.1.7 Fluoreszenzspektren der 6-[P13yl]-hexansaure (6) und ihrer Derivate 6-
[P13yl]-hexansdure-Ne-(Ng-acetyl-L-lysinmethylester)-amid (8) und 6-
[P13yl]-hexansaure-(L-alaninmethylester)-amid (9)

Um zu zeigen, dass sowohl das Edukt 6, sowie die beiden Kopplungsprodukte 8 und 9
die gleichen Fluoreszenzspektren aufweisen, wird im Folgenden das
Fluoreszenzspektrum aler drei Substanzen abgebildet. Da alle Substanzen eine
Fluoreszenzquantenausbeute von etwa 100 % aufweisen, wurden die Spektren in ihrer
Intensitét so angeglichen, dass ale Linien gut sichtbar sind. (Abb. 20)
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Abb. 20: Fluoreszenzspektrum der Verbindungen 6, 8 und 9

34.1.2 A4-[4-Perylen-3,4,9,10-tetr acar bonsaur e-3,4-(1-hexylheptyl-
imid)-9,10-imidyl]-phenylbutter saure (11)

Es wurden paralel zur 6-[P13yl]- hexansaure (6) auch noch andere Perylencarbonsauren
synthetisiert, um zu zeigen, dass die Reaktion Uber die Aktivierung der Saure mit DCC
und HOBt universell anwendbar ist. Eine dieser Sauren ist die 4[4 -Perylen3,4,9,10-
tetracarbonsdure- 3,4- (1-hexylheptyl- imid)-9,10-imidyl] - phenylbuttersdure  (11), die
einen Cg-Spacer aufweist. Durch den zusétzlichen Phenylrest sollte zudem ein hoherer
Extinktionskoeffizient erreicht werden

Die Synthese verlauft Uber das Perylen 3,4,9,10-tetracarbonsdure- 3,4-anhydrid-9,10-(1-
hexylheptylimid) (5), das in einer Imidazolschmelze bei 120 °C mit 4-(4'-
Aminophenyl)-buttersdure und einer katalytischen Menge Zinkacetatdihydrat umgesetzt
wurde. (Abb. 21)

Der Katalysator wird grundsétzlich bendtigt, wenn aromatische Amine in Perylen
3,4,9,10-tetracarbonsaure- 3,4:9,10-bisanhydrid 3) oder Perylen-3,4,9,10-
tetracarbonsaure- 3,4-anhydrid-9,10- (1-hexylheptylimid) 6) einkondensiert werden, da
diese Amine weniger resktiv sind.

Die erhatene Saure zeigt eine schlechtere Lodichkeit in alen verwendeten
L dsungsmitteln, vermutlich erhdht der Phenylrest die Tendenz zur Aggregation.

Die Aufreinigung des Produktes efolgt saulenchromatographisch Uber Kieselgel mit
einer Chloroform/Ethanol-Mischung.
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Abb. 21: Synthese der 4-[4' -P13yl]-phenylbutter saure (11)

Im *H-NM R-Spektrum treten die Protonen der drei Methylengruppen des Séurerestes
gut aufgel6st bei 2.1, 2.5 und 2.8 ppm auf. Die Protonen des Phenylrestes erscheinen bel
7.3 und 7.4 ppm.

Im 3C-NM R-Spektrum liegen die Signale der Methylenkohlenstoffatome in a- und ¢
Stellung zum Sdurerest bel 33, bzw. 35 ppm. Zudem erkennt man im Tieffeld die
Signale der quartéren Kohlenstoffatome des Phenylrestes bel 135 und 142 ppm, sowie
die der Carboxylgruppe bei 178 ppm.

Das UV/Vis-Spektrum zeigt die charakteristischen Absorptionsbanden bei 459, 490
und 527 nm, wobel hier im Gegensatz zur 6-[P13yl]-hexansiure (6) wie erwartet en
héherer Extinktionskoeffizient von nahezu 79000 | mol*cm? erreicht wird.

Das Fluoreszenzspektrum weist Banden bel 533 und 576 nm, mit einer
Fluoreszenzquantenausbeute von 100 % auf.

Im Massenspektrum tritt der Molekilpeak neben dem charakteristischen
Fragmentpeak, dem Molekllpeak ohne sec-Alkylrest, auf.
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34121 Kopplung der 4-[4-P13yl]-phenylbuttersaure (11) mit Na-Acetyl-L-
lysinmethylester %°

Zunéachst erfolgt eine Umsetzung der Saure mit Na-Acetyl- L-lysinmethylester analog zu
Reaktion (3.4.1.1.2) (Abb. 22). Der Unterschied liegt in der mangelnden L6slichkeit der
Saure in DMF, weshalb man Chloroform zusetzen muss. So werden die Carbonsaure
11, Na-Acetyl-L-lysinmethylesterhydrochlorid, Triethylamin, HOBt und DCC in einer
DMF-ChloroformtMischung gelost und bei Raumtemperatur umgesetzt. Die
Reaktionszeit betrdgt drei Tage, dann ist dinnschichtchromatographisch keine
Veranderung mehr festzustellen. Zur Aufreinigung muss zundchst das Chloroform
abgezogen werden, anschlief3end kann aus der DMF-L6sung durch Féllen in Wasser der
Farbstoff gewonnen werden. Durch Saulenchromatographie tber Kieselgel mit einem
Chloroform- Ethanol- Gemisch  kann der entstandene N,N’-Dicyclohexylharnstoff
problemlos abgetrennt werden.
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Abb. 22: Synthese des 4-[4'-P13yl]-phenylbutter sdur e-Ne-(N4 -acetyl-L-
lysinmethylester)-amids (12)
Das | R-Spektrum der Verbindung 12 weist eine Esterbande bei 1733 cmi* auf.

Im *H-NM R-Spektrum liegen die Signale der Methylenprotonen des Lysinesterrestes
zwischen 1.5 und 2.0 ppm, lediglich die e-Methylenprotonen treten als Multiplett bel
3.4 ppm auf.
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Die a-Methylenprotonen des 4-Phenylbuttersdurerestes liegen aufgrund der
benachbarten Amidbindung bei 2.3 ppm und falen mit den Protonen des sec-
Alkylrestes zusammen. Die Methylgruppen von Methylester- und Acetylrest erscheinen
as Singuletts bei 3.7 und 2 ppm. Das Proton des a-Kohlenstoffatoms des
Aminosaureesterrestes ergibt ein Multiplett bel 4.6 ppm und die Protonen an beiden
Amidstickstoffenergeben ein Triplett bei 5.8, sowie ein Dublett bei 6.3 ppm.

Das  ®C-NMR-Spektrum  weist  entsprechend  die  Signde  der
Methylenkohlenstoffatome des Lysinrestes bei 22, 23, 29 und 39 ppm auf. Die
Carbonylkohlenstoffatome ergeben Peaks bei 170 bis 173 ppm, wahrend die Signale der
Methylkohlenstoffe bei 23 und 52 ppm erscheinen. Das a-Kohlenstoffatom des
Aminosaureesterrestes ergibt ein Signal bei 52 ppm.

Das UV/Vis-Spektrum der Verbindung weist die charakteristischen Absorptionsbanden
auf, eswird ein Extinktionskoeffizient von 79000 | mol*crm* erreicht.

Die Fluoreszenzbanden liegen entsprechend bel 535 und 577 nm, mit einer
Fluoreszenzquantenausbeute von ca. 100 %.

Im Massenspektrum ist der Molekulpeak schwach zu erkennen. Die Hauptpeaks
entstehen durch eine McLafferty-Umlagerung des Phenylbutterséure-Ne (Na-acetyl- L-
lysinmethylester)-amid-Restes, der Fragmentpeak des Farbstoffs mit sec-Alkylrest
ergibt eine Masse von m/z = 675, derjenige ohne sec-Alkylrest von m/z = 493. Das dabel
abgespaltene Fragmention hat eine Masse von m/z = 244. Eine weitere Fragmentierung
dieses lons hat die Massenpeaks von m/z =125, bzw. 82 zur Folge.

34122 Kopplung der 4-[4’-P13yl]-phenylbutter saure (11) an
Glycinmethylester

Als Aminosdure mit freler Aminogruppe wird in diesem Ansatz Glycinmethylester
eingesetzt.

Es werden &auquimolare Mengen der 4-[4'-P13yl]-phenylbuttersdure (11) mit
Glycinmethylesterhydrochlorid, Triethylamin, DCC und HOBt umgesetzt. Auch diese
Reaktion muss in eéinem L 6sungsmittelgemisch aus DMF, unter Zusatz von Chloroform
ablaufen Zudem ist zunachst kaum eine Umsetzung festzustellen, deshalb wird die
Reaktion bel 40 °C durchgefuhrt, um akzeptable Ausbeuten zu erhalten. (Abb. 23)

Bel der Aufreinigung des Farbstoffes muss zweimal mit unterschiedlichen
Laufmittelgemischen Uber Kieselgel chromatographiert werden, da nach dem ersten
Reinigungsschritt das Produkt noch mit N,N’-Dicyclohexylharnstoff verunreinigt ist.
Anschlief3end jedoch liegt der Farbstoff analysenrein vor.

Im IR-Spektrum des Reaktionsproduktes liegt die Esterbande bei 1751 cmi?, zudem
erkennt man bel ca. 1520 cmi* den breiten Peak der Amidschwingung. Bel 1202 cmit
tritt eine weitere Schwingung der Estergruppe auf.
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Abb. 23: Synthese des 4-[4 -P13yl]-phenylbutter sdur e-(glycinmethylester)-amids
(13)

Das 'H-NMR-Spektrum weist im Gegensatz zu den Signalen der 4-[4’-P13yl]-
phenylbuttersaure eine veranderte chemische Verschiebung fir die a-Methylerprotonen
des Phenylbuttersiurerestes auf, das Triplett erscheint bel 2.3 ppm. Zudem treten
folgende Signale des Aminosdureesterrestes auf, die Protonen der Methylestergruppe
erscheinen als Singulett bei 3.8 ppm, die Protonen der Methylengruppe a's Dublett bel
4.1 ppm und das Proton am Amidstickstoff als Triplett bei 6.0 ppm. (Abb. 24)

Im C-NMR-Spektrum treten entsprechend im Unterschied zur Séure folgende
Signale auf, der Kohlenstoff der a-Methylengruppe des Amids erscheint bei 35 ppm,
der Methylenkohlenstoff des Aminosaurerestes bei 41 pm. Der Methylkohlenstoff der
Estergruppe ergibt einen Peak bei 52 ppm, das Signa des entsprechenden
Carbonylkohlenstoffs tritt bei 173 ppm auf. Der Carbonylkohlenstoff der
Saureamidgruppe erscheint bei 171 ppm.

Das UV/Vis-Spektrum zeigt die erwartete charakteristische Absorption der
Perylenfarbstoffe, mit Absorptionsmaxima bel 459, 490 und 527 nm und mit einem
Extinktionskoeffizienten von ca. 85000 | moltcm™.
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Abb. 24: 'H-NM R-Spektrum des 4-[4’-P13yl]-phenylbutter siure-
(glycinmethylester)-amids (13)

Die Substanz fluoresziert mit einer Quantenausbeute von ca. 100 %, wobe die Maxima
der Fluor eszenz bei 534 und 575 nm liegen

Im Massenspektrum liegt der Molekllpeak mit m/z = 805 in geringer Intensitét vor,
zudem treten charakteristische Fragmentpeaks auf, wie derjenige dhne sec-Alkylrest,
sowie einige Peaks, die das typische Abspaltungsmuster vom Aminosdureesterende her
zeigen

34.1.3 6-[11,12-Diaza-11,12-dihydrobenzo[ghi]perylen-2,3,8,9,11,12-
hexacar bonsaur e-2,3-(1-hexylheptyl)-11,12-phenylimid-8,9-
imidyl]-hexansaure (14)

Im Bereich der Medizindiagnostik ist in der letzten Zeit die Nachfrage nach Farbstoffen

gestiegen, die im nahen Infrarotbereich fluoreszieren. Man erwartet sich von solchen

Farbstoffen eine hthere Detektionsempfindlichkeit; damit wirde die Nachweisgrenze
entsprechend markierter Verbindungen sinken. 23 >%%°

Im Rahmen dieser Arbeit wurde versucht, eine gut derivatisierbare Verbindung, die 6-
[P13yl]-hexansdure (6) zu einem NIR-Fluoreszenzfarbstoff umzusetzen, und diesen an
eine Aminosaure zu koppeln.

Dazu wurde die 6[P13yl]-hexansdure (6) mit 3,5-Dihydro-4-phenyl-4H-1,2 4-triazol-
3,5-dion (4-PTAD) und p-Chloranil in siedendem Toluol Uber sechs Stunden, nach einer
in der Arbeitsgruppe entstandenen Versuchsvorschrift 2% 2% umgesetzt. (Abb. 25)

Dabei reagiert die 6-[P13yl]-hexansaure in der Bayregion als Dien in einer Diels-Alder-
Reaktion mit dem "Super-Dienophil” 4-PTAD. Das p-Chloranil fungiert hierbei als
Rearomatisi erungsreagenz.
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Das gewinschte, tiefgrine Produkt wird in geringer Ausbeute und stark verunreinigt
erhalten. Es erweist sich als auRerst schwer |6dlich, lediglich DMF 16st den Farbstoff
sehr gut.

Verunreinigungen durch Abbauprodukte des 4-PTAD 2% konnten sich auch durch
Behandlung mit verschiedenen Losungsmitteln nicht vollstandig entfernen lassen
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Abb. 25: Synthese der 6-[11,12-Diaza-11,12-dihydrobenzo[ghi]perylen
2,3,8,9,11,12-hexacar bonsaur e-2,3-(1-hexylheptyl)-11,12-phenylimid-8,9-imidyl] -
hexansaure (14)

Im IR-Spektrum des Reaktionsproduktes erkennt man als aufféligsten Unterschied zur
6-[P13yl]- hexansiure zwei zusétzliche Imidbanden bei 1772 und 1726 cmit.

Im *H-NM R-Spektrum erscheinen die Signale des Hexansaurerestes dhnlich wie im
Spektrum der 6-[P13yl]-hexansdure. Es sind alle Signale im Vergleich zu Verbindung 6
etwas tieffeldverschoben, was durch die Erweiterung des Perylenkorpers zu erklaren ist.
Die Signale des Phenylrestes der neu eingeftihrten Gruppe liegen bel 7.5, 7.6 und 7.7
ppm, zudem erscheinen die Protonen des Perylenrestes as sechs einzelne Peaks
zwischen 7.7 und 8.7 ppm.

Das *C-NMR-Spektrum der Verbindung weist dementsprechend fur die
Kohlenstoffatome des Saurerestes funf Signale von 25 bis 41 ppm, sowie das Signal der
Carboxylgruppe bei 175 ppm auf. Die aromatischen Kohlenstoffatome ergeben Signale
im Bereich von 116 bis 134 ppm. Den Carbonylkohlenstoffen des 4-PTAD-Restes
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konnen die Peaks bei 144 ppm und den Carbonylkohlenstoffen des Perylen-3,4,9,10-
tetracarbonsaurebisimidkorpers die Signale bel 161 und 162 ppm zugeordnet werden

Das UV/Vis-Spektrum weist insgesamt sechs Banden zwischen 250 und 800 nm auf,
wobei die intensivste Absorption bei 292 nm auftritt. Sehr breite Banden treten bei 349
und 649 nm auf. Die restlichen drei Banden bel 397, 419 und 444 nm spiegeln das
charakteristische Perylenspektrum wieder, wobel die Absorptionsmaxima stark
hypsochrom verschoben sind.

Die einzige detektierbare Fluor eszenzbande der Verbindung tritt bei 890 nm auf.

Im Massenspektrum erscheint der Molekilpeak mit m/z = 859 am intensivsten, es ist
zudem der Fragmentpeak ohne sec-Alkylrest vorhanden. Ein weiteres charakteristisches
Fragment ergibt sich durch die Abspatung des PTAD-Restes. Es entsteht dabei das
entsprechende Perylen, dessen Bayregion Uber eine Diazobriicke verbunden i<t.

34.1.31 Kopplung der 6-[11,12-Diaza-11,12-dihydr obenzo[ghi]perylen-
2,3,8,9,11,12-hexacar bonsaur e-2,3-(1-hexylheptyl)-11,12-phenylimid-
8,9-imidyl]-hexansaure (14) mit Glycinmethylester *°

Es wurde bereits gezigt, dass sich die Carbonsauren in recht guten Ausbeuten mit L-
Alaninmethylester und Glycinmethylester umsetzen lassen. Deshalb wurde die
Carbonsaure zusammen mit Glycinmethylesterhydrochlorid, Triethylamin und HOBt in
DMF gelost. Die Losung wurde bei 0 °C mit 1-Ethyl-3-(3-
dimethylaminopropyl)carbodiimid (EDC) versetzt und zwei Tage lang bel
Raumtemperatur geridhrt. (Abb. 26)

Nachdem der maximale Umsatz erreicht ist, wird das DMF am Rotationsverdampfer
abgezogen, da sich der Farbstoff nicht mit Wasser aus der Losung ausféllen lasst. Der
Rickstand zeigt im Gegensatz zum Edukt eine gute Loédichkeit in chlorierten
L dsungsmitteln.

Nach der saulenchromatographischen Aufreinigung des Rohproduktes Uber Kieselgel
mit einem Chloroform/Ethanol-Gemisch zeigt sich, dass kein Edukt mehr vorhanden ist.
So erwelst sich die Hauptfraktion als gewlnschte Verbindung.

Im IR-Spektrum des Produktes sind aufRer den Imidbanden bei 1768 und 1725 cm?,
die bereits bei der Ausgangsverbindung auftreten, keine weiteren charakteristischen
Banden zu erkennen.

Im *H-NM R-Spektrum sind deutlich die Signale des Glycinesterrestes zu erkennen. So
ergeben die Protonen der Methylestergruppe en Singulett bel 3.7 ppm, die
Methylenprotonen des Aminosaureesterrestes fallen mit den e-Methylenprotonen der
Carbonsaure bei ca. 4 ppm zu einem Multiplett zusammen und die Protonen am
Amidstickstoff ergeben ein Triplett bei 6.3 ppm. (Abb. 27)
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Abb. 26: Synthese des 6-[11,12-Diaza-11,12-dihydrobenzo[ghi]perylen
2,3,8,9,11,12-hexacar bonsaure-2,3-(1-hexylheptyl)-11,12-phenylimid-8,9-imidyl] -
hexansaur e-(glycinmethylester)-amids (15)
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Abb. 27: *H-NM R-Spektrum des 6-[11,12-Diaza-11,12-dihydr obenzo[ghi]perylen
2,3,8,9,11,12-hexacar bonsaur e-2,3-(1-hexylheptyl)-11,12-phenylimid-8,9-imidyl] -
hexansiur e-(glycinmethylester)-amids (15)
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Das *C-NM R-Spektrum weist entsprechend Signale des Glycinesterrestes bei 41 ppm
far den Methylenkohlenstoff, bei 52 ppm fur die Methylgruppe des Esters und bei 171
ppm fir das Kohlenstoffatom der Estergruppe auf.

Das UV/Vis-Spektrum zeigt von 250-800 nm wie das Edukt sechs Absorptionsbanden
mit Maxima bel 292, 348, 397, 419, 444 und 651 nm. Die Intensitétsverteilung
entspricht dabei derjenigen des UV/Vis- Spektrums des Edukts 14.

Das Fluoreszenzspektrum zeigt lediglich eine Bande im nahen Infrarotbereich bel
872 nm.

Im M assenspektrum ist der Molekilpeak mit m/z =930 asintensivster Peak enthalten,
zudem erscheint der Fragmentpeak ohne sec-Alkylrest. Der Aminosaureesterrest zeigt
u. a eine a-Spatung am Glycin. Zudem entsteht wiederum ein Fragmentpeak durch
Abspaltung des 4-PTAD-Restes.

34.1.4 Perylencarbonsiuren als koppelbare Fluor eszenzfar bstoffe

Perylencarbonsduren sind im Allgemeinen leicht zu synthetisieren, sie werden in guten
Ausbeuten erhalten und sind problemlos aufzureinigen.

Es konnte gezeigt werden, dass mit Hilfe geeigneter Kopplungsreagenzien, die tber
eine Aktivierung der Carboxylgruppe eine Reaktion mit frelen Aminogruppen
erleichtern, auch bel milden Reaktionsbedingungen eine Kopplung an verschiedene
Aminosaduren maoglich ist.

Als am besten geeignet erwies sich hierbel die Kombination aus EDC und HOBt, da bei
Verwendung von EDC im Gegensatz zum DCC ein wasserlédiches Harnstoffderivat
entsteht, das unter den Ublichen Reaktionsbedingungen problemlos abgetrennt werden
kann. HOBt muf3 dabel den Vorzug vor N-Hydroxysuccinimid erhalten, da das bei
letzterem gebildete Zwischenprodukt sich as so stabil erwies, dass es nicht durch die
Aminosaure gespalten werden konnte.

Eine Alternative stellt die Verwendung von CDI dar. Obwohl die Ausbeute nicht ganz
derjenigen der EDC/HOBt-Kopplung entsprach, konnten die entstehenden
Reaktionsprodukte ohne Probleme abgetrennt werden.

Ein in den letzten Jahren eingesetztes Reagenz, TFFH, erwies sich zusammen mit
Diisopropylethylamin dagegen als ungeeignet, da unter gleichen Bedingungen
vergleichsweise wenig Produkt entstand.

Die Ublichen Ausbeuten der Reaktion liegen bel ca. 50 %, was auf die geringe
Reaktionstemperatur und die mangelnde Reaktivitdt der Perylencarbonsduren
zurtckgefuhrt werden kann.



Theoretischer Tell 35

342 Sy-Reaktionen zwischen reaktiven Perylen-
halogeniden und Aminosaur ederivaten

Eine weitere Moglichkeit zur Derivatiserung von Aminosauren mit nucleophilen
Seitenketten, wie z. B. Lysin, Tyrosin, Cystein, usw., bietet die Alkylierung dieser
Reste durch reaktive Alkylhalogenide. Wichtig ist hierbei wiederum, dass die
Resktionstemperatur  35-40 °C nicht Uberschreitet, um die Markierung von
Biomolekilen zu ermoglichen. Dies setzt voraus, dass die Alkylhalogenide
entsprechend  reaktiv. sind. Bevorzugt werden hierfir Halogenacetyl- oder
Benzyl hal ogenidderivate eingesetzt. 2°

34.21 Perylenhalogenacetyl-Derivate als koppelbar e Fluor eszenz-
far bstoffe

a-Halogenacetylderivate zeichnen sich durch ihre hohe Reaktivitdt gegentiber
nucleophilen Substanzen aus. Die Halogeratome sind generell gute Abgangsgruppen,
hier ist jedoch eine zusitzlicne Stabilisierung des Ubergangszustandes durch die
benachbarte Carbonylgruppe gegeben. Problematisch ist, dass auch die Carbonylgruppe
selbst entsprechend aktiviert gegentiber Nucleophilen ist, d. h. die Esterderivate sind
sehr hydrolyseanfdllig.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden Chlor- und lodessigsaure-Derivate des Perylens
hergestellt.

34211 Synthese des 4-[2-(Perylen-3,4,9,10-tetr acar bonsaur e-3,4-(1-
hexylheptyl-imid)-9,10-imidyl)ethyl]-phenols (16)

Um zu den entsprechenden Perylenderivaten zu gelangen, wird zunéchst das 4-[2-
(Perylen-3,4,9,10-tetracarbonsaure- 3,4- (1- hexylheptylimid)-9,10-imidyl)-ethyl]- phenol
(16) hergestellt.

Dazu wird in das Perylen3,4,9,10-tetracarbonsdure-3,4-anhydrid-9,10-(1-

hexylheptylimid) (5) Tyraminhydrochlorid bel 120 °C in einer Imidazolschmelze
einkondensiert. (Abb. 28)

Die Aufreinigung des leuchtend hellroten und recht schwerlddlichen
Reaktionsproduktes erfolgt durch Saulenchromatographie tber Kieselgel.

Im 'H-NMR-Spektrum des Produktes sind deutlich die Protonen der beiden
Methylengruppen bei 3.0 und 4.4 ppm als Tripletts zu erkennen. Zudem zeigt der
parasubstituierte Aromat zwel Dubletts bei 6.8 und 7.3 ppm.

Im 3C-NM R-Spektrum sind entsprechend die Signale der Kohlenstoffatome der
Methylengruppen bei 30 und 42 ppm, sowie die der Phenylkohlenstoffatome bei 115,
130, 131 und 154 ppm zu finden.

Das UV/Vis-Spektrum weist die peryleniblichen Absorptionsbanden bei 459, 490 und
526 nm auf, wobei der Extinktionskoeffizient 78500 | mol*cm* erreicht.
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Die Substanz zeigt eine schwache Fluoreszenz bei 533 und 575 nm, mit einer
Fluoreszenzquantenausbeute von lediglich 49 %.

Das Massenspektrum weist den Molekllpeak mit m/z = 692, sowie den Fragmentpeak
ohne sec-Alkylrest auf.
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Abb. 28: Synthese des 4-[2-(Perylen-3,4,9,10-tetr acar bonsaur e-3,4-(1-hexylheptyl-
imid)-9,10-imidyl)-ethyl]-phenols (16)

34.21.2 Synthese des 4-[2-(Perylen-3,4,9,10-tetr acar bonsaure-3,4-(1-
hexylheptyl)-9,10-imidyl)-et hyl]-phenylchlor acetats (17)

Um eine reaktive Chloracetylgruppe einzufihren, wird das 4[2-(P13yl)-ethyl]-phenol
(16) mit Chloressigsdure unter Verwendung von N,N’-Dicyclohexylcarbodiimid und 4-
Dimethylaminopyridin (4-DMAP) verestert. °%>’ (Abb. 29)

Die Veresterung verlauft in Chloroform bei Raumtemperatur in guter Ausbeute und
liefert ein in Chloroform stark fluoreszierendes Produkt. Probleme bereitet die
Aufreinigung, da das Produkt wéhrend der Chromatographie zur Zersetzung auf
Kieselgel neigt. So entsteht bei langerer Verwelldauer auf der Saule jeweils wieder das
Edukt. Der N,N’-Dicyclohexylharnstoff kann dagegen auf diesem Weg vollsténdig
abgetrennt werden.
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Abb. 29: Synthese von 4-[2-(P13yl)-ethyl] -phenylchloracetat (17)

Im IR-Spektrum von Verbindung 17 fallt hauptsachlich die Halogenesterbande bei
1773 cmi* auf.

Im H-NMR-Spektrum sind im Gegensatz zum Spektrum des Phenols die
aromatischen Protonen ins Tieffeld verschoben, sie treten bei 7.1 und 7.4 ppm auf. Die
Protonen der Methylengruppe des Chloracetylrestesergebenein Singulett bel 4.3 ppm.

Das 13C-NM R-Spektrum weist bei 166 ppm das Signal des Carbonylkohlenstoffs auf,
das zu Chlor a-sténdige Kohlenstoffatom ergibt ein Signal bei 42 ppm.

Die Substanz zeigt im UV/Vis-Spektrum die charakteristischen Perylenbanden bei 459,
490 und 526 nm, der Extinktionskoeffizient erreicht nahezu 85000 | moltemi™.

Die Substanz zeigt eine wesentlich stérkere Fluoreszenz als das Edukt 16 mit den
charakteristischen Banden bei 534 und 576 nm und mit einer
Fluoreszenzquantenausbeute von 100 %.

Im Massenspektrum tritt erwartungsgemald nur ein schwacher Molekilpeak mit nm/z =
768 auf, zudem ist wiederum der Fragmentpeak mit abgespaltenem 1-Hexylheptylrest
Zu sehen.
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34213 Kopplungsversuch von 4-[2-(P13yl)-ethyl]-phenylchloracetat (17) mit
Glycinmethylester

Dazu werden adquimolare Mengen der beiden Substanzen in einer Chloroform/DMF-
Mischung mit der vierfachen Menge an wasserfreiem Natriumcarbonat umgesetzt. °® Da
bei Raumtemperatur keine Resktion stattfindet, wird schrittweise zunéchst auf 105 °C
und schliefdich auf 120 °C erhitzt.

Es findet zwar bel diesen Temperaturen eine Reaktion statt, jedoch entsteht nicht das
gewinschte Kopplungsprodukt (18), sondern es wird lediglich das 4-[2-(P13yl)-ethyl]-
phenylchloracetat (17) wieder in das 4-[2-(P13yl)-ethyl]-phenol (@6) gespaten, wie
sowohl Farbe und R-Wert des Produktes, als auch das Massenspektrum zeigen. (Abb.
30)
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Abb. 30: Zersetzung des 4-[2-(P13yl)-ethyl]-phenylchlor acetats (17) bel der
Umsetzung mit Glycinmethylester

34214 Kopplungsversuch von 4-[2-(P13yl)-ethyl]-phenylchloracetat (17) mit
N-(tert-Butoxycarbonyl)-L-tyrosin

In der Literatur findet sich u. a. die Reaktion von Chloressigsaure mit Hydroxylgruppen
am Beispiel von Kohlenhydraten?®°% 9 Hier wird versucht, al's Hydroxylkomponente
N-(tert-Butoxycarbonyl)- L-tyrosin zu verwenden.
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Dazu werden dguimolare Mengen der beiden Edukte zusammen mit Triethylamin als
Base in THF bei Raumtemperatur umgesetzt. (Abb. 31)
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Abb. 31. Zersetzung des 4-[2-(P13yl)-ethyl]-phenylchloracetats (17) bel der
Umsetzung mit N-(tert-Butoxycar bonyl)-L-tyrosin
Auch bel dieser Reaktion kann man durch Dunnschichtchromatographie nach kurzer

Zeit feststellen, dass sich wieder das 4[2-(P13yl)-ethyl]-phenol (16) bildet. Nach nur
einem Tag Ruhren hat sich die Verbindung vollstandig zersetzt.

Das Massenspektrum bestétigt, dass es sich bei dem Produkt um Verbindung 16
handelt, die in 98prozentiger Ausbeute erhalten wird.

34215 4-[2-(P13yl)-ethyl]-phenylchloracetat (17) als Kopplungskomponente

Es wurden zwei Versuche unternommen, diese Verbindung Uber zwel verschiedene
funktionelle Gruppen an Aminosauren zu koppeln. Dabei wurden sowohl
unterschiedliche L ésungsmittel, als auch verschiedene Basen eingesetzt.

Es zeigte sich, dass im ersten Versuch die Kopplung an Aminogruppen in Peptiden
alein daran scheiterte, dass eine Reaktion bel niedrigen Temperaturen tberhaupt nicht
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stattfand. So musste auf Temperaturen von Uber 100 °C erhitzt werden, um ene
Reaktion zu erzielen

In beiden Versuchen erwies sich die Carbonsaureesterbindung im Molekil zudem als so
instabil, dass die Verbindung bevorzugt wieder zum Alkohol und zur Saure gespalten
wurde.

Das Zid ist es folglich, die Abgangsgruppe zu verdndern, damit entsprechende
Reaktioren bereits bei Raumtemperatur stattfinden, zudem sollte die instabile
Esterbindung durch eine stabilere Amidbindung ersetzt werden.

Im Folgenden wurde zundchst eine reaktivere Abgangsgruppe ins Molekil angefiihrt,
da freie Perylenamine, deren Aminogruppen ausreichenden Abstand zum
Perylengrundkoérper aufweisen, nicht problemlos darzustellen sind.

34.216 Synthese des 4-[2-(Perylen-3,4,9,10-tetr acar bonsaur e-3,4-(1-
hexylheptyl)-9,10-imidyl)-ethyl]-phenyliodacetats (20)

lodessigsaure und ihre Derivate werden haufig zur Derivatisierung von Amino- und vor
allem Thiolgruppen von Aminosauren und Peptiden eingesetzt. 2% %1283 Dajodid eine
wesentlich bessere Abgangsgruppe ads Chlorid darstellt, ist zu erwarten, dass
nucleophile Reaktionen unter erheblich milderen Bedingungen und in grof3eren
Ausbeuten stattfinden. Problematisch ist alerdings die Lichtempfindlichkeit iodhaltiger
Verbindungen

Es werden zwel Wege versucht, die lodacetylverbindung herzustellen. Zunéchst wird
Uber die zuvor aufgereinigte Chloracetylverbindung in einer Finkelsteinreaktion die
Zielverbindung synthetisiert. %

Wie bereits erwéhnt, stellt jedoch die Aufreinigung des 4-[2-(P13yl)-ethyl]-
phenylchloracetats (17) ein erhebliches Problem dar. So wird ein nur noch leicht mit 4-
[2-(P13yl)-ethyl]-phenol verunreinigtes Edukt eingesetzt und mit Netriumiodid unter
Lichtausschluss bei Raumtemperatur in Aceton umgesetzt. (Abb. 32)

Obwohl der Farbstoff eine schlechte Lddlichkeit in Aceton zeigt, und ein Teil des
Farbstoffs ungel6st bleibt, erhdlt man die lodverbindung quantitativ, was sich an den
'H- und *C-NMR-Spektren zeigen |4sst.

So weist das *H-NM R-Spektrum des Rohproduktes kein Signal bei 4.3 ppm auf, was
auf Spuren der Chlorverbindung hinweisen wirde, sondern die Protonen der a-
Methylengruppe zum lod geben ein Signal bel 3.9 ppm.

Ebenso erscheint der Kohlenstoff der a-Methylengruppe im 3C-NM R-Spektrum bei
— 6 ppm. Der Carbonylkohlenstoff ergibt ein Signal bei 168 ppm.
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Abb. 32: Finkelsteinreaktion von 17 zu 4-[2-(P13yl)-ethyl]-phenyliodacetat (20)

Im Massenspektrum tritt u. a der Molekilpeak mit m/z = 860, neben weiteren
typischen Fragmentpeaks auf, indem u.a. zunéchst 1od abgespalten wird.

Neben der Finkelsteinreaktion wird al's zweite Methode die V eresterung des Pherols mit
| odessigsaure durchgefiihrt.

Dazu wird 4-[2-(P13yl)-ethyl]-phenol (16) mit einem ca. 1.5fachen Uberschuss an
lodessigsaure unter Verwendung von N,N’-Dicyclohexylcarbodiimid und 4DMAP in
Chloroform bei Raumtemperatur umgesetzt. (Abb. 33)

Das Edukt (16) ist sehr schlecht in Chloroform [6slich, jedoch reagiert es sehr schnell
zum gutloslichen Produkt (20), so dass innerhalb kirzester Zeit nach Zugabe des DCCs
kein Feststoff mehr vorliegt. Die Umsetzung lauft laut Dunnschichtchromatogramm
guantitativ ab. Optisch lasst sich dies verfolgen, da die Losung des Phenols kaum
Fluoreszenz zeigt, die lodverbindung jedoch sehr stark fluoresziert. Nach dem
Entfernen des LoOsungsmittels wird das Rohprodukt durch Saulenchromatographie
aufgereinigt.
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Abb. 33: Synthese des 4-[2-(P13yl)-ethyl]-phenyliodacetats (20)

Da sich die Verbindung 20 sehr leicht auf der Kieselgelsdule zersetzt, mul eine
Flashchromatographie unter Stickstoffdruck Uber mdglichst kurze Saulen durchgefihrt
werden, das Produkt kann dadurch frel von Verunreinigungen erhal ten werden.

Im I R-Spektrum tritt die Esterbande bei 1745 cmi* auf.

Im UV/Vis-Spektrum absorbiert die Substanz bei 459, 490 und 527 nm und erreicht
dabei einen Extinktionskoeffizienten von 80000 | moltcm?,

Die Fuoreszenzquantenausbeute liegt bei 100 %, die Fluoreszenz tritt bei 533 und
575 nm auf.

Nach beiden Methoden lasst sich das lodessigsaurederivat in guten Ausbeuten
herstellen.

In beiden Fallen muss das Edukt zuvor durch Saulenchromatographie aufgereinigt
werden, dies gelingt durch Flashchromatographie unter Stickstoffdruck leichter beim
lod-, as beim Chloressigsdurederivat. Dies lasst sich durch die hohere
Elektronegativitat des Chlors erklaren, die zur Folge hat, dass die Carbonylgruppe durch
ihre stérkere positive Partialladung noch anfélliger fur den Angriff von Nucleophilen
wie Wasser wird.
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Allerdings sind die eingesetzten Substanzen bei der Darstellung des lodacetylderivats
Uber die Finkelsteinreaktion um einiges preiswerter und besser zu handhaben als die bei
der anderen Methode eingesetzte | odessigsaure.

3.4.2.1.7 Kopplungvon 4-[2-(P13yl)-ethyl]-phenyliodacetat (20) mit N,-Acetyl-L-
lysinmethylester

Im Versuch, das 4-[2-(P13yl)-ethyl]-phenyliodacetat (20) mit der freien e-Aminogruppe
des Lysns zu koppeln, werden der Farbstoff und < Na-Acetyl-L-
lysinmethylesterhydrochlorid in Dichlormethan mit der Base 18-
Diazabicyclo[5,4,0]undec-7-en (= DBU) bel Raumtemperatur gerihrt. % % Es wird
dabei lediglich die Spatung des lodacetats 20 zum 4-[2-(P13yl)-ethyl]-phenol (16)
beobachtet, wie das Massenspektrum des Hauptproduktes bestétigt. (Abb. 34)

21 20 16

Abb. 34: Spaltung des 4-[2-(P13yl)-ethyl]-phenyliodacetats (20) zum 4-[2-(P13yl)-
ethyl]-phenol (16)
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34218 Kopplung des 4-[2-(P13yl)-ethyl]-phenyliodacetats (20) mit N-(tert-
Butoxycar bonyl)-cysteinmethylester (2)

Obwohl sich lodessigsaurederivate ebenso an Amino-, wie Hydroxylgruppen koppeln
lassen, wird in der Praxis meist die Kopplung an Thiolgruppen durchgefiihrt. 26 62 66.67
Analog dazu wird in diesem Versuch der Farbstoff zusammen mit N-BoOC-L-
cysteinmethylester in Dichlormethan bel Raumtemperatur gertihrt. (Abb. 35)

Unter diesen Bedingungen wird jedoch keine Reaktion beobachtet. Erst nachdem durch
Zugabe von Triethylamin die Thiolgruppe deprotoniert wurde, findet die Umsetzung
laut Dunnschichtchromatogramm zu ca. 60-70 % statt. Wahrend der Reaktion tritt
offensichtlich auch nicht die unerwiinschte Spaltung des lodacetats zum Phenol auf.
Nachdem der maximale Umsatz ereicht ist, wird das Losungsmittel entfernt, der
Rickstand wird durch Saulenchromatographie aufgereinigt. Allerdings bildet sich bei
der Aufreinigung Uber Kieselgel wieder vermehrt das 4-[2-(P13yl)-ethyl]-phenol (16).
Bel dem Versuch, Uber neutrales Aluminiumoxid zu sdulen, zersetzt sich das Produkt
sogar vollstéandig, dabei wéare hier eine Abtrennung vom Edukt gut durchzufthren, da
das Phenol im oberen Bereich der Saule fest adsorbiert wird.
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Abb. 35: Kopplung desN-Boc-L-cysteinmethylesters (2) an 4-[2-(P13yl)-ethyl]-
phenyliodacetat (20)
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So ist das Produkt 22 nicht frel von Verunreinigungen zu erhalten.

Im IR-Spektrum der Verbindung 22 tritt neben den Perylenbanden lediglich eine
Esterbande bei 1745 cm* auf, die teilweise durch die starke Imidbande bei 1696 crri*
verdeckt wird.

Im *H-NM R-Spektrum des Produktes sind die Signale des Cysteinmethylesterrestes
neben den Perylensignalen vorhanden. So erscheint der Peak der tert-Butoxycarbonyl-
Protonen bei 1.5 ppm, das Proton am a-Kohlenstoff ergibt ein Multiplett bei 4.6 ppm.
Die diastereotopen Protonen der Methylengruppe in b-Position des Aminosdurerestes
ergeben je ein Triplett, bzw. Dublett vom Dublett bel 3.16 und 3.24 ppm. Die
Methylenprotonen in a-Stellung zur Estergruppe ergeben ebenfalls zwei Signale bel 3.5
und 3.8 ppm, wobei das letzte Dublett mit dem Singulett der Methylestergruppe
zusammenfallt. Schliefdlich lassen sich noch die aromatischen Protonen bei 7.1 und 7.4
ppm, sowie die beiden Signale der Methylengruppen zwischen Imidstickstoff und
Phenylrest bei 3.1 und 4.4 ppm zuordnen. (Abb. 36)

Abb. 36: *H-NM R-Spektrum des K opplungsproduktes von 4-[2-(P13yl)-ethyl]-
phenyliodacetat (20) mit N-Boc-L-cysteinmethylester (2)

Entsprechend treten im 3C-NM R-Spektrum Signale bei 28 und 80 ppm firr die
Kohlenstoffatome des tert-Butoxycarbonylrestes auf, die Methylestergruppe ergibt
Signale bel 53 und 171 ppm. Das a-Kohlenstoffatom des Aminosaurerestes fuhrt
ebenfalls zu einem Peak bei 53 ppm, die zu beiden Seiten des Schwefels liegenden
Methylenkohlenstoffe ergeben Signale bel 34 und 35 ppm. Die Signale des Aromaten
treten kel 121, 130, 136 und 149 ppm auf, und die Methylenkohlenstoffe zwischen
Imidstick stoff und Phenylrest ergeben Peaks bei 34 und 42 ppm.

UV/Vis- und Fluor eszenzspektr en weisen die charakteristischen Perylenbanden auf.

Be den Massenspektren ergeben sowohl das El, as auch das FAB keinen
Mol ekl pesk.
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Im El-Spektrum sind lediglich Spuren der entsprechenden Fragmentpeaks vorhanden.
So ist z. B. das charakteristische Fragment ohne tert-Butylrest (m/z= 913) nur in einer
sehr geringen Intensitdt vorhanden, erst das Phenolfragment ist wieder deutlich zu
erkennen.

Das entsprechende FAB-Spektrum weist in hdherer Intensitét Fragmente auf, die durch
die Abspaltung des Boc-Restes (m/z = 866) und des A minosaureesterrestes bis hin zum
Schwefelatom entstehen (m/z = 766).

34219 4-[2-(P13yl)-ethyl]-phenyliodacetat (20) als koppelbar er
Perylenfar bstoff

Der Carbonsédureester 20 tendiert ebenfalls zur Hydrolyse an der Esterbindung. So ist
die Substanz nicht dazu geeignet, an freie Aminogruppen einer Aminosaure gekoppelt
zu werden da die Zersetzung bereits wahrend der Reaktion einsetzt.

Wie erwédhnt werden lodessigsaurederivate bevorzugt zur Kopplung an freie
Thiolgruppen eingesetzt. °® Diese Reaktion ist auch mit Verbindung 20 in recht guten
Ausbeuten durchzufihren. Problematisch ist lediglich die Aufreinigung Uber Kieselgel
oder Aluminiumoxid, da hierbel das Produkt offensichtlich wieder zum Phenol
gespalten wird. Es konnte keine Methode der Aufreinigung gefunden werden, die diese
Zersetzung verhinderte. Deshalb bleibt als Alterretive nur die Synthese eines
| odessigsaureamids, das hydrolysebesténdiger sein sollte.

34.2.1.10 Synthese des 6-[Perylen-3,4,9,10-tetr acar bonsaur e-3,4-(1-
hexylheptylimid)-9,10-imidyl]-1-aminohexanhydr ochlorids (23)

Dazu muss zunéchst ein Perylenderivat mit einer freien Aminogruppe synthetisiert
werden. Dies gelingt mit einem Diamin in hohem Uberschuss. Es wird dabei 1,6-
Hexamethylendiamin vorgelegt und unter Argon Uber den Schmelzpunkt auf 50 °C
erhitzt. Zur Schmelze wird eine Lésung des Perylen3,4,9,10-tetracarbonsdure-3,4-
anhydrid-9,10- (1-hexylheptylimids) (5) in Chloroform langsam zugetropft. (Abb. 37)

Die resultierende Mischung wird Uber zwei Stunden bel 50 °C geriihrt. Die Temperatur
wird so niedrig gehalten, um Oxidationen an der freien Aminogruppe zu verhindern.
Zur Aufreinigung wird das Uberschiissige Diamin durch 2 M Salzsdurel 6sung entfernt.
Der erhaltene Farbstoff wird bel Raumtemperatur getrocknet.

Laut Dunnschichtchromatographie ist noch etwa 50 % des Edukts () vorhanden, dies
ist wahrscheinlich eine Folge der niedrigen Reaktionstemperatur.

Das Rohprodukt wird bel allen vorhandenen stationaren Phasen (Kieselgel, neutrales
Aluminiumoxid) selbst bei Verwendung extrem polarer Laufmittelgemische und unter
Zusatz von Triethylamin zu Beginn der Siule adsorbiert, deshalb wird es ungereinigt
weiter umgesetzt.
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Im Massenspektrum sind der Molekllpeak, sowie u. a ein charakteristischer
Fragmentpeak von m/z = 642 enthalten, der durch a-Spaltung am Aminoende des Restes
entsteht.

“li“'ii AN NH
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Abb. 37: Synthese des 6-[P13yl]-1-aminohexanhydrochlorids (23)

3.4.2.1.11 Synthese des|odessigsaure-6-[ P13yl]-hexylamids (24)

Es werden auquimolare Mengen an noch verunreinigtem  6-[P13yl]-1-
aminohexanhydrochlorid (23), Triethylamin, lodessigsaure und DCC zusammen mit
einer katalytischen Menge an 4-DMAP in Chloroform bei Raumtemperatur umgesetzt.
69.70 (Abb. 38)

Nachdem das Edukt vollkommen abreagiert hat, wird das Rohprodukt durch
Flashchromatographie unter Stickstoffdruck mit einem Losungsmittelgemisch aus
Chloroform und Aceton Uber Kieselgel aufgereinigt. Die Abtrennung von Verbindung
5, mit der das Edukt 23 noch verunreinigt war, gelingt problemlos. Jedoch ist das
erhaltene Produkt noch stark mit DCU verunreinigt. Die Wahl eines anderen
Laufmittelgemisches ist schwierig, da etwa Ethanol wahrscheinlich mit dem
| odessigséaure-6-[P13yl]-hexylamid (24) reagieren wirde. Es wird deshalb versucht, das
Produkt unter Verwendung des gleichen Laufmittelgemisches  durch
Flashchromatographie Uber Aluminiumoxid aufzureinigen. Als auch diese Mal3nahme
keine Ergebnisse bringt, wird die Chromatographie mit einem Gemisch aus
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Dichlormethan und Aceton durchgeftihrt. Der N,N’-Dicyclohexylharnstoff lasst sich
jedoch auch dadurch nicht abtrennen.

Schliedlich  wird das Produkt ohne weitere Aufarbeitung mit  N-BoC-L-
cysteinmethylester (2) umgesetzt.

(@]
OO '\)J\OH OO
!! Et3N, 4-DMAP, DCC, CHCI3 Il
0

23 24
Abb. 38: Synthese des | odessigsaur e-[6-(P13yl)]-hexylamids (24)

Das El-Massenspektrum der Verbindung 24 weist lediglich den Fragmentpeak des
Produktes ohne lod auf. Der nachste Fragmentpeak ergibt sich aus der Abspaltung des
gesamten lodessigsaurerestes. Obwohl auch der lodwasserstoffpeak vorhanden ist, kann
nicht mit Sicherheit nachgewiesen werden, dass es sich um die gewlinschte Verbindung
handelt. Deshalb wurde ein FAB-Massenspektrum aufgenommen, das den Mol ekl peak
mit m/z = 946 in geringer Intensitdt, sowie den Fragmentpeak des Produktes ohne sec-
Alkylrest aufweist.

3.4.2.1.12 Kopplung des lodessigsiure-[6-(P13yl)]-hexylamids (24) mit N-Boc-L-
cysteinmethylester (2)

Das mit DCU verunreinigte lodessigsaure-[6-(P13yl)]-hexylamid (24) wird mit einem

Uberschuss an N-Boc- L-cysteinmethylester (2) und Triethylamin in Chloroform fir drei

Tage bei Raumtemperatur umgesetzt. % %3 (Abb. 39)
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Bei der Flashchromatographie des Rohproduktes tber Kieselgel unter Stickstoffdruck
mit dem Laufmittelgemisch Chloroform/Aceton 10 : 1 kann das DCU vollstandig
abgetrennt werden.
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Abb. 39: Synthese des S-(N-Boc-L-cysteinmethylester)-thioessigsur e-(6-[P13yl])-
hexylamids (25)

Im IR-Spektrum des Produktes 25 tritt neben den Perylenbanden lediglich eine

Esterbande bei 1745 cmit auf, die teilweise durch die starke Imidbande bei 1696 cm*
verdeckt wird.

Eine Zuordnung der Signale im *H- (Abb. 40) und *C-NMR-Spektrum erfolgt mit
Hilfe von zweidimensionalen Spektren Man gelangt zu folgendem Ergebnis. (Abb. 41)
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Abb. 40: Ausschnitt ausdem *H-NM R-Spektrum des S-(N-Boc-L-
cysteinmethylester)-thioessigsaur e-(6-[P13yl])-hexylamids (25)
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Abb. 41: Zuordnung der *H- und *C-NM R-Signale des S-(N-Boc-L-
cysteinmethylester)-thioessigsaur e-(6-[ P13yl])-hexylamids (25)

Das UV/Vis-Spektrum weist das charakteristische Absorptionsmuster der
Perylenbisimide auf, mit Absorptionsmaxima bel 459, 491 und 527 nm.
Die Fluor eszenzbanden der Verbindung tretenbei 534 und 576 nm auf.

Das El-Massenspektrum der Verbindung weist zwar keinen Molekllpeak der
Verbindung auf, jedoch werden einige Fragmentpeaks erhalten, die eine Abspaltung am
Cysteinesterrest zeigen, wobei die Thioetherbindung noch intakt ist.

Im FAB-Massenspektrum treten mit geringer Intensitét zahlreiche Peaks auf, die eine
charakteristische Fragmentierung des Cystel nmethylesterrestes bel egen.



Theoretischer Tell 51

Es erscheint ein schwacher Molekllpeak, und Fragmentpeaks zeigen u. a. ene
Abspaltung des Boc-Restes (m/z = 889, 873), sowie der Estergruppe (m/z = 832).

3.4.2.1.13 lodessigsaure-[6-(P13yl)]-hexylamid (24) als koppelbarer
Perylenfar bstoff

Die Synthese des |odessigsaure-[6-(P13yl)]-hexylamids (24) birgt einige Probleme, wie
die Abtrennung des DCUs als Reaktionsprodukt des Kopplungsreagenzes. Es ist
alerdings schwierig, eine Alternative fur das DCC zu finden, da das Produkt weder mit
Wasser, noch mit nucleophilen Verbindungen in Berihrung kommen sollte.

Auch die Synthese des 6-[P13yl]-1-aminohexans (23) verlauft in schlechten Ausbeuten,
was als Hauptgrund fur die schlechte Ausbeute des Kopplungsproduktes 25 angesehen
werden kann.

Allerdings reagiert der Farbstoff 24 offensichtlich bei Raumtemperatur problemlos mit
N-Boc- L-cysteinmethylester (2).

34.22 A4-[Perylen-3,4,9,10-tetr acar bonsaur e-3,4-(1-hexylheptylimid)
-9,10-imidyl]-benzylbromid (27) als aktiviertes Halogen-
derivat des Perylens

Im Rahmen einer Kooperation mit der Arbeitsgruppe Lindel der Universitét Miinchen

wurde speziell ein Benzylbromidderivat des Perylens synthetisiert.

Der Benzylrest wird haufig als Schutzgruppe fur die Hydroxylgruppe des Tyrosins bei
der Synthese von Peptiden verwendet, meist wird die Aminosdure dazu mit
Benzylbromid umgesetzt. "* Dieses reagiert ebenfalls leicht mit Nucleophilen da die
negative Ladung des Ubergangszustandes in der Sy2-Reaktion durch Mesomerie
stabilisiert werden kann.

Zid war es, das Perylenderivat statt Benzylbromid an die Hydroxylgruppe des Tyrosins
zu koppeln und dieses Kopplungsprodukt in der Synthese eines [RuCp*]*-
komplexierten Diarylether-Peptoids einzusetzen um eine leichte Detektierbarkeit der
entsprechenden Produkte zu erméglichen 2

Fur die Synthese des 4-[P13yl]-benzylbromids (27) wird zunéchst der 4-[P13yl]-alkohol
(26) hergestellt, der anschlief3end durch Bromierung zum Produkt 27 umgesetzt wird.

34.22.1 4-[Perylen3,4,9,10-tetracar bonsdure-3,4-(1-hexylheptylimid)-9,10-
imidyl]-benzylalkohol (26) "3

Es wird zunéchst Perylen 3,4,9,10-tetracarbonsaure- 3,4-anhydrid-9,10- (1-
hexylheptylimid) (5) mit 4Aminobenzylalkohol in Imidazol bei 120 °C zu 4[P13yl]-
benzylalkohol (26) umgesetzt. (Abb. 42)
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Die Ausbeute der Reaktion ist mit 59 % nicht besonders hoch, zudem gestaltet sich die
Aufreinigung des Rohproduktes schwierig. Da jedoch der Alkohol wegen seines
wesentlich geringeren R-Wertes chromatographisch leicht vom gewiinschten 4-[P13yl]-
benzylbromid (27) abzutrennen ist, wird das grob aufgereinigte Produkt weiter
umgesetzt.

Zur Strukturabsicherung wurden NMR- und Massenspektren aufgenommen. Im H-
NMR-Spektrum erscheinen die Protonen der Methylengruppe bei 4.8 ppm, die
aromatischen Protonen ergeben zwei Dubletts bei 7.4 und 7.6 ppm.
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Abb. 42: Synthese des 4-[P13yl]-benzylalkohols (26)

Im 3C-NM R-Spektrum treten Signale des Methylenkohlenstoffs bei 65 ppm und der
aromatischen Kohlenstoffatome bei 128, 129, 135 und 142 ppm auf.

Das UV/Vis-Spektrum zeigt die charakteristischen Perylenbanden bei 459, 491 und
527 nm.

Im Fluoreszenzspektrum tritt die Fluoreszenz bei 534 und 575 nm auf.

Im Massenspektrum ist der Molekilpeak mit m/z = 678 vorhanden, zudem ist der
charakteristische Fragmentpeak des Molekiils ohne sekunddren Alkylrest zu sehen.

34.222 A4-[Perylen3,4,9,10-tetracar bonsiur e-3,4-(1-hexylheptylimid)-9,10-
imidyl]-benzylbromid (27)

Die Bromierung des Alkohols 26 wird in siedendem Chloroform unter Verwendung von
Phosphortribromid durchgefiihrt. 7776 (Abb. 43)
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Die Perylenfarbstoffe sind im Allgemeinen so reaktionstrége, dass es nétig ist, einen
erheblichen Uberschuss an Phosphortribromid einzusetzen, zudem erfolgt die Reaktion
erst bei hheren Temperaturenin guten Ausbeuten

Um eine Hydrolyse des Produktes 27 bei wassiger Aufarbeitung zu vermeiden, wird
der Farbstoff durch Versetzen mit n-Pentan ausgefdllt und im Anschluss
chromatographisch aufgereinigt.

PBr, O
_—
CHCL, , 85 °C

0O~ N O 0O~ N O
HO Br
26 27

Abb. 43: Bromierung des 4-[P13yl]-benzylalkohols (26) zu 4-[P13yl]-benzylbromid
(27)

Im IR-Spektrum ist as einzige charakteristische Bande neben den Ublichen

Perylenbandenbei 600 crrit die C-Br-Schwingung zu erkennen.

Das H-NMR-Spektrum weist neben den Methylenprotonen bei 4.6 ppm die
aromatischen Protonen bei 7.4 und 7.6 ppm auf.

Im 2C-NM R-Spektrum tritt das Signal des Methylenkohlenstoffs bei 33 ppm auf, die
Signale der aromatischen Kohlenstoffatome entsprechen denjenigen der Verbindung 26,
lediglich das der Methylengruppe benachbarte quartére Kohlenstoffatom ergibt ein
Signal bel 138 ppm.

Im UV/Vis-Spektrum treten die Ublichen Perylenabsorptiorsbanden auf, die
Verbindung erreicht einen Extinktionskoeffizienten von 88000 | moltcmi®.

Die Verbindung 24 weist Fluoreszenzbanden bei 536 und 575 nm auf, wobel eine
Fluoreszenzquantenausbeute von ca. 100 % erreicht wird.
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Das M assenspektrum spiegelt bei dem Molekilpeak und bei dem Fragmentpeak des
Molekils ohne sekundaren Alkylrest die Isotopenverteilung des Broms durch jeweils
zwei in etwa gleich intensive Peaks bei m/z = 742/740 und 560/558 wider.

34.223 Kopplung des 4 [P1l3yl]-benzylbromids (27) mit  N-(tert-
Butoxycarbonyl)-L-tyrosin in Chlor oform/Methanol

Zid i es, den Perylenfarbstoff Uber den Benzylbromidrest mit N-(tert-
Butoxycarbonyl)-L-tyrosin zu koppeln. Dazu wird der Farbstoff zusammen mit der
Aminosdure und Kaliumcarbonat in einer Chloroform/Methanol-Mischung 2 : 1 tber
mehrere Tage auf 60 °C erhitzt, bis das Edukt durch Dnnschichtchromatographie nicht
mehr nachgewiesen werden kann. **

Das Rohprodukt wird nach dem Abziehen des Losungsmittels Uber Kieselgel
chromatographisch aufgereinigt. Verunreinigungen des Hauptproduktes durch N-Boc-
L-Tyrosin werden durch Behandeln des Feststoffs mit Ethanol entfernt. Die Spektren
des erhaltenen Hauptproduktes zeigen, dass es sich nicht um das gewilnschte Produkt
handelt. Es scheint gemdd Massenr und NMR-Spektrum der 4-[P13yl]-
benzylmethylether (28) durch Reaktion des Edukts 27 mit dem Methanol des
L 6sungsmittel gemisches entstanden zu sein. (Abb. 44)
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Abb. 44: Bildung des 4-[P13yl]-benzyl methylether (28)
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So weist das *H-NM R-Spektrum die Methylprotonen der isolierten Verbindung bei 3.5
ppm auf, die Methylenprotonen ergeben ein Signal bel 4.6 ppm.

Das Massenspektrum zeigt u. a. den Molekllpeak des 4[P13yl]-benzylmethylethers
(28) mit einer Masse von m/z = 692, zudem kann die Abspaltung des Methylrestes
beobachtet werden.

34224 Kopplung des 4-[P13yl]-benzylboromids (27) mit  N-(tert-
Butoxycar bonyl)-L-tyrosin in DM F/Dichlormethan

Nachdem im ersten Versuch nicht das gewiinschte Produkt erhalten wurde, wurde ein
Probeansatz in DMF durchgefiihrt. "

Da sich der Farbstoff nicht vollsténdig in DMF 16st, muss Dichlormethan zugesetzt
werden. Es werden aquimolare Mengen der Verbindung 27 und N-BocC-L-tyrosin unter
Verwendung von Kaliumcarbonat als Base eingesetzt. Die Umsetzung erfolgt wahrend
acht Stunden bel Raumtemperatur. Nach Entfernen der Loésungsmittel und
chromatographischer Aufreinigung zeigt das ‘H-NM R-Spektrum der noch leicht
verunreinigten Verbindung einige Besonderheiten. (Abb. 45)

30 F.0 5.0 5.0 4.0 2.0 20 1.0

Abb. 45: *H-NM R-Spektrum des N-(tert-Butoxycar bonyl)-L-tyr osin-4-[P13yl]-
benzylesters (30)

So sind die Signale der Methylprotonen der Boc-Schutzgruppe vorhanden, zudem
treten bei etwa 3 ppm zwei gut getrennte Signale fir die diastereotopen Protonen der
Methylengruppe im Tyrosinrest auf, sowie Signale fur das a-standige Proton der
Aminosaure bel 4.6 ppm und zwei Peaks der Protonen des parasubstituierten
Phenylrestes der Aminoséure bei 6.5 und 6.8 ppm Auffallend ist, dass die Protonen des
Aromaten im Benzylrest sehr nahe beieinanderliegen
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Zudem treten die Protonen der Methylengruppe getrennt voneinander bei 5.0 und 5.2
ppm auf und ergeben jewells ein Dublett. Eine Aufspaltung des Signals dieser Protonen
sollte nur beim Vorhandensein eines Chiralitétszentrums in nachster Nahe stattfinden.

Eine mogliche Erklérung ist, dass das Tyrosin nicht an der phenolischen
Hydroxylgruppe angegriffen wurde, sondern an der Carboxylgruppe. Nur so liegt das
Stereozentrum der Aminosaure in relativer Nahe zur Methylengruppe. Zudem erscheint
ein Signal bei 6.7 ppm, das offensichtlich vom Proton der Hydroxylgruppe stammt.

Im 3C-NM R-Spektrum sind weitere Hinweise fir diese Struktur vorhanden. Denn
wiurde eine frele Sdure des Farbstoffes vorliegen, sollte das entsprechende

Kohlenstoffatom ein Signal bel ca. 175 ppm ergeben, das Signal der Carbonylgruppe
liegt jedoch bel 172 ppm, was fur einen Ester sprechen konnte.

Um diesen Sachverhat ndher zu kléren, werden zweidimensionae NMR-Spektren
aufgenommen. Weder das H,H-COSY, noch das C,H-COSY konnen ber die Struktur
weitere Informatioren liefern. Deshalb wird ein HMBC-Spektrum aufgenommen. Hier
korreliert das Signal der Carbonylgruppe bei 172 ppm mit den beiden Protonen der
Methylengruppe des Benzylrestes bei 5.0 und 5.3 ppm. Dies kann als Bewels fur die
vermutete Struktur gewertet werden. (Abb. 46)

1710

r 1730

Abb. 46: Ausschnitt aus dem HM BC-Spektrum des N-(tert-Butoxycar bonyl)-L-
tyrosin-4-[P13yl]-benzylesters (30) mit der Kopplung der benzylischen
Methylenprotonen bel 5.0 und 5.3 ppm mit dem Carbonylkohlenstoff der
Estergruppe bei 172 ppm

Die folgende Abbildung 47 zeigt die sich aus den H,H-, C,H-COSY und HMBC-
Spektren ergebende Zuordnung der einzelnen Signale.
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Abb. 47: Zuordnung der Signaleder *H- und *C-NM R-Spektren des N-(tert-
Butoxycar bonyl)-L-tyr osin-4-[P13yl]-benzylesters (30)

Das |R-Spektrum zeigt eine extrem breite Imidbande bei 1700 crmi, an deren rechtem
Rand eine Esterbande bei ca. 1740 cmi' nahezu verdeckt wird. Ansonsten ist lediglich
eine starke Phenylbande bei 1516 cm'* vorhanden.

Das UV/Vis-Spektrum weist Absorptionsbanden bei 461, 493 und 529 nm auf, es zeigt
damit eine leicht bathochrome Verschiebung gegeniber Perylen3,4,9,10-
tetracarbonsdure-3,4:9,10-bis-(1-hexylheptylimid) (4). Der Extinktionskoeffizient
erreicht einen Wert von 81000 | mol*cm®.

Der Wert der Fluoreszenzquantenausbeute liegt bei lediglich 15 % und zeigt damit die
bei phenolischen Verbindungen dbliche, sehr geringe Fluoreszenz bei 534 und 576 nm,
was ein weiterer Beweis fur die gezeigte Struktur ist.

Sowohl im El-, als auch im FAB-M assenspektrum kann kein Molekilpeak erhalten
werden, jedoch tritt u. a. ein Fragmentpeak mit m/z = 826 auf, der lediglich eine
Abspaltung der Boc- Schutzgruppe, einschliefdlich der Aminogruppe aufweist.

So reagieren die Edukte unter diesen Reaktionsbedingungen folgendermalien (Abb. 48)
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Abb. 48: Synthese des N-(tert-Butoxycar bonyl)-L-tyrosin-4-[P13yl]-benzylesters
(30)

34225 Umsetzung von  4-[P13yl]-benzylbromid  (27) mit  N-(tert-
Butoxycar bonyl)-L-tyrosinmethylester

Um das Problem der reaktiven Carboxylgruppe des N-(tert-Butoxycarbonyl)-L-tyrosins
zu umgehen, wurde im folgenden Versuch der entsprechende Methylester der
Aminosaure eingesetzt.

Dazu werden 4-[P13yl]-benzylbromid (27) und N-(tert-Butoxycarbonyl)-L-
tyrosinmethylester in  einem Aceton/DichlormethanrGemisch mit Hilfe von
Kaliumcarbonat umgesetzt. ° (Abb. 49) Der Zusatz des Dichlormethans ist notig, da
Aceton den Farbstoff nur sehr schlecht |6st. Da zudem bel Raumtemperatur keine
Reaktion einsetzt, muss der Ansatz auf 50 °C erhitzt werden. Jedoch selbst unter diesen
Bedingungen erfolgt nur langsam eine Umsetzung. Nach zehn Tagen Reaktionszeit wird
die Reaktion abgebrochen.

Nach saulenchromatographischer Auftrennung erhélt man einen Teil des Edukts zurlck,
die gewinschte Verbindung wird in einer Ausbeute von 53 % erhalten
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Abb. 49: Synthese des O-[4-(P13yl)-benzyl]-N-Boc-L-tyrosnmethylesters (31)

Das 'H-NM R-Spektrum weist im Gegensatz zu dem des N-(tert-Butoxycarbony!)- L-
tyrosin-4-[P13yl]-benzylesters (30) ein Singulett bei 5.2 ppm fir die Methylenprotonen
des Benzylrestes auf. Zudem ergeben sich fur diesen Rest die charakteristischen Signale
eines parasubstituierten Aromaten mit Dubletts bel 7.4 und 7.6 ppm. (Abb. 50)

Die Signale des *C-NMR-Spektrums wurden (ber ein C,HCOSY-Spekirum
zugeordnet. Ebenso wie fur Verbindung 30 wurde ein HMBC-Spektrum zur Abklarung
der Struktur aufgenommen. Es sind Kopplungen zwischen der Methylengruppe des
Benzylrestes und der Phenylgruppe des Tyrosinesters zu erkennen, was fur die
Zielverbindung spricht. (Abb. 51)
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Abb. 50: H-NM R-Spektrum des O-[4-(P13yl)-benzyl]-N-Boc-L-
tyrosinmethylesters (31)
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Abb. 51: Ausschnitt des HM BC-Spektrums des O-[4-(P13yl)-benzyl]-N-Boc-L-
tyrosinmethylesters (31) mit Kopplung der Benzylprotonen bei 5.1 ppm zum
Phenylrest des Tyrosinesters bel 158 ppm

Aus alen NMR-Spektren ergibt sich somit folgende Zuordnung der einzelnen Signale.
(Abb. 52)
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Abb. 52: Zuordnung der einzelnen Signaleder *H- und 3C-Spektren des O-[4-
(P13yl)-benzyl]-N-Boc-L-tyrosinmethylester s (31)

Im IR-Spektrum wird die Esterbande wie bei Verbindung 30 nahezu vollstandig von
der breiten Imidbande bei 1699 cmi* verdeckt. Es tritt bei 1512 cmi' eine aromatische
Schwingung auf, zudem zeigt das Spektrum bei 1020 cmi' eine Schwingung der
Etherbande.

Im UV/Vis-Spektrum treten die charakteristischen Perylenbanden bei 459, 490 und
527 nm auf, wobei ein Extinktionskoeffizient von nahezu 83000 | mol*cm? erreicht
wird.

Die Fluoreszenzbanden liegen bei 534 und 576 nm, es ergibt sich im Gegensatz zu
Verbindung 30 eine Fluoreszenzquantenausbeute von 100 %.

Im El-Massenspektrum erhdlt man keinen Molekulpeak mit m/z = 955, stattdessen
aber im FAB-Massenspektrum. Als Fragmentpeak erscheint im El-Spektrum jedoch
u. a ene Verbindung mit intakter Etherbindung, der 4-(P13yl)-benzyl-4-
methylphenylether mit der Masse m/z = 768, wédhrend im FAB-Spektrum ein
Fragmentpeak der Verbindung mit der Masse m/z = 856 ohne Boc-Gruppe entsteht.
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34.2.2.6 4-[P13yl]-benzylbromid (27) als kopplungsfahiger Fluoreszenzfar bstoff

Das 4-[P13yl]-benzylbromid (27) eignet sich nur bedingt zur Kopplung an Tyrosin. In
den literaturtiblichen Losungsmitteln ist der Farbstoff offensichtlich zu wenig l6dich
und zudem recht reaktionstrége. Es konnte jedoch die gewunschte Kopplung in
immerhin 53prozentiger Ausbeute durchgefiihrt werden. Wahrscheinlich befindet sich
die Abgangsgruppe zu nahe am Perylenkorper, so dass dessen sterischer Einfluss die
Reaktion behindert.



Theoretischer Tell 63

34.3 Kopplungvon Perylenepoxiden an nucleophile
Gruppen der Aminosauren

Epoxide sind im Allgemeinen sehr reaktiv gegentiber nucleophilen Gruppen, wie der
Amino-, Hydroxy- oder Thiolgruppe. Dementsprechend sollte ein Farbstoff mit
Epoxygruppe sowohl an eine frele e-Aminogruppe des Lysins, an die N-terminale
Aminogruppe eines Proteins, an die Hydroxylgruppen von z. B. Serin oder Tyrosin,
sowie an freie Thiolgruppen des Cysteins zu koppeln sein. 2

Um zu einem Epoxyderivat eines Perylenfarbstoffs zu gelangen werden zunéchst die
entsprechenden  Perylenalkene  hergestellt, die  anschlielend mit  3-
Chlorperoxybenzoesidure umgesetzt werden.

In diesem Fall wurden zwei Verbindungen synthetisiert, die sich durchihre Spacerlange
unterscheiden. Dies wurde nétig, da das 3-[P13yl]-1-epoxypropan (33) unerwartet
wenig reaktiv war.

34.31 Synthesedes3-[Perylen-3,4,9,10-tetr acar bonsaur e-3,4-(1-
hexylheptylimid)-9,10-imidyl]-prop-1-ens (32)

Perylen 3,4,9,10-tetracarbonsaure-3,4-anhydrid-9,10- (1-hexylheptylimid) (5) wird mit
Allylamin in Ethylenglycol bei 160 °C umgesetzt. "® (Abb. 53) Es hat sich gezeigt, dass
flissige Amine mit Verbindung 5 gut in Ethylenglycol statt Imidazol umgesetzt werden
konnen. Hierbei sind zwar insgesamt hohere Temperaturen nétig, das Produkt kann
jedoch besser von Ldsungsmittelspuren befreit werden. Dazu wird im Anschluss an die
Reaktion der Farbstoff mit Methanol gefallt und der isolierte Niederschlag mit Wasser
gewaschen.

Die Reinigung des Farbstoffs erfolgt Uber Aluminiumoxid, da Edukt 5 und Produkt 32
auf Kieselgel ein sehr ahnliches Laufverhalten aufweisen. Mit Aluminiumoxid as
stationarer Phase wird das Perylen3,4,9,10-tetracarbonsaure- 3,4-anhydrid-9,10-(1-
hexylheptylimid) (5) zu Beginn der Sdule adsorbiert, das Produkt dagegen lésst sich gut
eluieren.

Im IR-Spektrum tritt eine schwache Bande der Alkenschwingung bei 3080 cmit auf,
zudem treten im Fingerprint-Bereich Banden bei 969, 976, 928, 796 und 786 cmit auf.

Im 'H-NMR-Spektrum tritt das Triplett der dem Imidstickstoff benachbarten
Methylengruppe bei 4.8 ppm auf, die beiden akenylischen Protonen sind nicht
aquivalent und bilden zwei Dubletts vom Dublett. Ihre Signale erscheinen getrennt bei
5.3 und 5.4 ppm. Das Proton des b-standigen Kohlenstoffatoms ergibt ein Multiplett bel
6 ppm.
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Abb. 53: Synt hese des 3-[P13yl]-prop-1-en (32)
Entsprechend treten im *C-NM R-Spektrum drei Signale bei 43, 118 und 134 ppm auf.

Im UV/Vis-Spektrum absorbiert der Farbstoff bei 457, 488 und 526 nm, wobei ein
Extinktionskoeffizient von fast 83000 | moltcm* erreicht wird.

Die Fluoreszenz tritt bel 533 und 575 nm, mit einer Fluoreszenzquantenausbeute von
ca. 100 % auf.

Das Massenspektrum weist den Molekllpeak, sowie die Fragmentpeaks entsprechend
dem ublichen Abspaltungsmuster auf, so z. B. bei m/z = 430 den Fragmentpeak ohne
sec-Alkylrest.

3.4.3.2 Synthesedes 3-[Perylen-3,4,9,10-tetr acar bonsaur e-3,4-(1-
hexylheptylimid)-9,10-imidyl]-1-epoxypropans (33)

Zur Synthese des Epoxids wird das 3-[P13yl]-prop-1-en (32) mit 3-
Chlorperoxybenzoesiure in Dichlormethan umgesetzt. % 8! (Abb. 54) Die Resktion
findet bereits bei Raumtemperatur in guten Ausbeuten statt. Nach dem Ausschtteln der
Losung in wassriger Natriumhydrogencarbonatldsung versucht man, den Farbstoff
durch Saulenchromatographie aufzureinigen. Dies erweist sich jedoch als auferst
schwierig, da das Epoxid immer zu einem geringen Teil auf der Saule hydrolysiert
wird. Es werden verschiedene Moglichkeiten der Aufreinigung versucht, u. a
Saulenchromatographie Uber vorgetrockretes Kieselgel oder Florisil, jedoch ohne
Erfolg.
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Abb. 54: Reaktion zum 3-[P13yl]-1-epoxypropan (33)

Im 'H-NM R-Spektrum ergeben sich komplizierte Kopplungsmuster der einzelnen
Protonen. So spalten nicht nur die Protonen der Methylengruppe des Epoxids bel 2.8-
2.9 ppm in ein Dublett vom Dublett, bzw. Triplett auf, sondern auch die Protonen der
dem Imidstickstoff benachbarten Methylengruppe ergeben bei 4.3 und 4.5 ppm zwei gut
aufgeloste Dubletts vom Dublett. Das Proton am b-Kohlenstoffatom erscheint as
Multiplett bei 3.4 ppm. (Abb. 55)

Abb. 55: Ausschnitt aus dem *H-NM R-Spektrum des 3-[P13yl]-1-epoxypr opans
(33)

Im 3C-NM R-Spektrum treten die entsprechenden Signale bei 42, 47 und 49 ppm auf.

Es sind die tUblichen Absorptionsbanden im UV/Vis-Spektrum von 459, 490 und 527
nm vorhanden, wobei ein Extinktionskoeffizient von 79000 | molicnit erreicht wird.

Die Fluoreszenzbanden erscheinen bel 534 und 575 nm, die Fuoreszenz-
quantenausbeute liegt bei etwa 100 %.

Das Massenspektrum weist den Molekulpeak mit m/z = 628 auf, daneben treten als
Fragmentpeaks das Alken, sowie der Farbstoff ohne sec-Alkylrest auf.
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3.4.3.3 Kopplungsversuche mit 3-[P13yl]-1-epoxypropan (33)

Es wurden Kopplungsversuche sowohl mit frelen Aminogruppen, wie auch
Hydroxylgruppen unternommen. Da sich das Epoxid als wenig reaktiv herausstellte,
wurden verschiedene Lewissduren als Katalysatoren eingesetzt, deren Wirksamkeit in
der Literatur fUr die jeweiligen Reaktionen beschrieben wurde.

34.33.1 Kopplungsversuch des 3-[P13yl]-1-epoxypropans (33) mit L-
Alaninmethylesterhydrochlorid (1)

Zunachst wird der Versuch unternommen, Alaninmethylester an das Epoxid zu koppeln.
Dazu wird das 3-[P13yl]-1-epoxypropan (33) in einer Chloroform/DMF-Mischung
gelost, da reines DMF den Farbstoff nicht ausreichend [6st. Es werden
Alaninmethylesterhydrochlorid, Triethylamin und eine Spatelspitze wasserfreies
Calciumchlorid zugesetzt. 8% 83 8 Da sich keine Reaktion einstellt, wird anschliefend
wasserfreies Zinkchlorid als Katalysator zugesetzt.  Die Diinnschicttchromatographie
zeigt, dass eine Reaktion stattfindet, wenn auch nur zu einem geringen Prozentsatz. Aus
diesem Grund wird dem Ansatz schliefdich Lithiumtrifluorosulfonat zugesetzt und auf
40 °C erwarmt. &

Nachdem kein weiterer Umsatz mehr festzustellen ist, wird das Chloroform abgezogen,
und der Ansatz in Wasser gefdllt. Spektren des gewonnenen Farbstoffs zeigen, dass es
sich nicht um das erwartete Kopplungsprodukt handelt. Vielmehr scheint laut
M assenspektrum das Edukt mit Spuren von anwesenden Chloridionen zum 3-[P13yl] - 1-
chlor-2-propanol, bzw. 3-[P13yl]-2-chlor-1-propanol reagiert zu haben da der
Molekilpeak der Masse des Edukts + 36 entspricht. (Abb. 56)

Es wurde jedoch zu wenig Produkt erhalten, um es ndher zu untersuchen.

Die Isotopenverteilung stimmt im hochaufgel 6sten Massenspektrum mit dem Verhdtnis
3¢ : 3"Cl von 3 : 1 nicht vollkommen uberein. Der erhaltene Wert betragt 2 : 1, das
kann daran liegen, dass sehr wenig Substanz zur Verfiigung stand und deshalb auf eine
weitere Aufreinigung verzichtet wurde. So wurde die Substanz lediglich einmal Uber
Kieselgel chromatographisch aufgereinigt.

Im Massenspektrum ergibt sich folgendes Fragmentierungsmuster. Neben dem
Molekilpeak m/z = 664 ist der Fragmentpeak ohne sec-Alkylrest vorhanden. Der
Chlor-2-propanol-Rest  spaltet zundchst das Chloratom und anschlieffend die
Hydroxylgruppe ab.
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Abb. 56: Reaktion zum 3-[P13yl]-1-chlor-2-propanol (35)

3.4.3.3.2 Kopplungsversuch des 3-[P13yl]-1-epoxypropans (33) mit Ethylamin

Da sich Alaninmethylester nicht an das Epoxid koppeln lé&sst, wird ein moglichst
einfaches Amin eingesetzt, bel dem Nebenreaktionen ausgeschlossen werden koénnen.
Es wird in diesem Fall ein Uberschuss an Ethylaminhydrochlorid, zusammen mit einer
entsprechenden Menge Triethylamin mit Verbindung 33 umgesetzt. Als Katalysator
wird erneut Lithiumtrifluorosulfonat verwendet. 8 (Abb. 58) Die Substanzen werden in
Chloroform bei Raumtemperatur Uber fUnf Tage gerdhrt, bis die Hauptmenge des
Eduktes abreagiert hat. Nach dem Abziehen des Losungsmittels wird der Farbstoff
durch Saulenchromatographie Uber Kieselgel aufgereinigt.

Wiederum zeigen Spektren, dass es sich beim Hauptprodukt nicht um die gewinschte
Verbindung 36 handelt, stattdessen kann man erneut darauf schlief3en, dass das
entsprechende 3-[P13yl]-1-chlor-2-propanol (35) entstanden ist.

Das 'H-NM R-Spektrum der Verbindung enthalt entsprechend ein Multiplett bei 3.8
ppm fur die zwel Protonen der a-Methylengruppe, sowie ein Multiplett fir das Proton
am b-Kohlenstoffatom bei 4.3 ppm. Die Protonen der dem Imidstickstoff benachbarten
Methylengruppe spalten in zwei Dubletts vom Dublett bei 4.4 und 4.6 ppm auf. (Abb.
57)
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Abb. 57: Ausschnitt ausdem *H-NM R-Spektrum des 3-[P13yl]-1-chlor-2-
propanols (35)

Im 3C-NM R-Spektrum tritt bei 48 ppm das Signal des Methylenkohlenstoffatoms in
Nachbarstellung zum Chloratom auf, damit ergibt sich fir dieses Kohlenstoffatom ein
wesentlich geringerer d-Wert as der bei 3-[P13yl]-2-chlor-1-propanol zu erwartende
Wert. Dies ergibt sichu. a. aus dem Vergleich mit dem Spektrum der Verbindung 38.
Daraus kann geschlossen werden, dass es sich bel vorliegender Verbindung tatsachlich
um das 3-[P13yl]-1-chlor-2-propanol @35) handelt. Das b-Kohlenstoffatom ergibt ein
Signal bei 70 ppm und das dritte Kohlenstoffatom ergibt einen Peak bel 44 ppm.

SOPNNSSJUNTES &
(A @ @
Li-triflat, Et;N, CHCL

(@] N (@] (@] N @] (@] N (@]
HO HO
(@]
ﬂ cl
36 33 35

Abb. 58: Reaktion des 3-[P13yl]-1-epoxypropans (33) zum 3-[P13yl]-1-chlor-2-
propanol (35)

Im UV/Vis-Spektrum tretendie tiblichen Perylenbanden bei 460, 491 und 528 nm auf.
Das Fluoreszenzspektrum weist Banden bel 535 und 578 nm auf, die minimae

bathochrome Verschiebung konnte hierbei auf die Bildung einer Wasserstoffbriicke
zwischen dem Carbonylsauerstoff des Perylenkérpers und der Hydroxylgruppe des

Restes zurlickzufiihren sain.
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Wiederum zeigt das Massenspektrum einen Molekilpeak des Edukts + 36, zudem
stimmen die Molekilpeaks auch besser mit der |sotopenverteilung des Chlors Uberein,
hier wird in der hochauflésenden Masse bei dem Fragmentpeak ohne sec-Alkylrest ein
Verhdtnis von **C : %Cl von 28 : 1 erreicht. Sonst entspricht das
Fragmentierungsmuster demjenigen in Versuch 3.4.3.3.1.

3.4.3.3.3 Kopplungsversuch des  3-[P13yl]-1-epoxypropans  (33) mit
Benzylalkohol

Im Folgenden wird versucht, das Epoxid 33 an enen Alkohol zu koppeln.
Winschenswert wére hierbel die Kopplung an Hydroxylgruppen von Aminosauren, wie
z B. Tyrosin. Dajedoch bereits die Kopplung an Aminogruppen nicht erfolgreich war,
wird hier as Hydroxylkomporente Benzylalkohol eingesetzt, der zudem um einiges
reaktiver sein sollte als Tyrosin.

So wird entsprechend das 3-[P13yl]-1-epoxypropan (33) mit einem zehnfachen
Uberschuss an Benzylakohol unter Katalyse von Ammoniumcer-(1V)-nitrat in
Dichlormethan umgesetzt. % Nachdem auch nach lédngerem Rihren bei
Raumtemperatur keine Reaktion eintritt, wird der Ansatz schliefdlich zum Sieden erhitzt.
Nach drel Tagen wird die Resktion abgebrochen. Der nach dem Abziehen des
L 6sungsmittels verbleibende Ruckstand wird séulenchromatographisch tber Kieselgel
aufgereinigt.

Es werden zwel Hauptfraktionen erhalten, wobel die erste Fraktion as Edukt
identifiziert werden kann, die andere jedoch dem 3-[P13yl]-1,2-propandiol (38)
entspricht. Offensichtlich hat das Epoxid somit mit Spuren von Wasser reagiert. (Abb.
59)

Als Nachweis fir die Bildung des Diols kann das Massenspektrum herangezogen
werden, das den entsprechenden Molekilpeak mit m/z = 646 enthalt.

Ein weiteres Indiz fur die Struktur ist der sehr geringe R-Wert der Substanz in dem
vergleichswel se unpolaren Laufmittelgemisch Chloroform/Aceton 5 : 1.

Da nur sehr wenig der Substanz erhalten wurde, wird zur Identifikation zudem eine
Folgereaktion durchgefihrt, die in hohen Ausbeuten verlauft.

Dazu l&sst man das Diol 38 mit Propionaldehyd zum entsprechenden Acetal reagieren.
8 (Abb. 60)
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Abb. 59: Reaktion zum 3-[P13yl]-1,2-propandiol (38) als Hauptprodukt der
Reaktion des 3-[P13yl]-1-epoxypropans (33) mit Benzylalkohol
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Abb. 60: Umsetzung des 3-[P13yl]-1,2-propandiols (38) zum 4-[P13yl]-methylen-2-
ethyl-1,3-dioxolan (39)
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Auch hier konnte im Massenspektrum der Molekilpeak mit myz = 686 erhalten
werden.

Auf de Reaktionsbedingungen sowie die genauere Charakterisierung des Produktes
wird unter Abschnitt 3.4.6.2.1 noch néher eingegangen.

Da offensichtlich das 3[P13yl]-1-epoxypropan (33) zu wenig reaktiv gegeniiber den
eingesetzten Nucleophilen ist, wird ein Epoxid synthetisiert, dessen Epoxygruppe einen
groReren raumlichen Abstand zum Perylenkdrper hat, um eventuelle stérende sterische
Einflusse des Chromophors zu eliminieren. Gewahlt wird ein C 5-Spacer, da die
Ausgangsverbindungen dafur leicht zuganglich sind.

Die Synthese erfolgt dabel wiederum Uber das Alken, das jedoch selbst zunéachst durch
eine nucleophile Substitution aus dem gut zuganglichen Perylen3,4,9,10-
tetracarbonsaure- 3,4- (1-hexylheptylimid)-9,10-imid (40) hergestellt werden muss.

34.34 5-[Perylen-3,4,9,10-tetr acar bonsaur e-3,4-(1-hexylheptyl-
imid)-9,10-imidyl]-pent-1-en (41)

34341 Synthese des Perylen-3,4,9,10-tetr acar bonsaur e-3,4-(1-
hexylheptylimid)-9,10-imids (40)

Es gibt zwel verschiedene Wege, diese Verbindung zu synthestisieren , in dieser
Arbeit wird jedoch nur auf einen dieser Reaktionswege eingegangen, da hierdurch das
gewlnschte Produkt in wesentlich besserer Ausbeute erhaltenwurde.

89, 76

Es wird dafir Perylen3,4,9,10-tetracarbonsaure- 3,4-anhydrid-9,10- (1-hexylheptylimid)
(5) mit 25prozentiger Ammoniakldsung bel 160 °C in Ethylenglycol umgesetzt. (Abb.
61) Dabei falt schon wéahrend der Reaktion das Produkt as Niederschlag aus.

Nachdem der schwerlosliche Niederschlag isoliert wurde, wird er durch
Saulenchromatographie Uber Kieselgel aufgereinigt.

Der wichtigste Nachwels fur die Verbindung ist ein Massenspektrum, das den
Molekilpeak mit m/z =572 aufweist.



72 Theoretischer Teil

‘ konz. NH,-Lésung ‘
Ethylenglycol
(L) ==

o~ O O 0" N O
H
5 40

Abb. 61: Synthese des Perylen-3,4,9,10-tetr acar bonsaur e-3,4-(1-hexylheptylimid)-
9,10-imids (40)

34.34.2 Synthese des 5-[Perylen-3,4,9,10-tetr acar bonsaur e-3,4-(1-
hexylheptylimid)-9,10-imidyl]-pent-1-ens (41)

Das Perylen-3,4,9,10-tetracarbonsaure- 3,4- (1-hexylheptylimid)-9,10-imid (40) wird mit
5-Brompenten unter Verwendung von Kaliumcarbonat in DMF bei 100 °C umgesetzt.
(Abb. 62) Die hohe Temperatur ist nétig, da sich der Farbstoff in der Kéte kaum in
DMF logt. 991 7

Nach einer Reaktionszeit von zwei Tagen wird der Farbstoff in Wasser ausgefallt. Im
Anschluss wird das Rohprodukt saulenchromatographisch aufgereinigt.

Das IR-Spektrum weist neben den charakteristischen Perylenbanden eine schwache
Bande der Alkenschwingung bei 3080 cnit auf.

Im *H-NM R-Spektrum treten die Protonen der Methylengruppen meist im Multiplett
zusammen mit Methylenprotonen des sec-Alkylrestes auf. Nur die Protonen der
Methylengruppe in Nachbarstellung zum Imidstickstoff bilden bei 4.2 ppm ein Triplett.
Die Protonen an der Kohlenstoffdoppel bindung treten bei 5 und 5.1 ppm mit geminaler
und vicinaler Kopplung zum dritten alkenylischen Proton bei 5.9 ppm auf.

Im 3C-NM R-Spektrum treten die entsprechenden Signale der Kohlenstoffatome der
Doppelbindung bei 115 und 138 ppm auf. Die weiteren Banden des Restes liegen gut
aufgel 6st zwischen den Banden des sec-Alkylrestes bei 27, 31 und 40 ppm.

Das UV/Vis-, ebenso wie das Fluoreszenzspektrum weisen die charakteristischen
Perylenbanden auf.
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Abb. 62: Synt hese des 5-[P13yl]-pent-1-ens (41)

Im M assenspektrum tritt der Molekilpeak mit m/z = 640 neben dem charakteristischen
Fragmentpeak ohne sec-Alkylrest auf.

34.35 Synthese des5-[Perylen-3,4,9,10-tetr acar bonsaur e-3,4-(1-
hexylheptylimid)-9,10-imidyl]-1-epoxypentans (42)

Zur Epoxidierung wird das 5-[P13yl]-pent-1-en (41) in Dichlormethan mit einem

Uberschuss an 3-Chlorperoxybenzoesiure unter Lichtausschlul bei Raumtemperatur

umgesetzt. 88! (Abb. 63)

Das isolierte Rohprodukt wird durch Saulenchromatographie Uber Kieselgel
aufgereinigt. Die Verbindung 42 ist hierbei nicht so hydrolyseanfélig wie 3-[P13yl]-1-
epoxypropan (33), das nicht ohne Spuren des Diols 38 erhalten werden kann. Dagegen
liegt das 5-[P13yl]-1-epoxypentan (42) nach 2zweimaliger Chromatographie
analysenrein vor.

Im IR-Spektrum von 42 sind auRer der Bande bei 915 crmi' keine charakteristischen
Banden des Epoxids zu erkennen.

Im 'H-NMR-Spektrum erscheinen die Protonen der Methylengruppen des
Epoxidrestes zwischen 1.6 und 2 ppm, sowie bel 4.2 ppm. Die Protonen an den
Epoxidkohlenstoffen ergeben bei 2.6 und 2.8 ppm wiederum ein Dublett vom Dublett,
sowie ein Triplett, bei dem die beiden mittleren Signale zusammenfallen und somit
nicht aufgelost vorliegen. Das Proton am b-Kohlenstoffatom des Epoxids ergibt ein
Multiplett bel 3 ppm.
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Abb. 63: Synthese des 5-[P13yl]-1-epoxypentans (42)

Das *C-NM R-Spektrum weist die Signale der Epoxidkohlenstoffe bei 47 und 52 ppm
auf. Die drei Methylenkohlenstoffe erscheinen bei 25, 30 und 40 ppm.

Die Absorptionen im UV/Vis-Spektrum liegen bei 459, 490 und 526 nm, die
Verbindung weist dabei einen recht geringen Extinktionskoeffizienten von ca. 79000 |
moltcmi® auf.

Die Fluoreszenzbanden liegen bel 534 und 576 nm, die Verbindung fluoresziert mit
ca. 100 % Fluoreszenzquantenausbeute.

Im Massenspektrum tritt der Molekllpeak mit m/z = 656 auf, Fragmentpeaks ergeben
sich u. a aus der Abspaltung des Sauerstoffs, sowie aus der Abspaltung des sec-
Alkylrestes.

34.3.6 Kopplungsversuche mit 5-[P13yl]-epoxypentan (42)

34.36.1 Kopplungsversuch von 5-[P13yl]-epoxypentan (42) mit L-
Alaninmethylesterhydrochlorid (1)

Zundchst werden &guimolare Mengen von 5-[P13yl]-epoxypentan (42), L-
Alaninmethylesterhydrochlorid (1) und Triethylamin mit Lithiumtriflat als Katalysator
in Dichlormethan bei Raumtemperatur geriihrt. 8 Nachdem sich jedoch nur sehr wenig
des Eduktes umsetzt, wird erneut Aminosaureester zugesetzt.
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Nachdem nach funf Tagen offensichtlich keine weitere Umsetzung mehr stattfindet,
wird das Losungsmittel entfernt und der Rickstand durch Saulenchromatographie Uber
Kieselgel mit einem Chloroform/Aceton Gemisch aufgereinigt.

Wiederum weist das Massenspektrum des Produktes darauf hin, dass nicht das
Kopplungsprodukt mit dem Aminosdureester (43), sondern das 5-[P13yl]-1-chlor-2-
pentanol (44) durch Reaktion mit Spuren von Salzsdure entstanden ist. (Abb. 64)

Neben dem Massenspektrum wird in diesem Fall auch eine Elementaranayse
herangezogen, die ebenfalls mit 5-[P13yl]-1-chlor-2-pentanol Ubereinstimmt.

Ein NMR-Spektrum l&sst sich wegen der schlechten Loslichkeit des Produktes in allen
verflgbaren Losungsmitteln nicht durchfthren.

Das UV/Vis-Spektrum weist die tblichen Perylenbanden auf, wobei eine Extinktion
von 73000 | moltem* erreicht wird.

Es ergeben sich die charakteristischen Fluoreszenzbanden bei 534 und 576 nm, die
Fluoreszenzquantenausbeute erreicht einen Wert von 100 %.

Das Massenspektrum weist das charakteristische Fragmentierungsmuster wie unter
3.4.3.3.1 und 3.4.3.3.2 auf. Das Verhdtnis der Chlor-Isotopen ergibt in diesem Fall
beim Molekilpeak im hochaufgel sten Massenspektrum ein Verhadltnis von2.3: 1.

A

(6] N o O. N (@] (@) N (@)
Q o)
OO e Oy OO
s NH+ o~ NH+
‘ // Li-triflat, ‘O Li-triflat,

OO EL,N, CH,CI, E,N, CH,Cl, OO

(@) N (@) (@) N O (@) N O
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HN Cl
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Abb. 64: Synthese des 5-[P13yl]-1-chlor-2-pentanols (44)
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34.3.6.2 Kopplung des 5 [P13yl]-epoxypentans (42) mit Benzylalkohol unter
Katalyse mit Kupfer (l1)tetrafluoroborathydr at

Nachdem die Katalyse durch Ammoniumcer-(1V)-nitrat bei der Kopplung des Epoxides
42 mit Alkoholen keine Wirkung zeigte (siehe Versuch 3.4.3.3.3), wurde in diesem
Versuch ein weiterer Katalysator, Kupfer(l1)tetrafluoroborathydrat, verwendet.®? Dieser
Katalysator wére in der Praxis zum Koppeln von Perylenfarbstoffen an Proteine
weniger geeignet, da es durch das Kupfer zu einer Komplexierung freier Thiol- und
Aminogruppen von Cysteinresten kommenkonnte. Zudem liegt die Substanz als Hydrat
vor, was dazu fuhrt, das ein Teil des Edukts zum Diol abreagiert. Dennoch wird der
Katalysator verwendet, um einen weiteren Versuch zu unternehmen, die Epoxidgruppe
im Farbstoff soweit zu aktivieren, dass sie grundsétzlich an eine Hydroxylgruppe

koppelt.

Dazu wird das 5-[P13yl]-epoxypentan (42) mit einem Uberschuss an Benzylakohol und
einer Spatelspitze des Kupfer(ll)tetrafluoroborathydrats in  Dichlormethan bel
Raumtemperatur gertihrt. Bereits nach zwel Tagen hat das Edukt nahezu vollstandig
abreagiert, deshalb wird das LoOsungsmittel abgezogen und der Ruckstand wird
chromatographisch Uber eine Kieselgelsdule aufgereinigt.

Es werden zwei Hauptprodukte erhalten, wobei es sich, gemal3 den Massenspektren, bei
einem um das 5-[P13yl]-1,2-pentandiol handelt.

Die andere Substanz, die in 30prozentiger Ausbeute entstanden ist, ist gemald Massen
und NM R-Spektren das erwartete Kopplungsprodukt. (Abb. 65)

Das 'H-NM R-Spektrum weist die Methylenprotonen in a-, b- und 2Stellung zum
Imidstickstoff als Triplett bel 4.2 ppm, bzw. als Multipletts bei 1.9 und 1.6 ppm auf.
Das Proton am tertidren Kohlenstoffatom in Nachbarstellung zur Hydroxylgruppe tritt
bei 3.9 ppm auf. Die Protonen der sich anschlief?enden Methylengruppe sind
diastereotop und spalten in zwei Dubletts vom Dublett bei 3.4 und 3.6 ppm auif. Die
benzylischen Methylenprotonen ergeben dagegen ein Singulett bel 4.6 ppm. Die
phenylischen Protonen fallen zu einem Multiplett bei 7.3 ppm zusammen. (Abb. 66)

Die entsprechenden Signale im *C-NM R-Spektrum kénnen durch ein C,H-COSY-
Spektrum zugeordnet werden. Demnach tritt das Signal fur den Methylenkohlenstoff
des Benzylrestes bel 73 ppm auf, derjenige des Hydroxypentanrestes ergibt einen Peak
bei 75 ppm. Das dazu benachbarte sekundére Kohlenstoffatom erscheint als Signal bei
70 ppm. (Abb. 67)
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Abb. 65: Synthese des 5-[P13yl]-2-hydr oxypentyl-1-benzylethers (45)
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Abb. 66: Ausschnitt aus dem *H-NM R-Spektrum des 5-[P13yl]-2-hydr oxypentyl-1-
benzylethers (45)
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Abb. 67: Zuordnung der *H-, und *3C-NM R-Signale der Verbindung 45

Das UV/Vis-Spektrum zeigt die tblichen Perylenabsorptiorsbanden bei 459, 490 und
527 nm.

Die Fluor eszenzbanden liegen entsprechend bei 533 und 575 nm.

Das Massenspektrum weist den Molekilpeak mit m/z = 764 auf, Fragmentpeaks
zeigen die Abspatung des Benzylrestes mit dem dazugehtrigen Peak des
Tropyliumions vonm/z = 91. Zudem tritt ein Fragmentpeak ohne sec-Alkylrest auf.

34.3.6.3 Kopplungsversuch des 5-[P13yl]-epoxypentans (42) mit N-(tert-
Butoxycar bonyl)-L-tyrosinmethylester

Nachdem die Reaktion des Benzylakohols mit Verbindung 42, wenn auch in recht
geringer Ausbeute nach Wunsch verlief, wird versucht, nach der gleichen Vorschrift N-
Boc- L-tyrosinmethylester andas 5-[P13yl]-epoxypentan (42) zu koppeln. %2

Dazu wird die Epoxyverbindung 42 zusammen mit einem geringen Uberschuss an
Aminosaureester in Dichlormethan unter Katalyse von Kupfer(I1)tetrafluoroborathydrat
acht Stunden bel Raumtemperatur gertihrt.

Scheinbar hat sich hierbei das Edukt vollstindig umgesetzt. Nach
saulenchromatographischer Auftrennung des Rohproduktes stellt sich jedoch heraus,
dass es sich bel beiden isolierten Substanzen um das Edukt (23 %) und das 5-[P13yl]-
1,2-pentandiol (47) handelt. (Abb. 68)

Wie erwartet ist die phenolische Hydroxylgruppe wesentlich weniger reaktiv als die
benzylische im vorherigen Versuch. So findet auch nach acht Stunden keinerlel
Reaktion zwischen beiden Edukten statt. Stattdessen reagiert das Perylenepoxid
offenbar bevorzugt mit dem Kristallwasser des eingesetzten K atalysators.

Im Massenspektrum der Verbindung ist der Molekilpeak mit m/z = 674 vorhanden.
Die Fragmentpeaks von m/z = 657 und 643 zeigen eine Abspaltung beider

Hydroxylgruppen.



Theoretischer Tell 79

Cu(BF,), - xH,0, CH,CI, O‘O Cu(BF,), - xH,0, CH,CI, O‘O

O~ N 0] 0O~ 'N” O 0O N O
HO HO
(@]
O HO
(0]
OMe
OYNH

Q(O
46 42 47

Abb. 68: Reaktion zum 5-[P13yl]-1,2-pentandiol (47)

Wiederum wird zur Absicherung der Struktur die Verbindung mit Propionaldehyd zum
Acetal umgesetzt, da das Diol 47 noch verunreinigt ist und schwer aufzureinigen ist. So
muifdten sehr polare Laufmittelgemische zur Chromatographie verwendet werden, was
zur Folge hat, dass viele Verunreinigungen zusammen mit der zu identifizierenden
Substanz eluiert werden.

Durch die Folgereaktion des noch verunreinigten Produktes zum Acetal kann dagegen
das Diol 47 schnell und eindeutig identifiziert werden.

Dazu wird 5-[P13yl]-1,2-pentandiol @7) mit einem Uberschuss an Propional dehyd
unter Katalyse von p-Toluolsulfonsauremonohydrat in Chloroform unter Anwesenheit

von wasserfreiem Magnesiumsulfat acht Stunden lang bei Raumtemperatur geriihrt, &
(Abb. 69)

Nach Abtrennung des Feststoffes und Abziehen des Ldsungsmittels wird der Ruckstand
durch Saulenchromatographie tber Aluminiumoxid aufgereinigt.
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Abb. 69: Synthese des 4-[3-(P13yl)-propyl]-2-ethy|-1,3-dioxolans (48)

Das Massenspektrum der Verbindung zeigt den Molekilpeak mit m/z = 714, ein
Fragmentpeak zeigt die Abspaltung des Ethylrestes. Zudem erscheinen charakteristische
Fragmente des Dioxolanrestes, wobei 2-Ethenyl-1,3-dioxolan mit m/z = 99 den
intensivsten Peak bildet.

34.3.6.4 Kopplungsversuch des  5-[P13yl]-epoxypentans (42) mit N-(tert-
Butoxycar bonyl)-L-cysteinmethylester (2)

Bel der Reaktion von Thiolen mit Epoxiden ist Ublicherweise kein Zusatz von
Katalysatoren nétig, da Thiole eine hdhere Nucleophilie aufweisen als Alkohole oder
Amine. Durch Zugabe einer Base wird das Thiol deprotoniert und damit die
Nucleophilie der Verbindung zusétzlich erhoht.2®: 9394

Es werden 5-[P13yl]-epoxypentan  (42) und N-(tert-Butoxycarbonyl)-L-
cysteinmethylester (2) in Dichlormethan unter Zusatz von Triethylamin einen Tag bei
Raumtemperatur gertihrt, ohne dass eine Reaktion eintritt. (Abb. 70)

Nach dem Abziehen des Losungsmittels wird der Farbstoff Uber Kieselgel
chromatographisch aufgereinigt.

Massenspektrum und NMR-Spektren des Farbstoffes belegen, dass es sich immer noch
um das Edukt 42 handelt.
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Abb. 70: Versuch der Synthese des Farbstoffes49

3.4.3.6.5 Perylenepoxide als koppelbar e Perylenfarbstoffe

Beide synthetisierten Perylenepoxide sind offenbar  gegentber  sterisch
anspruchsvolleren Molekilen zu wenig reaktiv. So reagieren beide Substanzen sehr
leicht mit kleineren Molekilen wie Wasser oder Chlorwasserstoff, jedoch nicht mit den
eingesetzten Aminosauren.

Man kann davon ausgehen dass die Perylenepoxide mit Hilfe eines geeigneten
Katalysators durchaus mit den entsprechenden Molekilen zur Reaktion gebracht
werden konnen. Die Literatur bietet hierzu eine Fille von moglichen Katalysatoren an,
jedoch wurde hier darauf geachtet, leicht verfliigbare und nicht zu kostenintensive
Substanzen einzusetzen.

Da es leichter verflgbare Perylenderivate gibt, die sich zudem in recht guten Ausbeuten
ohne Katalysatoren koppeln lassen, sind die Epoxide nur dann das Mittel zur Wahl,
wenn speziell b-Hydroxyverbindungen erhaten werden sollen. Dazu mussen jedoch
noch entsprechende Katalysatoren gefunden werden.
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344 Kopplung der Perylene an Cysteinderivate tber
Disulfidbrticken

Eine weitere Moglichkeit, speziell Cysteinreste mit freien Thiolgruppen fir eine
Kopplung zu nutzen ist die Reaktion mit einer weiteren Thiolgruppe unter oxidativen
Bedingungen zu den entsprechenden Disulfiden. %%

34.4.1 Versuch zur Darstellung des 2-[Perylen-3,4,9,10-
tetr acar bonsaur e-3,4-(1-hexylheptylimid)-9,10-imidyl]-
ethylthiols (50)
Es wurden bereits Versuche in der Arbeitsgruppe unternommen, um Perylenfarbstoffe
mit freien Thiolgruppen zu erhalten.®” Dabei konnte gezeigt werden, dass unter den
Resaktionsbedingungen bei 160 °C in Imidazol aus Perylen3,4,9,10-tetracarbonséure-
3,4-anhydrid-9,10-bis(1-hexylheptylimid) (5) in Reaktion mit den entsprechenden
Aminoakyl- oder -arylthiolen immer das Disulfid gebildet wird.
Als Zielmolekil soll nun das entsprechende freie Thiol durch Reaktion mit Cysteamin,
das 2-[P13yl]-ethylthiol (50) erhalten werden. (Abb. 71)

Ox N O O N_O

~_SH
H.N
3
‘ //‘
Imidazol, 160 °C V4

Abb. 71: Synthese des 2-[P13yl]-ethylthiols (50)

Deshalb wird zundchst die Umsetzung von Perylen3,4,9,10-tetracarbonsaure-3,4-
anhydrid-9,10-bis(1-hexylheptylimid) (5) mit Cysteaminhydrochlorid in Imidazol bei
geringerer Temperatur (110 °C), sowie in Ethylenglycol mit Triethylamin bei 150 °C
vorgenommen.
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In beiden Falen entsteht jedoch erneut das 2,2’ -[ Perylen-3,4,9,10-tetracarbonsaure- 3,4-
(1-hexylheptylimid)-9,10-imidyl]-ethyldisulfid (51), eine schwerlésliche, nur schwach
fluoreszierende Substanz. (Abb. 72, R = Hexyl)

Der Nachweis, dass es sich bel der erhaltenen Verbindung tatséchlich um das Disulfid
handelt ist schwierig, da z. B. im Massenspektrum das Molekil immer an der
Disulfidbriicke gespalten wird und allem Anschein nach das Thiol vorliegt.

Es konnte aber bereits durch Gelpermeationschromatographie gezeigt werden, dass
Verbindung 51 vorliegt®, ein weiterer Beweis konnte dadurch erbracht werden, dass
das Perylen 3,4,9,10-tetracarbonséure-3,4-anhydrid-9,10-bis(1- hexylheptylimid) (5) mit
Cystamindihydrochlorid umgesetzt wurde, und exakt die gleichen Spektrendaten
erhalten wurden.

RYR
H\)/H &0 H\H)/H
@) N (0] OO O N @)
C Y pE i O
N> H H NSNS =g AN
2 < 2
‘ a) Imidazol, 160 °C _S Imidazol, 120 °C ‘
b) Imdazol, 110 °C S
c) Ethylenglycol, Et;N, 150 °C H
N
o~ 'O O Oxp N\ 20 o7 o7 o

Abb. 72: Reaktion von Perylen-3,4,9,10-tetr acar bonsaur e-3,4-anhydrid-9,10-bis(1-
hexylheptylimid) (5) mit Cysteaminhydrochlorid, bzw. Cystamindihydrochlorid

Das 'H-NM R-Spektrum zeigt zwei Tripletts fir die beiden Methylengruppen bei 3.2
und bei 4.6 ppm.
Im 3C-NM R-Spektrum treten die entsprechenden Signale bei 36 und 40 ppm auf.

Das UV/Vis-Spektrum weist die Ublichen Perylenbanden bei 459, 490 und 528 nm auf,
mit ei nem Extinktionskoeffizientenvon 158000 | mol‘cmi®.
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Die Fluoreszenz tritt bel 534 und 575 nm auf, wobe lediglich ene
Fluoreszenzquantenausbeute von 74 % erreicht wird.

Das M assenspektrum zeigt die an der Disulfidbriicke gespaltenen Fragmente mit m/z =
632.

Auf diese Weise kann ein freies Perylenthiol offensichtlich nicht hergestellt werden,
deshalb wird im Folgenden versucht, ein Molekll zu synthetisieren, das eine leicht
gpaltbare Disulfidbriicke enthdlt. Diese Verbindung soll im Anschluss mit N-BoOC-L-
cysteinmethylester zur Reaktion gebracht werden.

34.4.2 Darstelung eines Perylendisulfids mit reaktiver
Disulfidbindung

34421 Synthese des S-(2-Pyridylthio)cysteaminhydrochlorids (52)

Eine leicht spaltbare Disulfidbriicke wird haufig mit Hilfe von 2,2'-Dipyridyldisulfid in
ein Molekul engefihrt. Dieses Reagenz kann mit Cysteaminhydrochlorid zum
entsprechenden unsymmetrischen Disulfid reagieren. %8 %1% Dabei bildet sich aus dem
abgespaltenen 2Pyridylthiol durch Tautomerie das stabilere 2(1H)-Pyridinthion das
nicht mehr zurtickreagieren kann. (Abb. 73)

- - ‘e
Cl + SH | ~N ,CHOH CI | s D + Z
NN
HNT HNT s S NH
52

Abb. 73: Synthese des S-(2-Pyridylthio)cysteaminhydrochlorids (52)

Dazu werden Cysteaminhydrochlorid und 2,2’-Dipyridyldisulfid in Methanol bel
Raumtemperatur und unter Argon umgesetzt. Nach 22 Stunden wird die Reaktion
abgebrochen und das L 6sungsmittel entfernt.

Die Verbindung ist relativ instabil und zersetzt sich &ilweise schon nach kurzer Zeit.
Dabei verfarbt sich das erhaltene gelbe Ol und wird dunkelbraun. Deshalb wird das
Rohprodukt lediglich mit n-Pentan behandelt, um das Uberschissige 2,2'-
Dipyridyldisulfid zu entfernen. Anschlieffend wird der Ruckstand mit Chloroform
versetzt und das darin unlédiche, nicht umgesetzte Cysteaminhydrochlorid wird
abfiltriert.

Fur die NMR-Spektren wurde ein Teil der Substanz siulenchromatographisch
aufgereinigt. Das dabei erhaltene Amin ergibt im *H-NM R-Spektrum Signale firr die
Methylenprotonen im Bereich von 2.7-3.1 ppm, die Protonen der Aminogruppe
erscheinen bei 1.5 ppm und die Protonen des Pyridinrestes ergeben drei Multipletts
zwischen 7.0 und 8.5 ppm.
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Im  C-NMR-Spektrum  erscheinen  entsprechend die  Signale  der
Methylenkohlenstoffe bei 40 und 43 ppm, die des Pyridinrestes ergeben funf Signale
zwischen 120 und 160 ppm.

34.4.22 Synthese des 2-[Perylen-3,4,9,10-tetr acar bonsaur e-3,4-(1-
hexylheptylimid)-9,10-imidyl]-S-(2-pyridylthio)-thioethans (53)

Ublicherweise werden die Umsetzungen mit dem recht instabilen S-(2-
Pyridylthio)cysteaminhydrochlorid (52) bei Raumtemperatur oder bis 40 °C
durchgefuhrt. 100 104 9. 102" pies jgt bei der Reaktion mit Perylen34,9,10-
tetracarbonsaure-3,4-anhydrid-9,10-bis(1-hexylheptylimid) (5) unmdglich, da die
Substanz bei Raumtemperatur zu reaktionstrége ist. Es wird deshalb versucht, die
Reaktionstemperatur so gering wie moglich zu halten, zudem wird der Versuch unter
Argon durchgefihrt.

Fir den Ansatz wird das Rohprodukt 52 zusammen mit Perylen3,4,9,10-
tetracarbonsaure- 3,4-anhydrid-9,10- bis(1-hexylheptylimid) (5), wenig Chloroform und
Imidazol vier Stunden auf 95 °C erhitzt. (Abb. 74)
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Abb. 74: Synthese des 2-[P13yl]-S-(2-pyridylthio)-thioethans (53)

Der Abbruch der Reaktion erfolgt durch Zugabe einer entsprechenden Menge 2 M
Salzsdurelbsung. Durch Ausschitteln mit Chloroform werden das Imidazol, sowie das
Uberschiissige Amin abgetrennt.
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Nach dem Abziehen des Losungsmittels wird der Rickstand mit n-Pentan behandelt,
um eventuell vorhandenes 2,2’ -Dipyridyldisulfid zu entfernen. Damit mdglicherweise
vorhandene polarere Verunreinigungen entfernt werden wird der Farbstoff schliefdlich
mit Ethanol gewaschen. Als letzter Reinigungsschritt wird das Produkt tber Kieselgel
mit einer Chloroform/AcetonMischung chromatographisch aufgereinigt.

Laut *H-NMR-Spektrum liegt die gewiinschte Verbindung vor. So ergeben die
Protonen der beiden Methylengruppen jeweils Tripletts bel 3.2 und 4.6 ppm, die
Protonen des Pyridins erscheinen bei 7.1, 7.6, 7.7 und 8.4 ppm. Ein Verdacht, dass sich
wieder das Disulfid (51) gebildet haben kénnte, kann dadurch wiederlegt werden, dass
laut Integration die Signale exakt der Anzahl der jeweiligen Protonen entsprechen.
Zudem stimmen die Aromatensignale nicht mit denjenigen des 2(1H)-Pyridinthions
(6.8, 7.4, 7.6 und 7.7 ppm %) tiberein, das sich dabei gebildet haben miikte. (Abb. 75)
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Abb. 75: Ausschnitt aus dem*H-NM R-Spektrum des 2-[P13yl]-S-(2-pyridylthio)-
thioethans (53)

Das *C-NM R-Spektrum weist fiir die Kohlenstoffatome der Methylengruppen Signale
bei 36 und 40 ppm auf. Die Pyridinkohlenstoffe ergeben Signale bei 120, 121, 137, 150
und 160 ppm.

Das UV/Vis-Spektrum enth&lt die charakteristischen Perylenbanden.
Die Fluoreszenzbanden der Verbindung tretenbei 534 und 576 nm auf.

Das EI-M assenspektrum der Verbindung 53 zeigt die charakteristische Spaltung an der
Disulfidbriicke, es erscheint der Fragmentpeak des 2[P13yl]-1-thioethans neben dem
Peak des 2(1H)-Pyridinthions. Das Massenspektrum hat also in diesem Fall keine
Aussagekraft.

Im FAB-Massenspektrum ist dagegen der Molekllpeak mit m/z = 742 vorhanden,
zudem liegt alerdings eine hohere Masse vor, die dem Molekilpeak + 63 entspricht.
Hierfir konnte keine Erklarung gefunden werden.
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34423 Kopplungsversuch des 2-[P13yl]-S-(2-pyridylthio)-thioethans (53) mit
N-Boc-L-cysteinmethylester (2)

Dazu werden  2-[P13yl]-1S (2-pyridylthio)-thioethan  (53) und  N-BOC-L-

cysteinmethylester (2) in Chloroform be Raumtemperatur gerthrt, bis laut

Diinnschichtchromatographie keine weitere Umsetzung mehr stattfindet. °* (Abb. 76)
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Abb. 76: Kopplung des 2-[P13yl]-S-(2-pyridylthio)-thioethans (53) mit N-Boc-L-
cysteinmethylester (2)

Nach dem Abziehen des Ldsungsmittels wird das Rohprodukt durch
Saulenchromatographie aufgereinigt. Zunéchst wird das sehr polare Laufmittelgemisch
aus Chloroform/Ethanol 10 : 1 eingesetzt, das erhaltene Produkt scheint einheitlich zu
sein. Erst durch die Dunnschichtchromatographie in  einem  unpolareren
L 6sungsmittelgemisch werden zavei Substanzen entdeckt. Daraufhin wird erneut Gber
Kieselgel mit Chloroform/Ethanol 30 : 1 chromatographiert.

Das Hauptprodukt erscheint nach einem NMR-Spektrum noch mit N-BoOC-L-
cysteinmethylester verunreinigt, da dessen Integrale zu hohe Werte ergeben. Abbildung
77 zeigt das entsprechende Spektrum, bei dem vor allem der Unterschied zwischen den
zwei Protonen der Methylengruppe des Cysteinesterrestes bel 3.1 ppm und den zwei
Protonen der Methylengruppe des Perylenrestes bei 3.2 ppm auffallt.



88 Theoretischer Teil
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Abb. 77: Ausschnitt aus dem *H-NM R-Spektrum des Hauptproduktes vor
Behandlung mit Ethanal

Nach Behandlung des erhaltenen Produktes mit Ethanol, das den Uberschissigen
Aminosaureester [6sensoll, wird erneut ein Spektrum aufgenommen. (Abb. 78)

Abb. 78: Ausschnitt aus dem *H-NM R-Spektrum nach Behandlung mit Ethanol
Man kann erkennen dass es sich bei dem Farbstoff um 2,2'-[Perylen3,4,9,10-
tetracarbonsaure- 3,4-(1-hexylheptylimid)-9,10-imidyl]-ethyldisulfid (51) handelt.

Das bereits erwahnte Nebenprodukt mit dem hoheren Ri-Wert ist aber gemald
Massenspektrum und NMR-Spektrum die gewlnschte Substanz. Allerdings ist die
Ausbeute extrem niedrig und das Produkt ist zudem nicht vollstéandig sauber. (Abb. 79)
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Abb. 79: Ausschnitt ausdem *H-NM R-Spektrum des K opplungsproduktes 54
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Im *H-NM R-Spektrum von 54 sind neben den Methylenprotonen des eingesetzten
Perylenrestes bei 3.2 und 4.6 ppm folgende Signale fir den Aminosdureesterrest
vorhanden. Die Protonen der Boc- Schutzgruppe ergeben ein Singulett bei 1.5 ppm, die
Methylprotonen der Estergruppe ergeben ein Signal bei 3.8 ppm. Das Proton am a-
Kohlenstoffatom ergibt ein Multiplett bei 4.6 ppm, das von dem oben erwadhnten
Triplett Uberlagert wird. Die Methylenprotonen des Cysteinesterrestes ergeben ein
Dublett bei 3.2 ppm. Da noch eine Verunreinigung durch die Verbindung 51 vorliegt,
sind die Irtegrale des Aminosdureesterrestes in Abb. 80 entsprechend weniger intensiv.

Das 13C-NMR-Spektrum zeigt Signale fiir den Cysteinmethylesterrest bei 28, 80 und
155 ppm fir die Boc-Gruppe, bei 53 und 171 ppm fir die Estergruppe und bel 28 ppm
fUr das Methylen, sowie 53 ppm fir das a-Kohlenstoffatom.

Im |R-Spektrum tritt eine schwache Esterbande bei 1755 cm* auf, die fast vollstandig
durch die Imidbande bei 1698 cm* verdeckt wird.

UV/Vis- und Fluor eszenzspektr en weisen die perylentblichen Banden auf.

Im FAB-Massenspektrum ist in sehr geringer Intensitét der Molekilpeak vorhanden,
zudem gibt es Fragmentpeaks, die Abspaltungen der Boc-Gruppe und der Estergruppe
zeigen, die also eine intakte Disulfidbriicke aufweisen (m/z =766, 523). Ansonsten
Uberwiegt sowohl im FAB-, wie im El-Massenspektrum die Spaltung des Molekdls an
der Disulfidbricke.

34.4.3 KopplungeinesCysteinderivates tiber eine Disulfidbriicke an
Perylene

Die Kopplung eines Cysteinesters Uber eine Disulfidbriicke an ein entsprechendes
Perylenderivat ist &ulRerst schwierig. So kann en Perylen mit freier Thiolgruppe nicht
synthetisiert werden, da es unter den gegebenen Reaktionsbedingungen immer zum
Disulfid (51) reagiert.

Die Synthese eines |eicht spaltbaren unsymmetrischen Disulfids, das laut Literatur %4
mit dem Cysteinester reagieren sollte, gelingt zwar, jedoch Uberwiegt die Tendenz der
Verbindung, das erwahnte symmetrische Disulfid (51) zu bilden, obwohl der
Aminosiureester im Uberschuss eingesetzt wurde. Die erhaltenen Substanzen sind nur
schwer durch saulenchromatographische Methoden aufzureinigen, zudem sind auch
analytische Methoden zur Strukturaufkldrung schlecht anzuwenden. Als einziges
sicheres Kriterium ist die Massenspektrometrie anzusehen, jedoch tendieren gerade die
Dithioverbindungen zur Spaltung an der Disulfidbriicke, so dass nur Fragmente
nachzuweisen sind. Nur im FAB-Massenspektrum konnte so in geringer Intensitét ein
Molekllpeak identifiziert werden. Bei den NMR-Spektren kann auch durch
zweidimensionale Spektren kein Nachweis der Kopplung Uber die Disulfidbriicke
hinweg geliefert werden, so besteht immer die Gefahr, dass das Disulfid 51 und der
Aminosaureester ungekoppelt nebeneinander vorliegen.
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Neben diesen Schwierigkeiten ist die niedrige Ausbeute der gewlnschten Verbindung
ZuU nennen.
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345 Nachweisvon Aldehyden Uber eine Acetalbildung mit
einem Perylendiol

Verschiedene Aldehyde, wie z. B. Formaldehyd, Acetadehyd, Benzaldehyd und
Vanillin kommen u. a in Lebensmitteln vor. Die beiden letztgenannten kommen
natirlicherweise darin vor, teilweise werden sie jedoch den Nahrungsmitteln auch als
naturidentische oder kinstliche Aromastoffe zugesetzt. Zudem wird Formaldehyd als
Desinfektionsmittel, sowie als Konservierungsmittel in Kosmetika eingesetzt. Neben
dem as cancerogen verdéchtigten Formaldehyd gelten aber auch andere Aldehyde im
UbermaR? al's gesundheitlich bedenklich. 23 1%

Neben der zumeist eingesetzten gaschromatographischen Detektion dieser Aldehyde,
konnen entsprechend fluoreszenzmarkierte Molekile ebenfalls mit  hoher
Empfindlichkeit nachgewiesen werden. 23

Es konnte gezeigt werden, dass sich Perylendiole Uber eine Acetalbindung an
verschiedene Aldehyde koppeln lassen. Die im basischen Milieu stabile, im sauren
Milieu dagegen spaltbare Acetalbindung wird in der organischen Chemie als
Schutzgruppe von Aldehyden und K etonen eingesetzt.

Da es sich bel der Acetalbildung um eine Gleichgewichtsreaktion handelt, muss dafir
gesorgt werden, dass das bel der Bildung des Acetals entstehende Wasser aus der
Reaktion entfernt wird.

3451 Synthese des3-[Perylen-3,4,9,10-tetr acar bonsaur e-3,4-(1-
hexylheptylimid)-9,10-imidyl]-1,2-propandiols (38)

Das kopplungsfahige Perylenderivat ist das 3-[Perylen-3,4,9,10-tetracarbonsaure-3,4-(1-

hexylheptylimid)-9,10-imidyl]-1,2-propandiol (38), das durch Reaktion des Perylen

3,4,9,10-tetracarbonsaure- 3,4-anhydrid-9,10-bis(1- hexylheptylimids) 6) mit 3-Amino-

1,2-propandiol in Imidazol bei 105 °C synthetisiert werden kann. (Abb. 80)

Der dunkelrote Feststoff kann durch Fallen mit 2 M Salzsdurelosung aus der
Imidazol schmelze gewonnen werden.

Das IR-Spektrum des durch Saulenchromatographie Uber Kieselgel gereinigten
Produkts 38 weist lediglich eine schwache Bande bei 1035 ami auf, die der priméren
Alkoholgruppe zugeordnet werden kann.

Im *H-NM R-Spektrum treten die zwei a-Protonen als Multiplett bei 3.7 ppm auf, das
Proton in b-Postion erscheint als Multiplett bel 4.2 ppm. Die Protonen in
Nachbarstellung zum Imidstickstoff spalten in zwei Dubletts vom Dublett bel 4.4 und
4.5 ppm auf.

Das 13C-NM R-Spektrum weist die Signale der drei K ohlenstoffatome entsprechend bei
64, 71 und 43 ppm auf.
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Im UV/Vis-Spektrum treten die charakteristischen Perylenbanden auf, es wird ein
Extinktionskoeffizient von 74000 | moltcm? erreicht.

Abb. 80: Synthese des 3-[P13yl]-1,2-propandiols (38)

Die Fluoreszenzbanden liegen bei 536 und 579 nm, sind also etwas bathochrom
verschoben was auf die Bildung von Wasserstoffbriicken zwischen dem
Carbonylsauerstoff des Perylenkorpers und der Hydroxylgruppe am (3-Kohlenstoffatom
des Restes zurlckzufthren sein koénnte (siehe 3.4.3.3.2). Es wird ene
Fluoreszenzquantenausbeute von ca. 100 % erreicht.

Im Massenspektrum erscheint der Molekilpeak mit m/z = 646, neben einigen
Fragmentpeaks, die eine sukzessive Abspatung von jeweils Hydroxylgruppe und
Methylengruppe dokumentieren.

3452 Kopplungen des3-[Perylen-3,4,9,10-tetr acar bonsdur e-3,4-(1-
hexylheptylimid)-9,10-imidyl]-1,2-propandiols (38) an
ver schiedene Aldehyde
Alle Umsetzungen der Verbindung 38 mit Aldehyden erfolgen nach der gleichen
Vorschrift. 8 So wird das Edukt 38 jeweils mit einem erheblichen Uberschuss an
Aldehyd umgesetzt, um moglichst hohe Ausbeuten der Produkte zu erreichen. Die
einzige Ausnahme dellt die Reaktion mit Acetaldehyd dar (3.4.5.2.2), die
demonstrieren soll, dass auch geringe Spuren des Aldehyds innerhalb kirzester Zeit
nachweisbar sind. Hier wird infolgedessen ein Uberschuss des Farbstoffs eingesetzt.
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34.5.21 Kopplungvon Propionaldehyd an 3-[P13yl]-1,2-propandiol (38)

Eswird das 3-[Perylen-3,4,9,10-tetracarbonsaure- 3,4- (1-hexylheptylimid)-9,10-imidyl]-
1,2-propandiol (38) mit einem Uberschuss an Propionaldehyd in Chloroform bei
Raumtemperatur umgesetzt. (Abb. 81)
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Abb. 81: Synthese des 4-[P13yl]-methylen-2-ethyl-1,3-dioxolans (39)

Als Katalysator setzt man p-Toluolsulfonsduremonohydrat ein. Das entstehende Wasser
kann dem Reaktionsgemisch durch Zusatz von wasserfreiem Magnesiumsulfat entzogen
werden. % Ein Wasserabscheider kann bei den geringen Mengen an entstehendem
Wasser nicht eingesetzt werden.

Die Reaktion lauft innerhalb kiirzester Zeit ab, so ist nach ca. 30 Minuten der maximale
Umsatz erreicht. Zur Sicherheit lasst man aber acht Stunden reagieren. Im Anschluss
wird das Magnesiumsulfat abfiltriert und das L 6sungsmittel abgezogen.

Der Rickstand wird durch Saulenchromatographie dber Aluminiumoxid mit einem
Chloroform/Aceton-Gemisch aufgereinigt. Die Trennung des Produktes vom 3-[P13yl]-
1,2-propandiol (38) verlauft hierbel problemlos, da das Edukt zu Beginn der Saule fest
adsorbiert wird. Ein Versuch, die Substanz Uber Kieselgel chromatographisch
aufzutrennen, zeigt, dass sich hier das Produkt wieder in die Ausgangssubstanzen
gpalten |asst.

Die dunnschichtchromatographische Kontrolle des Reaktionsverlaufs erfolgt jedoch auf
mit Kieselgel beschichteten Platten.

Durch die Reaktion entsteht ein Diastereomerenpaar, was jedoch fur die optischen
Eigenschaften keine Konsequenzen hat.
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Das *H-, sowie das *C-NM R-Spektrum weisen jedoch dementsprechend die doppelte
Anzahl an Signalen auf, wobei ein Diastereomerenverhadtnisvon ca. 3 : 1 erkennbar ist.
(Abb. 82)
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Abb. 82: Ausschnitt aus dem *H-NM R-Spektrum des 4-[P13yl]-methylen-2-ethyl-
1,3-dioxolans (39)

Die Zuordnung gestaltet sich hierbei selbst mit Hilfe von H,H, und C,H-COSY-
Spektren auferst schwierig. Im Folgenden erfolgt eine Angabe der entsprechenden
Signale: (Abb. 83)
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Abb. 83: Zuordnung der Signale von Verbindung 39 gemal3 C,H-COSY-Spektrum

Das UV/Vis-Spektrum weist die fur Perylenderivate Ublichen Absorptionsbanden auf,
wobel ein Extinktionskoeffizient von 81000 | moltcm® erreicht wird.

Im Fluoreszenzspektrum treten die Banden bel 533 und 575 nm auf, wobei eine
Fluoreszenzquantenausbeute von ca. 100 % erreicht wird.
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Das M assenspektrum weist den Molekilpeak mit m/z = 686 als intensivsten Peak auf,
es entstehen Fragmentpeaks durch die Abspaltung des Aldehyds Wobei diese
Abspaltung charakteristisch fir die Verbindungen ist.

3.4.5.22 Umsetzung des 3-[P13yl]-1,2-propandiols (38) mit Acetaldehyd

Bel der Reaktion mit Acetaldehyd wurde das 3-[P13yl]-1,2-propandiol (38) in
2.5fachem Uberschuss eingesetzt. Ansonsten verlauft die Reaktion wieder nach obiger
Versuchsvorschrift. & (Abb. 84)
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Abb. 84: Synthese des 4-[P13yl]-methylen-2-methyl-1,3-dioxolans (55)
Der Reaktionsverlauf wurde mittels Dinnschichtchromatographie verfolgt. (Abb. 85)

Es konnte gezeigt werden, dass die Umsetzung nach etwa einer Stunde keine
Ausbeutesteigerung mehr ergibt, was an der Intensitét des oberen Produktspots
gegenuiber dem unteren Eduktspot beobachtet werden kann.

Nach etwa sechs Stunden wird die Reaktion abgebrochen, nach Abfiltrieren des
Magnesiumsulfats und Abziehen des Losungsmittels wird die Substanz durch
Saulenchromatographie tber Aluminiumoxid aufgereinigt.
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Abb. 85: Diunnschichtchromatogramme nach 5, 15, 30 Minuten, einer und zwei
Stunden in Chloroform/Aceton 5 : 1 auf Kieselgel

Ublicherweise kann das Produkt nach einer chromatographischen Auftrennung
analysenrein erhalten werden.

Jedoch lassen NMR- und Massenspektren darauf schlief3en, dass der eingesetzte
Acetaldehyd mit Propionaldehyd verunreinigt war, oder dieser durch die anderen
Reagenzien eingeschleppt wurde, da neben dem erwarteten Molekiilpeak auch derjenige
des 4-[P13yl]-methylen-2-ethyl-1,3-dioxolars (39) vorhanden ist. Das Massenspektrum
lasst dabei auf ein Verhédltnis von Verbindung 55 : 39 von 3.8 : 1 schlief3en. Eine
Trennung der beiden Substanzen lasst sich aufgrund der ahnlichen Struktur nicht
durchfuhren.

Aus *H- und B*C-NMR-Spektren ergibt sich folgende Zuordnung der Signale fiir die
Diastereomeren des 4-[P13yl]-methylen-2-methyl-1,3-dioxolans (55), die etwa im
Verhdtnis1: 1 auftreten. (Abb. 86)
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Abb. 86: Zuordnung der H- und *C-NM R-Signale des 4-[P13yl]-methylen-2-
methyl-1,3-dioxolans (55)
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Die UV/Vis- und Fluoreszenzspektren weisen die charakteristischen Perylenbanden
auf.

Das Massenspektrum weist die Besonderheit des zusétzlichen Molekilpeaks des 4-
[P13yl]- methylen-2-ethyl-1,3-dioxolans (39) auf. Der Molekllpeak der Verbindung 55
ig in vierfach hoherer Intensitdt vorhanden. Es tritt das bereits erwdahnte
charakteristische Fragmentierungsmuster u. a unter Abspaltung eines Molekils
Acetaldehyd auf (m/z = 628).

34523 Reaktion des3-[P13yl]-1,2-propandiols (38) mit Formaldehyd

Formaldehyd wird u. a. als wirksames Konservierungsmittel in kosmetischen Produkten
eingesetzt, und ist auch in zahlreichen Lebensmitteln vorhanden. Es wirkt
alergieaud6send, in hoherer Konzentration cytotoxisch und steht im Verdacht
krebserregend zu sein.?3 1%

Es ware winschenswert, eine schnelle Methode zum Nachweis der Substanz zu
entwickeln.

In diesem Versuch wird entsprechend nach obiger Versuchsvorschrift das 3-[P13yl]-
1,2-propandiol (38) mit einem Uberschuss an 35prozentiger wassriger Formalinldsung
umgesetzt.

Das erhaltene Produkt erweist sich um eniges schwerer [6dich as die anderen
Dioxolanderivate. Gemal3 den Massen und NMR-Spektren hat sich auch nicht das
gewilnschte 4-[P13yl]-methylen1,3-dioxolan (56) gebildet, offensichtlich Uberwiegt
durch den Uberschuss des Aldehyds dessen Tendenz, Oligomere zu bilden. So ist durch
die Reaktion des Edukts 38 mit zwei Molekilen Formaldehyd ein Derivat des
literaturbekannten 1,3,5- Trioxacycloheptans gebildet worden 1°”-1%8 (Abb. 87)

Obwohl ein Siebenring weniger stabil sein sollte als der erwartete Fiinfring, entsteht
offensichtlich ausschliefdich das 6-[P13yl] - methylen-1,3,5-trioxacycloheptan (57).

Im IR-Spektrum tritt lediglich eine Etherbande bei 1143 cm neben den ublichen
Banden der Perylenbisimide auf.

Das 'H-NMR-Spektrum weist folgende Signale fir die Methylenprotonen des
Siebenrings auf. Die Protonen der Methylengruppen ergeben jeweils Dubletts bei 4.6
und 5.1 ppm, bzw. 4.9 und 5.0 ppm. Die diastereotopen Protonen des C 7 spalten in
zwel Dubletts vom Dublett bel 3.8 und 4 ppm auf. Das Proton an C 6 ergibt en
Multiplett bei 4.3 ppm und die Protonen der Methylengruppe in Nachbarstellung zum
Imidstickstoff ergeben wiederum zwei Dubletts vom Dublett bei 4.2 und 4.6 ppm.
(Abb.88)
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Abb. 87: Synthese des 6-[P13yl]-methylen-1,3,5-trioxacycloheptans (57)
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Abb. 88: Ausschnitt ausdem *H-NM R-Spektrum des 6-[P13yl]-methylen-1,3,5-
trioxacycloheptans (57)

Im 3C-NM R-Spektrum der Verbindung 57 treten entsprechend nur finf Signale fiir
die einzelnen Kohlenstoffatome auf. Die Zuordnung wurde mit Hilfe eines C,H-COSY-
Spektrums vorgenommen. So ergeben die Methylenkohlenstoffatome  des
Trioxacycloheptanrestes Signale bei 91 und 93 ppm, die Signale der Kohlenstoffatome
in Position 6 und 7 des Siebenrings erscheinen bel 73 und 71 ppm, der dem
Imidstickstoff benachbarte Kohlenstoff tritt bei 40 ppm auf.

DasUV/Vis-Spektrum zeigt Banden bei 458, 490 und 527 nm.
Im Fluor eszenzspektrum treten Banden bei 534 und 575 nm auf.

Das Massenspektrum weist den Molekllpeak mit m/z = 688 auf, es ergeben sich u. a
Fragmentpeaks durch die Abspaltung von einem, bzw. zwei Molekilen Formaldehyd.
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34524 Synthese des 4-[P13yl]-methylen-2-phenyl-1,3-dioxolans (58)

Um zu zeigen, dass die Reaktion auch mit unreaktiveren aromatischen Aldehyden
ablauft, wird das 3-[P13yl]-1,2-propandiol (38) in diesem Beispiel mit Benzaldehyd
umgesetzt. (Abb. 89)

Wie erwartet wird hier im Gegensatz zur Reaktion mit aliphatischen Aldehyden, trotz
der hoheren Konzentration an Benzaldehyd, wesentlich weniger Produkt erhalten. Auch
die Aufarbeitung gestaltet sich schwieriger, da sich der schwerfllichtige Aldehyd nicht
leicht aus dem, nach dem Abziehen des Ldsungsmittels erhaltenen Rickstand entfernen
lasst. So muss das Rohprodukt mehrmals mit n-Pentan behandelt werden, um den
Uberschiissigen Benzaldehyd herauszul 6sen.

‘ p-Toluolsulfonséauremonohydrat, ‘

Abb. 89: Synthese des 4-[P13yl]-methylen-2-phenyl-1,3-dioxolans (58)

Das IR-Spektrum zeigt neben den perylentiblichen Banden eine geringe aromatische
Schwingung bei 3067 cmi, zudem treten zwei Etherbanden bei 1071 und 1088 cmi* auf.

Im 'H- und ¥C-NMR-Spektrum treten wiederum jeweils zwei Signale fir die
Protonen, bzw. Kohlenstoffatome des Diastereomerenpaares auf. (Abb. 90)

Es ergibt sich ein Diastereomerenverhdtnis von 2 : 1. Die Zuordnung der einzelnen
Signale erfolgt unter Zuhilfenahme eines H,H- und C,H-COSY-Spektrums mit
folgendem Ergebnis. (Abb. 91)

Die aromatischen Protonen erscheinen im Bereich zwischen 7.3 und 7.6 ppm. Die
entsprechenden Kohlenstoffatome ergeben Signale zwischen 128 und 138 ppm.
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Abb. 90: Ausschnitt aus dem*H-NM R-Spektrum von Verbindung 58
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Abb. 91: Zuordnung der einzelnen Signale desH- und 3C-NM R-Spektrums bei
Verbindung 58

Im UV/Vis-Spektrum erscheinen die Ublichen Perylenbanden, es wird ein
Extinktionskoeffizient von ca. 83000 | moltcm* erreicht.

Die Fluoreszenz tritt bei 533 und 576 nm auf, dabel wird ene
Fluoreszenzquantenausbeute von ca. 100 % erzielt.

Das M assenspektrum zeigt u. a. den Molekllpeak mit m/z= 734 als intensivsten Peak.

34525 Synthese des  4-[P13yl]-methylen-2-(3,4,5-trimethoxyphenyl)-1,3-
dioxolans (59)
Als ein sterisch anspruchsvoller Aldehyd, der zudem von der Struktur her eine gewisse

Ahnlichkeit mit Vanillin aufweist, wird 3,4,5-Trimethoxybenzaldehyd gema der
allgemeinen Versuchsvorschrift mit 3-[P13yl]-1,2-propandiol (38) umgesetzt. (Abb. 92)
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Nach 16 Stunden Reaktionszeit wird mit einer geringeren Ausbeute von ca. 55 % das
Produkt 59 erhalten. Wie im vorherigen Versuch mit Benzaldehyd muss wiederum
Uberschiissiger Aldehyd durch Behandlung mit n-Pentan entfernt werden.

Im IR-Spektrum von 59 falt lediglich eine Etherbande bei 1130 cm® neben den
Ublichen Perylenbanden auf.

‘ p-Toluolsulfonsauremonohydrat, '
MgSO,, CHCI,

Abb. 92: Synthese des 4-[P13yl]-methylen-2-(3,4,5-trimethoxyphenyl)-1,3-
dioxolans (59)

Im *H-NM R-Spektrum und **C-NM R-Spektrum treten die komplexen Signale des
Diastereomerenpaares auf, deren Zuordnung auch durch H,H und C,H-COSY, sowie
HMBC-Spektrum schwer falt. Es ergibt sich ein Diastereomerenverhdtnis von ca.
1.25: 1. Eskanndiein Abb. 93 gezeigte Zuordnung getroffen werden. (Abb. 93)

Im UV/Vis-Spektrum erscheinen die charakteristischen Perylenbanden, es wird ein
Extinktionskoeffizient von 83000 | moltcmi? erreicht.

Die Fluoreszenz tritt bei 533 und 576 nm auf, die Fluoreszenzquantenausbeute erreicht
einen Wert von lediglich 50 %. Dies ist eine charakteristische Eigenschaft der
M ethoxyphenylverbindungen.>?
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Abb. 93: Zuordnung der *H-NM R- und 2*C-NM R-Signale der Verbindung 59

Im M assenspektrum tritt u. a. der Molekilpeak mit m/z= 824 als intensivster Peak auf,
zudem erfolgt die Abspaltung eines Mol ekiils 3,4,5- Trimethoxybenzal dehyd.

34526 Die Reaktion zwischen Perylendiol und Aldehyden als neue
Nachweisreaktion fur diverse Aldehyde

Fir den sicheren und schnellen diinnschichtchromatographischen Nachweis von recht
geringen Aldehydkonzentrationen v. a. aliphatischer Aldehyde ist diese Reaktion gut
geeignet. Es muss darauf geachtet werden, dass alle anwesenden Aldehyde reagieren,
wie in Versuch 3.4.5.2.2 gezeigt wird. Aromatische Aldehyde reagieren erheblich
schlechter a's aliphatische Aldehyde.

Eine Sonderstellung nimmt die Reaktion mit Formaldehyd ein. Auch hier kann
dinnschichtchromatographisch die Bildung eines Reaktionsproduktes verfolgt werden,
doch offensichtlich ist die Neigung des Formaldehyds, Oligomere zu bilden, so stark,
dass zwei Molekile des Aldehyds mit einem Molekil des Diols 38 reagieren.

Quantitative Umsdtize der Reaktion wurden bisher nur mit erheblichem
Aldehydiberschuss erreicht. So missten zum quantitativen Nachweis von Aldehyden
grof3e Mengen des Farbstoffs eingesetzt werden.

Bei der Aufreinigung der Produkte muss auf basische Bedingungen geachtet werden, da
im Sauren die Spaltung des Produktes erfolgt.



Zusammenfassung 103

4 Zusammenfassung

Es wurde in dieser Arbeit versucht, Perylenbisimide fir die Kopplung an Biomolekiile
verfugbar zu machen. Probleme ergaben sich hierbel durch die geringe Reaktivitét der
Perylenbisimide bei den nétigen niedrigen Temperaturen von 0 bis 40 °C, und durch die
meist schlechte Lodlichkeit in polareren Losungsmitteln.

Es wurden verschiedene Variationen in Bezug auf Spacerlangen und funktionelle
Gruppen getestet. Man gelangt zu folgendem Ergebnis.

Die haufig verwendete Methode, freie Aminogruppen der Aminosduren mit Hilfe
bekannter Kopplungsreagenzien an eine Substanz mit freier Carboxylgruppe zu
koppeln, fihrte auch bel Perylencarbonsduren zu einem guten Ergebnis (siehe
Verbindungen 8, 9, 10, 12, 13, 15).

In den Beispielreaktionen konnten Ausbeuten bis zu 58 % erzielt werden. Hierbei
erwies sich as geeignetste Kombination von Kopplungsreagenzien das 1 Ethyl-3-(3-
dimethylaminopropyl)carbodiimid (EDC) zusammen mit 1-Hydroxy-1H-benzotriazol
(HOBL). Hier konnten entstehende Nebenprodukte problemlos entfernt werden, was bel
Verwendung des N,N’-Dicyclohexylcarbodiimid (DCC) groRenteils nicht moglich war.

Die Verwendung des N-Hydroxysuccinimids anstelle des HOBt fuhrte zur Bildung des
sehr stabilen NHS-Esters des Perylens (7), der sich im weiteren Verlauf der Reaktion
nicht mehr spalten lief3.

Als Alternative zu den bereits erwdhnten Kopplungsreagenzien kann N,N’-
Carbonyldiimidazol (CDI) gelten. Hier lag der Vortell darin, als Ldsungsmittel
Dichlormethan verwenden zu kénnen, das im Gegensatz zum sonst eingesetzten DMF
die Aufarbeitung wesentlich vereinfacht. Nebenprodukte konnten auch in diesem Fall
problemlos entfernt werden. Ein kleiner Nachteil war die etwas geringere Ausbeute der
Reaktion von 45 % im Vergleich zu den Ausbeuten bei den Versuchen mit EDC und
HOBt.

Lediglich das Reagenz Fluor-N,N,N’,N’-bis- (tetramethyl)- formamidium-
hexafluorophosphat (TFFH) erwies sich as ungeeignet fir die Umsetzung mit
Perylencarbonsduren So konnten unter vergleichbaren Reaktionsbedingungen nur etwa
8 % des Kopplungsproduktes (10) erhalten werden.

Eine weitere Methode zur Kopplung der Farbstoffe an alle verfligbaren nucleophilen
Gruppen der Aminosauren ist deren Alkylierung durch entsprechend aktivierte
Halogenderivate. Haufig werden dazu Chlor- und lodessigsdurederivate verwendet.

Es wurden deshalb entsprechend ein Chlor- (17) und ein lodessigsaureesterderivat (20)
des Perylens synthetisiert. Es konnte jedoch gezeigt werden, dass beide Substanzen
unter den Reaktionsbedingungen bevorzugt an der Esterbindung gespalten werden.
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Es konnte lediglich das Kopplungsprodukt 22 des 4-[2-(P13yl)-ethyl]-phenyliodacetats
(20) mit N-Boc-L-cysteinmethylester (2) erhalten werden, das sich jedoch wahrend der
Saulenchromatographie zersetzte.

Der Versuch, ein entsprechendes lodessigsaureamid des Perylens (24) herzustellen,
erwies sich a's schwierig, da alle Reaktionsschritte mit schlechten Ausbeuten verliefen.
Zudem konnte das lodessigsaureamid nicht von der Verunreinigung durch das
Reaktionsprodukt des DCCs, dem N,N’-Dicyclohexylharnstoff abgetrennt werden.

Eine entsprechende Kopplung der Verbindung 24 mit N-BoOcC-L-cysteinmethylester (2)
lieferte jedoch das gewilinschte Produkt (25) in vergleichsweise guter Ausbeute.

Als welteres aktiviertes Halogenderivat wurde das 4-[P13yl]-benzylbromid (27)
synthetisiert. Es sollte speziell zur Kopplung an die Hydroxylgruppe des N-BocC-L-
tyrosin eingesetzt werden.

Im literaturtblichen Lésungsmittelgemisch erwies sich das Perylenderivat jedoch als zu
wenig l6dlich, es reagierte zudem nicht mit der Aminoséure. In einem welteren Versuch
koppelte das Perylenderivat mit der Carboxylgruppe des N-Boc-L-tyrosins 30) und
nicht, wie gewtnscht, mit der phenolischen Hydroxylgruppe. Durch Verwendung des
N-Boc- L-tyrosinmethylesters konnte das gewtinschte Kopplungsprodukt 1) in einer
Ausbeute von 53 % erhalten werden.

Zusammenfassend l&sst sich sagen, dass die aktivierten Halogenderivate des Perylens
far Alkylierungen bei Temperaturen bis 50 °C nicht ausreichend reaktiv sind. Eine
Ausnahme stellen hierbel die lodessigsiurederivate des Perylens dar, die eine gute
Reaktivitdt gegenuber Thiolgruppen bei Raumtemperatur zeigen.

Als eine weitere Gruppe kopplungsfahiger Perylenderivate wurden Perylenepoxide (33,
42) hergestellt, die sich in ihrer Spacerlange unterschieden. Diese Verbindungen
reagierten ohne entsprechende Katalysatoren nicht. Mit Hilfe von Katalysatoren
konnten in den Uberwiegenden Féllen nicht die gewtnschten Kopplungsprodukte mit
freilen Amino- oder Hydroxygruppen erhalten werden, stattdessen reagierten die Edukte
mit kleineren Molekilen oder lonen wie Wasser oder Chloridionen zu den
entsprechenden Diolen (38, 47) oder den Chloralkoholen (35, 44).

So konnte lediglich ein Kopplungsprodukt (45) zwischen 5-[P13yl]-1-epoxypentan (42)
und Benzylalkohol unter Verwendung von Kupfer(ll)tetrafluoroborathydrat erhalten
werden.

Offensichtlich behindert der sterische Einfluss des Perylenchromophors die Reaktionen
mit anderen sterisch anspruchsvolleren Molekilen.

Weiterhin wurde ein Versuch unternommen, einen Perylenfarbstoff mit freier
Thiolgruppe oder labiler Disulfidbricke zu synthetiseren, um speziel an frele
Thiolgruppen des Cysteins koppeln zu kénnen.
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Es konnte gezeigt werden, dass unter den Ublichen Reaktionsbedingungen, wie auch
unter milderen Bedingungen kein freies Thiol erhalten werden kann. Stattdessen
reagiert das intermedidr entstehende Thiol zum symmetrischen Disulfid (51).

Es wurde daraufhin der Versuch unternommen, ein unsymmetrisches Disulfid des
Perylens (53) zu synthetisieren, das eine leicht spaltbare Disulfidbriicke besitzt und das
in der Lage ist, mit N-Boc-L-cysteinmethylester (2) zu reagieren. Offensichtlich
entstand bei dieser Reaktion jedoch hauptsachlich wieder Verbindung 51. Der
Nachweis, dass tatsachlich geringe Mengen des gewtinschten Produkts entstanden sind,
gestaltet sich schwierig, da die Verbindung im Massenspektrum an der Disulfidbriicke
fragmentiert und selbst durch ein HMBC-NMR-Spektrum keine Kopplung tber die
Disulfidbriicke hinaus erkennbar ist. Es konnten jedoch Spuren des Molekllpeaks in
einem FAB-Massenspektrum nachgewiesen werden.

So konnte das entsprechende Kopplungsprodukt 54 (ber diesen Weg synthetisiert
werden, jedoch erfolgte die Reaktion in geringer Ausbeute, und die Verbindungen
liefRen sich nur sehr schwer aufreinigen.

Schliefdich konnte gezeigt werden, dass sich verschiedene Aldehyde in guten
Ausbeuten an ein Perylendiol (38) unter Bildung des Acetals koppeln lief3en wobei die
Kopplung mit aliphatischen Aldehyden bessere Ausbeuten ergaben als mit aromatischen
Aldehyden Die Reaktion erfolgte dabel innerhalb kirzester Zeit und der Verlauf war
gut Uber Dlnnschichtchromatographie zu verfolgen.

Uber diese Methode kénnten auch geringe Mengen an Aldehyden schnell nachgewiesen
werden.
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5 Experimenteller Tell

51 Allgemeine Angaben

511 Gerate

FT-Infrarotspektroskopie Perkin Elmer Spectrum 1000

NM R- Spektroskopie Bruker ARX 300 fur 300 MHz Spektren
Bruker AMX 600 fur 600 MHz Spektren
Varian VKX 400 S

M assenspektrometrie Finnigan MAT95Q
Finnigan MAT90

UV/Vis-Spektroskopie Bruins Instruments Omega 20

Fluoreszenzspektroskopie Perkin EImer FS 3000

Perkin Elmer LS50 B

Fluoreszenzquantenausbeutenbestimmung | Perkin Elmer FS 3000

bezogen auf Standard (100 %): Perylen
3,4,9,10-tetracarbonsaure- 3,4.9,10-bis-(1-
hexylheptylimid)

Schmel zpunktbestimmung Stuart Scientific SMP 10

Elementaranalysen Labor fiur Mikroelementaranaysen des
Departments Chemie

51.2 Chemikalien

Uberwiegend wurden die verwendeten Chemikalien im Fachhandel erworben.

Das verwendete 1-Hexylheptylamin wurde im Rahmen des Polymerpraktikums der
Universitét Minchen synthetisiert.

Das N-Boc-L-tyrosin, sowie der N-Boc-L-tyrosinmethylester wurden freundlicherweise
von Hr. Alexander Schmid der Arbeitsgruppe Lindel zur Verfligung gestellt.

Es wurden Gberwiegend Losungsmittel technischer Qualitét verwendet.
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Fur die Saulenchromatographie wurden die eingesetzten halogenierten Losungsmittel
zuvor dedtilliert, um die Stabilisatoren zu entfernen. Wasserfreie Lésungsmittel wurden
durch Destillation und Trocknung tber Molekularsieben hergestellt, wobei zuvor, wenn
notig, eine Vortrocknung durch bekannte Trockenmittel durchgefihrt wurde.

Optische Messungen wurden in  Losungsmitteln  spektroskopischer  Qualitét
durchgefuhrt.

513 Waelitere analytische und préaparative M ethoden

5.1.3.1 Dunnschichtchromatographie

Zur Dunnschichtchromatographie wurden beschichtete Aluminiumfolien der Firma
Merck folgender Art verwendet:

DC-Alufolien, 20 x 20 cm, Kieselgel 60 Fus4 : Kieselgel as stationdre Phase mit
Fluoreszenzindikator

DC-Alufolien, 20 x 20 cm, Aluminiumoxid 60 Fs4, neutral : Aluminiumoxid als
stationdre Phase mit Fluoreszenzindikator

5.1.3.2 Saulenchromatographie

Es wurden je nach Substanzmenge Glassaulen verschiedener Abmessungen verwendet.
Als stationére Phasen wurden hier folgende Produkte elngesetzt:

Kieselgel 60 (0.063-0.200 mm) (Merck)
Aluminiumoxid (Fluka Typ 507 C neutral)
MN-Aluminiumoxid (Macherey & Nagel, neutral)
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5.2 Darstellung der Ausgangsver bindungen

521 Synthese der geschiutzten Aminosauren

5211 L-Alaninmethylesterhydrochlorid 2% (1)

1.0 g (112 mmol) L-Alanin werden mit 8 ml (55 mmol) Methanol versetzt und durch eine
Eis-Kochsalz-Mischung auf -10 °C abgekihlt. Anschlief?end werden tropfenweise 1.1
ml (15 mmol) Thionylchlorid zugesetzt und die Reaktiorsmischung wird auf
Raumtemperatur erwarmt. Es wird Uber drei Stunden auf 80 °C erhitzt. Im Anschluss
wird das Uberschiussige Methanol, sowie Thionylchlorid destillativ entfernt. Der
Rickstand wird aus Essigester umkristallisert. Es werden farblose Nadeln des
Produktes erhalten.

Ausb.:
1.42 g (92.8 %)

Schmp.:
100 °C (Lit. 103 °C)

'H NMR (CDCl3, 300 MHz):

d=174[d, J =7 Hz, 3 H, (Hs-CH(NH)], 3.82 [s, 3 H, OCHjs], 4.31 [m 1 H,
CH(NH>)], 8.69[s, 2 H, NH;]

13C NMR (CDCl3, 75 MH2):

d = 16.4, 49.7, 53.6, 171.0

52.1.2 N-(tert-Butoxycarbonyl)-L-cysteinmethylester ¥ % (2)

860 mg (5.0 mmol) L-Cysteinmethylesterhydrochlorid werden mit 10 ml Dichlormethan
(getrocknet tber Molekularsieb 4 A) und 0.7 ml (5.0 mmol) Triethylamin versetzt. Nach
10 Minuten setzt man 1.1 g (5.0 mmol) Di-tert-butyldicarbonat zu und l&asst 16 Stunden
bei Raumtemperatur ruhren. Die zunachst tribe Suspension wird dabei nach ca. 20
Minuten zur klaren Losung.

Der Ansatz wird mit Wasser ausgeschuttelt, die organische Phase wird Uber
Magnesiumsulfat getrocknet und das Losungsmittel wird abgezogen Die dlige
Flussigkeit kristallisiert nach kurzer Zeit durch

Das Rohprodukt wird nicht weiter aufgereinigt.

Ausb.:
1.18 g (100 % Rohprodukt)
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IR (KBr):

n =3369 cm™ m, 2979 m, 2571 w, 1747 s, 1715 s, 1504 s, 1438 m, 1393 m, 1367 m,
1315m, 1250 s, 1216 s, 1166 s, 1063 m, 1027 m, 859 w, 778 w, 463 w

'H NMR (CDCl3, 300 MH2z):

d = 1.46 [s, 9 H, C-(CHs)3], 2.90-3.06 [m, 2 H, HS-CH,], 3.77 [s, 3 H, O-CHj3], 4.52-
4.67 [m, 1 H, CH,-CH], 5.40 [d, 1 H, NH]

13C NMR (CDCl3, 75 MH2):

d = 27.3,28.3,52.7, 54.8, 80.3, 155.1, 170.8

MS(70eV):

Mz (%): 179 (23) [M* — C4Hg], 162 (17), 134 (11) [M* — CsHeO3], 118 (73), 102 (22),
88 (20), 76 (23), 57 (100)

522 Perylen-3,4,9,10-tetr acar bonsaur e-3,4:9,10-bis(1-
hexylheptylimid) * " (4)

10.0 g (25.5 mmol) Perylen3,4,9,10-tetracarbonsaure-3,4:9,10-bisanhydrid (3) werden
mit 12.7 g (63.5 mmol) 1-Hexylheptylamin und 50 g Imidazol versetzt. Der Ansatz wird
bei 130 °C zwei Stunden lang geriihrt.

Mit Hilfe von 100 ml Ethanol wird die Reaktionsmischung im Anschluss in 500 ml 2 M
Salzséure gespllt und eine Stunde lang gertihrt. Der abfiltrierte tiefrote Farbstoff wird
nach der Trocknung bel 120 °C durch Extraktion mit Chloroform weiter aufgereinigt.

Im Anschluss erfolgt eine Saulenchromatographie Uber Kieselgel mit Chloroform als
Laufmittel. Eswird ein roter Feststoff erhelten.

Ausb.:
15.7 9 (81.3 %)

R¢ (Kieselgd/CHCly):
0.72

IR (KBr):

N = 2955 cmt s, 2927 s, 2856 m, 1698 s, 1658 s, 1594 s, 1579 m, 1507 w, 1465 w,
1457 w, 1406 m, 1378 w, 1339 s, 1253 m, 1210 w, 1174 m, 1124 w, 1108 w, 960 w,
850 w, 810 m, 795w, 747 m, 725w, 622 w
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'H NMR (CDCl3, 300 MH2):

d =0.83[t, 12 H, CH3], 1.14-1.44 [m, 32 H, CH], 1.79-1.94 [m, 4 H, N-CH-(CHH)_],
2.17-2.34 [m, 4 H, N-CH-(CHH)_], 5.12-5.25 [m, 2 H, N-CH-(CH);], 8.56-8.74 [m,
8 H, Perylen]

UV/Vis (CHCly):
| max (Era.) =433 nm (0.06), 459 (0.22), 489 (0.60), 526 (1.00)

Fluoreszenz (CHCI53):
| max =534 nm, 576

MS(70eV):

m'z (%): 754 (72) M, 738 (7), 573 (37) M" — CasHas], 403 (8), 390 (100) M* —
CasHs2], 373 (11), 345 (7), 69 (8), 55 (13)

523 Perylen-3,4,9,10-tetr acar bonsaur e-3,4-anhydrid-9,10-
(1-hexylheptylimid) (5)

Es werden 536 g (7.0 mmol) Perylen3,4,9,10-tetracarbonséure-3,4.9,10-bis(1-
hexylheptylimid) (4) mit 67 ml tert-Butanol versetzt und am Ruickfluss zum Sieden auf
100 °C erhitzt. Es wird gerthrt, bis sich der Farbstoff vollstandig gelost hat.
Anschlieffend werden der Losung 1.35 g (24.1 mmol) fein verriebenes 85prozentiges
Kaliumhydroxid zugesetzt. Nach einer Zeit von 12 — 13 min wird eine Mischung aus
33.5 ml Eisessig, sowie 67 ml 2 M Salzsaurel 6sung rasch zugegeben, um die Versaifung
abzubrechen. Der ausgefallene feine, tiefrote Niederschlag wird abgesaugt, mit reichlich
destilliertem Wasser gewaschen und im Trockenschrank bei 120 °C getrocknet.

Die Reinigung des Rohproduktes erfolgt durch eine Saulenchromatographie Uber
Kieselgel. Es wird zundchst der Vorlauf mit u. a. nicht umgesetztem Perylen 3,4,9,10-
tetracarbonsdure- 3,4:9,10-bis(1-hexylheptylimid) (4) durch Chloroform €eluiert. Das in
Chloroform kaum laufende Produkt wird dagegen mit einer Mischung aus Chloroform
und Ethanol im Verhdltnis 10 : 1 eluiert.

Aush.:
3.389 (82.9 %)

Rt (Kieselgel/CHCls-Eisessig 10: 1):
0.75
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IR (KBr):

N =2954 cmi' m, 2926's, 2855 m, 17715, 1733 s, 1700 s, 1659 s, 1618 w, 1594 s, 1506
w, 1457 w, 1406 s, 1356 m, 1319 s, 1267 w, 1248 m, 1201 w, 1177 w, 1154 w, 1141 w,
1019 m, 862w, 810's, 738 s

'H NMR (CDCl3, 300 MH2):

d=0.83[t, J=7Hz 6 H, CH3], 1.17-1.42 [m, 16 H, CH;], 1.81-1.95 [m, 2 H, N-CH-
(CHH)], 2.18-2.33 [m, 2 H, N-CH-(CHH)Z], 5.13-5.25 [m, 1 H, N-CH-(CHy),], 8.57-
8.74 [m, 8 H, Perylen|

UV/Vis (CHCI5):
| max (Erg.) = 432 nm (0.08), 456 (0.24), 486 (0.61), 522 (1.00)

Fluoreszenz (CHClI3):
| max =532 nm, 573

MS(70eV):

mz (%): 573 G1) [M*], 556 6), 488 (2) M* — CsHas], 404 (5), 391 (100) [M* —
CisHag], 374 (13), 347 (13)

5.3 Darstellung der unsymmetrisch substituierten
Perylenbismide

5.3.1 Kopplung von Aminosauren an Perylencarbonsauren

5311 6-[Perylen-3,4,9,10-tetracar bonsaur e-3,4-(1-hexylheptyl-
imid)-9,10-imidyl]-hexansaur e (6)

Es werden 500 mg (870 pmol) Perylen3,4,9,10-tetracarbonséure-3,4-anhydrid-9,10-
bis(1-hexylheptylimid) (5), 460 mg (3.5 mmol) 6-Aminohexansdure und 15 g Imidazol
bei 120 °C vier Stunden unter Argon am Ruckfluss erhitzt. Anschlief3end werden zu der
noch warmen Reaktionsmischung 115 ml 2 M Salzsdureldsung gegeben und der
entstandene tiefrote Niederschlag isoliert. Nach dem Trocknen bei 120 °C erfolgt die
Reinigung des Farbstoffs durch Saulenchromatographie Uber Kieselgel mit dem
L aufmittelgemisch Chloroform/Ethanol 10 : 1.

Ausb.:
530 mg (88.1 %)
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Schmp.:
>250°C

R (Kieselgel/CHCI3-Ethanol 10 : 1):
0.40

IR (KBr):

N = 3436 cmi* m, 2928 m, 2858 w, 1697 s, 1657 s, 1595 s, 1578 m, 1508 w, 1440 w,
1405 m, 1342 s, 1253 m, 1176 w, 1126 w, 854 w, 811 m, 748 m, 433 w

'H NMR (CDCl3, 300 MHz):

d=084[t, J=7Hz 6 H, CHs], 1.17-1.45 [m, 16 H, CHy], 1.45-1.60 [m, 2 H, N-
(CHz)z- CHz], 1.68-1.82 [m, 4 H, N-CHz-CHz-CHz-CHz], 1.82-1.99 [m, 2 H, N-CH-
(CHH)], 2.17-2.34 [m, 2 H, N-CH-(CHH),], 2.42[t, J = 7 Hz, 2H, CH,-COOH], 4.15
[t, J = 7 Hz, 2 H, N-CHy], 5.12-5.24 [m, 1 H, N-CH-(CH,),], 8.22-8.60 [m, 8 H,
Perylen|

13C NMR (CDCl3, 75 MH2):

d = 14.1, 22.6, 24.4, 26.6, 27.0, 27.7, 29.3, 31.8, 32.4, 33.7, 40.3, 54.9, 122.7, 122.8,
122.9, 126.0, 126.0, 129.0, 129.3, 131.1, 133.9, 134.3, 163.1, 178.6

UV/Vis (CHCly):

| max (€) =459 nm (16800), 489 (46500), 526 (77700)

Fluoreszenz (CHCl5):
| max =533 nm, 576

Fluor eszenzquantenausbeute (Zexc = 489 nm, ¢ = 7.2 umoll™):
F~ 100 %
Ref: Perylen 3,4,9,10-tetracarbonsaure-3,4:9,10-bis(1-hexylheptylimid) (4)

MS(70eV):

Mz (%): 86 (79) M'], 669 (12), 601 (4) [M* — CHO,], 517 (5), 504 (100) M* —
CizHag], 487 (9), 445 (4), 404 (21), 390 (51) [M" — C13Hgz6 — CeH1005], 373 (8), 345 (7)
Ca3H4sN206 (686.9):

Ber. C 75.19 H 6.75 N 4.08

Gef. C 75.03 H 6.82 N 3.91
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53111 Vesuch zur Darstellung des 6-[P13yllhexansiure-Ng(N,-acetyl-L -
lysinmethylester)-amids (8) unter Verwendung von N,N’-
Dicyclohexylcar bodiimid (DCC) und N-Hydroxysuccinimid

86 mg (130 pmol) 6-[P13yl]-hexansaure (6) werden in 15 ml Dichlormethan
(getrocknet tiber Molekularsieb 4 A) gelost. Der Lésung werden 30 mg (130 pmol) Na-
Acetyl- L-lysinmethylesterhydrochlorid, 13 mg (130 pumol) Triethylamin und 15 mg
(130 pmol) N-Hydroxysuccinimid zugesetzt, anschlief3end wird auf 0 °C abgekihlt. Es
werden 26 mg (130 pmol) N,N’-Dicyclohexylcarbodiimid zugegeben und die
Reaktionsmischung wird bei Raumtemperatur Gber Nacht gerihrt.

Man filtriert den entstandenen N,N’-Dicyclohexylharnstoff (DCU) ab und zieht das
L osungsmittel bei 40 °C ab.

Zur Reinigung wird der Rickstand zunachst Uber Kieselgel mit dem Laufmittelgemisch
Chloroform/Aceton 10 : 1 und anschlief?end mit einer Chloroform/Ethanol-Mischung
im Verhdtnis 10 : 1 chromatographiert. Es ist jedoch immer noch ein grof3er Teil des
Produktes mit DCU verunreinigt. Deshalb ergibt sich eine sehr geringe Ausbeute an
DCU-freier Substanz.

Ausb.:
18 mg (18 %)

Rt (Kieselgel/CHCls-Aceton 10: 1):
0.19

IR (KBr):

N = 3436 cm! m, 2928 m, 2857 m, 1814 w, 1784 w, 1739 s, 1697 s, 1657 s, 1595 s,
1579 m, 1508 w, 1439 m, 1405 m, 1342 s, 1252 m, 1209 m, 1176 w, 1126 w, 1068 m,
994 w, 854 w, 811 m, 747 m, 648 w, 433 w

'H NMR (CDCl3, 300 MH2):

d =0.83[t,J=7 Hz, 6 H, CHs], 1.15-1.48 [m, 16 H, CH,], 1.52-1.66 [m, 2 H, CH,-
(CH,).-CQJ, 1.73-1.98 [m, 6 H, N-CH-(CHH), + N-CH,-CH,-CH>-CH,], 2.17-2.44 [m,
2 H, N-CH-(CHH)_], 2.66 [t, J = 7.5 Hz, 2 H, CH,-CQ], 2.81 [s, 4 H, CO-CH,-CH»-
COJ, 4.21[t,J=7.5Hz, 2 H, N-CH], 5.11-5.26 [m, 1 H, N-CH-(CH,).], 8.46-8.71 [m,
8 H, Perylen|

13C NMR (CDCl3, 75 MH2):

d = 14.0, 22.6, 24.3, 25.6, 26.0, 26.9, 27.5, 29.2, 30.8, 31.7, 32.4, 40.2, 54.8, 122.9,
123.0, 123.1, 126.3, 126.4, 129.3, 129.5, 131.3, 134.2, 134.6, 163.3, 168.5, 169.1
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UV/Vis (CHCly):
| max (Eret) = 459 (0.22), 489 (0.60), 526 (1.0)

Fluoreszenz (CHCl5):
| max =532 nm, 575

MS (70 eV):

iz (%): 783 (20) [M*], 686 (4) [M* — C4HsNO,], 669 (11), 642 (6) [M* — CaHsNO, —
CO,], 601 (17) [M* — CisHas], 504 (5) [M* — CisHas — CaHaNO,], 487 (8), 460 (8), 404
(14), 390 (33) [M* — Cishbs — CioH1NO4], 373 (5), 345 (3), 115 (61), 99 (86)
[(C4HsNO2)"], 56 (100)

5.3.1.1.2 Darstellung des 6-[P13yllhexansaure-Ne-(N4-acetyl-L -lysinmethylester)-
amids (8) unter Verwendung von N,N’-Dicyclohexylcarbodiimid (DCC)
und 1-Hydroxy-1H-benzotriazol (HOBt) *°

35 mg (150 pmol) Na-Acetyl-L-lysinmethylesterhydrochlorid werden mit 15 mg (150
pmol) Triethylamin und 10 ml wasserfreiem N,N-Dimethylformamid versetzt. Der
Losung werden 100 mg (150 pmol) 6-[P13yl]-hexansaure (6) und 20 mg (150 pmol) 1-
Hydroxy-1H-benzotriazol zugesetzt, anschlief3end wird die Losung auf O °C gekuhit.
Man gibt 30 mg (150 umol) DCC zu und l&sst Uber zwel Tage bei Raumtemperatur
rohren. Nachdem bei der Kontrolle durch Diinnschichtchromatographie keine weitere
Umsetzung mehr beobachtet werden kann, wird der Ansatz in Wasser gefdlt und der
entstandene Niederschlag isoliert und bei Raumtemperatur getrocknet.

Die Reinigung erfolgt durch Saulenchromatographie an Kieselged mit dem
Laufmittelgemisch Chloroform/Ethanol 10 : 1. Da die Probe noch mit N,N’-
Dicyclohexylharnstoff verunreinigt ist, wird das Produkt anschlief3end durch
Saulenchromatographie an Aluminiumoxid mit dem gleichen Laufmittelgemisch weiter
aufgereinigt.

Ausb.:

76 mg (58 %)

Schmp.:
159-161 °C

R¢ (Kieselgel/CHCl5-Ethanol 10 : 1):
0.42
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IR (KBr):

n = 3435 cmit m, 3318 m, 2927 m, 2857 m, 1733 m, 1696 s, 1655 s, 1596 s, 1578 m
1544 m, 1438 m, 1405 m, 1343 s, 1253 m, 1213 w, 1177 w, 1161 w, 1126 w, 1108 w,
968 w, 856 w,811 m, 747 m, 591 w, 497 w, 432 w

'H NMR (CDCl3, 300 MH2):

d=084[t J= 7 Hz, 6 H, CHg], 1.16-1.44 [m, 16 H, CH,], 1.44-1.65 [m, 4 H, N-
(CHp)2-CHa-(CH2)p-CO + CO-NH-CH,-CHj], 1.65-1.98 [m, 10 H, N-CH-(CHH), + N-
CHy-CHy-CHp-CHy + CO-NH-(CH2)o~(CHo)2], 2.04 [s, 3 H, NH-CO-CH3], 2.17-2.36
[m, 4 H, N-CH-(CHH), + CH,-CO-NH], 3.16-3.37 [m, 2 H, CO-NH-CH,], 3.74[s, 3 H,
CO-O-CHg], 4.16 [t, J = 7.5 Hz, 2 H, N-CH,], 4.50-4.62 [m, 1H, CH-(NH)-COOCHg],
5.11-5.26 [m, 1 H, N-CH-(CHy),], 5.91[t, J = 5.5 Hz, 1 H, CONH], 6.38 [d, J = 7.5 Hz,
1 H, NH-CO-CHg], 8.33-8.63[m, 8 H, Peryler]

13C NMR (CDCl3, 75 MH2):

d =14.0, 22.3, 22.6, 23.1, 25.3, 26.6, 27.0, 27.6, 29.0, 29.2, 31.8, 32.4, 36.4, 38.7, 40.3,
51.9, 52.4, 54.8, 122.8, 122.9, 126.0, 126.1, 129.1, 129.3, 131.1, 133.9, 134.4, 163.1,
170.2,173.0, 173.3

H,H-COSY-NMR: (cross-peaks)

d = (0.83, 1.3), (1.3, 1.9, 2.3), (1.9, 2.3, 5.2), (1.5, 1.8, 3.3), (1.8, 2.3, 4.16, 4.6), (3.3,
5.91), (4.6, 6.38)

UV/Vis (CHCI3):
| max (€) =459 nm (18500), 490 (50200), 526 (83700)

Fluoreszenz (CHClI3):
| max = 534 nm, 575

Fluor eszenzquantenausbeute (Zexc = 488 nm, ¢ = 7.5 pmoll™%):
F =100 %
Ref: Perylen 3,4,9,10-tetracarbonsaure-3,4:9,10- bis(1- hexylheptylimid) (4)

MS (70 eV):

m'z (%): 871 (55), 870 (94) [M*], 838 (11), 751 (19) [M* — C4H;NOs], 700 (10), 688
(10) [M* — C13H26], 669 (40) [M* — CoH17N 03], 640 (60) [M* — C10H1aN-04], 585 (18),
573 (15) [M* — C1sHzN204], 518 (18), 487 (35), 460 (34), 404 (57), 391 (100), 390 (93)
[M* — C13Has — CisHasN04], 373 (37), 345 (25), 142 (20), 82 (58), 44 (60)
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M S (Hochaufl ('jsung) (Cs2Hg2N40s):
Ber.: 870.4568
Gef.: 870.4564

53.1.1.3 Synthese des 6-[P13yl]-hexansaure-(L-alaninmethylester)-amids (9)
unter Verwendung von DCC und HOBt *°

Es werden 100 mg (150 pmol) 6-[P13yl]-hexansaure @) und 20 mg @50 pmol) 1-
Hydroxy-1H-benzotriazol in 10 ml wasserfreiem DMF gel6st. Zu dieser Losung werden
21 mg (150 pmol) L-Alaninmethylesterhydrochlorid und 15 mg (150 pmol)
Triethylamin gegeben, die resultierende Lésung wird auf O °C gekdhlt. Im Anschluss
werden 30 mg (150 pmol) N,N’-Dicyclohexylcarbodiimid zugesetzt. Die Lésung wird
Uber zwei Tage bei Raumtemperatur gertihrt. Anschliefend wird der Farbstoff in
Wasser ausgefdllt. Der Niederschlag wird bel Raumtemperatur getrocknet.

Die Reinigung des Rohproduktes erfolgt durch zweimalige Chromatographie Uber
Kieselgel, zundchst mit dem Laufmittelgemisch Chloroform/Ethanol 10 : 1,
anschlief3end mit Chloroform/Aceton 5 : 1.

Die schlechte Ausbeute ergibt sich dadurch, dass der Hauptanteil des Produktes noch
Verunreinigungen durch N,N’-Dicyclohexylharnstoff (DCU) aufweist. Der Teil des
Produktes, der frei von DCU ist, ergibt eine Ausbeute von 12 %.

Ausb.:
14 mg (12 %)

Rt (Kieselgel/CHCl3-Ethanol 10: 1):
0.50

IR (KBr):

N = 3436 cm’m, 2927 m, 2856 m, 1741 m, 1697 s, 1657 s, 1595 s, 1578 m, 1529 w,
1438 m, 1404 m, 1342 s, 1252 m, 1165 w, 1126 w, 852 w, 810 m, 747 m, 432 w

'H NMR (CDCl3, 600 MHz):

d =0.83[t, J=7 Hz, 6 H, CH3], 1.18-1.39 [m, 16 H, CH,], 1.41[d, J = 7.5 Hz, 3 H,
CH-CHs3] 1.48-1.56 [m, 2 H, N-(CH2)>-CH], 1.72-1.83 [m, 4 H, N-CH>-CH,-CH,-
CHy], 1.84-1.98 [m, 2 H, N-CH-(CHH);], 2.20-2.33 [m, 4 H, N-CH-(CHH), + CH;-
CONH], 3.74[s, 3H, O-CHjs], 4.20 [t,J = 7.5 Hz, 2 H, N-CHj], 4.61 [m 1 H, NH-CH-
CO], 5.155.24 [m, 1 H, N-CH-(CH),], 6.09 [d, J = 7.3 Hz, 1 H, CO-NH-CH], 8.51-
8.73[m, 8 H, Perylen|
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13C NMR (CDCl3, 150 M H2):

d =14.0, 18.6, 22.6, 25.1, 26.6, 26.9, 27.6, 29.2, 31.7, 32.4, 36.2, 40.3, 47.9, 52.4, 54.8,
122.9, 123.1, 123.2, 126.3, 126.4, 129.4, 129.5, 131.4, 134.3, 134.7, 163.3, 172.3, 173.7

UV/Vis (CHCI5):
| max (Erel) =458 nm (0.22), 490 (0.60), 526 (1.0)

Fluoreszenz (CHCI3):
| max =533 nm, 573

MS(70eV):

mz (%): 772 (53), 771 (100) M*], 754 (14), 739 (26), 713 (15), 669 (19) M* —
C4HagNOy], 627 (24), 589 (43) [M* — Ci3Hzs), 573 (8) [M* — CioH16N O3], 487 (23), 460
(16), 445 (41) [M* — C13Ha6 — CeH1oNOs], 404 (35), 403 (45), 391 (79), 390 (78) [M* —
CisHas — C1oH17NOg], 373 (24), 345 (15), 145 (20), 122 (13), 69 (21), 55 (25), 44 (35)

53114 Darstelung des 6-[P13yl]-hexansdure-(L-alaninmethylester)-amids (9)
unter Verwendung von 1-Ethyl-3-(3-dimethylaminopropyl)car bodiimid
(EDC) und HOBt “®
Es werden 107 mg (156 pmol) 6-[P13yl]-hexansdure (6), 22 mg (160 pmol) L-
Alaninmethylesterhydrochlorid, 21 mg (160 pmol) HOBt und 32 mg (310 pmol)
Triethylamin eingewogen und in 20 ml wasserfreiem DMF gel6st. Die Losung wird auf
0°C gekihlt, und es werden 30 mg (160 pmol) EDC-Hydrochlorid zugesetzt.
Nachdem keine weitere Umsetzung stattfindet, wird der Ansatz nach ca. 14 Stunden in
Wasser geféllt, der entstandene rote Niederschlag wird nach dem Trocknen bei
Raumtemperatur durch Saulenchromatographie Uber Kieselgel gereinigt. Das
verwendete Laufmittelgemisch ist Chloroform/Ethanol 10 : 1.

Ausb.:
61 mg (51 %)

Schmp.:
195°C

Rt (Kieselgel/CHCls-Ethanol 10: 1):
0.50
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IR (KBr):

n = 3379 cm* m, 2954 m, 2927 m, 2857 m, 1741 m, 1697 s, 1656 s, 1595 s, 1578 m,
1528 w, 1508 w, 1438 m, 1404 m, 1342 s, 1253 m, 1216 w, 1175 w, 1126 w, 1108 w,
1072 w, 982 w, 852 w, 810 m, 747 m, 626 w, 498 w, 432 w

'H NMR (CDCl3, 600 MH2):

d=084]t, J=7Hz 6 H, CHs], 1.20-1.40 [m, 16 H, CH], 1.41 [d, J = 7.5 Hz, 3 H,
CH-CHg], 1.47-1.55 [m, 2 H, N-(CH.)»-CHj], 1.72-1.84 [m, 4 H, N-CHx-CHx-CHyx-
CHy], 1.86-1.94 [m, 2 H, N-CH-(CHH);], 2.21-2.32 [m, 4 H, N-CH-(CHH), + CH,-
CONH], 3.74[s, 3H, O-CH3], 4.18[t,J = 7.5 Hz, 2 H, N-CH], 4.62[m, 1 H, HN-CH-
CO], 5.15-5.23 [m, 1 H, N-CH-(CH,).], 6.14 [d, J = 7.8 Hz, 1 H, CO-NH], 8.41-8.69
[m, 8 H, Perylen]

13C NMR (CDCl3, 150 MH2):

d =14.0, 185, 22.6, 25.1, 26.5, 26.9, 27.6, 29.2, 31.8, 32.4, 36.2, 40.3, 47.9, 52.4, 54.8,
122.8, 122.9, 123.0, 126.1, 126.2, 129.2, 129.4, 131.2, 134.1, 134.4, 163.2, 172.4, 173.7

UV/Vis (CHCl3):
| mex (€) =459 nm (18700), 490 (49400), 526 (81800)

Fluoreszenz (CHCI53):
| max =533 nm, 573

Fluor eszenzquantenausbeute (Zexc = 488 nm, ¢ = 5.9 pmoll™):
F ™~ 100 %
Ref: Perylen 3,4,9,10-tetracarbonsaure- 3,4:9,10- bis(1- hexylheptylimid) (4)

MS(70eV):

miz (%): 771 (100) [M*], 754 (16), 739 (14), 713 (14), 669 (19) [M* — C4HsNO,], 627
(22) M" — CgH10NOg], 589 (43) M* — CizHzs], 558 (5), 487 (18) M — CizHzs —
C4HeNO;], 460 (10), 445 (30) [M* — C13Has — CsH1oNOs], 403 (25), 390 (45) M* —
CisHa6 — C1oH17NOg], 373 (11), 345 (6), 145 (9), 55 (9)

C47H53N3O7 (772.0):

Ber. C 73.13 H 6.92 N 544

Gef. C 73.50 H 7.04 N 5.30
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53.1.15 Synthese des 6-[P13yl]-hexansaure-(L-alaninmethylester)-amids (9)
unter Verwendung von N,N’-Carbonyldiimidazol (CDI)

95 mg (140 umol) 6-[P13yl]- hexansaure (6) werden zusammen mit 23 mg (140 pumol)
CDI eingewogen und mit 5 ml Dichlormethan (getrocknet Uber Molekularsieb 4 A)
versetzt. Auch durch Erwérmen auf 40 °C geht die Carbonsaure nicht vollstandig in
Lésung, deshalb werden 5 ml Chloroform (getrocknet iber Molekularsieb 4 A)
zugesetzt. Die resultierende Losung wird fur einen Tag bel Raumtemperatur gerthrt.
Laut Dunnschichtchromatogramm reagiert dabei ein Teil des Eduktes 6 ab. Im
Anschluss werden dem Ansatz 20 mg (140 pmol) L-Alaninmethylesterhydrochlorid (1),
sowie 14 mg (140 umol) Triethylamin zugesetzt. Die Reaktion wird nach weiteren drei
Tagen abgebrochen, da sich geméd Dunnschichtchromatographie keine weitere
Veranderung mehr ergibt.

Nach dem Abziehen des Losungmittels erfolgt eine Séulenchromatographie Uber
Kieselgel mit dem Laufmittelgemisch Chloroform/Ethanol 10 : 1. Da das Produkt
jedoch noch leicht verunreinigt ist, muss ein weiteres Ma Uber Kieselgel mit dem
unpolareren Gemisch Chloroform/Aceton 5 : 1 chromatographiert werden.

Ausb.:
48 mg (45 %)

Rt (Kieselgel/CHCls-Aceton 5: 1):
0.21

'H NMR (CDCl3, 400 MH2):

d =0.83[t,J=7 Hz, 6 H, CH3], 1.16-1.38 [m, 16 H, CH,], 1.40 [d, J = 7.5 Hz, 3 H,
CH-CHg], 1.44-1.57 [m, 2 H, N(CH)-CH], 1.70-1.83 [m, 4 H, N-CHx-CH,-CH,
CHy], 1.83-2.02 [m, 2 H, N-CH-(CHH),], 2.16-2.34 [m, 4 H, N-CH-(CHH), + CH-
CONH], 3.73[s, 3H, O-CHg3], 417 [t, J = 7.5 Hz, 2 H, N-CHy], 4.62 [m, 1 H, HN-CH-
CO], 5.13-5.24 [m, 1 H, N-CH-(CH,),], 6.19[d, J = 7.4 Hz, 1 H, CO-NH], 8.31-8.66
[m, 8 H, Perylen]

13C NMR (CDCl3, 100 M Hz):

d =14.0, 18.5, 22.6, 25.1, 26.5, 27.0, 27.6, 29.2, 31.8, 32.4, 36.2, 40.3, 47.9, 52.3, 54.8,
122.7, 122.8, 123.0, 126.0, 126.1, 129.1, 129.3, 131.0, 134.0, 134.3, 163.1, 172.4, 173.6

MS(70eV):

mz (%): 771 (100) [M'], 754 (16), 669 (23) [M* — C4HsNO], 627 (19) [M* —
CeH1oNO3], 589 (38) [M* — CizHas], 487 (22) [M* — CisHag — C4HsNO,], 460 (12), 445
(36) [M* — CiaHzs — CsH1oN O3], 403 (39), 390 (74) [M* — CizHas — CioH17N O3], 373
(18), 345 (11), 145 (9), 55 (19)
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53.1.1.6 Darstellung des 6-[P13yl]-hexansaure-(glycinmethylester)-amids (9)
unter Verwendung von Fluor-N,N,N’,N’-bis-(tetramethyl)-
for mamidiumhexafluor ophosphat (TFFH) **

117 mg (170 pmol) 6-[P13yl]-hexansdure @) werden mit 44 mg (340 pmol) N,N-
Diisopropylethylamin, 54 mg (170 pmol) TFFH und 15 ml DMF (destilliert und
getrocknet Uber Molekularsieb 4 A) versetzt. Esbildet sich ein roter Niederschlag. Nach
funf Minuten werden 21 mg (170 pmol) Glycinmethylesterhydrochlorid zugesetzt. Man
lésst bei Raumtemperatur zwei Tage ruhren, wobei sich der Niederschlag 16st. Nachdem
keine weitere Umsetzung mehr erfolgt, bricht man ab, indem man den Ansatz in Wasser
fallt. Der Niederschlag wird bel Raumtemperatur getrocknet und durch
Chromatographie an einer Kieselgelsaule mit Chloroform/Ethanol 10 : 1 gereinigt.

Man erhdlt nach der Aufreinigung 88 % des Eduktes zurlck, lediglich 10 mg noch
verunreinigtes Produkt kdnnen isoliert werden.

Ausb.:
10 mg (7.8 % noch verunreinigt)

R¢ (Kieselgel/CHCl5-Ethanol 10 : 1):
0.54

MS(70eV):

miz (%): 757 (100) [M'], 740 (12), 713 (11), 669 (9) [M* — CsHeNO,], 627 (17) [M* —
CsHgNOs], 575 (44) [M* — CisHae], 460 (9) [M* — CiaHas — CaHsNO3], 445 (46) [M* —
CiaHos — CsHgN O3], 404 (27), 390 (64) [M* — CyaHos — CoH1sNO3], 373 (12), 345 (9),
131 (5), 87 (9), 55 (8)

5312 4-[4-Perylen-3,4,9,10-tetr acar bonsaur e-3,4-(1-hexylheptyl-
imid)-9,10-imidyl]-phenylbutter saure (11)

Es werden 150 mg (261 pmol) Perylen3,4,9,10-tetracarbonsdure-3,4-anhydrid-9,10-
bis-(1-hexylheptylimid) (5), 180 mg (1.02 mmol) 4-(4’ - Aminophenyl)-buttersaure, 10 g
Imidazol und eine Spatelspitze Zinkacetatdihydrat als Katalysator eingewogen. Die
Reaktionsmischung wird unter Argon vier Stunden auf 120 °C erhitzt. Anschlief3end
werden der noch warmen L6ésung 80 ml einer 2 M Salzsaurel 6sung zugesetzt. Der dabel
entstehende rote Niederschlag wird abfiltriert und bei 120 °C getrocknet. Die Reinigung
des schwerloslichen Rohproduktes erfolgt Uber eine Kieselgelsaule mit dem
L aufmittelgemisch Chloroform/Ethanol 10 : 1.

Aush.:
192 mg (83.5 %)
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Schmp.:
>250°C

Rt (Kieselgel/CHCI3-Ethanaol 10:1):
0.46

IR (KBr):

n =3431 cm* m, 2926 m, 2856 m, 1698 s, 1659 s, 1594 s, 1578 m, 1512 w, 1458 w,
1434 w, 1405 m, 1344 s, 1255 m, 1177 m, 1125 w, 1108 w, 966 w, 851 w, 811 m, 794
w, 746 m, 621 w, 495 w, 430 w

'H NMR (CDCl3, 300 MH2z):

d = 0.83[t, J=7Hz, 6 H, CHs], 1.14-1.43 [m, 16 H, CH;], 1.81-1.96 [m, 2 H, N-CH-
(CHH),], 2.02-2.15 [m, 2 H, Phenyl-CH,-CH,] 2.17-2.32 [m, 2 H, N-CH-(CHH)_], 2.48
[t, J = 7.5 Hz, 2 H, CH,-CH,-COOH], 2.81[t, J = 7,5 Hz, 2 H, Phenyl-CH,], 5.12-5.26
[m, 1 H, N-CH-(CH),], 7.28 [d, J = 8.5 Hz, 2 H, Phenyl], 7.41 [d, J = 85 Hz, 2 H,
Phenyl], 8.57-8.76 [m, 8 H, Perylen]

13C NMR (CDCl3, 75 MH2):

d =14.0, 22.6, 26.0, 27.0, 29.2, 31.7, 32.4, 33.1, 34.8, 54.8, 123.0, 123.2, 126.3, 126.6,
128.5, 129.7, 131.7, 132.9, 134.2, 135.0, 142.0, 163.6, 177.8

UV/Vis (CHCl3):
| max (€) = 459 nm (17400), 490 nm (47500), 527 nm (78900)

Fluoreszenz (CHClI5):
| max =533 nm, 576

Fluor eszenzquantenausbeute (Zexc = 489 nm, ¢ = 4.7 umoll™):
F~ 100 %
Ref: Perylen 3,4,9,10-tetracarbonsaure-3,4:9,10- bis(1- hexylheptylimid) (4)

MS(70eV):

miz (%): 734 (60) [M'], 717 (12), 553 (86), 552 (80) [M* — C1sHag], 493 (100) [M* —
CisHag — CoHsO2], 480 (8), 448 (7), 390 (8) [M* — CisHzs — C1oHhiO3], 373 (35), 345
(14), 57 (18), 55 (31)
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C47H 45N206 (734.9):
Ber. C 76.82 H 6.31 N 3.81
Gef. C 76.67 H 6.43 N 3.73

53121 Synthese des 4-[4 -P13yl]-phenylbutter shure-Ne-(Na-acetyl-L -
lysinmethylester)-amids (12) *°

44 mg (60 mmol) 4-[4'-P13yl]-phenylbuttersédure (1), sowie 14 mg (60 nmmol) Na-
Acetyl- L-lysinmethylesterhydrochlorid, 8 mg (60 nmol) HOBt und 6 mg (60 nmol)
Triethylamin werden in 10 ml DMF und 2 ml Chloroform (beide Uber Molekularsieb 4
A getrocknet) gelost. Der Lésung werden bei 0 °C 12 mg (60 mmol) DCC zugesetzt.
Man lésst den Ansatz drei Tage bei Raumtemperatur rihren und bricht ab, nachdem bei
der Dunnschichtchromatographie keine Verdnderung mehr festgestellt werden kann.
Das Chloroform wird am Rotationsverdampfer abgezogen, und anschlief?end wird die
DMF-L6sung in Wasser ausgeféllt.

Der erhaltene Niederschlag wird durch Saulenchromatographie tber Kieselgel mit dem
Laufmittelgemisch Chloroform/Ethanol 5 : 1 aufgereinigt.

Ausb.:
26 mg (47 %)

Schmp.:
234-235°C

R¢ (Kieselgel/CHCl5-Ethanol 10 : 1):
0.60

IR (KBr):

n = 3436 cm* m, 2927 m, 2856 m, 1733 w, 1698 s, 1658 s, 1595 s, 1578 m, 1435 w,
1405 m, 1344 s, 1254 m, 1177 w, 811 m, 747 m

'H NMR (CDCl3, 300 MH2):

d =0.83[t, J=7Hz, 6 H, CH3], 1.15-1.45 [m, 16 H, CHy], 1.49-1.62 [m, 2 H, NH-CH,-
CH,], 1.64-1.80 [m, 2 H, N-(CH»)»-CH.], 1.80-1.98 [m, 4 H, N-CH-(CHH), +
CH,CH(NH)], 1.99-2.14 [m, 5 H, Phenyl-CH,-CH, + CHsCO (s bei 2.02)], 2.17-2.34
[m, 4 H, N-CH-(CHH), + CH,-CONH], 2.77 [t, J = 7.5 Hz, 2 H, Phenyl-CH,], 3.16-
3.37 [m, 2 H, CONH-CH;], 3.74 [s, 3 H, COOCHs], 4.53-4.63 [m, 1 H, CH(NH)COJ,
5.12-5.25 [m, 1 H, N-CH-(CHy)], 5.77 [t, J = 5.5 Hz, 1 H, CONH], 6.31 [d, J = 7.5 Hz,
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1 H, CH(NH)], 7.27 [d, J = 8.5 Hz, 2 H, Phenyl], 7.38 [d, J = 8.5 Hz, 2 H, Phenyl],
8.52-8.70 [m, 8 H, Perylen]

13C NMR (CDCl3, 75 MH2):

d =14.0, 22.3, 22.6, 23.1, 26.8, 27.0, 29.0, 29.2, 29.7, 31.8, 32.4, 34.9, 35.8, 38.7, 51.9,
52.4, 54.9, 123.0, 123.2, 124.1, 126.3, 126.5, 128.5, 129.5, 129.6, 129.7, 131.0, 131.7,
132.9, 134.1, 135.0, 142.3, 163.6, 170.2, 172.9, 173.0

UV/Vis (CHCly):
| mex (€) = 459 nm (17400), 490 (47600), 526 (78800)

Fluoreszenz (CHClI5):
| max =535 nm, 577

Fluor eszenzquantenausbeute (Zexc = 489 nm, ¢ = 6.3 pmoll™):
F~100 %
Ref: Perylen 3,4,9,10-tetracarbonsaure-3,4:9,10- bis(1- hexylheptylimid) (4)

MS(70eV):

Mz (%): 918 (0.81) [M'], 799 (11) [M* — C4HoNOs], 748 (20) [M* — CgH1:NO3], 717
(16), 675 (61) [M* — C11H10N04], 567 (24), 533 (36), 507 (14), 493 (100) [M* — C13Has
— CuHi1oN204], 480 (19), 373 (57), 345 (20), 244 (16) [(C11H20N204)"], 125 (45), 82
(73), 55 (23)

M S (Hochaufldsung) (CsgHe2N4Os):
Ber.: 918.4568
Gef.: 918.4580

53.1.22 Darstellung des 4-[4-P13yl]-phenylbutter sdure-(glycinmethylester)-
amids (13) %

58 mg (79 pmal) 4-[4’-P13yl]-phenylbuttersdure (11) werden mit 10 mg (79 umol)
Glycinmethylesterhydrochlorid, 11 mg (79 pmol) HOBt, 8 mg (80 umol) Triethylamin
und 16 mg (79 pmol) DCC zusammen in 15 ml DMF und 5 ml Chloroform (beide
getrocknet ber Molekularsieb 4 A) geriihrt. Der Zusatz von Chloroform ist nétig, da
sich die Saure schlecht in DMF [6st.

Zunéchst wird bei Raumtemperatur gertihrt, die Dunnschichtchromatographie zeigt aber
kaum eine Umsetzung des Eduktes, deshalb wird fur acht Stunden auf 40 °C erhitzt.

Im Anschluss wird das Chloroform abgezogen und der Farbstoff wird aus der DMF-
Losung mit Wasser ausgefdllt.
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Nach dem Trocknen des Farbstoffes wird das Rohprodukt durch
Saulenchromatographie Uber Kieselgel mit einer Chloroform/Ethanol-Mischung im
Verhdltnis 10 : 1 aufgereinigt.

Die Fraktion mit dem gewinschten Produkt ist alerdings noch mit N,N’-
Dicyclohexylharnstoff verunreinigt, es wird deshalb nochmals Uber Kieselgel mit einer
Chloroform/Aceton-Mischung im Verhdltnis 5 : 1 gesault.

Ausb.:
34 mg (54 %)

Schmp.:
>250°C

Rt (Kieselgel/CHCl3-Aceton 5: 1):
0.22

IR (KBr):

N = 3394 cmt m, 3069 w, 2954 m, 2927 m, 2857 m, 1751 m, 1698 s, 1658 s, 1594 s,
1578 m, 1512 m, 1435 m, 1405 m, 1344 s, 1255 m, 1202 m, 1178 m, 1125 w, 1108 w,
1036 w, 967 w, 850 w, 811 m, 794 w, 747 m, 592 w, 495 w, 430 w

'H NMR (CDCl3, 300 MH2):

d=0.83[t, J=7Hz 6 H, CH3], 1.16-1.48 [m, 16 H, CH], 1.81-1.97 [m, 2 H, N-CH-
(CHH)2], 2.09 [m, 2 H, Phenyl-CH,-CH], 2.17-2.32 [m, 2 H, N-CH-(CHH),], 2.33 [t, J
= 75 Hz, 2 H, (H,-CO-NH], 279 [t, J = 7.5 Hz, 2 H, Phenyl-CH;], 3.78 [s, 3 H,
OCHjs], 4.08 [d, J =5 Hz, 2 H, NH-CH,-CQ], 5.12-5.27 [m, 1 H, N-CH-(CH),], 6.02 [t,
J=5Hz 1H, CO-NH-CHy], 7.28[d, J=85Hz, 2 H, Phenyl], 7.41[d,J=85Hz, 2 H,
Phenyl,] 8.54-8.75 [m, 8 H, Perylen]

13C NMR (CDCl3, 75 MH2):

d = 14.0, 22.6, 26.6, 26.9, 29.2, 31.8, 324, 34.8, 354, 41.2, 52.4, 54.8, 123.0, 123.2,
123.3, 126.4, 126.6, 128.5, 129.5, 129.6, 129.8, 131.7, 132.9, 134.2, 135.0, 142.2,
163.6, 170.5, 172.8

UV/Vis (CHCl3):
| max (€) =459 nm (18600), 490 (51100), 527 (84900)

Fluoreszenz (CHCI5):
| max = 534 nm, 575
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Fluor eszenzquantenausbeute (Zexc = 490 nm, ¢ = 7.2 umol I™Y):
F~100%
Ref: Perylen 3,4,9,10-tetracarbonsaure-3,4:9,10- bis(1- hexylheptylimid) (4)

MS(70eV):

Mz (%): 805 (15) [M*], 774 (2), 717 (6) [M* — C3HgNO,], 675 (100) [M* — CsHgNOg],
624 (15) [M* — Ca3Has], 535 (4), 493 (92) [M* — C13Ha6 — CsHgNO3], 475 (4), 390 (2)
[M* = C13Has — C13H1sN O3], 373 (15), 345 (5), 55 (3)

C50H 51 N307 (8060) .
Ber. C 74.51 H 6.38 N 521
Gef. C 74.25 H 6.40 N 5.09

53.1.3 6-[11,12-Diaza-11,12-dihydrobenzo[ghi]perylen-2,3,8,9,11,12-
hexacar bonsaur e-2,3-(1-hexylheptyl)-11,12-phenylimid-8,9-
imidyl]-hexansiure # (14)

100 mg (150 mmol) 6-[P13yl]-hexansaure @) und 36 mg (150 nmol) p-Chloranil

werden mit Toluol (getrocknet iiber Molekularsieb 4 A) versetzt und unter Argon zum

Sieden erhitzt. Der siedenden L6sung werden ziigig 260 mg (1.5 mmol) 3,5-Dihydro-4-

phenyl-4H-1,2,4-triazol-3,5-dion (4-PTAD) zugesetzt. Es wird Uber sechs Stunden bel

130 °C am Rickfluss erhitzt. Dabei &ndert Sch die Farbe des Ansatzes von Rot nach

Olivgrin. Anschlieffend wird die noch heiRe Suspension abfiltriert, um

Reaktionsprodikte des 4-PTAD zu entfernen, das Losungsmittel der erhaltenen Lésung

wird abgezogen

Der schmutzigrote Rickstand wird durch Séulenchromatographie Uber Kieselgel mit
dem Laufmittelgemisch Chloroform/Ethanol 10 : 1 gereinigt. Hierbei wird das
dunkelgrine Produkt nach dem leuchtendroten Edukt eluiert. Dennoch gelingt es nicht,
noch vorhandene Verunreinigungen aus dem Produkt zu entfernen. Erschwert wird dies
durch die extreme Schwerlodlichkeit des Farbstoffes in  allen verwendeten
L dsungsmitteln aufer in DMF.

Es wird nun versucht, die Verunreinigungen zu entfernen, indem der Feststoff
nacheinander mit Essigsaureethylester, n-Pentan und schliefdlich mit Ethanol behandelt
wird. Dabei gelingt es zum Teil, die sichtbaren, dunkelroten Riicksténde herauszul 6sen.
Ausb.:

20 mg (16 % nach Behandlung mit verschiedenen Ldsungsmitteln)
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Schmp.:
>250°C

R (Kieselgel/CHCI3-Ethanol 10 : 1):
0.31

IR (KBr):

n = 3436 cmt m, 2927 m, 2857 m, 1772 m, 1726 s, 1701 s, 1661 s, 1600 m, 1578 m,
1502 m, 1422 m, 1397 s, 1378 s, 1341 m, 1304 s, 1242 w, 1171 w, 1074 w, 928 w, 849
w, 810 m, 744 m, 731 w, 687 w, 645w

IH NMR (DM F-d7, 600 MH2):

d=088[t,J=7Hz, 6H, CHg], 1.25-1.50 [m, 18 H, CH; + N-CH>CH>-CH> ], 1.58
1.70 [m, 4 H, N-CH,-CH2-CH,-CHjy], 1.84-1.96 [m, 2 H, N-CH-(CHH)_], 2.12-2.23 [m,
2 H, N-CH-(CHH),], 2.33[t, J= 7.3 Hz, 2 H, CH,-COOH], 3.76 [t, J = 7 Hz, 2 H, N-
CHy], 4.97-5.05[m, 1 H, N-CH-(CHy);], 7.51 [m, 1 H, Phenyl], 7.60 [t, J= 7.5 Hz, 2 H,
Phenyl], 7.65 [t, J= 7.5 Hz, 2 H, Phenyl], 7.68 [d, J = 7 Hz, 1 H, Perylen], 7.84 [s br.,
1H, Perylen], 7.89 [s br., 1 H, Perylen], 8.03 [s br., 1 H, Perylen], 833 [s br., 1 H,
Perylen], 8.66 [d, J = 20 Hz, 1 H, Perylen|

13C NMR (DM F-d7, 150 MHz):

d =143, 232,253, 27.2,27.5, 27.9, 30.4, 30.8, 32.2, 32.6, 34.3, 35.9, 36.0, 40.9, 55.1,
115.8, 116.4, 116.8, 122.5, 124.4, 125.3, 1259, 127.5, 129.8, 130.4, 131.0, 132.2,
132.4, 133.1, 133.5, 143.6, 143.7, 161.4, 161.8, 17/5.1

UV/Vis (CHCIs):
| max (Erg.) =292 nm (1.0), 349 (0.20), 397 (0.14), 419 (0.23), 444 (0.43), 649 (0.27)

Fluoreszenz (CHCI5):

| max =890 nm

M S (70 eV):

Mz (%): 859 (100) [M*], 842 (6), 815 (26), 677 (38) [M* — Ca3Hae], 633 (6), 531 (5) [M*
— Ci3H2s— CgH4N O], 430 (7), 416 (16) [|\/|+ — Ci3H26— CgHsNO2 — CgH1002], 119 (10)
[(C7HsNO)'], 69 (8), 55 (6)

M S (Hochauflésung) (Cs1H49N5Os):
Ber.: 859.3581
Gef.: 859.3580
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53131 Synthese des 6-[11,12-Diaza-11,12-dihydr obenzo[ghi]perylen-
2,3,8,9,11,12-hexacar bonsaure-2,3-(1-hexylheptyl)-11,12-phenylimid-
8,9-imidyl]-hexansaur e-(glycinmethylester)-amids (15) “©

23 mg (26 mmol) 6-[11,12-Diaza-11,12-dihydrobenzo[ghi]perylen2,3,8,9,11,12-
hexacarbonsaure-2,3- (1-hexylheptyl)-11,12- phenylimid-8,9-imidyl]- hexansaure ~ (14)
werden in DMF gelést. Dieser Losung werden 8 mg (60 nmol)
Glycinmethylesterhydrochlorid, 13 mg (130 nmol) Triethylamin und 9 mg (60 mmol)
HOBt zugesetzt. Die Losung wird auf O °C abgekihlt und es werden 12 mg (64 nmmol)
1- Ethyl- 3-(3-dimethylaminopropyl)-carbodiimidhydrochlorid zugesetzt. Es wird zwel
Tage bel Raumtemperatwr gerthrt. AnschlieRend wird das DMF am
Rotationsverdampfer abgezogen da bereits das Edukt eine so gute Ldslichkeit in DMF
zeigt, dass es nicht mit Wasser aus der Losung auszufdllen ist.

Die Aufreinigung des Riickstandes erfolgt durch Saulenchromatographie tber Kieselgel
mit dem Laufmittelgemisch Chloroform/Ethanol 10 : 1. Das Hauptprodukt zeigt im
Gegensatz zum Edukt eine ausgezeichnete Lodlichkeit in Chloroform.

Ausb.:
21 mg (98 % noch leicht verunreinigt)

Schmp.:
>250°C

R¢ (Kieselgel/CHCl5-Ethanol 10 : 1):
0.41

IR (KBr):

n = 3436 cm* S, 2927 m, 2857 m, 1768 w, 1725 m, 1700 m, 1660 s, 1600 w, 1578 m,
1502 w, 1399 m, 1378 m, 1342 m, 1305 m, 1243 w, 810 w, 745 w, 645 w

'H NMR (CDCl3, 600 MHz):

d=086[t, J=7Hz 6 H, CHs], 1.20-1.42 [m, 16 H, CH], 1.42-1.52 [m, 2 H, N-
(CHz)z-CHz], 1.68-1.80 [m, 4 H, N-CHz-CHz-CHz-CHz], 1.84-1.95 [m, 2 H, N-CH-
(CHH);], 2.12-2.24 [m, 2 H, N-CH-(CHH),], 230 [t, J = 7.5 Hz, 2 H, CH,-CONH],
3.73 [s, 3 H, OCHg], 3.95-4.04 [m, 4 H, N-CH» + NHCH»CQ], 5.04-5.12 [m, 1 H, N-
CH-(CHy),], 6.33[t, J=5.2 Hz, 1 H, CONH], 7.53[t, J = 7.5 Hz, 1 H, Phenyl], 7.60 [t,
J=75Hz 2H, Phenyl], 7.70 [d, J = 7.5 Hz, 2 H, Phenyl], 7.78 [d, J = 7.7 Hz, 1 H,
Perylen], 7.88 [d, J = 7.6 Hz, 1 H, Perylen], 7.97 [d, J = 7.7 Hz, 1 H, Perylen], 8.18 [s
br., 1 H, Perylen], 8.91 [sbr., 1 H, Perylen], 8.99 [sbr., 1 H, Perylen]
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13C NMR (CDCl3, 150 MH2):

d =14.1, 22.6, 25.0, 26.1, 27.0,27.1, 29.2, 29.7, 31.8, 32.2, 35.7, 40.5, 41.2, 52.2, 55.2,
116.5, 117.6, 122.8, 123.2, 123.4, 124.4, 12.5, 125.7, 126.0, 126.2, 129.4, 129.5, 129.8,
130.4, 132.1, 132.3, 132.7, 133.2, 142.9, 143.0, 161.2, 161.6, 170.5, 173.3

UV/Vis (CHCl3):
| mex (Er) =292 nm (1.0), 348 (0.19), 397 (0.14), 419 (0.24), 444 (0.44), 651 (0.27)

Fluoreszenz (CHCI53):

| max = 872 nm

MS(70eV):

m/z (%): 930 (100) [M*], 913 (5), 873 (5) [M" — C,HO;], 748 (20) [M* — C13H,6], 633
(5) [M* = Ci3Has — C4HsNO3], 617 (5), 576 (11), 564 (15) [M* — C13Ha6 — CoH14NO3],
471 (7), 446 (5) [M* — C13H26— CoHisNOs — C7HaNO], 429 (16), 417 (33) [M* — C13Has
— CoH1sNO3 — CgHaN O3], 399 (10), 119 (24) [(C7HsNO)'], 91 (14), 69 (9), 55 (10)

M S (Hochauflésung) (Cs4Hs4NsOo):
Ber.: 930.3952
Gef.: 930.3988

5.3.2 Alkylierung nucleophiler Reste von Aminosauren

5321 4-[2-(Perylen-3,4,9,10-tetr acar bonsaur e-3,4-(1-hexylheptyl-
imid)-9,10-imidyl)ethyl]-phenol (16)

500 mg (870 pmol) Perylen3,4,9,10-tetracarbonsaure 3,4-anhydrid-9,10-bis(1-
hexylheptylimid) (5) werden mit 600 mg (3.5 mmol) Tyraminhydrochlorid und 27.5 g
Imidazol versetzt und unter Argon vier Stunden am Ruckfluss auf 120 °C erhitzt. Die
Reaktion wird durch Zugabe von 130 ml 2 M Salzsdurelésung abgebrochen Den
erhaltenen Niederschlag isoliert man und trocknet ihn bei 120 °C. Die Reinigung des
sehr schwer |6dlichen, hellroten Rohproduktes erfolgt durch Saulenchromatographie
Uber Kieselgel mit dem Lésungsmittelgemisch Chloroform/Aceton 15 : 1.

Ausb.:
554 mg (91.7 %)

Schmp.:
>250°C
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Rt (Kieselgel/CHCls-Aceton 15:1):
0.16

IR (KBr):

N = 3436 cm* m, 2954 m, 2927 m, 2857 m, 1697 s, 1656 s, 1613 w, 1595 s, 1578 m,
1515 m, 1438 m, 1404 m, 1341 s, 1250 m, 1217 w, 1167 w, 1125 w, 1107 w, 1013 w,
953 w, 852 w, 831w, 811 m 747 m, 626 w, 592 w, 517 w, 431 w

'H NMR (CDCl3, 300 MHz):

d =0.83[t, J=7Hz, 6 H, CHs], 1.20-1.42 [m, 16 H, CH,], 1.80-1.95 [m, 2 H, N-CH-
(CHH)], 2.18-2.32 [m, 2 H, N-CH-(CHH),], 3.00 [t, J = 8 Hz, 2 H, CH,-CgsH4OH],
440[t, J= 8 Hz, 2 H, N-CH], 469 [s, 1 H, GsHsOH], 5.13-5.24 [m, 1 H, N-CH-
(CHy)2], 6.79 [d, J = 85 Hz, 2 H, Phenyl], 7.25[d, J = 8.5 Hz, 2 H, Phenyl], 8.57-8.73
[m, 8 H, Perylen]

13C NMR (CDCl3, 150 M H2):

d =14.0,22.6, 26.9, 29.2, 29.7, 31.8, 32.4, 42.1, 54.8, 115.4, 123.0, 123.2, 129.4, 129.6,
130.2, 130.9, 131.5, 134.4, 134.9, 154.2, 163.3

UV/Vis (CHCl3):

| mex (€) = 459 (17300), 490 (47000), 526 (78500)

Fluoreszenz (CHClI5):
| max =533 nm, 575

Fluor eszenzquantenausbeute (Zexc = 488 nm, ¢ = 7.7 pmoll™):
F™49 %
Ref: Perylen 3,4,9,10-tetracarbonsaure- 3,4:9,10- bis(1- hexylheptylimid) (4)

MS(70eV):

Mz (%): 692 (18) [M*], 585 (2), 573 (79) [M* — CgH-O], 511 (8) [M* — CisHzs], 403
(13), 390 (100) [M* — C13Hzs — CsHsO], 373 (12), 120 (32) [(CsHsO)*], 107 (10), 69 (8),
55 (15)

C45H44N2O5 (692.9):

Ber. C 78.01 H 6.40 N 4.04

Gef. C 78.37 H 6.58 N 4.04
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5322 4-(2-[P13yl]-ethyl)-phenylchloracetat (17)

91 mg (960 pmol) Chloressigsaure und 7 mg (60 nmol) 4-Dimethylaminopyridin
werden in 5 ml Chloroform (getrocknet tiber Molekularsieb 4 A) vorgelegt. Zu dieser
Losung gibt man 390 mg (560 pmol) 4-[2-(P13yl)-ethyl]-phenol (16), das zuvor in 5 ml
Chloroform bei 40 °C gelost wurde. Anschlief3end werden 200 mg (960 pmol) N,N’-
Dicyclohexylcarbodiimid zugesetzt, und der Ansatz wird 48 Stunden bei
Raumtemperatur gerdhrt. Das Lésungsmittel wird abgezogen und der Rickstand mit
Dichlormethan versetzt. Der nicht geloste N,N’-Dicylohexylharnstoff wird abfiltriert
und der immer noch verunreinigte Farbstoff wird durch Saulenchromatographie Gber
eine kurz Saule mit getrocknetem Kieselgel mit dem Gemisch Chloroform/Aceton
15:1 gereinigt.

Auch durch mehrmalige Chromatographie ist das Produkt nicht vollstandig
aufzureinigen, da es sich auf der Saule unter Ruckbildung des Phenols (16) zersetzt.

Selbst durch eine Flashchromatographie unter Stickstoffdruck wird kein vollsténdig
sauberes Produkt erhalten.

Ausb.:
49 mg (66 %)

Schmp.:
>250°C

Rt (Kieselgel/CHCl3-Aceton 15 : 1):
0.58

IR (KBr):

n = 3436 cm* m, 2955 m, 2928 m, 2857 m, 1773 m 1697 s, 1656 s, 1595 s, 1579 m,
1507 m, 1438 m, 1405 m, 1341 s, 1259 m, 1249 m, 1197 m, 1167 m, 1144 m, 1126 m,
1108 w, 1019 w, 926 w, 854 w, 811 m, 747 m, 626 w, 692 w, 433 w

'H NMR (CDCl3, 300 MH2):

d=083[t, J=7Hz 6 H, CHg], 1.17-1.43 [m, 16 H CH,], 1.81-1.97 [m, 2 H, N-CH-
(CHH),], 2.17-2.33 [m, 2 H, N-CH-(CHH);], 3.07 [t, J = 8 Hz, 2 H, CH,-Phenyl], 4.30
[s, 2 H, COCH,CI], 4.42[t, J = 8 Hz, 2 H, N-CHj,], 5.12-5.25 [m, 1 H, N-CH-(CHy)2],
7.10[d, J = 8.4 Hz, 2 H, Phenyl], 7.42 [d, J = 8.4 Hz, 2 H, Phenyl], 8.43-8.68 [m, 8 H,

Perylen]
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13C NMR (CDCl3, 75 MH2z):

d =141, 22.6, 27.0, 29.3, 31.8, 32.4, 33.6, 40.9, 41.8, 54.9, 121.2, 122.9, 123.0, 123.1,
126.2, 126.4, 129.3, 129.5, 130.2, 131.3, 134.2, 134.7, 136.9, 149.0, 163.2, 165.9

UV/Vis (CHCI5):
| max (€) = 459 (18400), 490 (50700), 526 (84700)

Fluoreszenz (CHCI3):
| max =534 nm, 576

Fluor eszenzquantenausbeute (Zexc = 489 nm, ¢ = 7.1 pmoll %)
F =100 %
Ref: Perylen 3,4,9,10-tetracarbonsaure-3,4:9,10- bis(1- hexylheptylimid) (4)

M S (70 eV):

Mz (%): 768 (13) [M*], 692 (4) [M* — C,HCIO], 587 (9) [M* — CiaHzs], 573 (20) [M* —
C1oHsClO], 403 (7), 390 (100) [M* — CisHas — C1oHsCIO2], 373 (5), 345 (4), 120 (10),
55 (5), 42 (22)

MS(H ochauflc'jsung) (C4a7H45CIN2Og):

Ber: 768.2966

Gef: 768.2962

C47H45C|N206 (769.4):

Ber. C 73.38 H 5.90 N 3.64
Gef. C 73.08 H 5.50 N 3.58

5.3.2.2.1 Kopplungsversuch des 4-(2-[P13yl]-ethyl)-phenylchloracetats (17) mit
Glycinmethylester

55 mg (520 nmol) wasserfreies Natriumcarbonat und 16 mg (130 nmol)
Glycinmethylesterhydrochlorid werden mit 10 ml Chloroform (getrocknet Uber
Molekularsieb 4 A) und 2 ml DMF versetzt. Zu dieser Suspension werden 100 mg (130
umol) 4-(2-[P13yl]-ethyl)-phenylchloracetat (17) gegeben. Bel Raumtemperatur findet
innerhalb eines Tages keine Umsetzung stett, deshalb wird der Ansatz auf 105 °C
erhitzt. Nach ca. drel Stunden ergibt eine Dunnschichtchromatographie, dass sich die
Substanz zu zersetzen beginnt, dabei scheint das 4[2-(P13yl)-ethyl]-phenol (16) zu
entstehen.
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Eine Umsetzung zum gewtinschten Produkt findet jedoch nicht statt, deshalb wird vier
Stunden auf 120 °C erhitzt. Eine Dinnschichtchromatographie zeigt eine vollstandige
Zersetzung zum Phenol. Nach dem Entfernen des Losungsmittels wird der Rickstand
durch Saulenchromatographie tUber Kieselgel mit Chloroform/Ethanol 5 : 1 aufgereinigt.

Zur Identifikationder Verbindung wird ein Massenspektrum aufgenommen.

Ausb.:
89 mg (99 % fir das 4-[2-(P13yl)-ethyl]-phenol)

R¢ (Kieselgel/CHCl3-Ethanol 5 ; 1):
0.77

M S (70 eV):

m/z (%): 692 (17) [M'], 585 (3), 573 (100) [M* — CgH-0], 511 (11) [M* — Cy3Hxs], 403
(7), 390 (87) [M* — C13H26 — CsHgO], 373 (9), 120 (7) [(CsHsO)'], 107 (3)

5.3.2.2.2 Kopplungsversuch von 4-(2-[P13yl]-ethyl)-phenylchloracetat (17) mit
N-(tert-Butoxycar bonyl)-L-tyrosin

Es werden 52 mg (68 nmol) 4-(2-[P13yl]-ethyl)-phenylchloracetat (17) zusammen mit
19 mg (68 nmol) N-(tert-Butoxycarbonyl)-L-tyrosin und 10 mg (99 nmol) Triethylamin
in 5 ml THF (destilliert und getrocknet iiber Molekularsieb 4 A) bei Raumtemperatur 15
Stunden geriihrt. Die Dunnschichtchromatographie zeigt eine vollstandige Zersetzung
zum 4-[2-(P13yl)-ethyl]-phenol (16). Nach dem Entfernen des Ldsungsmittels wird der
Rickstand durch Saulenchromatographie Uber Kieselgel mit dem Laufmittelgemisch
Chloroform/Ethanol 5 : 1 aufgereinigt. Ein Massenspektrum bestétigt, dass sich das
Edukt 17 zersetzt hat.

Ausb.:
46 mg (98 % fur das 4-[2-(P13yl)-ethyl]-phenol)

R¢ (Kieselgel/CHCl3-Ethanol 5 : 1):
0.77

MS(70eV):

miz (%): 692 (16) [M'], 585 (3), 573 Q1) [M* — CgH70], 511 (10) [M* — C13H,s], 403
(9), 390 (100) [M* — C13Ha26 — CgHgO], 373 (11), 120 (17) [(CsHsO)'], 107 (6)
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5323 4-(2-[P13yl]-ethyl)-phenyliodacetat (20)

Finkelsteinreaktion mit 4-(2-[P13yl]-ethyl)-phenylchloracetat (17):

50 mg (65 nmol) des 4-(2-[P13yl]-ethyl)-phenylchloracetats (17) werden mit 10 mg (65
mmol) Natriumiodid in Aceton (getrocknet Uber Calciumchlorid) zwel Tage auf 60 °C
erhitzt, dabel bleibt én Teil des Farbstoffs ungelést. Nach dem Abbruch der Reaktion
wird der Niederschlag abfiltriert, der ungeloste Farbstoff mit Dichlormethan
herausgel 6st und das L dsungsmittel abgezogen

Laut Spektren des Rickstandes hat sich die Chlorverbindung quantitativ. zum
gewunschten Produkt umgesetzt.

Ausb.:
56 mg (100 % Rohprodukt)

Rt (Kieselgel/CHCI3 - Aceton 10: 1):
0.68

IR (KBr):

n = 3436 cm* m, 2954 m, 2925 m, 2855 m, 1746 m, 1696 s, 1655 s, 1585 s, 1578 m,
1507 m, 1438 m, 1404 m, 1385 w, 1341 s, 1248 m, 1196 m, 1166 m, 1125 w, 1106 w,
1018 w, 923 w, 852 w, 810 m, 746 m, 621 w, 432 w

'H NMR (CDCl3, 300 MH2z):

d =0.83][t, J = 7 Hz, 6 H, CHs], 1.16-1.48 [m, 16 H, CH,], 1.83-1.99 [m, 2 H, N-CH-
(CHH).], 2.16-2.35 [m, 2 H, N-CH-(CHH)], 3.05 [t, J = 8 Hz, 2 H, CH,-Phenyl ], 3.90
[s, 2 H, CH2l], 4.37 [t, J = 8 Hz, 2 H, N-CH,] 5.10-5.22 [m, 1 H, N-CH-(CH,)], 7.07
[d, J = 85 Hz, 2 H, Phenyl], 7.40 [d, J = 8.5 Hz, 2 H, Phenyl], 8.23-8.62 [m, 8 H,
Perylen]

13C NMR (CDCl3, 150 M H2):

d =-6.0, 14.0, 22.6, 27.0, 29.2, 31.8, 32.3, 33,5, 41.7, 54.8, 121.0, 122.7, 122.8, 123.2,
125.9, 126.0, 129.0, 129.3, 130.0, 130.8, 131.5, 133.8, 134.3, 136.7, 149.2, 162.9, 167/.5

UV/Vis (CHCl5):
| max (Eret) = 459 nm (0.21), 490 (0.60), 527 (1.0)

Fluoreszenz (CHClI5):
| max =533 nm, 575
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M S (70 eV):

miz (%): 860 (4) [M*], 734 (27) [(M + H)* —1], 692 (3) [M* — C,HIO], 572 (28) [M* —
C1oHel O2], 553 (9), 404 (6), 390 (100) [M* — CisHas — CioHslO2], 373 (8), 345 (6), 127
(20)

Kopplung des4-[2-(P13yl)-ethyl]-phenols (16) mit | odessigsaure:

163 mg (235 pmol) des 4-[2-(P13yl)-ethyl]-phenols (16), 75 mg (400 pmol)
lodessigsaure und 3 mg (30 mmol) 4-Dimethylaminopyridin werden in Chloroform
(getrocknet Uiber Molekularsieb 4 A) bei 40 °C gelést. Zur Lésung gibt man 83 mg (400
pumol) N,N’-Dicyclohexylcarbodiimid, es tritt eine sofortige Farbanderung und starke
Fluoreszenz der Losung ein. Der Ansatz wird bel Raumtemperatur Uber Nacht geruhrt.
Eine Dunnschichtchromatographie der Reaktionslésung zeigt eine nahezu 100%ige
Umsetzung.

Zur Aufreinigung werden jeweils kleinere Portionen des Ansatzes Uber Kieselgel mit
dem Laufmittelgemisch Chloroform/Aceton 10 : 1 durch Flashchromatographie unter
Stickstoffdruck aufgetrennt.

Aush.:
196 mg (96.6 %)

Schmp.:
>250°C

Rt (Kieselgel/CHCIl3 — Aceton 10 : 1):
0.74

IR (KBr):

n = 3436 cm* m, 2955 m, 2927 m, 2856 m, 1745 m, 1696 s, 1655 s, 1595 s, 1578 m,
1507 m, 1438 m, 1404 m, 1342 s, 1256 m, 1197 m, 1166 m, 1125 w, 1107 w, 1018 w,
924 w, 854 w, 811 m, 747 m, 622 w, 592 w, 433 w

'H NMR (CDCl3, 300 MH2):

d=0.83]t, J=7Hz 6 H, CH3], 1.16-1.46 [m, 16 H, CH;], 1.82-1.96 [m, 2 H, N-CH-
(CHH);], 2.18-2.34 [m, 2 H, N-CH-(CHH),], 3.07 [t, J = 8 Hz, 2 H, CH»-Phenyl], 3.90
[s, 2 H, CH,l], 4.42 [t, J =8 Hz, 2 H, N-CH], 5.13-5.27 [m, 1 H, N-CH-(CH),], 7.08
[d,J=9Hz 2H, Phenyl], 7.42 [d, J =9 Hz, 2 H, Phenyl], 8.57-8.74 [m, 8 H, Perylen|
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13C NMR (CDCl3, 75 MH2z):

d=- 6.1, 14.0, 22.6, 27.0, 29.2, 31.8, 32.4, 33.6, 41.8, 54.8, 121.0, 123.0, 123.1, 126.3,
126.5, 129.4, 129.5, 130.1, 131.4, 134.2, 134.8, 136.7, 149.2, 163.2, 167.5

UV/Vis (CHCI5):
| max (€) =459 nm (17700), 490 (48500), 526 (80600)

Fluoreszenz (CHCI3):
| max =534 nm, 575

Fluor eszenzquantenausbeute (Zexc = 489 nm, ¢ = 5.3 pmoll™Y):
F =100 %
Ref: Perylen 3,4,9,10-tetracarbonsaure-3,4:9,10- bis(1- hexylheptylimid) (4)

M S (70 eV):

m/z (%): 860 (0.1) [M], 734 (7), 692 (6) [M* — C,HIQ], 573 (46) [M* — C1oHgl O,], 572
(22), 511 (8), 390 (100) [M* — Cy3Has — CioHol O5], 373 (10), 345 (7), 128 (8), 127 (4),
120 (15) [(CgHgO)'], 69 (5), 55 (8), 44 (4)

C47H45| N206 (8608)
Ber. C 65.58 H 5,27 N 3.25
Gef. C 65.63 H 5.50 N 3.36

5.3.23.1 Kopplungsversuch des 4-(2-Ethyl-[P13yl])-phenyliodacetats (20) mit
Na-Acetyl-L-lysinmethylester

49 mg (57 pmol) 4-(2-[P13yl]-ethyl)-phenyliodacetat (20) und 14 mg (60 umol) Na-
Acetyl- L-lysinmethylesterhydrochlorid werden mit Dichlormethan (getrocknet Uber
Molekularsieb 4 A) versetzt. Es wird ein Tropfen (ca 200 mmol) 1,8
Diazabicyclo[5,4,0]lundec-7-en (DBU) ds Base zugesetzt. Die Ldsung wird bei
Raumtemperatur gerthrt. Innerhalb eines Tages zersetzt sich das gesamte Edukt,
offensichtlich entsteht wiederum das 4-(2-[P13yl]-ethyl)-phenol (16).

Ausb.:
39mg (99 % fur das 4-[2-(P13yl)-ethyl]-phenal)

Rt (Kieselgel/CHCls-Ethanol 5 : 1):
0.76
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M S (70 eV):

miz (%): 692 (16) [M'], 585 (3), 573 (100) [M* — CgH-O], 511 (13) [M* — Cy3Hxs], 403
(9), 390 (97) [M* — C13Ha6 —CsHgOl, 373 (12), 345 (10), 120 (19) [(CsHs0)'], 107 (8)

53.23.2 S(N-Boc-L-cysteinmethylester)-4-(2-[P13yl]-ethyl)-phenylthioacetat
(22)

39 mg (45 pmol) 4-(2-[P13yl] -ethyl)-phenyliodacetat (20) werden zusammen mit 18 mg
(76 pmol) N-Boc-L-cysteinmethylester (2) in 5 ml Dichlormethan (getrocknet Uber
Molekularsieb 4 A) bei Raumtemperatur geriihrt. Nachdem sich nur sehr wenig der
Substanz umsetzt, wird ein Tropfen (ca. 50 umol) Triethylamin zugesetzt. Schon nach
funf Stunden Reaktionszeit hat die Hauptmenge des Eduktes abreagiert. Nachdem sich
keine weitere Veranderung mehr ergibt, wird der Versuch abgebrochen und das
L 6sungsmittel wird abgezogen Der Rickstand wird durch Flashchromatographie unter
Stickstoffdruck Uber Kieselgel mit Chloroform/Aceton 10 : 1 aufgereinigt. Dabei
zersetzt sich ein grof3er Teil zum 4-(2-[P13yl]-ethyl)-phenol (16). Bei dem Versuch, die
Substanz Uber neutrales Aluminiumoxid zu chromatographieren zersetzt sie sich
vollsténdig.

Ausb.:
26 mg (59 %, noch verunreinigt)

R (Kieselgel/CHCI3-Aceton 10: 1):
0.48

IR (KBr):

N =3429 cm' m, 2928 m, 2856 m, (1745 m), 1696 s, 1656 s, 1595 s, 1578 m, 1508 m,
1438 m, 1404 m, 1342 s, 1260 m, 1197 m, 1166 m, 1125 m, 1053 w, 1018 w, 853 w,
810 m, 746 m, 626 w, 592 w, 432 w

'H NMR (CDCl3, 300 MH2z):

d=0.83[t,J=7Hz 6 H, CHs], 1.15-1.43 [m, 16 H, CH,], 1.46 [s, 9 H, (CH3)sC], 1.82-
1.97 [m, 2 H, N-CH-(CHH),], 2.17-2.33 [m, 2 H, N-CH-(CHH);], 3.07 [t, J = 8 Hz, 2
H, CHp-Phenyl], 3.16 [t, J = 5.5 Hz, 1 H, SCHH], 3.24 [dd, 2J = 5.0 Hz, 3J = 14 Hz, 1
H, S-CHH], 3.50[d, J = 6.6 Hz, 1 H, Phenyl-CHH-S], 3.76 [d, J= 6.2 Hz, 1 H, Phenyl-
CHH-S], 3.77 [s, 3 H, OCHg], 4.41 [t, J = 8 Hz, 2 H, N-CH,], 4.53-4.69 [m, 1 H,
CH(NH)CO], 5.13-5.25 [m, 1 H, N-CH-(CH,),], 5.42[d, J = 8.5 Hz, 1 H, NH], 7.09 [d,
J=85Hz, 2 H, Phenyl], 7.41[d, J = 8.5 Hz, 2 H, Phenyl], 8.46-8.70 [m, 8 H, Perylen]



138 Experimenteller Teil

13C NMR (CDCl3, 75 MH2z):

d =14.0, 22.6, 27.0, 28.3, 29.2, 31.8, 32.4, 33.6, 33.9, 34.9, 41.8, 52.7, 53.0, 54.8, 80.3,
121.4, 122.9, 123.1, 126.2, 126.4, 129.3, 129.4, 130.1, 131.0, 131.3, 131.8, 134.2,
134.7, 136.6, 149.2, 163.2, 168.6, 171.2

UV/Vis (CHCI5):
| max (Era.) =459 nm (0.22), 490 (0.60), 527 (1.0)

Fluoreszenz (CHCI5):
| max =533 nm, 574

MS(70eV):

m'z (%): 913 (0.12) [M" — C4Hg], 734 (Spuren) [M* — CgH1sNO4S], 692 6) [M* —
CuH17NOsS], 573 (56) [M" — C19H24NOsS], 511 (8), 403 (9), 390 (100) [M* — C13H26 —
C1oH2sNOsS], 373 (17), 345 (12), 120 (7), 44 (5)

MS (FAB):

m/z (%): 1007 (8), 900 (16) [(M + Cs)* — CoH1gN O], 884 (15), 866 (13) [M* — CsHgO2],
767 (8) [M* — CoH14NO4], 691 (20) [M* — C11HigNOsS], 585 (14), 573 (19) [M* —
CioH24NOsS], 511 (29), 404 (26), 391 (100) M* — Ci3Has — CieHasNO6S], 373 (21),
346 (16), 154 (30), 136 (31), 121 (63)

5324 6-[Perylen-3,4,9,10-tetr acar bonsaur e-3,4-(1-hexylheptyl-
imid)-9,10-imidyl]-1-aminohexanhydrochlorid (23)

4.93 g @2.4 mmol) 1,6-Hexamethylendiamin werden am RuUckfluss unter Argon auf
50 °C erhitzt, so dass eine Schmelze vorliegt. Zu dieser Schmelze wird eine Losung von
102mg (178 pmol) Perylen-3,4,9,10-tetracarbonsaure- 3,4-anhydrid-9,10-bis-(1-
hexylheptylimid) (5) in 20 ml Chloroform zugetropft. Die Reaktionsmischung wird tber
zwel Stunden bei 50 °C gehaten. Im Anschluss wird der Ansatz mit 15 ml 2 M
Salzsaurel 6sung ausgeschiittelt. Die Losung wird Gber Magnesiumsulfat getrocknet und
das Losungsmittel wird abgezogen. Da der Riickstand noch Reste des Diamins aufweist,
wird erneut mit 2 M Salzsdurel6sung versetzt, der erhaltene Niederschlag wird isoliert
und bei Raumtemperatur getrocknet.

Da das Produkt sowohl auf Kieselgel, wie auch auf Aluminiumoxid auch mit sehr
polaren L6sungsmittelgemischen und unter Zusatz von Triethylamin fest im ersten Teil
der Sdule adsorbiert wird und damit schwierig zu chromatographieren ist, setzt man das
Rohprodukt weiter um, da die Zielverbindung, das |odessigsaure-6-[P13yl]- hexylamid
(24) ein gutes Laufverhaten zeigen sollte.
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Gemdl3 der Dunnschichtchromatographie ist das Produkt 23 hauptsachlich durch nicht
umgesetztes Edukt (5) verunreinigt. Dabei scheint nur in etwa die Halfte des Eduktes
reagiert zu haben.

Ausb.:
120 mg (95.2 % des Rohproduktes)

R¢ (Kieselgel/CHCl; - Ethanol 5 : 1):
0.02

MS(70eV):

miz (%): 671 (100) [M*], 654 (15), 642 (33) M* — CHsN], 625 (11), 586 (12) [M* —
CsH1N], 490 (43) [M* — C13Has], 460 (71) [M* — Ci3Has — CHsN], 443 (16), 417 (14)
[M* — Ci3Has — CaH10N], 404 (49), 390 (65) [M* — CisHas — CoHiaN], 373 (32), 345
(22), 98 (29), 86 (33), 55 (14)

5325 Synthese des | odessigsiure-6-[P13yl]-hexylamids (24) ™

120 mg (169 pmol) des 6-[P13yl]-1-aminohexanhydrochlorids (23) as Rohprodukt der
Umsetzung von 5.3.2.4 werden zusammen mit 33 mg (180 umol) lodessigsaure, 18 mg
(180 pmoal) Triethylamin, einer Spatelspitze 4DMAP und 37 mg (180 pumol) DCC
eingewogen, in Chloroform geldst und Gber vier Stunden bel Raumtemperatur gerdhrt.
Laut Dunnschichtchromatographie ist nach dieser Zeit der Eduktspot vollstandig
verschwunden. Das Losungsmittel wird entfernt und der Rickstand Uber Kieselgel
durch Flashchromatographie unter Stickstoffdruck mit dem Laufmittelgemisch
Chloroform/Aceton 5 : 1 gereinigt.

Das Produkt ist noch mit N,N’-Dicyclohexylharnstoff (DCU) verunreinigt. Nach einer
weiteren  Saulenchromatographie mit  dem gleichen Laufmittelgemisch  Uber
Aluminiumoxid ist immer noch DCU im Produkt vorhanden. Ein weiterer Versuch wird
mit dem Losungsmittelgemisch Dichlormethan/Aceton 5 : 1 Uber Kieselge
unternommen, ebenfalls unter Stickstoffdruck, jedoch gelingt es auch hier nicht, den
Harnstoff zu entfernen. Deshalb wird das Produkt im néchsten Versuch mit N-Boc-L-
cysteinmethylester umgesetzt, da man erwarten kann, dass das Produkt dieser Kopplung
ein anderes Laufverhalten aufweist.

Ausb.:
47 mg (33 %, noch verunreinigt mit DCU)

Rt (Kieselgel/CHCI3 - Aceton 5: 1):
0.29
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MS (70 eV):

m'z (%): 713 (100) [(M + H)* — 1], 696 (11), 671 (16) [M* — C,HIO], 642 (6), 573 (10)
[M* — CgHyINO], 531 (53) [M* — CysHas — 1], 489 (18) [M* — CisHazs — CoHIO], 460
(13) [M* — C13Has — CsHalNO], 404 (27), 390 (46) [M* — Ca3Has — CsH14INO], 373 (12),
345 (8), 128 (4), 55 (10)

MS (FAB):

m/z (%): 839 (32) [M'], 713 (13) [(M + H)* —1], 670 (11) [M* — C,H,I O], 658 (10) [M*
— CzHas], 585 (10) [M* — C7H13INOY], 573 (9) [M* — CgH13INOY], 490 (9) [M* — C13Hzs —
CoH,10], 417 (10) M* — CisHas — CeH11INO], 403 (43), 391 (100) [M* — CisHas —
CsH1sINOJ, 373 (19), 345 (13), 225 (11), 136 (14)

5.3.25.1 Kopplung von lodessigsaure-6-[P13yl]-hexylamid (24) mit N-tert.-
Butoxycar bonyl-L-cysteinmethylester (2)
47 mg (54 pumol) lodessigsaure-6-[P13yl] - hexylamid (24) (verunreinigt mit DCU) und
54 mg (230 umol) N-Boc-L-cysteinmethylester (2) werden zusammen mit 23 mg (230
pmol) Triethylamin in Chloroform dber drei Tage bel Raumtemperatur gerthrt.
Nachdem keine weitere Umsetzung mehr stattfindet, wird das Lésungsmittel abgezogen
und der Rickstand durch Flashchromatographie unter Stickstoffdruck tber Kieselgel
zunachst mit dem Laufmittelgemisch Chloroform/Aceton 10 : 1 aufgetrennt, um eine

Verunreinigung mit geringflgig grofRerem Rq-Wert abzutrennen. Im Anschluss wechselt
man zu einem Mischungsverhéltnis von 7 : 1 tber, um das Hauptprodukt zu eluieren.

Ausb.:
22 mg (43 %)

Schmp.:
106 °C

Rt (Kieselgel/CHCls-Aceton 5: 1):
0.29

IR (KBr):

A =3392 crm' m, 2927 m, 2857 m, (1745 m), 1696 s, 1657 s, 1595 s, 1579 m, 1508 w,
1439 m, 1404 m, 1342 s, 1252 m, 1168 m, 1108 w, 1052 w, 854 w, 811 m, 747 m,
627 w, 433w
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'H NMR (CDCl3, 400 MH2):

d=083[t, J=7Hz, 6 H, CHs], 1.12-1.41 [m, 16 H, CH], 1.41-1.55 [m, 12 H, N-
(CHy)3-CH, + (CH3)sC (sbei 1.43)], 1.55-1.72 [m, 4 H, CH,], 1.72-1.83 [m, 2 H, CH],
1.83-1.98 [m, 2 H, N-CH-(CHH)], 2.09-2.34 [m, 2 H, N-CH-(CHH);], 2.96 [dd, 2J =
14 Hz, 3J = 6 Hz, S CHH-CH], 3.05 [dd, 2J = 14 Hz, 3] = 5 Hz, S CHH-CH], 3.19-3.49
[m, 4 H, CH>-NH-CO + CO-CHxS (s bei 3.25)], 3.77 [s, 3 H, OCH3], 4.19[t, J= 7.5
Hz, 2 H, N-CHy], 4.49-4.64 [m, 1 H, CH(NH)], 5.11-5.25 [m, 1 H, N-CH-(CHy).], 5.44
[d, J=8.3Hz, 1 H, CH(NH)], 6.79-6.91 [t, nicht aufgelost, 1 H, CH,NHCO], 8.48-8.75
[m, 8 H, Perylen|

13C NMR (CDCl3, 100 MH2):

d =14.0, 22.6, 26.5, 26.6, 26.9, 27.9, 28.3, 29.2, 29.3, 30.9, 31.8, 32.4, 35.7, 36.6, 39.9,
40.3, 52.7, 53.4, 54.8, 80.4, 122.9, 123.1, 126.3, 126.4, 129.4, 129.5, 131.4, 134.3,
134.7, 163.4, 168.1, 171.2

H,H-COSY-NM R: (cross-peaks)

d =(0.83, 1.3), (1.3, 1.9, 2.3), (1.9, 2.3, 5.2), (1.4, 1.6, 1.8, 4.3), (1.6, 3.3, 6.8), (2.96,
3.05, 4.5, 5.44)

C,H-COSY-NMR: (cross-peaks)

d =(0.83, 14.0), (1.2-1.5 22.6, 27.0, 29.2, 31.9), (1.9, 2.3, 32.4), (5.2, 54.8), (1.4, 26.6,
28.3), (1.6, 29.3), (1.8, 27.9), (2.96, 3.05, 35.7), (3.25, 36.6), (3.3, 39.8), (3.77, 52.7),
(4.19, 40.3), (4.5, 53.4)

HMBC-NMR: (cross-peaks der Seitenkette)

d = (L4, 26.6, 28.3, 80.4), (1.6, 26.6, 27.9), (1.8, 26.6), (2.96, 3.05, 36.6, 171.2), (3.25,
35.7, 168.1), (3.3, 29.3, 26.5/6, 168.1), (3.77, 171.2), (4.2, 26.6, 27.9, 163.4)

UV/Vis (CHCls):
| max (Era.) =459 nm (0.22), 491 (0.60), 527 (1.0)

Fluoreszenz (CHCl5):
| mex =534 nm, 576

MS(70eV):

m/z (%): 786 (Spuren) [M* — C7H1204], 759 (19) [M* — CgH13NOy], 745 (21) [M* —
CoH1sNO4], 713 (100) [M* — CoH1sNO4S], 697 (18), 671 (40) [M* — C11H17NOsS], 642
(12) [M* — C12H20N20sS], 585 (9), 531 (49) [M* — C13Has — CoH1sNO4S], 516 (16), 490
(37) M* — CisHas — CiHisNOsS], 460 (24), 404 (35), 390 (53) M* — CigHos —
Ci7HaoN20sS], 373 (15), 345 (9), 55 (10)
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MS (FAB):

mz (%): 970 (1) [(M + H + Na)'], 947 (Spuren), 946 (Spuren) [M*], 889 (Spuren) [M" —
C4Hg], 873 (0.4) [M™ — C4H0], 848 (10) [M* — CsHgO;], 832 (0.4) [M* — CgH1002], 771
(0.3) [M* — C7H13NOy4], 745 (0.6) [M* — CoH1sNO4], 713 (1) [M* — CoH1sNO,S], 671 (1)
[M* — C11H7NOsS], 599 (0.7) [M* — C15H2N-0s5], 403 (8), 391 (17)

53.2.6 4-[Perylen-3,4,9,10-tetr acar bonsaure-3,4-(1-hexylheptyl-
imid)-9,10-imidyl]-benzylalk ohol (26)

360 mg (628 pmol) Perylen-3,4,9,10-tetracarbonsaure-3,4-anhydrid-9,10-bis(1-
hexylheptylimid) (5), 309 mg (2.51 mmol) 4-Aminobenzylakohol, 15 g Imidazol und
eine kataytische Menge Zinkacetatdihydrat werden unter Argon vier Stunden auf
120 °C erhitzt. Die Resktion wird durch Zugabe von 115 ml 2 M Salzsdurelsung zur
warmen Losung abgebrochen. Der entstandene dunkelrote Niederschlag wird abfiltriert
und bei 100 °C getrocknet.

Die Reinigung erfolgt durch Saulenchromatographie Uber Kieselgdl mit dem
Laufmittelgemisch Chloroform/Ethanol 5 : 1. Das hierbei erhaltene, noch immer leicht
verunreinigte Produkt wird ohne weitere Aufreinigung weiter umgesetzt.

Ausb.:
253 mg (59.4 %)

R¢ (Kieselgel/CHCl5-Ethanol 5 ; 1):
0.79

'H NMR (CDCl3, 300 MH2):

d =083t J=7Hz 6 H, CHg], 1.15-1.43 [m, 16 H, CH,], 1.81-1.96 [m, 2 H, N-CH-
(CHH),], 2.18-2.32 [m, 2 H, N-CH-(CHH),], 4.83 [s, 2 H, CH,0H], 5.12-5.25 [m, 1 H,
N-CH-(CHy),], 7.36 [d, J = 8.4 Hz, 2 H, Phenyl], 7.60 [d, J = 8.4 Hz, 2 H, Phenyl],
8.55-8.76 [m, 8 H, Perylen]

13C NMR (CDCl3, 75 MH2):

d = 14.0, 22.6, 26.9, 29.2, 31.8, 32.4, 54.8, 64.9, 123.0, 123.2, 123.3, 126.4, 126.7,
127.9, 128.7, 129.3, 129.5, 131.1, 131.8, 134.2, 135.1, 141.8, 164.0

UV/Vis (CHCI3):
I max (Era.) =459 nm (0.22), 491 (0.60), 527 (1.0)

Fluoreszenz (CHClI53):
| max =534 nm, 575
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M S (70 eV):

miz (%): 678 (21) [M'], 676 (22), 662 (13), 496 (77) [M* — C13Hze], 494 (100), 480 (64)
[M* — C13Hzs — OH], 390 (6) [M* — C13Ha26 — C7HgO], 373 (30), 345 (9), 55 (15)

5327 A4-[Perylen-3,4,9,10-tetr acar bonsaur e-3,4-(1-hexylheptyl-
imid)-9,10-imidyl]-benzylbromid (27)

253 mg (370 pmol) 4-[P13yl]-benzylalkohol (26) werden mit Chloroform (getrocknet
Uber Molekularsieb 4 A) und anschlieffend mit 0.35 ml (3.7 mmol) Phosphortribromid
versetzt. Die Lésung wird am Ruckfluss finf Stunden bei 85 °C zum Sieden erhitzt. Der
Reaktionsverlauf wird dabei durch Dunnschichtchromatographie verfolgt. Im Anschluss
wird das Losungsmittel und Uberschiissiges Phosphortribromid abdestilliert und der
Rickstand mit n-Pentan versetzt. Dabel fallt der Farbstoff als Niederschlag aus und
kann abfiltriert werden. Entstehender Bromwasserstoff wird jeweilsin eine Vorlage aus
wassriger Natriumhydrogencarbonatl 6sung geleitet.

Die Reinigung des Niederschlages erfolgt durch Saulenchromatographie tiber Kieselgel
mit dem Laufmittelgemisch Chloroform/Aceton 10 : 1.

Aush.:
171 mg (62.3 %)

Schmp.:
>250°C

Rt (Kieselgel/CHCl3-Aceton 10 : 1):
0.84

IR (KBr):

n = 3436 cm* m, 2954 m, 2924 m, 2854 m, 1699 s, 1651 s, 1595 s, 1578 m, 1512 w,
1457 w, 1434 w, 1405 m, 1345 s, 1254 m, 1200 w, 1177 m, 1126 w, 1108 w, 966 w,
866 w, 854 w, 811 m, 798 w, 778 w, 747 m, 600 w, 491 w, 429 w

'H NMR (CDCl3, 300 MH2z):

d =083t J=7Hz 6 H, CHg], 1.15-1.44 [m, 16 H, CH,], 1.80-1.96 [m, 2 H, N-CH-
(CHH),], 2.16-2.33 [m, 2 H, N-CH-(CHH),], 458 [s, 2 H, CH,Br], 5.12-5.25 [m, 1 H,
N-CH-(CHy),], 7.35 [d, J = 8.5 Hz, 2 H, Phenyl], 7.61 [d, J = 8.5 Hz, 2 H, Phenyl],
8.51-8.71 [m, 8 H, Perylen]
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13C NMR (CDCl3, 75 MH2z):

d = 140, 22.6, 27.0, 29.2, 31.7, 324, 32.5, 54.9, 123.0, 123.1, 123.3, 126.3, 126.6,
129.0, 129.5, 129.7, 130.1, 131.8, 134.1, 135.0, 135.1, 138.3, 163.4

UV/Vis (CHCI5):
| max (€) =460 nm (19400), 491 (53100), 527 (88500)

Fluoreszenz (CHCI3):
| max =536 nm, 575

Fluor eszenzquantenausbeute (Zexc = 489 nm, ¢ = 7.4 pmoll ™)
F~100 %
Ref: Perylen 3,4,9,10-tetracarbonsaure-3,4:9,10- bis(1- hexylheptylimid) (4)

M S (70 eV):

Mz (%): 742 (1), 740 (1) [M*], 662 (29), 560 (3), 558 (2) [M* — C13Hag], 480 (100) [M"*
— C1sHas — Br], 390 (1) [M* — C13Ha6 — C7HsBI], 373 (14), 345 (3), 69 (4), 55 (7)

CuH4BrN 204 (741.7):
Ber. C 71.25 H 5.57 N 3.78 Br 10.77
Gef. C 71.48 H 5.56 N 3.64 Br 10.78

5.3.28 Umsetzungen des4-[P13yl]-benzylbromids (27) mit N-(tert-
Butoxycar bonyl)-L-tyrosin, bzw. N-(tert-Butoxycar bonyl)-L-
tyrosinmethylester

53281 Vesuch zur Darstellung des O-[4-(P13yl)-benzyl]-N-BocC-L-tyrosins
(29) in einem Chlor oform/M ethanol-Gemisch ”*

41 mg (3.0 mmol) Kaliumcarbonat werden mit 15 ml Chloroform/Methanol
(Mischungsverhdtnis 2 : 1) versetzt und 15 Minuten am Ruckfluss zum Sieden erhitzt.
Anschlief3end setzt man 21 mg (75 nmol) N-(tert-Butoxycarbonyl)-L-tyrosin zu und
erhitzt eine Stunde auf 60 °C. Es werden daraufhin 45 mg (67 nmol) im gleichen
Losungsmittelgemisch gelstes 4-[P13yl]-benzylbromid (27) zugesetzt. Der Ansatz
wird Uber funf Tage auf 60 °C erhitzt, bis laut Dinnschichtchromatographie das Edukt
vollstandig abreagiert hat. Es entstehen mehrere Produkte.
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Im Anschluss wird das L ésungsmittel abgezogen und der Rickstand Uber Kieselgel mit
dem Laufmittelgemisch Chloroform/Aceton 10 : 1 chromatographisch aufgereinigt.

Ein NMR-Spektrum des Rohprodukts zeigt noch eine Verunreinigung durch die
Aminosaure, deshalb wird der Rickstand mit Methanol behandelt, um das N-Boc-L-
Tyrosin herauszul 6sen.

Durch NMR- und Massenspektrum des Hauptproduktes kann gezeigt werden dass es
sich nicht um die gewlinschte Verbindung 29 handelt, sondern um den Methylether des
Edukts (28).

Ausb.:
7mg (15 %)

R (Kieselgel/CHCI3-Aceton 10: 1):
0.58

'H NMR (CDCl3, 300 MHz):

d =0.83[t, J=7Hz 6 H, CHg], 1.17-1.42 [m, 16 H, CH,], 1.80-1.96 [m, 2 H, N-CH-
(CHH),], 2.17-2.33 [m, 2 H, N-CH-(CHH);], 3.46 [s, 3 H, OCHa], 4.59 [s, 2 H, Phenyl-
CHj], 5.13-5.26 [m, 1 H, N-CH-(CH,),], 7.35 [d, J = 8 Hz, 2 H, Phenyl], 7.55 [d, J=8
Hz, 2 H, Phenyl], 8.57-8.74 [m, 8 H, Perylen]

MS (70 eV):

miz (%): 692 (44) [M*], 675 (8), 662 @) [M* — CH,0O], 607 (3), 510 (100) M* —
CiaHog], 495 (16) [M* — CizHas — CHa], 480 (11), 467 (6), 373 (20), 345 (5), 69 (9), 55
(17)

53.282 Versuch zur Darstellung des O-[4-(P13yl)-benzyl]-N-BoOC-L-tyrosins
(29)in DMF

Es werden 50 mg (360 pmol) getrocknetes Kaliumcarbonat mit 10 ml destilliertem und
Uber Molekularsieb 4 A getrocknetem DMF versetzt. Dieser Suspension setzt man
11 mg (38 nmol) N-Boc-L-tyrosin zu. 28 mg (38 nmoal) des Farbstoffs (27) werden in
ca 5 ml eines DMF/Dichlormethan Gemisches (Mischungsverhdltnis 1 : 1) gelést und
der DMF-L6sung zugesetzt. Den Ansatz ldsst man acht Stunden bel Raumtemperatur
rihren, anschliefend weist eine Dunnschichtchromatographie auf einen nahezu
vollstandigen Umsatz des Eduktes hin. Das Kaliumcarbonat wird daraufhin abfiltriert,
das Dichlormethan abgezogen und der Farbstoff aus der DMF-L6sung mit Wasser
ausgefallt.

Das getrocknete Rohprodukt wird durch Sdulenchromatographie Uber Kieselgel mit
dem Laufmittelgemisch Chloroform/Aceton 10 : 1 aufgereinigt. Die spektroskopische
Untersuchung des Hauptproduktes zeigt, dass nicht das gewlnschte O-[4-(P13yl)-



146 Experimenteller Teil

benzyl]-N-Boc-L-tyrosin (29), sondern der N-Boc-L-tyrosin-4-[P13yl]-benzylester (30)
entstandenist. Auf eine weitere Aufreinigung des Produktes wird verzichtet.

Ausb.:
15mg (42 % noch leicht verunreinigt)

Smp.:
225°C

Rt (Kieselgel/CHCls-Aceton 10: 1):
0.38

IR (KBr):

n = 3435 cmt m, 2927 m, 2856 m, (~ 1740 m), 1699 s, 1658 s, (~ 1620 m), 1595 s,
1578 m, 1516 m, 1435 w, 1405 m, 1344 s, 1254 m, 1174 m, 1105 w, 967 w, 852 w, 811
m, 747 m, 430 w

'H NMR (CDCl3, 300 MHz):

d =0.83[t,J=7Hz, 6 H, CHz], 1.18-1.43[m, 16 H, CH,], 1.49[s, 9 H, (CHa)3C], 1.82-
1.98 [m, 2 H, N-CH-(CHH)], 2.16-2.34 [m, 2 H, N-CH-(CHH),], 2.81 [dd, 2J = 13.3
Hz, %J = 8.5 Hz, 1 H, CH-(NHR)-CHH], 3.14 [dd, 2J = 13.3 Hz, 3J = 4.8 Hz, 1 H, CH-
(NHR)-CHH], 4.50-4.63 [m, 1 H, CO-CH-(NHR)-CH,], 5.00 [d, J = 12 Hz, 1 H,
Phenyl-CHH-0], 5.12 [d, J =9 Hz, 1 H, NH], 5.14-5.22 [m, 1 H, N-CH-(CH,),], 5.26
[d, J=12 Hz, 1 H, Phenyl-CHH-O], 6.49 [d, J = 8.5 Hz, 2 H, Phenyl-OH], 6.66 [s, 1 H,
Phenyl-OH], 6.80 [d, J = 8.5 Hz, 2 H, Phenyl-OH], 7.32[d, J = 9 Hz, 2 H, Phenyl-CH,],
7.36[d, J= 9 Hz, 2 H, Phenyl-CHj], 8.50-8.74 [m, 8 H, Perylen]

13C NMR (CDCl3, 75 MH2):

d = 14.0, 22.6, 27.0, 28.4, 29.2, 31.8, 32.4, 38.3, 54.9, 55.3, 65.8, 80.1, 115.3, 122.7,
123.0, 1235, 126.2, 126.5, 126.6, 128.6, 129.4, 129.7, 130.1, 130.4, 131.0, 132.1,
133.9, 134.8, 135.4, 136.0, 155.0, 155.5, 163.9, 171.9

H,H-COSY-NMR: (cross-peaks)

d = (0.83, 1.3), (1.3, 1.9, 2.3), (1.9, 2.3, 5.2), (2.81, 3.14, 4.6), (5.00, 5.26), (4.6, 5.1),
(6.49, 6.80)

C,H-COSY-NMR: (cross-peaks)

d = (0.83, 14.0), (1.2-1.5 22.6, 27.0, 29.2, 31.9), (1.9, 2.3, 32.4), (5.2, 54.8), (L.49,
28.4), (2.81, 3.14, 38.3), (4.6, 55.3), (5.0, 5.26, 65.8), (6.49, 115.3), (6.8, 130.1), (7.32,
128.6), (7.36, 130.4)
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HMBC-NMR: (cross-peaks der Seitenkette)

d = (2.81, 55.3, 126.6, 130.1, 171.9), (3.14, 55.3, 126.6, 130.1, 171.9), (5.0, 128.6,
1354, 171.9), (5.0, 128.6, 135.4, 171.9), (6.49, 1153, 126.6, 155.5), (6.80, 115.3,
130.1, 155.5), (7.32, 130.4, 136.0), (7.36, 128.6, 135.4)

UV/Vis (CHCl3):
| mex (€) = 461 nm (18000), 493 (49300), 529 (80800)

Fluoreszenz (CHCI53):
| max =534 nm, 576

Fluor eszenzquantenausbeute (Zexc = 490 nm, ¢ = 6.7 pmoll™):
F™15%
Ref: Perylen 3,4,9,10-tetracarbonsaure- 3,4:9,10- bis(1- hexylheptylimid) (4)

MS(70eV):

m'z (%) 826 (03) [M+ — C5H9N02], 678 (17) [M+ — C14H17NO4], 662 (39) [M+ —
CuH17NOs], 645 (5) M* — Ci3Hzs — CsHsNOy], 577 (2), 496 (40) M* — CizHaos —
CuH17NOy], 480 (100) [M* — CisHag — CraHigNOs], 435 (6), 390 (5) [M* — CisHas —
C21H23NOs], 373 (12), 107 (17) [(C7H/0)’]

MS (FAB):

661 (18) [M* — CiaH1gNOs], 555 (11) [M* — CisHas — CiHioNO3], 480 (11) [M* —
CisHos — CiaH1gNOs], 391 (8) [M* — CisHos — CotHoNOs], 373 (30), 107 (40)
[(C7H70)"]

5.3.2.8.3 Darstellung des O-[4-(P13yl)-benzyl]-N-Boc-L-tyrosinmethylesters (31)
79

20 mg (67 pmol) N-Boc-L-tyrosinmethylester werden in 5 ml Aceton gelost, der
Losung werden 10 mg (74 pumol) Kaliumcarbonat zugesetzt. 50 mg (67 pumol) 4-
[P13yl]-benzylbromid (27) werden Separat in 5 ml einer
Aceton/Dichlormethanmischung im Verhdltnis 1 : 1 gelost. Die Lésung wird dem
Ansatz zugesetzt. Nachdem bei Raumtemperatur keine Reaktion einsetzt, wird die
Reaktionsmischung am Rickfluss auf 50 °C erhitzt. Um die Reaktion zu einem guten
Umsatz zu bringen, wird der Ansatz Uber zehn Tage unter diesen Bedingungen gerdhrt.
Nachdem anschliefend das LoOsungsmittelgemisch abgezogen wurde, wird der
Rickstand durch Séulenchromatographie tUber Kieselgel mit den Laufmittelgemischen
Chloroform/Aceton 5 : 1 und Chloroform/Aceton 10 : 1 aufgereinigt.
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Ausb.:
34 mg (53 %)

Schmp.:
239-240°C

Rt (Kieselgel/CHCls-Aceton 10: 1):
0.38

IR (KBr):

n = 3435 cm’ m, 2927 m, 2856 m, 1699 s, 1659 s, 1595 s, 1579 m, 1512 m, 1434 w,
1405 m, 1344 s, 1254 m, 1200 w, 1175 m, 1125 w, 1109 w, 1020 w, 966 w, 852 w, 811
m, 793 w, 747 m, 493 w, 430 w

'H NMR (CDCl3, 600 MHz):

d =0.83[t,J=7Hz, 6 H, CH3], 1.18-1.39 [m, 16 H, CH;], 1.44 [s, 9 H, (CHa)3C], 1.82-
1.91 [m, 2 H, N-CH-(CHH),], 2.22-2.31 [m, 2 H, N-CH-(CHH)], 3.03 [dd, 2J ~ 125
Hz, 33~ 6 Hz, 1 H, CH-(NHR)-CHH], 3.08 [dd, 2]~ 12.5 Hz, 3]~ 5 Hz, 1 H, CH-
(NHR)-CHH], 3.73 [s, 3 H, OCHj3], 4.53-4.60 [m, 1 H, CO-CH-(NHR)-CH], 4.99 [d,
J=85Hz 1H, NH], 515 s, 2 H, Phenyl-CH,-0], 5.16-5.23 [m, 1 H, N-CH-(CH,)2],
6.95[d, J = 85 Hz, 2 H, O-Phenyl], 7.07 [d, J = 85 Hz, 2 H, O-Phenyl], 7.38[d, J=9
Hz, 2 H, Phenyl-CHy], 7.64 [d, J = 9 Hz, 2 H, Phenyl-CH,], 8.62-8.77 [m, 8 H, Perylen]

13C NMR (CDCl3, 150 M H2):

d = 14.0, 22.6, 6.9, 28.3, 29.2, 31.8, 32.4, 37.5, 52.5, 54.6, 54.8, 69.5, 77.2, 115.0,
123.1, 123.2, 123.3, 126.5, 126.8, 128.3, 128.4, 128.8, 129.6, 129.9, 130.4, 131.9,
134.3, 134.6, 135.2, 137.9, 155.1, 157.9, 163.6, 172.4

H,H-COSY-NMR: (cross-peaks)

d = (0.83, 1.3), (1.3, 1.9, 2.3), (1.9, 2.3, 5.2), (3.03, 3.08, 4.6), (4.6, 4.99), (6.95, 7.07),
(7.38, 7.64)

C,H-COSY-NMR: (cross-peaks)

d = (0.83, 14.0), (1.2-1.5 22.6, 27.0, 29.2, 31.9), (1.9, 2.3, 32.4), (5.2, 54.8), (L.44,
28.3), (3.03, 3.08, 37.5), (3.73, 52.5), (4.6, 54.6), (5.15, 69.5), (6.95, 115.0), (7.07,
130.4), (7.38, 128.8), (7.64, 128.3)
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HMBC-NMR: (cross-peaks der Seitenkette)

d = (144, 77.2), (3.03, 3.08, 128.4), (3.73, 172.4), (5.15, 128.3, 137.9, 157.9), (6.95,
115.0, 128.4, 130.4, 157.9), (7.07, 130.4, 157.9), (7.38, 128.8, 134.3, 137.9), (7.64,
69.5, 128.3, 134.3)

UV/Vis (CHCl3):
| mex (€) = 459 (18300), 490 (50000), 527 (82900)

Fluoreszenz (CHCI53):
| max =534 nm, 576

Fluor eszenzquantenausbeute (Zexc = 488 nm, ¢ = 7.5 pmoll™):
F ™~ 100 %
Ref: Perylen 3,4,9,10-tetracarbonsaure- 3,4:9,10- bis(1- hexylheptylimid) (4)

MS(70eV):

Mz (%): 768 (1.6) [M* — CgHsNO4], 662 (27) [M* — C1sH1NOs], 645 (6), 586 (4) [M*
— C1sHhs — CaH1sNO4], 493 (5), 480 (100) [M* — C13Has — C1sH1sNOs), 463 (5), 435 (9),
390 (5) [M* — C13Ha6 — CooH2sNOs], 373 (12), 345 (5), 107 (5), 97 (5)

MS (FAB):

955 (4) [M'], 856 (4) [M* — CsH703], 661 (3) [M* — C15H0NOs], 459 (3), 305 (35), 199
(26), 168 (38), 153 (100), 138 (13), 122 (18), 46 (40)

M S (Hochauflsung) (CsgHg1N3Oog):
Ber. 955.4408
Gef. 955.4420

5.3.3 Perylenepoxyderivate als kopplungsfahige Far bstoffe

5331 3-[Perylen-3,4,9,10-tetracar bonsaur e-3,4-(1-hexylheptyl-
imid)-9,10-imidyl]-prop-1-en (32)

101 g (1.77 mmol) Perylen34,9,10-tetracarbonsiure 3,4-anhydrid-9,10-bis(1-

hexylheptylimid) (5) werden mit 202 mg (3.54 mmol) Allylamin und 20 ml

Ethylenglycol versetzt, und unter Argon vier Stunden auf 160 °C erhitzt. Im Anschluss

werden der erkalteten Losung 100 ml Methanol zugesetzt. Der erhatene rote
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Niederschlag wird isoliert und mit reichlich destilliertem Wasser gewaschen. Das
Produkt wird bel 120 °C getrocknet.

Die Renigung des Farbstoffes erfolgt durch Saulenchromatographie Uber
Aluminiumoxid mit dem Laufmittelgemisch Chloroform/Aceton 15 : 1.

Aush.:
918 mg (84.6%)

Rt (Aluminiumoxid/CHCIs-Aceton 15:1):
0.73

IR (KBr):

n = 3436 cm?t s, 3080 w, 2955 m, 2927 s, 2857 m, 1698 s, 1659 s, 1595 m, 1579 m,
1508 w, 1436 m, 1404 m, 1376 m, 1346 s, 1336 s, 1252 m, 1216 w, 1175 m, 1126 w,
1107 w, 996 w, 928 w, 852 m, 810 m, 796 w, 786 w, 748 m, 679 w, 658 w, 591 w,
432 w

'H NMR (CDCl3, 600 MHz):

d =0.83[t, J= 7 Hz, 6 H, CH3], 1.17-1.40 [m, 16 H, CH,], 1.83-1.92 [m, 2 H, N-CH-
(CHH),], 2.21-2.30 [m, 2 H, N-CH-(CHH);], 4.82 [d, J = 6 Hz, 2 H, N-CH,-CH=CHj],
5.18-5.23 [m, 1 H, N-CH-(CH,)2], 5.25 [dd, 2J =15 Hz, 3J = 10 Hz, 1 H, CH=CHH],
5.36 [dd, 2J = 1.5 Hz, 33 = 17.0 Hz, 1 H, CH=CHH], 5.98-6.05 [m, 1 H, CH,-CH=CHj],
8.51-8.70 [m, 8 H, Perylen]

13C NMR (CDCl3, 150 M H2):

d = 14.0, 22.6, 27.0, 29.2, 31.8, 32.4, 42.6, 54.8, 118.0, 122.9, 123.0, 123.1, 126.3,
126.4, 129.4, 129.5, 131.1, 131.5, 131.9, 134.2, 134.8, 163.0

UV/Vis (CHCI3):
| mex (€) = 457 (17900), 488 (49700), 526 (82900)

Fluoreszenz (CHClI3):
| max =533 nm, 575

Fluor eszenzquantenausbeute (Zexc = 488 nm, ¢ = 6.4 pmoll ™)
F ~ 100 %
Ref: Perylen 3,4,9,10-tetracarbonsaure-3,4:9,10- bis(1-hexylheptylimid) (4)
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M S (70 eV):

miz (%): 612 (60) [M*], 595 (10), 527 (4) [M* — CsHy3], 430 (100) [M* — C13Ha¢], 415
(66), 390 (4) [M* — C13Ha6 —CsHa], 345 (3), 182 (3), 69 (14), 55 (23)

CaoH4N204 (612.8):
Ber. C 78.40 H 6.58 N 457
Gef. C 78.32 H 6.37 N 4.60

5332 3-[Perylen-3,4,9,10-tetr acar bonsaur e-3,4-(1-hexylheptyl-
imid)-9,10-imidyl]-1-epoxypr opan (33)

242 mg (395 pmol) 3-[P13yl]-prop-1-en (32) und 261 mg (151 mmoal) 3-

Chlorperoxybenzoesiure werden in Dichlormethan (getrocknet iber Molekularsieb 4 A)

gel6st und 42 Stunden bel Raumtemperatur gerdhrt.

Die organische Phase wird mit Natriumhydrogencarbonatlésung und Kochsalzldsung
ausgeschuttelt und anschlief3end tber Natriumsulfat getrocknet.

Nach dem Abziehen des Losungsmittels wird der Rickstand durch
Saulenchromatographie Uber Kieselgel mit einer Chloroform/AcetonMischung im
Verhditnis 10 : 1 aufgereinigt. Die Substanz wird auch nach wiederholter
Chromatographie nicht vollstandig sauber, da als Nebenprodukt immer die
hydrolysierte Verbindung entsteht.

Ausb.:
152 mg (61.2 % noch leicht verunreinigtes Produkt)

Schmp.:
>250°C

Rt (Kieselgel/CHCl3-Aceton 10 : 1):
0.62

IR (KBr):

N = 3435 cm' m, 2926 m, 2856 m, 1699 s, 1656 s, 1595 s, 1437 m, 1404 m, 1344 m,
1252 m, 810 m, 745 m
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'H NMR (CDCl3, 300 MH2):

d = 0.83[t, J=7Hz, 6 H, CHs], 1.17-1.46 [m, 16 H, CH,], 1.82-1.96 [m, 2 H, N-CH-
(CHH);], 2.19-2.34 [m, 2 H, N-CH-(CHH)], 2.82 [dd, 2J = 5.3 Hz, 3J = 2.7 Hz, 1 H,
Epoxid-CHH], 2.87 [t, J = 4.1 Hz, 1 H, Epoxid-CHH], 3.38-3.45 [m, 1 H, Epoxid-CH],
4.32[dd, 23 =5.3Hz,3J=135Hz 1 H, N-CHH], 452 [dd, 2J= 5.3 Hz, 3] = 13.8 Hz,
1 H, N-CHH], 5.12-5.25 [m, 1 H, N-CH-(CHy).], 8.41-8.68 [m, 8 H, Perylen]

13C NMR (CDCl3, 75 MH2):

d =141, 22.6, 27.0, 29.3, 31.8, 32.4, 42.0, 46.6, 49.2, 54.9, 122.7, 122.8, 123.1, 126.2,
126.3, 129.4, 131.5, 134.0, 134.8, 163.3

UV/Vis (CHCI5):
I max (€) =459 nm (16900), 490 (47100), 527 (79100)

Fluoreszenz (CHClI3):
| max =534 nm, 575

Fluor eszenzquantenausbeute (Zexc = 489 nm, ¢ = 4.4 pmoll %)
F =100 %
Ref: Perylen 3,4,9,10-tetracarbonsaure-3,4:9,10- bis(1- hexylheptylimid) (4)

MS (70 eV):

Mz (%): 628 (26) [M'], 612 (8) [M* — O], 572 (16) [M* — C3H40], 447 (45) [M* —
CisHas], 430 (18), 418 (17), 404 (77), 390 (100) [M* — C13Hazs — CsH4O], 373 (16), 345
(16), 69 (17), 55 (32)

M S (Hochaufldsung) (C4oH40N20s):
Ber. 628.2937
Gef. 628.2930

53321 Kopplungsversuch des 3-[P13yl]-1-epoxypropan (33) mit L-
Alaninmethylesterhydrochlorid (1)

20 mg (32 mmol) 3-[P13yl]-1-epoxypropan (33), 7 mg (50 nmol) L-
Alaninmethylesterhydrochlorid (1) und 5 mg (50 pmol) Triethylamin werden in einer
wasserfreien DM F/Chloroform Mischung (5 ml + 2 ml) gelst und bei Raumtemperatur
geruihrt. Nachdem keinerlei Reaktion eintritt, werden der Losung zunéchst wasserfreies
Calciumchlorid als Katalysator zugesetzt . Nachdem weiterhin keine Reaktion eintritt,
wird im Anschluss wasserfreies Zinkchlorid zugesetzt und nach einiger Zeit auf 40 °C
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erhitzt %, Schlieflich setzt man Lithiumtriflat zu und l4sst bei 40 °C rilhren®. Nachdem
keine Veranderung mehr eintritt, wird nach insgesamt zehn Tagen das Chloroform
abgezogen und der Farbstoff mit Wasser aus DMF ausgefallt.

Die Reinigung des Rohproduktes erfolgt durch Saulenchromatographie tber Kieselgel
mit dem Laufmittelgemisch Chloroform/Aceton 15 : 1. Da nur sehr wenig Substanz
erhalten wird, wird lediglich ein Massenspektrum aufgenommen. Die Masse des
erhaltenen Produktes weist darauf hin, dass es sich nicht um das Kopplungsprodukt
(34), sondern um 3-[P13yl]-1-chlor-2-propanol (35) handelt.

Ausb.:
10 mg (47 %)

Rt (Kieselgel/CHCI3-Aceton 5: 1):
0.55

MS(70eV):

m/z (%): 666 (10), 664 (24) [M'], 630 (37) [(M + H)" —ClI], 628 (26), 612 (8) [M*" —CI —
OH], 572 (16) [M" — C3HsCIO], 485 (11), 483 (27) [M" — Cy13Hys], 447 (45), 430 (18),
418 (17), 404 (77), 390 (100) [M" — C13Hx — C3HsCIQ], 373 (16), 345 (16), 69 (17), 55
(32)

M S (Hochaufldsung):

Ber: 666.2675, 664.2704

Gef: 666.2715 (1.15), 664.2715 (2.33)

5.3.3.22 Kopplungsversuch des 3-[P13yl]-1-epoxypropans (33) mit Ethylamin

17 mg (27 umol) 3-[P13yl]-1-epoxypropan (33), 5 mg (60 pmol)
Ethylaminhydrochlorid, 6 mg (60 pmol) Triethylamin und eine Spatelspitze
Lithiumtriflat werden in Chloroform gelést und bei Raumtemperatur gertihrt 2. Nach
funf Tagen wird der Versuch abgebrochen und das Ldsungsmittel wird abgezogen
Nach der sdulenchromatographischen  Auftrennung des Ruickstandes mit
Chloroform/Aceton 15 : 1 Uber Kieselgel erhdlt man 16 mg des Hauptproduktes.

Massenspektrum und NMR-Spektrum zeigen, dass es sich nicht um das gekoppelte
Produkt handelt, sondern dass die Spektren mit dem 3-[P13yl]-1-chlor-2-propanol (35)
Ubereinstimmen.

Ausb.:
16 mg (89 %)
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Smp.:
>250°C

Rt (Kieselgel/CHCI3-Aceton 15: 1):
0.18

IR (KBr):

n = 3436 cmt S, 2925 m, 2855 m, 1697 s, 1656 s, 1595 s, 1578 m, 1438 m, 1404 m,
1345 m, 1252 m, 1175 w, 1080 w, 855 w, 810 m, 746 m

'H NMR (CDCl3, 300 MHz):

d =0.83][t, J=7Hz, 6 H, CHs], 1.15-1.43 [m, 16 H, CH,], 1.80-1.96 [m, 2 H, N-CH-
(CHH),], 2.17-2.34 [m, 2 H, N-CH-(CHH)], 3.78 [t, J = 5 Hz, 2 H, CH,-Cl], 4.28-4.37
[m, 1 H, CH(OH)], 4.42 [dd, 2J = 13.8 Hz, 3J = 3.5 Hz, 1 H, N-CHH], 4.59 [dd, 2J =
13.8 Hz, J = 85 Hz, 1 H, N-CHH], 5.13-5.25 [m, 1 H, N-CH-(CH,),], 8.56-8.75 [m, 8
H, Perylen]

13C NMR (CDCl3, 75 MH2):

d =140, 22.6, 27.0, 29.2, 31.8, 32.4, 44.0, 48.0, 54.9, 70.2, 122.6, 123.0, 123.4, 126.3,
126.6, 129.5, 131.9, 135.3, 164.3

C,H-COSY-NMR: (cross-peaks)

d = (0.83, 14.0), (1.2-1.5 22.6, 27.0, 29.2, 31.9), (1.9, 2.3, 32.4), (5.2, 54.8), (3.78,
48.0), (4.42, 4.59, 44.0), (4.3, 70.2)

UV/Vis (CHCI3):
| max (Era.) =460 nm (0.22), 491 (0.60), 528 (1.0)

Fluoreszenz (CHClI3):
| max =535 nm, 578

MS(70eV):

m'z (%): 666 9), 664 (24) [M*], 628 (21), 612 (47) [M* — Cl — OH], 572 8) [M* —
CsHsCIO], 485 (8), 483 (20) [M* — CigHus], 446 (49), 430 (100) [M* — CisHas —Cl —
OH], 415 (84), 404 (60), 390 (65) [M* — C13Has — CsHsCIO], 373 (17), 345 (17), 69
(17), 55 (29)



Experimenteller Teil 155

M S (Hochaufldsung):

Ber: 666.2675, 664.2704

Gef: 666.2630 (8.05), 664.2683 (19.16)
mz (%): M — C13Hos

Ber: 485.0718, 483.0748

Gef: 485.0710 (6.74), 483.0684 (19.01)

5.3.3.2.3 Kopplungsversuch von 3-[P13yl]-1-epoxypropan (33) mit Benzylalkohol

15 mg (24 mmol) 3-[P13yl]-1-epoxypropan (33) werden in 25 ml Dichlormethan gel6st.
Der Losung werden 26 mg (240 nmol) Benzylalkohol zugesetzt. Als Katalysator wird
eine Spatelspitze Ammoniumcer-(1V)-nitrat zugegeben 8’. Es wird zunachst iber zwel
Tage bei Raumtemperatur gerihrt. Da keine Reaktion eintritt, wird zum Sieden auf
40 °C erhitzt. Nach drei weiteren Tagen wird der Versuch abgebrochen und das
Losungsmittel wird am Rotationsverdampfer abgezogen Neben dem Eduktspot ist ein
Hauptspot neben zwel weiteren, extrem schwachen Spots auf der DC zu erkennen.
Nach der Aufreinigung Uber eine Kieselgelsdule mit Chloroform/Aceton 5: 1 wird die
Identitdt des Hauptproduktes durch ein Massenspekirum und eine Folgereaktion
aufgeklart, es handelt sich um das 3-[P13yl]-1,2-propandiol (38).

Ausb.:
7 mg (45 % fir das 3-[P13yl]-1,2-propandiol (38))

Rt (Kieselgel/CHCl3-Aceton 5: 1):
0.02

MS (70 eV):

Mz (%): 646 (5) [M*], 572 (10) [M* — CsHgO5], 465 (7) [M* — Ci3Hps], 446 (6), 430
(10), 415 (11), 404 (19), 390 (100) [M* — C13Hzs — CsHeO]

Reaktion mit Propionaldehyd ®®

Durch den geringen R-Wert, sowie das Massenspektrum liegt der Verdacht nahe, dass
das Epoxid hydrolysiert wurde und somit das entsprecherde 3-[P13yl]-1,2-propandiol
(38) vorliegt. Da wenig Substanz vorliegt, erfolgt die Strukturaufkldrung durch eine
Folgereaktion die schnell und in hohen Ausbeuten verlduft. So wird gemald der
Vorschrift unter 5.3.6.2 das Acetal durch die Reaktion mit Propionaldehyd synthetisiert.

Dazu werden die 7 mg (11 pmol) des 3-[P13yl]-1,2-propandiols (38) in 5 ml
Chloroform gelost, es werden zwel Tropfen (ca. 1 mmol) Propionaldehyd, sowie eine
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Spatelspitze  p-Toluolsulfonsduremonohydrat und 500 mg  wasserfreles
Magnesiumsulfat zugesetzt und bei Raumtemperatur gertihrt. Bereits nach 30 min ist
laut DC ein quantitativer Umsatz erreicht. Der Feststoff wird abfiltriert, das Produkt
tber Aluminiumoxid mit dem Flief3mittel Chloroform/Aceton 5 : 1 chromatographisch
aufgereinigt und die Identitét der Verbindung Uber das Massenspektrum und den R-
Wert bestétigt.

Das Produkt 39 wird unter 5.3.6.2.1 ndher charakterisiert.

Ausb.:
6 mg (81 %)

Rt (Aluminiumoxid/CHCIs-Aceton 5: 1):
0.69

MS (70 eV):

m'z (%): 687 (54), 686 (100) [M*], 657 (39), 628 (18) [M* — CsHeO], 572 (16) [M* —
CeH1005], 505 (33) [M* — C13H2s], 504 (15), 475 (14), 446 (30), 430 (37), 415 (28), 404
(29), 390 (84) [M" — CeH1002 — Ci3his], 373 (23), 345 (13), 55 (14)

5.3.33 5-[Perylen-3,4,9,10-tetracar bonsaur e-3,4-(1-hexylheptyl-
imid)-9,10-imidyl]-pent-1-en (41)

5.3.3.3.1 Perylen-3,4,9,10-tetr acar bonsiur e-3,4-(1-hexylheptylimid) -9,10-imid
(40)

200 mg (350 pmol) Perylen3,4,9,10-tetracarbonsaure-3,4-anhydrid-9,10-bis(1-
hexylheptylimid) () werden mit 0.1 ml (2 mmol) 25prozentiger Ammoniaklésung und
20 ml Ethylenglycol versetzt. Die Reaktionsmischung wird unter Argon gesetzt und vier
Stunden auf 160 °C erhitzt. Aus der zundchst entstehenden Ldsung féllt dabei ein
hellroter Niederschlag aus. Nach dem Erkalten werden 50 ml Methanol zugesetzt und
der Farbstoff wird isoliert und mit destilliertem Wasser gewaschen. Nach dem Trocknen
bei 120 °C erfolgt die Renigung des schwerléslichen Rohproduktes durch
Saulenchromatographie  Uber  Kieselgel mit  dem  Lésungsmittelgemisch
Chloroform/Aceton 15 : 1.

Aush.:
190 mg (94.6 %)

Rt (Kieselgel/CHCls-Aceton 15:1):
0.13
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IR (KBr):

N = 3436 cm™ m, 2926 m, 2855 m, 1697 s, 1659 m, 1594 s, 1578 m, 1434 w, 1403 m,
1343 m, 1403 m, 1343 m, 1272 m, 1176 w, 1109 w, 852 w, 810 m, 741 w, 654 w,
430 w

'H NMR (CDCl3, 300 MH2):

d=0.83[t, J=7Hz 6 H, CHs], 1.17-1.42 [m, 16 H, CH], 1.81-1.95 [m, 2 H, N-CH-
(CHH).], 2.18-2.33 [m, 2 H, N-CH-(CHH)], 5.13-5.25 [m, 1 H, N-CH-(CH,).], 8.57-
8.74 [m, 8 H, Perylen]

13C NMR (CDCl3, 75 MH2):

d = 14.0, 22.6, 27.0, 29.2, 31.8, 32.4, 54.9, 123.0, 123.4, 126.4, 126.9, 129.5, 130.8,
131.3,134.2, 135.4, 163.0

MS (70 eV):

m/z (%): 572 (60) M*], 555 (10), 487 (3) M* — CgHa13], 404 (2), 390 (100) M* —
CisHz¢], 373 (10), 345 (9)

5.3.3.3.2 Synthese des5-[P13yl]-pent-1-en (41)

106 mg (185 pmol) Perylen 3,4,9,10-tetracarbonsaure-3,4-(1-hexylheptylimid)-9,10-
imid (40) und 240 mg (1.74 mmol) getrocknetes Kaliumcarbonat werden mit 15 ml
wasserfreiem DMF versetzt. Es werden 138 mg (925 pumol) 5-Brompenten zugegeben.
Die Reaktionsmischung wird auf 100 °C erhitzt, da sich der Farbstoff bei geringeren
Temperaturen kaum 10st. Nach 16 Stunden wird das Erhitzen abgebrochen und es
werden der erkalteten Mischung ca. 20 ml destilliertes Wasser zugesetzt. Der
ausgeflockte Niederschlag wird isoliert, mit reichlich destilliertem Wasser gewaschen
und bel 100 °C im Trockenschrank getrocknet.

Die Reinigung des Rohproduktes erfolgt durch Sdulenchromatographie Uber Kieselgel
mit dem Laufmittelgemisch Chloroform/Aceton 10 : 1.

Ausb.:

92 mg (77 %)

Rt (Kieselgel/CHCI;3 - Aceton 10: 1):
0.75



158 Experimenteller Teil

IR (KBr):

A = 3435 cm! m, 2927 m, 2857 w, 1698 s, 1659 s,1595 s, 1579 w, 1439 w, 1405 m,
1342 s, 1251 w, 1176 w, 1107 w, 854 w, 810 m, 746 m, 621 w, 432 w

'H NMR (CDCl3, 300 MH2z):

d =0.83[t, J =7 Hz, 6 H, CHs], 1.15-1.45 [m, 16 H, CH,], 1.80-1.97 [m, 4 H, N-CH-
(CHH)z + N-CHy-CHy], 2.18-2.32 [m, 4 H, N-CH-(CHH), + N-(CHy)2-CH2-CH=CHj],
420[t, J = 7.5 Hz, 2 H, N-CH,-CHy], 5.00 [dd, 2J = 1.7 Hz, %) = 10 Hz, 1 H,
CH=CHH], 5.11 [dd, 2J = 1.7 Hz, 3J = 17 Hz, 1 H, HC=CHH], 5.13-5.27 [m, 1 H, N-
CH-(CH)_], 5.82-5.98 [m, 1 H, CH=CHj], 8.44-8.70 [m, 8 H, Perylen]

13C NMR (CDCl3, 75 MH2):

d =141, 226, 27.0, 27.1, 29.2, 31.3, 31.8, 32.4, 40.2, 54.9, 115.1, 122.9, 123.0, 123.1,
126.3, 129.3, 129.5, 131.3, 131.7, 134.2, 134.6, 137.7, 163.3

UV/Vis (CHCl5):
| max (Era.) =458 nm (0.22), 490 (0.60), 526 (1.0)

Fluoreszenz (CHClI5):
I max = 533 nm, 575

MS (70 eV):

Mz (%): 640 (61) [M*], 572 (3) [M* — CsHg], 459 (49) [M* — CisHps], 458 (37), 404
(36), 390 (100) [M* — C13Hzs —CsHg], 373 (9), 345 (7), 55 (7)

Cu2HuuN2O4 (640.8):
Ber. C 78.72 H 6.92 N 4.37
Gef. C 78.65 H 7.11 N 4.29

5334 5-[Perylen-3,4,9,10-tetr acar bonsaur e-3,4-(1-hexylheptyl-
imid)-9,10-imidyl]-1-epoxypentan (42)

470 mg (730 pmol) 5-[P13yl]-pent-1-en (41) und 500 mg (29 mmoal) 3-
Chlorperoxybenzoesiure werden in Dichlormethan (getrocknet iber Molekularsieb 4 A)
gelost und zwel Tage lang bei Raumtemperatur unter Lichtausschlufd3 gerdhrt.
Anschlief3end wird das Ldsungsmittel abgezogen. Um eine Hydrolyse des Produktes zu
vermeiden, wird die  Uberschissige  3-Chlorperoxybenzoesdure  durch
Saulenchromatographie abgetrennt.
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Es wird eine Chromatographie Uber Kieselgd mit dem Laufmittelgemisch
Chloroform/Aceton 5 : 1 durchgefihrt.

Ausb.:
406 mg (84.7 %)

Schmp.:
>250°C

Rt (Kieselgel/CHCls-Aceton 5: 1):
0.60

IR (KBr):

N =3436 cm* m, 2954 m, 2926 m, 2857 m, 1697 s, 1656 s, 1595 s, 1578 m, 1508 w,
1483 w, 1439 m, 1404 m, 1389 w, 1342 s, 1256 m, 1218 w, 1175 m 1126 w, 1107 w,
1083 w, 998 w, 915 w, 853 w, 810 m, 747 m, 626 w, 592 w, 432 w

'H NMR (CDCl3, 300 MHz):

d=084[t J=7Hz, 6 H, CHs, 1.18-1.50 [m, 16 H, CH,], 1.62-1.81 [m, 2 H, N-
(CHp),-CHy], 1.81-2.05 [m, 4 H, N-CH-(CHH), + N-CH>CH;], 2.16-2.35 [m, 2 H, N-
CH-(CHH),], 2,55 [dd, 23 = 5 Hz, 3J = 2.7 Hz, 1 H, Epoxid-CHH], 2.79 [t, J = 45 Hz, 1
H, Epoxid-CHH], 3.00-3.08 [m, 1 H, CH-Epoxid], 4.22 [t, J = 6.5 Hz, 2 H, N-CHa],
5.12-5.25 [m, 1 H, N-CH-(CHy),], 8.30-8.64 [m, 8 H, Perylen]

13C NMR (CDCl3, 75 MH2):

d = 14.0, 22.6, 24.5, 27.0, 29.2, 30.0, 31.8, 32.4, 40.1, 47.0, 51.8, 54.8, 122.7, 122.9,
126.0, 126.1, 129.1, 129.3, 131.1, 134.0, 134.4, 163.1

H,H-COSY-NMR: (cross-peaks)

d =(0.83,1.3), (1.3, 1.9, 2.3), (1.9, 2.3, 5.2), (1.7, 1.9, 3.1), (1.9, 4.22), (2.55, 2.79, 3.1)

UV/Vis (CHCls):
| max (€) =459 nm (17000), 490 (47000), 526 (78600)

Fluoreszenz (CHCI5):
| max =534 nm, 576
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Fluor eszenzquantenausbeute (Zexc = 488 nm, ¢ = 5.6 moll™):
F~100 %
Ref: Perylen 3,4,9,10-tetracarbonsaure-3,4:9,10- bis(1- hexylheptylimid) (4)

MS(70eV):

m/z (%): 656 (70) [M*], 640 (11) [M'= O], 639 (14), 628 (10), 475 (76) [M" — C13Hos],
474 (51), 446 (40), 429 (31), 415 (17), 404 (24), 391 (65), 390 (100) [M* — Ci3Hzxs —
CsHgQ], 373 (17), 345 (15), 55 (19)

C42H44N205 (656.8):
Ber. C 76.80 H 6.75 N 4.26
Gef. C 76.82 H 6.66 N 4.24

5335 Kopplungsversuche mit 5-[P13yl]-1-epoxypentan (42)

53351 Umsetzung von 5-[P13yl]-1-epoxypentan (42 mit L-
Alaninmethylesterhydrochlorid (1)

40 mg (61 nmol) 5-[P13yl]-1-epoxypentan (42), 9 mg (60 mmol) L-
Alaninmethylesterhydrochlorid (1) und 6 mg (60 pumol) Triethylamin werden in 15 ml
Dichlormethan (getrocknet Uber Molekularsieb 4 A) gelost. Der Losung wird eine
Spatelspitze Lithiumtriflat zugesetzt und es wird bel Raumtemperatur gerdhrt.

Nach funf Tagen wird die Reaktion abgebrochen, da sich auch nach weiterer Zugabe
von L-Alaninmethylesterhydrochlorid (weitere 9 mg) und der entsprechenden Menge an
Triethylamin laut Dunnschichtchromatographie keine Veranderung mehr ergibt. Nach
dem Abziehen des Losungsmittels, werden die zwei vorhandenen Verbindungen durch
Saulenchromatographie Uber Kieselgel mit dem Laufmittelgemisch Chloroform/Aceton
10 : 1 voneinander getrennt. Bei der schnellerlaufenden Verbindung (Ri-Wert = 0.63 in
Chloroform/Aceton 5 : 1) handelt es sich um nicht umgesetztes Edukt.

Bel der anderen Substanz ergeben die Spektren, dass es sich offensichtlich um das 5
[P13yl]-1-chlor-2-pentanol  (44) handelt. Im Gegensatiz zum 3-[P13yl]-1-chlor-2-
propanol (35) ist diese Substanz jedoch sehr schlecht in Chloroform 16dlich.

Ausb.:

19 mg (45 % fur Verbindung 44)

Schmp.:
>250°C
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Rt (Kieselgel/CHCI3-Aceton 5: 1):
0.33

IR (KBr):

N = 3436 cmi' s, 2927 m, 2858 m, 1697 s, 1657 s, 1596 s, 1578 m, 1440 m, 1404 m,
1342 s, 1255 m, 1176 w, 855 w, 810 m, 747 m

UV/Vis (CHCl3):
| mex (€) = 459 nm (15900), 490 (43600), 527 (73000)

Fluoreszenz (CHCl5):
| max = 534 nm, 576

Fluor eszenzquantenausbeute (Zexc = 488 nm , ¢ = 9.1 pmolI™Y):
F ™~ 100 %
Ref: Perylen 3,4,9,10-tetracarbonsaure- 3,4:9,10- bis(1- hexylheptylimid) (4)

MS(70eV):

m/'z (%): 694 (13), 692 (33) [M?], 656 (94), 639 (26) [M" —HCI — OH], 573 (19) [M* —
CsHgCIQ], 513 (10), 511 (25) [M" — Cy3Hzs], 475 (85) [M* — C13H2s — HCI], 446 (27),
429 (20), 404 (30), 391 (100) [M" — C13Hz5 — CsHoCIQ], 373 (21), 345 (14), 55 (30)

M S (Hochaufldsung):

Ber: 694.2988, 692.3017

Gef: 694.2854 (4.35), 692.3026 (10.04)

Ca2H45CIN2Os5 (6933)
Ber. C 72.76 H 6.54 N 4.04
GHf. C 72.68 H 6.47 N 3.90

53352 Synthese des 5-[P13yl]-2-hydroxypentyl-1-benzylethers (45) unter
K atalyse von K upfer(I1)tetrafluoroborat %2

58 mg (88 nmol) 5-[P13yl]-1-epoxypentan (42) und 38 mg (350 nmol) Benzylakohol
werden in Dichlormethan (getrocknet iber Molekularsieb 4 A) gelést. Man setzt der
Losung eine Spatelspitze Kupfer(l1)tetrafluoroborathydrat zu und lasst zwei Tage bei
Raumtemperatur rihren.
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Anschliefend wird das Losungsmittel abgezogen und der Rickstand durch
Saulenchromatographie Uber Kieselgel mit Chloroform/Aceton 10 : 1 aufgereinigt.

Es werden zwei Hauptprodukte erhalten, wobei es sich bei einem um das
Reaktionsprodukt mit Wasser, das 5[P13yl]-1,2-pentandiol @7) handelt. Das andere
Produkt ist noch durch Benzylakohol verunreinigt. Der Rickstand wird deshalb mit
Wasser versetzt und der Farbstoff als roter Feststoff isoliert.

Gemald Massenspektrum und NMR-Spektrum handelt es sich um das gewlnschte
Produkt.

Ausb.:
20 mg (29.6 %)

Schmp.:
205°C

Rt (Kieselgel/CHCI3-Aceton 5: 1):
0.30

IR (KBr):

n = 3436 cmt S, 2926 m, 2856 m, 1696 s, 1655 s, 1595 s, 1578 m, 1508 w, 1440 m,
1404 m, 1342 s, 1253 m, 1169 w, 1107 w, 860 w, 810 m 746 m, 698 w, 433 w

'H NMR (CDCl3, 300 MH2):

d = 0.83[t,J= 7 Hz, 6 H, CH3], 1.17-1.50 [m, 16 H, CH,], 1.55-1.68 [m, 2 H, CH,-
CHOH], 1.78-2.06 [m, 4 H, N-CH-(CHH) + N-CH,-CH,], 2.18-2.37 [m, 2 H, N-CH-
(CHH)2], 255 [s, 1 H, CH-OH], 3.40 [dd, 2J = 9.5 Hz, 3J = 7.5 Hz, 1 H, CH(OH)-CHH-
0], 3.55 [dd, 2J =95 Hz, 3J = 35 Hz, 1 H, CH(OH)-CHH-Q], 3.87-4.01 [m, 1 H, CH-
OH], 422 [t, J = 7 Hz, 2 H, N-CHy], 4.56 [s, 2 H, O-CHx-Ph], 5.11-5.26 [m, 1 H, N-
CH-(CHy)3], 7.23-7.42 [m, 5 H, Phenyl], 8.39-8.68 [m, 8 H, Perylen]

13C NMR (CDCl3, 75 MH2):

d = 14.1, 22.6, 24.3, 27.0, 29.2, 30.5, 31.8, 32.4, 40.3, 54.8, 70.2, 73.3, 74.5, 122.8,
123.0, 126.1, 126.2, 127.7, 127.8, 128.4, 129.2, 129.4, 131.2, 134.1, 134.5, 138.0, 163.2

H,H-COSY-NMR: (cross-peaks)

d =(0.83, 1.3), (1.3, 1.9, 2.3), (1.9, 2.3, 5.2), (1.6, 1.8, 3.9), (1.8, 4.22), (3.4, 3.55), (3.4,
3.9)
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C,H-COSY-NMR: (cross-peaks)

d = (0.83, 14.0), (1.2-1.5 22.6, 27.0, 29.2, 31.9), (1.9, 2.3, 32.4), (5.2, 54.8), (1.6, 30.5),
(1.9, 24.3), (3.40, 3.55, 74.5), (3.9, 70.2), (4.22, 40.3), (4.56, 73.3), (7.3, 126-128)

UV/Vis (CHClIs):
| max (€) =459 nm (16500), 490 (46100), 527 (76600)

Fluoreszenz (CHCl5):
| max =533 nm, 575

Fluor eszenzquantenausbeute (Zexc = 488 nm, ¢ = 8.3 umoll™):
F ™~ 100 %
Ref: Perylen 3,4,9,10-tetracarbonsaure- 3,4:9,10- bis(1- hexylheptylimid) (4)

M S (70 eV):

Wz (%): 764 (11) [M*], 673 (6) [M* — C7Hs], 656 (14), 643 (57) [M* — CgHqO], 583
(14) M — Cy3Hgs], 573 (59) M™ — Ci2H150;], 476 (10), 461 (23) [M" — CizHxps —
CsHoO, 458 (17), 404 (23), 391 (100), 390 (59) [M* — Cashs — CrobhsOs], 373 (13),
345 (11), 91 (68)

M S (Hochaufldsung) (C49Hs52N20g):
Ber. 764.3825
Gef. 764.3832

5.3.35.3 Kopplungsversuch von 5-[P13yl]-1-epoxypentan (42) mit N-(tert-
Butoxycar bonyl)-L-tyrosinmethylester

76 mg (120 pumol) 5-[P13yl]-1-epoxypentan @2) werden zusammen mit 35 mg (120
pmol)  N-(tert-Butoxycarbonyl)-L-tyrosinmethylester und  einer  Spatelspitze
Kupfer(ltetrafluoroborathydrat in Dichlormethan (getrocknet tiber Molekularsieb 4 A)
gelost und acht Stunden bei Raumtemperatur gerihrt. Laut
Dunnschichtchromatographie hat dabel ene Umsetzung stattgefunden. Das
L 6sungsmittel wird entfernt und der Riickstand anschlief3end sdulenchromatographisch
mit Chloroform/Aceton 10 : 1 gereinigt. Es entstehen zwei Hauptverbindungen. Nach
entsprechenden Spektren stellt sich heraus, dass es sich bel der ersten Verbindung (R
Wert = 0.23 in Chloroform/Aceton 10 : 1) um das Edukt handelt, dass in 30prozentiger
Ausbeute zurlickgewonnen wird.
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Bei der zweiten Verbindung handelt es sich gem&l3 dem Laufverhaten im verwendeten
Laufmittel (R-Wert = 0) um das hydrolisierte Edukt. Ein Massenspektrum bestétigt,
dass es sich um das 5-[P13yl]-1,2-pentandiol (47) handelt.

Ausb.:
55mg (68 % fur Verbindung 47)

M S (70 eV):

Mz (%): 674 (31) [M*], 657 (24), 643 (30), 573 (56) [M* — CsHeO5], 493 (25) [M* —
CisHas], 475 (16), 461 (12), 446 (11), 415 (11), 404 (18), 391 (100) [M* — CizHas —
CsHy03], 373 (14), 345 (12), 55 (7)

Umsetzung des 5-[P13yl]-1,2-pentandiols (47) mit Propionaldehyd 8

55 mg (81 umol) des 5[P13yl]-1,2-pentandiols @7) werden in ca. 5 ml Chloroform
gelost. Dieser Losung werden zwei Tropfen (ca. 800 pmol) Propionaldehyd, eine
Spatelspitze p- Toluolsulfonsduremonohydrat  und  wasserfreiles  Magnesiumsulfat
zugesetzt. Man lasst acht Stunden bei Raumtemperatur rihren.

Im Anschluss wird das Magnesiumsulfat abfiltriert und das Losungsmittel abgezogen.
Der Rickstand wird dber  Aluminiumoxid mit dem Laufmittelgemisch
Chloroform/Aceton 10 : 1 aufgereinigt.

Ausb.:
56 mg (96 %)

Schmp.:
>250°C

Rt (Kieselgel/CHCls-Aceton 10:1):
0.76

MS(70eV):

Mz (%): 714 (7) [M'], 685 (6) [M* — CoHs], 656 (11) [M* — CsHsOl, 639 (3), 573 (22)
[M* — CgH1305], 533 (5) [M* — CasHzs], 474 (3), 458 (3), 404 (4), 391 (27) [M* — C1sHos
— CgHi302], 157 (58) [(CsH1sNO2)'], 99 (100) [(CsH0x)]
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53354 Kopplungsversuch von 5-[P13yl]-1-epoxypentan (42) mit N-(tert-
Butoxycar bonyl)-L-cysteinmethylester (2)

60 mg (91 mmol) 5-[P13yl]-1-epoxypentan (42) werden mit einer Dichlormethanldsung
(Dichlormethen getrocknet iber Molekularsieb 4 A) von 32 mg (140 mmol) N-(tert-
Butoxycarbonyl) - L-cysteinmethylester (2) versetzt. Es werden zudem 14 mg (430 nmol)
Triethylamin zugegeben. Der Ansatz wird Uber acht Stunden bei Raumtemperatur
geruihrt, ohne dass sich eine Reaktion ergibt. Das Losungsmittel wird abgezogen und
der Rickstand Uber Kieselgel mit Chloroform/Aceton 10 : 1 chromatographisch
aufgereinigt.

Massert und NMR-Spektren ergeben dass es sich bei dem isolierten Farbstoff um das
Edukt handelt, das zu 99 % zurtickgewonnen wird.

Ausb.:
59.6 mg (99.3 % fir das Edukt)

'H NMR (CDCl3, 300 MHz):

d =0.83[t, J = 7 Hz, 6 H, CH3], 1.18-1.42 [m, 16 H, CH], 1.66-1.78 [m, 2 H, N-
(CHy)2-CHy], 1.82-2.03 [m, 4 H, N-CH-(CHH), + N-CH>-CHy], 2.18-2.34 [m, 2 H, N-
CH-(CHH);], 2.55 [dd, 2J = 4.8 Hz, 3J = 2.6 Hz, 1 H, Epoxid-CHH], 2.78 [t, J = 4.5 Hz,
1 H, Epoxid-CHH], 2.98-3.06 [m, 1 H, CH-Epoxid], 4.25[t, J = 6.5 Hz, 2 H, N-CHj],
5.11-5.25 [m, 1 H, N-CH-(CH,),], 8.45-8.70 [m, 8 H, Perylen]

MS (70 eV):

Mz (%): 656 (44) [M*], 640 (6) [M*— O], 639 (7), 475 (58) [M* — C13Has], 474 (49), 446
(11), 429 (12), 415 (17), 404 (17), 391 (72), 390 (100) [M* — CisHas — CsHeO], 373
(13), 345 (13), 55 (23)

534  Kopplungvon Perylenderivaten Gber Disulfid-
bricken

5.34.1 Versuch zur Darstellung des 2-[Perylen-3,4,9,10-
tetracar bonsaur e-3,4-(1-hexylheptylimid)-9,10-imidyl]-
ethylthiols (50)

534.1.1 Umsetzung mit Cysteaminhydrochlorid in Imidazol

300 mg (520 pmol) Perylen3,4,9,10-tetracarbonsaure-3,4-anhydrid-9,10-bis(1-
hexylheptylimid) (5) werden mit 240 mg (2.1 mmol) Cysteaminhydrochlorid und 20 g
Imidazol versetzt. Eswird vier Stunden auf 110 °C unter Argon erhitzt.
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Im Anschluss wird die noch warme Lésung mit 180 ml 2 M Salzsdurel6sung versetzt,
der entstandene rote Niederschlag wird abfiltriert und bei 90 °C getrocknet. Die
Reinigung des Rohproduktes erfolgt durch Saulenchromatographie Uber Kieselgel mit
dem Laufmittelgemisch Chloroform/Ethanol 10 : 1. Es wird nicht die gewunschte
Verbindung 50 erhaten, sondern das 2,2'-[Perylen3,4,9,10-tetracarbonsdure-3,4-(1-
hexylheptylimid)-9,10-imidyl]-ethyldisulfid (51)

Ausb.:

196 mg (59.7 % fur das 2,2'-[P13yl]-ethyldisulfid (51))

Schmp.:
>250°C

Rt (Kieselgel/CHCls-Ethanol 10:1):
0.85

'H NMR (CDCl3, 400 MH2):

d=084[t, J=7Hz 12 H, CHa], 1.16-1.46 [m, 32 H, CH,], 1.84-1.98 [m, 4 H, N-CH-
(CHH),], 2.18-2.32 [m, 4 H, N-CH-(CHH),], 3.24 [t, J = 7 Hz, 4 H, CH,-S], 458 [t, J =
7 Hz, 4H, N-CHy], 5.11-5.21 [m, 2 H, N-CH-(CH,),], 8.22-8.68 [m, 16 H, Perylen]

13C NMR (CDCl3, 100 MHz):

d =13.9, 22.5, 26.7, 29.1, 31.7, 32.4, 36.1, 39.8, 54.9, 122.6, 122.9, 123.0, 126.1, 126.2,
129.2, 129.3, 131.2, 133.9, 134.5, 163.0

UV/Vis (CHCI3):
| max (Erel) =459 nm (0.22), 491 (0.60), 528 (1.0)

Fluoreszenz (CHClI3):
| max =534 nm, 575

MS(70eV):

Mz (%): 632 (16) [(M + 2 H)*/2], 600 (2), 572 (16) [(M* — C4HeS2)/2], 451 (18), 450
(15) [(M* — CagHs0)/2], 418 (6), 404 (4), 390 (100) [(M* — CagHsz — C4HeS2)/2], 373 (6),
345(7), 95 (9)
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534.1.2 Umsetzung mit Cysteaminhydrochlorid in Ethylenglycol

Es werden 300 mg (520 umol) Perylen3,4,9,10-tetracarbonsaure- 3,4-anhydrid-9,10-
bis(1-hexylheptylimid) (5) und 120 mg (1.1 mmol) Cysteaminhydrochlorid mit 0.15 ml
(1.1 mmol) Triethylamin und 20 ml Ethylenglycol versetzt. Die Reaktionsmischung
wird anschlieffend unter Argon drei Stunden auf 140-150 °C erhitzt. Nach Abbruch der
Reaktion versetzt man mit ca. 50 ml Methanol, isoliert den Niederschlag und wascht mit
destilliertem Wasser nach. Die Trocknung des Niederschlags erfolgt bei 100 °C im
Trockenschrank.

Die Reinigung des Rohproduktes erfolgt durch Saulenchromatographie tGber Kieselgel
mit dem Laufmittelgemisch Chloroform/Aceton 15 : 1. Wiederum erhalt man das 2,2'-
[P13yl]-ethyldisulfid (51)

Ausb.:

88 mg (27 % fur das 2,2’ -[ P13yl]-ethyldisulfid (51))

Rt (Kieselgel/CHCls-Aceton 15:1):
0.35

'H NMR (CDCl3, 400 MHz):

d=084[t, J=7Hz 12 H, CHa, 1.16-1.46 [m, 32 H, CH;,], 1.84-1.98 [m, 4 H, N-CH-
(CHH),], 2.18-2.32 [m, 4 H, N-CH-(CHH),], 3.24 [t, J = 7 Hz, 4 H, CH,-S], 458 [t, J =
7 Hz, 4 H, N-CHy], 5.11-5.21 [m, 2 H, N-CH-(CHy)], 8.22-8.68 [m, 16 H, Perylen]

13C NMR (CDCl3, 100 MH2):

d =139, 225, 26.7, 29.1, 31.7, 32.4, 36.1, 39.8, 54.9, 122.6, 122.9, 123.0, 126.1, 126.2,
129.2, 129.3, 131.2, 133.9, 134.5, 163.0

UV/Vis (CHCl3):
I max (€) =459 nm (36000), 490 (97900), 528 (157800)

Fluoreszenz (CHCI5):
| max = 534 nm, 575

MS (70 eV):

Mz (%): 632 (16) [(M + 2 H)*/2], 600 (2), 572 (16) [(M" — C4HsS2)/2], 451 (18), 450
(15) [(M* — CagHs0)/2], 418 (6), 404 (4), 390 (100) [(M* — CaeHsz — CaHeS2)/2], 373 (6),
345 (7), 55 (9)
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5342 Darstelungdes 2,2’ -[Perylen-3,4,9,10-tetr acar bonsiur e-3,4-
(1-hexylheptylimid)-9,10-imidyl]-ethyldisulfids (51)

Es werden 100 mg (170 pmol) Perylen3,4,9,10-tetracarbonséure- 3,4-anhydrid-9,10-

bis(1-hexylheptylimid) (5) mit 20 mg (90 pmol) Cystaminiumdichlorid und 119

Imidazol unter Argon auf 120 °C erhitzt. Nach vier Stunden bricht man die Reaktion

durch Zugabe von 100 ml 2 M Salzsdurel6sung ab. Der Niederschlag wird abfiltriert und

bei 120 °C getrocknet.

Die Reinigung des  schwerldslichen Niederschlages  erfolgt durch
Saulenchromatographie tber Kieselgel mit dem Laufmittelgemi sch Chloroform/Ethanol
20:1.

Ausb.:
71 mg (66 %)

Schmp.:
>250°C

Rt (Kieselgel/CHCl3s-Aceton 10: 1):
0.38

IR (KBr):

N = 3436 cm* m, 2927 m, 2857 m, 1698 s, 1658 s, 1595 s, 1579 m, 1508 w, 1438 m,
1404 m, 1339 s, 1249 m, 1164 w, 1109 w, 997 w, 853 w, 811 m, 746 m, 432 w

'H NMR (CDCl3, 400 MHz):

d=0.84[t, J=7Hz, 12 H, CHs], 1.03-1.57 [m, 32 H, CH,], 1.80-1.98 [m, 4 H, N-CH-
(CHH);], 2.18-2.32[m, 4 H, N-CH-(CHH),], 3.24 [t, J = 7 Hz, 4 H, CH»-S], 4.58[t, J =
7 Hz, 4 H, N-CHy], 5.11-5.26 [m, 2 H, N-CH-(CH>)], 8.25-8.72 [m, 16 H, Perylen]

13C NMR (CDCl3, 100 M H2):

d =139, 225, 26.9, 29.1, 31.7, 32.4, 36.1, 39.8, 54.9, 122.6, 122.9, 126.1, 126.2, 129.2,
129.3, 131.2, 133.9, 134.5, 163.0

UV/Vis (CHCl3):
| mex (€) = 459 nm (34500), 490 (96800), 528 (157700)

Fluoreszenz (CHClI5):
| max =534 nm, 575
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Fluor eszenzquantenausbeute (Zexc = 489 nm, ¢ = 2.3 pmolI™Y):
F™74%
Ref: Perylen 3,4,9,10-tetracarbonsaure- 3,4:9,10- bis(1- hexylheptylimid) (4)

MS(70eV):

Mz (%):632 (29) [(M + 2 H)*/2], 572 (10) [(M* — C4HsS2)/2], 451 (33), 450 (27) [(M* —
CasHs0)/2], 417 (5), 404 (4), 390 (100) [(M* — CagHsz — C4HeS2)/2], 373 (11), 345 (10),
55 (8)

C78H 78N40882 (12636)
Ber. C 74.14 H 6.27 N 443 S 5.07
Gef. C 74.19 H 6.19 N 4.36 S 5.56

53.4.3 Synthese des S-(2-Pyridylthio)-cysteaminhydrochlorids % %
100 (52)

290 mg (26 mmol) Cysteaminhydrochlorid und 620 mg (28 mmol) 2,2’-

Dipyridyldisulfid werden mit Methanol versetzt und unter Argon gesetzt. Der Ansatz

wird 22 Stunden bei Raumtemperatur gerthrt.

Anschlieffend wird das Lésungsmittel abgezogen Der Rickstand wird zunéchst mit n-
Pentan versetzt, um (Uberschiissiges, nicht umgesetztes  2,2'-Dipyridyldisulfid
abzutrennen. Im Anschluss behandelt man den Ruckstand mit Chloroform. Der
entstehende Niederschlag wird abgetrennt, es handelt sich um nicht umgesetztes
Cysteaminhydrochlorid.

Das Losungsmittel wird erneut abgezogen und der Rickstand wird ohne weiteres
Aufreinigen eingesetzt.

Fur die NMR-Spektren wird ein geringer Teil der Substanz Uber eine Kieselgelsaule mit
dem Laufmittelgemisch Chloroform/Ethanol/Triethylamin 4 : 1 : 0.1 aufgereinigt.

Ausb.:
560 mg (97 % Rohprodukt)

Rt (Kieselgel/CHCls-Aceton 10 : 1):
0.09
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'H NMR (CDCl3, 300 MH2):

d=150[sbr., 2H, NHz], 2.77[t, J = 6 Hz, 1 H, CHH-S], 2.83-2.92 [m, 1 H, CHH-S],
2.94-3.06 [m, 2 H, N-CHj], 7.06-7.20 [m, 1 H, Pyridyl], 7.56-7.73 [m, 2 H, Pyridyl],
8.43-8.58 [m, 1 H, Pyridyl]

13C NMR (CDCl3, 75 MH2z):
d = 40.4, 42.8, 120.0, 120.8, 136.9, 149.7, 159.9

5.34.4 Synthesedes2-[Perylen-3,4,9,10-tetr acar bonsaur e-3,4-(1-
hexylheptylimid)-9,10-imidyl]-S-(2-pyridylthio)-thioethans
(53)

Ca 2 mmol S (2-Pyridylthio)-cysteaminhydrochlorid 62) werden mit 320 mg (560

pmol) Perylen-3,4,9,10-tetracarbonsdure- 3,4-anhydrid-9,10-bis(1-hexylheptylimid) (6),

15 g Imidazol und 1 ml Chloroform versetzt. Der Ansatz wird unter Argon vier Stunden

auf ca. 95 °C erhitzt. Die Reaktion wird abgebrochen indem man zur noch warmen

Losung 120 ml 2 M Salzsaure gibt.

Die Reaktionsmischung wird nach dem Erkalten gegen Chloroform ausgeschiittelt. Die
organische Phase wird Uber Magnesiumsulfat getrocknet und das Lésungsmittel wird
abgezogen Um Verunreinigungen zu entfernen wird zundchst mit n-Pentan versetzt,
anschlief?end wird der Riickstand mit Ethanol behandelt.

Zur weiteren Reinigung wird das Produkt Uber Kieselgel mit dem Laufmittelgemisch
Chloroform/Aceton 5 : 1 chromatographiert.

Ausb.:

291 mg (70.1 % noch verunreinigt)

Schmp.:
> 250°C

Rt (Kieselgel/CHCls-Aceton 5: 1):
0.85

IR (KBr):

N = 3430 cm* m, 2924 m, 2853 m, 1697 s, 1655 s, 1595 s, 1576 m, 1438 m, 1418 m,
1404 m, 1340 m, 1247 m, 1163 w, 1110 w, 851 w, 810 m, 744 m, 617 w, 432 w
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'H NMR (CDCl3, 300 MH2):

d=083[t, J=7Hz 6 H, CHg], 1.17-1.43 [m, 16 H, CH,], 1.81-1.98 [m, 2 H, N-CH-
(CHH);], 2.12-2.32 [m, 2 H, N-CH-(CHH);], 3.24[t, J =7 Hz, 2 H, CH,-S], 457 [t, J =
7 Hz, 2 H, NCHy], 5.11-5.25 [m, 1 H, NCH-(CHp),], 7.04-7.15 [m, 1 H, Pyridyl],
7.57-7.67 [m, 1 H, Pyridyl], 7.72 [d, J = 85 Hz, 1 H, Pyridyl], 8.34-8.43 [m, 1 H,
Pyridlyl], 8.45-8.69 [m, 8 H, Perylen]

13C NMR (CDCl3, 75 MH2):

d =14.0, 22.6, 27.0, 29.2, 31.7, 32.4, 36.3, 39.5, 54.8, 113.6, 120.7, 122.8, 122.9, 123.1,
126.2, 126.4, 129.4, 129.5, 131.5, 134.1, 134.8, 137.0, 137.4, 149.6, 149.8, 159.9, 163.2

UV/Vis (CHCIs):
| max (Era.) =459 nm (0.22), 490 (0.61), 527 (1.0)

Fluoreszenz (CHCI5):
| mex =534 nm, 576

MS(70eV):

Mz (%): 632 (4) [M* — CsHaNS], 572 (8) [M* — C7H/NS;], 451 (8), 450 (7), 433 (6), 418
(7), 390 (100) [M* — C13H26 — C7HNS;], 373 (16), 345 (12), 111 (2) [CsHsNS], 55 (8)

MS (FAB):

miz (%): 804 (9) [M* + 63], 742 (10) [M + H]*, 631 (9) [M* — CsHsNS], 599 (40) [M* —
CsHeNS,], 417 (57) [M* = CysHas — CsHsNS], 391 (20) [M* — CisHas — CrHNS], 373
(23)

5345 Kopplung des 2-[Perylen-3,4,9,10-tetr acar bonséure-3,4-(1-
hexylheptylimid)-9, 10-imidyl]-S-(2-pyridylthio)-thioethans
(53) mit N-Boc-L -cysteinmethylester (2) '*
204 mg (275 pmol) des Disulfids (53) und 108 mg (460 pmol) N-Boc-L-
cysteinmethylester (2) werden in Chloroform gelést und bel Raumtemperatur 48
Stunden gerthrt. Im Anschluss wird das Losungsmittel abgezogen, das Rohprodukt
wird durch Saulenchromatographie Uber Kieselgel mit dem Laufmittelgemisch
Chloroform/Ethanol 10 : 1 aufgereinigt. Bel der Dunnschichtchromatographie in
Chloroform/Ethanol 30 : 1 konnen allerdings zwel Substanzen beobachtet werden. Nach
einer Saulenchromatographie mit diesem Gemisch Uber Kieselgel wird bei dem
erhaltenen Hauptprodukt im NMR-Spektrum ein zu hoher Anteil der Signale des N-
Boc-L-cysteinmethylesters entdeckt, deshalb wird dieser Rickstand mit Ethanol
behandelt, um den Uberschiissigen Aminosaureester herauszul 6sen.
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Ein Spektrum des Rickstandes zeigt, dass nach der Behandlung nur noch das 2,2'-
[Perylen3,4,9,10-tetracarbonsaure- 3,4- (1-hexylheptylimid)-9,10-imidyl]-ethyldisul fid
(51) vorliegt.

Ein NMR- und Massenspektrum des in wesentlich geringerer Ausbeute vorliegenden

zweiten Produktes, das noch mit Verbindung 51 verunreinigt ist, belegt die Struktur des
gewunschten Produktes.

Aush.:
20 mg (8.4 %)

Rt (Kieselgel/CHCI; — Ethanol 30 : 1):
0.40 fur das 2,2 -[P13yl]-ethyldisulfid (51)
0.80 fir das Kopplungsprodukt 54

IR (KBr):

N = 3432 m' m 2926 m, 2856 m, (1755 m), 1698 s, 1659 s, 1595 s, 1579 m, 1508 w,
1438 m, 1404 m, 1340 s, 1249 m, 1164 m, 1127 w, 1109 w, 854 w, 811 m, 746 m,
432 w

'H NMR (CDCl3, 300 MH2):

d =0.83[t,J=7Hz, 6 H, CHs], 1.17-1.42 [m, 16 H, CH2], 1.45[s, 9 H, C-(CHa)3] 1.82-
1.98 [m, 2 H, N-CH-(CHH)], 2.15-2.32 [m, 2 H, N-CH-(CHH)], 3.16 [d, J = 5 Hz, 2
H, S S-CHy], 3.24[t, J = 7 Hz, 2 H, CH,CH»-S-5], 3.77 [s, 3 H, O-CH3], 4.50-4.71 [t, J
=7 Hz, 2 H, N-CH; bei 4.60 + m, 1 H, S-CH,-CH], 5.09-5.24 [m, 1 H, N-CH-(CHy)],
5.37[d, J= 6.5 Hz, 1 H, NH], 8.29-8.61 [m, 8 H, Perylen]

13C NMR (CDCl3, 75 MH2):

d = 140, 222, 2.6, 27.0, 28.3, 29.2, 31.8, 32.3, B.7, 39.7, 2.8, 54.8, 68.4, 80.3,
122.8, 122.9, 123.0, 126.0, 126.2, 129.2, 129.3, 131.3, 131.6, 133.9, 134.6, 155.0,
163.1,171.1

UV/Vis (CHCI5):
| max (Era.) =459 nm (0.23), 491 (0.62), 528 (1.0)

Fluoreszenz (CHClI5):
| max =533 nm, 576
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M S (70 eV):

Mz (%): 632 (9) [M* — CoH1sNO4S], 616 (3), 572 (4) [M* — C1iH1NOsS], 450 (14)
[M* — C13Has — CoH1sNO4S], 433 (5), 417 (4), 390 (100) [M* — C13Hzs — C1H1oNO4S,],
373 (13), 345 (7), 55 (1)

MS (FAB):

m'z (%): 866 (0.02), 865 (0.02) [M'], 766 (0.5) [M* — CsH-O,], 663 (0.03), 631 (42)
[M* — CoH16NO4S], 599 (63) [M* — CoH16NO4S,], 585 (9), 523 (1.4) [M* — CyzHas —
C7H1204], 449 (30) [M* — Ci3Has — CoHisNOsS], 433 (17), 417 (100), 404 (26), 391
(47), 390 (31) [M* — C13Hz — C11H1sNOsS;], 373 (35), 345 (24), 136 (15), 69 (31), 57
(48), 55 (69), 41 (72)

535 Kopplung von Aldehyden an ein Perylendiol

5351 3-[Perylen-3,4,9,10-tetr acar bonsaur e-3,4-(1-hexylheptyl-
imid)-9,10-imidyl]-1,2-propandiol (38)

101 mg (183 pmol) Perylen3,4,9,10-tetracarbonséure 3,4-anhydrid-9,10-bis(1-

hexylheptylimid) 6), 64 mg (700 umol) 3-Amino-1,2-propandiol und 10 g Imidazol

werden unter Argon vier Stunden auf 105 °C erhitzt. Die Reaktion wird durch Zugabe

von 80 ml 2 M Salzséurel Gsung abgebrochen.

Der isolierte dunkelrote Niederschlag wird bel 100 °C getrocknet und im Anschluss
durch  Saulenchromatographie Uber Kieselgel mit dem Laufmittelgemisch
Chloroform/Ethanol 10 : 1 aufgereinigt.

Ausb.:

104 mg (92.0 %)

Schmp.:
>250°C

R¢ (Kieselgel/CHCl3-Ethanol 5 ; 1):
0.56

IR (KBr):

N = 3436 cm* m, 2925 m, 2855 m, 1697 s, 1656 s, 1594 s, 1578 m, 1507 w, 1438 m,
1404 m, 1343 s, 1251 m, 1171w, 1127 w, 1106 w, 1035 w, 854 w, 810 m, 747 m, 432 w
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'H NMR (CDCl3, 300 MH2):

d =083][t, J=7Hz, 6 H, CHs], 1.16-1.43 [m, 16 H, CH,], 1.81-1.97 [m, 2 H, N-CH-
(CHH),], 2.18-2.32 [m, 2 H, N-CH-(CHH),], 2.80 [s br., 1 H, OH], 3.16 [s br., 1 H,
OH], 3.63-3.78 [m, 2 H, CH(OH)-CH,0H], 4.10-4.23 [m, 1 H, CH(OH)-CH,OH], 4.40
[dd, 2J = 14 Hz,3J = 5 Hz, 1 H, N-CHH-CH(OH)], 4.51 [dd, 2J = 14 Hz,%J = 6.5 Hz, 1
H, N-CHH-CH(OH)], 5.10-5.25 [m, 1 H, N-CH-(CH,),], 8.45-8.69 [m, 8 H, Perylen]
13C NMR (CDCl3, 75 MH2):

d =141, 22,6, 27.0, 29.2, 31.8, 32.4, 42.9, 54.9, 63.9, 70.7, 122.4, 122.9, 123.3, 126.1,
126.3, 129.3, 131.8, 133.8, 135.1, 164.5

UV/Vis (CHCl3):
| max (€) = 460 nm (16800), 491 (44700), 528 (73700)

Fluoreszenz (CHCl3):
| max = 536 nm, 579

Fluor eszenzquantenausbeute (Zexc = 489 nm , ¢ = 6.9 pmolI™):
F~ 100 %
Ref: Perylen 3,4,9,10-tetracarbonsaure-3,4:9,10- bis(1- hexylheptylimid) (4)

MS(70eV):

Mz (%): 646 (19) [M*], 629 (8), 615 (11) [M* — CH30], 614 (10), 586 (6), 572 (11) [M*
— C3HgO2], 465 (18) [M* — C13Has], 446 (15), 433 (43) [M* — C13H — CH30], 415 (12),
404 (100), 390 (68) [M" — C13Has — CsHeO2], 373 (21), 345 (14), 207 (16), 55 (17), 44
(22)

C4oH42N206 (646.8):

Ber. C 74.28 H 6.55 N 4.33

Gef. C 73.96 H 6.51 N 4.29
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5.35.2 Kopplungen des3-[P13yl]-1,2-propandiols (38) an
ver schiedene Aldehyde

53521 4-[P13yl]-methylen-2-ethyl-1,3-dioxolan (39) %

29 mg (45 pmol) 3-[P13yl]-1,2-propandiol (38) werden in 5 ml Chloroform gelést und
mit 0.1 ml (1.8 mmol) Propionaldehyd, einer Spatelspitze p-Toluolsulfonsdure-
monohydrat und wasserfreiem Magnesiumsulfat versetzt. Der Ansatz wird acht Stunden
bei Raumtemperatur gerthrt. Nach dem Abfiltrieren des Magnesiumsulfats und
Abziehen des Losungsmittels wird der Rickstand durch Chromatographie Uber
Aluminiumoxid mit dem Laufmittelgemisch Chloroform/Aceton 10 : 1 aufgereinigt.

Ausb.:
30 mg (96 %)

Schmp.:
>250°C

Rt (Kieselgel/CHCI3-Aceton 10 : 1):
0.45

IR (KBr):

n = 3436 cmt m, 2927 m, 2857 m, 1698 s, 1659 s, 1595 s, 1579 w, 1507 w, 1465 w,
1437 w, 1405 m, 1344 s, 1252 w, 1175w, 1126 w, 1108 w, 1084 w, 934 w, 853 w, 810
m, 748 m, 625w, 431w

'H NMR (CDCl3, 300 MH2):

d=084[t, J=7Hz,6 H, CH], 0.95[t, J = 7.5 Hz, 3 H, CHs-CH,], 0.98[t, J = 7.5 Hz,
3H, CHs-CHy], 1.16-1.48 [m, 16 H, CH,], 1.62-1.70 [m, 2 H, CHs-CHy], 1.70-1.82 [m,
2 H, CHs-CH,], 1.82-1.98 [m, 2 H, N-CH-(CHH),], 2.07-2.35 [m, 2 H, N-CH-(CHH)3],
3.79-3.86 [m, 1 H, CHHO], 3.97-4.00 [m, 2 H, CHHO + CHHO], 4.16-4.28 [m, 3 H,
CHHO + 2 x N-CHH], 4.50-4.62 [m, 3 H, 2x N-CHH + N-CH»-CH], 4.62-4.71 [m, 1
H, N-CH,-CH], 4.90 [t, J = 5 Hz, 1 H, OCHO], 5.11-5.26 [m, 2 H, N-CH-(CHy), +
OCHO], 8.36-8.69 [m, 8 H, Perylen]

13C NMR (CDCl3, 75 MH2):

d=7.9, 80, 14.0, 22.6, 27.0, 27.2, 29.2, 31.8, 32.4, 41.8, 43.1, 54.8, 68.3, 68.5, 73.5,
104.9, 106.3, 122.7, 122.8, 122.9, 123.0, 126.1, 126.2, 129.3, 129.4, 131.0, 131.4,
134.0, 134.6, 163.3
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H,H-COSY-NMR: (cross-peaks)

d = (0.83, 1.3), (13, 1.9, 2.3), (1.9, 2.3, 5.2), 0.95, 1.7), (0.98, 1.8), (1.7, 5.2), (1.8,
4.9), (3.8, 4.1, 4.2, 4.7) (4.0, 4.2, 4.6)

C,H-COSY-NMR: (cross-peaks)

d = (0.83, 14.0), (1.2-1.5 22.6, 27.0, 29.2, 31.9), (1.9, 2.3, 32.4), (5.2, 54.8), (0.95, 7.9),
(0.98, 8.0), (1.7, 1.8, 27.2), (3.8, 4.0, 4.1, 68.3, 68.5), (4.2, 43.1), (4.6, 41.8), (4.5, 4.7,
73.5), (4.9, 106.3), (5.2, 104.9)

UV/Vis (CHCI3):
| max (€) = 458 nm (17500), 490 (48400), 526 (80400)

Fluoreszenz (CHClI3):
| max =533 nm, 575

Fluor eszenzquantenausbeute (Zexc = 489 nm, ¢ = 8.9 pmolI™):
F ~ 100 %
Ref: Perylen 3,4,9,10-tetracarbonsaure-3,4:9,10- bis(1-hexylheptylimid) (4)

M S (70 eV):

m'z (%): 687 (39), 686 (100) [M*], 657 (35), 628 (15) [M* — CsHeO], 572 (15) [M* —
CeH1005], 505 (25) [M* — C13Has], 504 (12), 475 (12), 446 (21), 430 (20), 415 (14), 404
(18), 390 (54) [M* — CeH1002 — Cishbe], 373 (12), 345 (9), 55 (6)

Ca3HaN2Og (686.9):
Ber. C 75.19 H 6.75 N 4.08
Gef. C 74.89 H 6.94 N 3.9

53522 4-[P13yl]-methylen-2-methyl-1,3-dioxolan (55)

Kopplungsversuch zum dunnschichtchromatographischen Nachwels geringer
Mengen an Acetaldehyd

28 mg (44 pmol) 3-[P13yl]-1,2-propandiol (38) werden bei 40 °C in 5 ml Chloroform
gel6st. Zu dieser Lésung werden bei Raumtemperatur 1 ml (¢ = 18 mmollt, 18 pmol)
einer Losung von Acetaldenyd in Chloroform, sowie eine Spatelspitze p-
Toluolsulfonsduremonohydrat und wasserfreies Magnesiumsulfat gegeben.
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Es werden Proben fur die Dunnschichtchromatographie nach 5, 15, 30 Minuten, sowie
nach einer, bzw. zwel Stunden genommen. Im Anschluss wird noch fir weitere sechs
Stunden gertihrt, wobei sich keine Verénderung mehr ergibt.

Nach dem Abfiltrieren des Magnesiumsulfats und dem Abziehen des Losungsmittels
wird das Produkt durch Saulenchromatographie Uber Aluminiumoxid mit dem
Laufmittelgemisch Chloroform/Aceton 5 : 1 aufgereinigt.

Ausb.:
8 mg (66 %)

Rt (Kieselgel/CHCls-Aceton 5: 1):
0.65

IR (KBr):

n = 3436 cm* m, 2955 m, 2927 m, 2856 m, 1698 s, 1659 s, 1595 s, 1579 m, 1507 w,
1437 m, 1405 m, 1373 w, 1344 s, 1252 m, 1175 w, 1152 w, 1126 w, 1107 w, 1068 w,
854 w, 810 m, 748 m, 624 w, 431 w

'H NMR (CDCl3, 400 MHz):

d =083t J=7Hz, 6 H, CH], 1.18-1.42 [m, 19 H, CH, + CH-CH3], 1.44 [d, J= 4.8
Hz, 3 H, CH-CHa], 1.83-1.98 [m, 2 H, N-CH-(CHH),], 2.19-2.35 [m, 2 H, N-CH-
(CHH);], 3.77-3.83 [m, 1 H, CH-CHHO], 3.91-3.98 [m, 1 H, CH-CHHO], 3.98-4.03
[m, 1 H, CHHO], 4.03-4.28 [m, 3 H, CHHO + 2 x N-CHH], 454-4.71 [m, 4 H, 2 x
CHO + 2 x N-CHH)], 5.06 [quartett, J = 4.8 Hz, 1 H, CH-CHa], 5.13-5.24 [m, 1 H, N-
CH-(CHy),], 5.35 [quartett, J = 4.8 Hz, 1 H, CH-CH], 8.41-8.71 [m, 8 H, Perylen]

13C NMR (CDCl3, 100 M Hz):

d =14.0, 19.9, 20.1, 22.6, 26.8, 27.0, 29.2, 29.3, 29.7, 31.8, 32.4, 43.1, 43.2, 54.9, 67.9,
68.4, 68.6, 73.6, 73.7, 101.1, 102.5, 122.8, 122.9, 123.1, 126.2, 126.3, 129.4, 129.5,
131.4,131.5, 134.1, 134.7, 163.4

H,H-COSY-NMR: (cross-peaks)

d = (0.83, 1.3), (1.3, 1.9, 2.3), (1.9, 2.3, 5.2), (1.3, 5.3), (1.4, 5.0), (3.8, 4.2, 4.6), (3.9,
4.0, 4.5)

UV/Vis (CHCls):
| max (Eret) = 459 nm (0.21), 490 (0.60), 527 (1.0)
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Fluoreszenz (CHCI3):
| max =532 nm, 574

MS(70eV):

Mz (%): 686 (23), 672 (88) [M*], 628 (21) [M* — C,H4O], 572 (16) [M* — CsHsO5], 505
(12), 491 (27) [M* — Cy3Has], 446 (32) [M* — C13H26 — CoH40], 429 (19), 418 (14) [M* —
CisHag — CsH403], 404 (39), 390 (100) [M* — C13Has — CsHsO2], 373 (18), 345 (12), 101
(11) [(CsHe02)], 55 (13)

53523 6-[P13yl]-methylen-1,3,5-trioxacycloheptan (57)

55 mg (85 pmol) 3-[P13yl]-1,2-propandiol (38) werden in 5 ml Chloroform gelést und
mit 0.1 ml (1.3 mmol) 35 %iger wassriger Formaldehydldsung, einer katalytischen
Menge p-Toluolsulfonsaure-Monohydrat und wasserfreiem Magnesiumsulfat versetzt.
Es wird acht Stunden bel Raumtemperatur gerthrt. Nach dem Abfiltrieren des
Feststoffs, sowie dem Abziehen des Losungsmittels wird der Rickstand durch
Chromatographie tber Aluminiumoxid mit dem Laufmittelgemisch Chloroform/Aceton
5: 1 aufgereinigt.

Bel der erhaltenen Verbindung handelt es sich jedoch geméal3 den Spektren nicht um das
entsprechende 4-[P13yl]- methylen-1,3-dioxolan (56), stattdessen haben offensichtlich
zwel  Molekile Formaldehyd reagiert, das Produkt ist demnach ein 1,35
Trioxacycloheptanderivat. Das Produkt ist schlechter in Chloroform l6slich als die
anderen, nach dieser Versuchsvorschrift hergestellten Acetale.

Ausb.:
47 mg (80 %)

Schmp.:
>250°C

Rt (Kieselgel/CHCls-Aceton 5: 1):
0.42

IR (KBr):

n = 3436 cm* m, 2925 m, 2855 m, 1699 s, 1657 s, 1595 s, 1578 m, 1506 w, 1438 m,
1405 m, 1344 s, 1252 m, 1174 m, 1143 m, 1108 w, 1059 w, 994 w, &6 w, 810 m,
746 m, 617 w, 432 w
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'H NMR (CDCl3, 300 MH2):

d = 0.83[t, J= 7 Hz, 6 H, CHs], 1.17-1.47 [m, 16 H, CH,], 1.81-1.97 [m, 2 H, N-CH-
(CHH);], 2.18-2.35 [m, 2 H, N-CH-(CHH);], 3.80 [dd, 2J = 12.5 Hz, 3J = 7.5 Hz, 1 H,
CHHOJ, 4.07 [dd, 2 = 125 Hz, 3J = 1.7 Hz, 1 H, CHHO], 4.15 [dd, 2J = 13.3 Hz, 3J=
4.8 Hz, 1 H, N-CHH], 4.22-4.34 [m, 1 H, CH,-CHO], 4.64 [dd, 2J = 13.3 Hz, 3J = 8.0
Hz, 1 H, N-CHH], 4.86 [d, J = 6.5 Hz, 1 H, OCHHOQ], 493 [d, J = 55 Hz, 1 H,
OCHHOQ], 4.97 [d, J=5.5Hz, 1 H, OCHHQO], 5.13 [d, J = 6.5 Hz, 1 H, OCHHOQ], 5.14-
5.26 [m, 1 H, N-CH-(CHy).], 8.40-8.77 [m, 8 H, Perylen]

13C NMR (CDCl3, 75 MH2):

d = 14.1, 22.6, 27.0, 29.2, 29.7, 31.8, 32.4, 40.2, 54.9, 71.3, 73.4, 90.9, 93.2, 122.8,
122.9, 123.1, 126.2, 126.3, 129.4, 129.5, 131.0, 131.5, 134.1, 134.8, 163.4

H,H-COSY-NMR: (cross-peaks)

d = (0.83, 1.3), (1.3, 1.9, 2.3), (1.9, 2.3, 5.2), (3.80, 4.07, 4.3), (4.15, 4.3, 4.64), (4.86,
5.13)

C,H-COSY-NMR: (cross-peaks)

d = (0.83, 14.0), (1.2-1.5 22.6, 27.0, 29.2, 31.9), (1.9, 2.3, 32.4), (5.2, 54.8), (3.80, 4.07,
71.3), (4.15, 4.64, 40.2), (4.3, 76.3), (4.86, 5.13, 90.9), (4.93, 4.97, 93.2)

UV/Vis (CHCly):
| mex (Era) = 458 nm (0.23), 490 (0.60), 527 (1.0)

Fluoreszenz (CHCl5):
| mex =534 nm, 575

MS(70eV):

Mz (%): 688 (65) [M'], 671 (11) [M* — O], 658 (24) M* — CH,0], 628 (33) M* —
CoH405], 572 (6) [M* — CsHgOs], 507 (46) [M* — CigHas], 477 (15), 446 (63) [M' —
CisHas — CoHaOs], 430 (37), 415 (33), 404 (50), 390 (100) [M* — C13Ha6 — CsHgO3], 373
(22), 345 (15), 73 (12), 55 (16)

MS (H OCh&UﬂC)SUﬂg) (C43H46N206)Z

Ber.: 688.3149

Gef.: 688.3156
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5.35.24 4-[P13yl]-methylen-2-phenyl-1,3-dioxolan (58)

50mg (77 pumol) 3-[P13yl]-1,2-propandiol (38) werden in 5 ml Chloroform gelést und
mit 0.2 ml Benzaldehyd (2 mmol), einer Spatelspitze p-Toluolsulfonsauremonohydrat
und wasserfreiem Magnesiumsulfat versetzt. Es wird acht Stunden bel Raumtemperatur
gerthrt.

Das nach dem Abziehen des Losungsmittels erhaltene Produkt wird zur Entfernung des
Uberschiissigen Benzaldehyds mit n-Pentan versetzt und der erhaltene Feststoff wird
abfiltriert.

Die Reinigung erfolgt durch Chromatographie tber eine Aluminiumoxid-Saule mit dem
L aufmittelgemisch Chloroform/Aceton 5: 1.

Ausb.:
32 mg (56 %)

Schmp.:
>250°C

Rt (Kieselgel/CHCls-Aceton 10: 1):
0.54

IR (KBr):

n = 3436 cm® m, 3067 w, 2954 m, 2926 m, 2856 m, 1698 s, 1658 s, 1595 s, 1579 m,
1508 w, 1458 m, 1437 m, 1405, 1343 s, 1252 m, 1219 w, 1175 m, 1126 w, 1107 m,
1088 m, 1071 m, 1027 w, 985 w, 915 w, 853 w, 811 m, 748 m, 698 w, 642 w, 624 w,
591w, 490w, 431w

'H NMR (CDCl3, 300 MH2):

d=0.83[t, J=7Hz 6 H, CH3], 1.17-1.45 [m, 16 H, CH], 1.82-1.98 [m, 2 H N-CH-
(CHH),], 2.19-2.34 [m, 2 H, N-CH-(CHH);], 3.97-4.04 [m, 1 H, CHHOQO], 4.13-4.24 [m,
3 H, CHHO, CHHO, N-CHH], 4.32-4.44 [m, 2 H, CHHO, N-CHH], 4.66-4.95[m, 4 H,
2 X N-CH>-CH + 2 x N-CHH], 5.13-5.25 [m, 1 H, N-CH-(CH,),], 5.83 [s, 1 H, CH-
Phenyl], 6.16 [s, 1 H, CH-Phenyl], 7.31-7.42 [m, 3 H, Phenyl], 7.47-7.52 [m, 1 H,
Phenyl], 7.52-7.61 [m, 1 H, Phenyl], 8.38-8.68 [m, 8 H, Perylen]

13C NMR (CDCl3, 75 MH2):

d = 14.1, 22,6, 27.0, 29.2, 31.8, 32.4, 41.9, 42.9, 54.9, 68.6, 68.9, 74.0, 74.3, 103.4,
104.7, 122.8, 123.1, 126.2, 126.6, 126.9, 128.3, 128.4, 129.3, 129.4, 131.4, 134.1,
134.7,137.2, 137.7, 163.4
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H,H-COSY-NMR: (cross-peaks)
d =(0.83, 1.3), (1.3, 1.9, 2.3), (1.9, 2.3,5.2), (4.0, 4.4, 4.7), (4.2, 4.8)

UV/Vis (CHCls):
| max (€) = 459 nm (18000), 490 (49600), 527 (82800)

Fluoreszenz (CHCI53):
| max = 533 nm, 576

Fluor eszenzquantenausbeute (Zexc = 488 nm, ¢ = 5.6 umoll™):
F~ 100 %
Ref: Perylen 3,4,9,10-tetracarbonsaure- 3,4:9,10- bis(1- hexylheptylimid) (4)

MS(70eV):

m/z (%): 735 (50), 734 (100) [M'], 628 (44) [M* — C7He0], 612 (11), 572 (9) M* —
CioH100s], 553 (33) [M* — CizHas], 446 (57), 430 (59) [M* — CisHas — CrHGO,], 415
(48), 404 (39), 390 (74) [M* — CisHas — CioH1002], 373 (21), 345 (14), 149 (22), 105
(25), 91 (47), 55 (20)

C47H 45N206 (734.9):
Ber. C 76.82 H 6.31 N 3.81
Gef. C 76.62 H 6.38 N 3.62

53525 4-[P13yl]-methylen-2-(3,4,5-trimethoxyphenyl)-1,3-dioxolan (59)

56 mg (87 umol) 3-[P13yl]-1,2-propandiol (38) werden in 5 ml Chloroform gel6st und
mit 68 mg (350 umol) 3,4,5-Trimethoxybenzaldehyd, einer katalytischen Menge an p-
Toluolsulfonsauremonohydrat und wasserfreiem Magnesiumsulfat versetzt. Es wird 16
Stundenbei Raumtemperatur gerdihrt.

Nach dem Abfiltrieren des Magnesiumsulfats und dem Abziehen des Lésungsmittels,
wird der Rickstand, der noch durch Uberschiissigen Aldehyd verunreinigt ist, mit n-
Pentan behandelt. Das Produkt wird hierbei a's Feststoff isoliert.

Die Reinigung erfolgt durch Chromatographie Gber Aluminiumoxid mit dem Gemisch
Chloroform/Aceton 5 : 1.

Ausb.:

39mg (55 %)
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Schmp.:
182 °C

Rt (Kieselgel/CHCI3-Aceton 5: 1):
0.33

IR (KBr):

n = 3436 cm* m, 2927 m, 2856 m, 1697 s, 1659 s, 1595 s, 1579 w, 1507 w, 1464 w,
1436 w, 1404 m, 1343 s, 1252 w, 1175 w, 1158 w, 1126 m, 1106 w, 1007 w, 852 w,
810 m, 748 m, 624 w, 431 w

'H NMR (CDCl3, 300 MH2z):

d = 0.83[t, J=7Hz, 6 H, CHs], 1.16-1.45 [m, 16 H, CH;], 1.82-1.98 [m, 2 H, N-CH-
(CHH),], 2.18-2.35 [m, 2 H, N-CH-(CHH)_], 3.79 [s, 3 H, O-CHg], 3.83 [s, 3 H, O
CHs], 3.85[s, 6 H, O-CHg3], 3.93[s, 6 H, O-CHg], 3.97-4.04 [m, 1 H, CHHQ], 4.11-4.25
[m, 3H, CHHO, CHHO, N-CHH], 4.28-4.41 [m, 2 H, CHHO + N-CHH], 4.71-4.82 [m,
3 H, 2 x N-CHH + N-CH,CH], 4.83-4.86 [m, 1 H, N-CH,-CH], 5.12-5.26 [m, 1 H, N-
CH-(CHy).], 5.76 [s, 1 H, CH-Phenyl], 6.08 [s, 1H, CH-Phenyl], 6.75 [s, 2 H, Phenyl],
6.85[s, 1 H, Phenyl], 8.32-8.67 [m, 8 H, Perylen|

13C NMR (CDCl3, 75 MH2):

d =14.0, 22.6, 27.0, 29.2, 31.9, 32.4, 41.9, 43.1, 53.8, 54.8, 56.1, 56.1, 60.7, 68.5, 68.4,
69.5, 73.9, 103.3, 103.5, 103.9, 104.7, 122.8, 123.1, 124.1, 126.2, 129.3, 129.4, 131.3,
132.4, 133.1, 133.9, 134.7, 138.7, 153.2, 153.3, 163.4

H,H-COSY-NMR: (cross-peaks)

d = (0.83, 1.3), (1.3, 1.9, 2.3), (1.9, 2.3, 5.2), (4.0, 4.3, 4.8), (4.2, 4.7), (1.7, 5.2), (L8,
4.9), (3.8, 4.1, 4.2, 4.7) (4.0, 4.2, 4.3, 4.6)

C,H-COSY-NMR: (cross-peaks)

d = (0.83, 14.0), (1.2-1.5 22.6, 27.0, 29.2, 31.9), (1.9, 2.3, 32.4), (5.2, 54.8), (3.79,
60.7), (3.83, 60.7), (3,85, 56.1), (3.93, 56.1), (4.0, 4.3, 69.6), (4.2, 69.9), (4.2, 4.7, 41.9),
(4.3, 4.7,43.1), (4.7, 4.9, 73.9), (5.76, 104.7), (6.08, 103.3), (6.75, 103.5), (6.85, 103.9)

UV/Vis (CHCl3):
| max (€) = 458 nm (17700), 490 (49200), 527 (82500)

Fluoreszenz (CHClI5):
| max =533 nm, 576
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Fluor eszenzquantenausbeute (Zexc = 489 nm , ¢ = 10.3 pmol ™)
F~50%
Ref: Perylen 3,4,9,10-tetracarbonsaure- 3,4:9,10- bis(1- hexylheptylimid) (4)

MS(70eV):

m/z (%): 825 (52), 824 (100) [M*], 642 (9) [M* — CysHz], 628 (23) [M* — C1oH1204],
612 (10), 447 (20) [M* — C13Ha5 — C1oH1204], 430 (44), 415 (33), 404 (19), 390 (30) [M*
— CisHas — Ci3H1605], 373 (12), 239 (26), 212 (21), 195 (29), 181 (18), 168 (22), 55
(15)

Cs0H5N20g (825.0):
Ber. C 72.80 H 6.35 N 3.40
Gef. C 72.96 H 6.43 N 3.30
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