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Einleitung

1 Einleitung

1.1 Farbmittel

Als Farbmittel werden alle farbgebenden Stoffe dweet. Sie werden nach DIN 55944
hinsichtlich ihrer chemischen Struktur in anorgahé und organische Farbmittel eingeteilt.
Wahrend die anorganischen Farbmittel ausschlie@lichPigmenten bestehen, unterscheidet
man bei den organischen Farbmitteln zwischen Piggnesnd Farbstoffen. Farbstoffe sind in
ihrem Anwendungsmedium I6slich und liegen molekdikgrers vor. Pigmente hingegen sind
in ihrem Anwendungsmedium unléslich und liegen Réstkorper in Form von Kristalliten

vor M,

Farbmittel sind seit jeher fir die Menschheit vorolfgr Bedeutung. Sie stellen einen
bedeutenden Teil unserer Kulturgeschichte dar uedi@en als Zeichen des Ausdrucks, des
asthetischen Empfindens und der sozialen Stellunpesetzt. Die Aaltesten Funde
menschlichen Gebrauchs farbiger Pigmente stamnmederuCauvet-Hohle in Frankreich und
wurden auf ein Alter von bis zu 33000 Jahren déffieNatirliche organische Pigmente und
Farbstoffe werden seit der Antike zum Farben vontilien verwendet. So beherrscht der
Mensch schon lange die Kupenfarbung mit Indigo,zédin und antikem Purpur. Die
Naturfarbstoffe sind heute fast vollstandig durghtketisch hergestellte Farbstoffe ersetzt
worden. Als erster synthetisch hergestellter Fafbsgfilt die Pikrinsaure vorwWoulfe1771.
Die Grundlage fur die Entwicklung der modernen Bafichemie bildete die Entdeckung
von Phenol und Anilin im Steinkohleteer 1843 duiRbnge In der zweiten Halfte des
19. Jahrhunderts wurden viele synthetische Fafflestftwickelt, welche zum Teil noch
heute eingesetzt werden. In dieser Zeit erlangtéh alie deutsche Farbstoffindustrie ihre
Vormachtstellung, was sich in der Entstehung debbstafffabrikenBayer, Héchst BASFund
Agfawiderspiegelt. Neben dem klassischen Einsatzbiedsc Farbstoffe bei der asthetischen
Gestaltung unseres Alltags sind heutzutage vietnische Anwendungen ohne speziell
angepasste Farbstoffe nicht mehr denkbar. In dieBasammenhang ricken zunehmend
funktionale Farbstoffein den Fokus der Forschung. Es handelt sich hietloa
hochspezifische, genau an ihre Aufgabe und ihremsdzbereich angepasste Farbstoffe,
welche keinen asthetischen Zweck erflillen, sondém eine technische Anwendung

entwickelt wurden.
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1.2 Perylenfarbstoffe

Die Perylenfarbstoffe wurden erstmals 1913 wardos® erwahnt und aufgrund ihrer
schlechten Ldslichkeit lange Zeit nur als Kupenstolfe in der Textilfarberei und spéater als
Pigmente eingesetzt. Die ausgepragte FluoreszenPelglenfarbstoffe blieb wegen ihrer
Schwerloslichkeit lange Zeit verborgen und wurdst 4959 vonRemy und Geisslel!
entdeckt. Das Ausgangsmaterial fur alle fluoregnden Perylenfarbstoffe stellt das Perylen-
3,4,9,10-tetracarbonséaure-3,4:9,10-bisanhydiidiér. Es zeigt aber selbst keine Fluoreszenz,
da es als Pigment vorliegt, es ist Uber einen ischan Prozess aus Acenaphthen
zuganglick!. Durch das Einfilhren von Substituenten kénnenifiignte Eigenschaften des
Farbstoffs wie Loslichkeit und Absorption Uiber eingeiten Bereich variiert werden. Uber
eine Kondensationsreaktion mit primédren Aminen mggiaman zu den Perylenbisimiden,

folgend Perylenfarbstoffe genannt.

Abb. 1: Synthese von symmetrisch substituierten Perylemixsin

Um die Loslichkeit in organischen Losungsmitteln exnéhen, hat es sich als vorteilhaft
erwiesen, aliphatische Amine mit Verzweigung in @étosition in die Anhydridfunktion des
Perylenkerns einzukondensieren. Es werden bevor2nghe mit gleichlangen Ketten-
Segmenten eingesetzt, da auf diese Weise die Bjlgan Diastereomerenpaaren durch das
Einfuhren eines stereogenen Zentrums vermieder®lird

Die so zuganglichen Perylenbisimide stellen in ecfeedener Hinsicht ausgezeichnete
Farbstoffe dar. Neben einer ungewohnlich gro3ehtkihtheit und Photostabilitéat zeichnen
sie sich durch ihre chemische Bestandigkeit unel gieringe Toxizitat alfs”. Das 2,9-Bis-(1-
hexylheptyl)anthra[2,1,89ef6,5,10d'e'f]diisochinolin-1,3,8,10-tetraon 2] ist in diesem
Zusammenhang ein herausragender Vertreter derepéaytbstoffe, da es aulierdem sehr hohe
Extinktionskoeffizienten (Uiber 85000 L motm') sowie eine Fluoreszenzquantenausbeute
von nahezu 100 % aufweist. Er eignet sich deshaltvonragend zur Kalibrierung von
Absorption- und Fluoreszenzspektrometern und wiothtnzuletzt auch in dieser Arbeit als
Standard fir die Messung von Fluoreszenzquantepatesth eingesetzt. Der
Perylenfarbstoff wird aul3erdem als Laserfarbstoff und in Fluoreggelarkollektoren

eingeset#>*



Einleitung

Die Perylenbisimide zeichnen sich dartber hinausctdueinen weiteren interessanten
strukturellen Aspekt aus. Quantenmechanische Regemhaben gezeigt, dass sowohl im
LUMO als auch im HOMO des Perylenchromophors ein@oténebene an den

Stickstoffatomen vorlie§. Dies hat zur Folge, dass dieSubstituenten elektronisch von

dem Chromophor entkoppelt sind und keinen Einflaisk die Farbgebung der Verbindung
haben. Somit ist eine Funktionalisierung moglichne die optischen Eigenschaften zu
verandern. AuRerdem kann durch das Einfuhren vaist8uenten an dem aromatischen Kern
oder durch Erweiterung des annelierten aromatisdRiemgsystems der Chromophor und

damit das Absorptionsverhalten des Farbstoffs femeindert werdeh'>4

1.3 Funktionale Perylenfarbstoffe

Die Synthese vorfunktionalenPerylenfarbstoffen erfordert eine Synthesestratedie es
ermoglicht, die Peripherie des Chromophors unsymseétzu substituieren. Auf diese Weise
ist es moglich, einerseits eine ausreichende LUighit durch einen aliphatischen
Substituenten zu gewéahrleisten, und anderseit$-ddrstoff mit einer reaktiven Ankergruppe
weiter zu funktionalisieren. So kénnen Substrateribine kovalente Bindung mit dem
Fluoreszenzfarbstoff fir analytische Nachweisvedah sowie allgemein fur biochemische
und technische Zwecke, markiert werd@nDer UV/Vis-Bereich eignet sich hierbei gut fiir
die Untersuchung flissiger Medien, da in diesemeBérbei den meisten Flissigkeiten ein
spektrales Fenster vorliegt.

Es haben sich in diesem Zusammenhang zwei Methaldezffizient und vielseitig erwiesen.
Die von Trostef'® verdffentlichte Variante eignet sich, ausgehend ®erylen-3,4:9,10-
tetracarbonsaure-3,4-anhydrid-9,10-monokaliumsa)z das Uber eine partielle Verseifung
von 2 zuganglich ist, ausgezeichnet fir den Einbau wkisdieher Amine. Der Einbau
lipophiler Amine gelingt in Imidazol nach einer valanghal$” vorgeschlagenen Variante

ausgehend voa.
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Abb. 2: Synthese unsymmetrisch substituierter PerylenfaffeshachTroster
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Abb. 3: Synthese unsymmetrisch substituierter PerylenfaffeshachLanghals

Diese beiden Konzepte konnten erfolgreich genutztden, um verschiederfanktionale
Perylenfarbstoffe mit Ankergruppen zu synthetigier8o ist es beispielsweise gelungen,
Aldehyde oder Hormone mit dem hochempfindlich nagteasenden Fluoreszenzfarbstoff zu

markieref&1

1.4 Perylenfarbstoffe in polaren Medien

Aufgrund der bereits erwahnten geringen Toxizigt Berylenfarbstoffe in Kombination mit
der hohen Photostabilitat und den hervorragendeant@nausbeuten, eignen sie sich in
besonderem MalRe fur die Untersuchung von biologiscBystemenn-vivo oder in-vitro.
AulRerdem bietet das in biologischen Systemen préadorte wassrige Medium neben der
Biokompatibilitat diverse weitere Vorteile. Zu neamsind hier die hohe Warmekapazitat,
sowie die nahezu grenzenlose Verfugbarkeit undgaiengen Kosten als Ldsemittel. Im
Gegensatz dazu steht allerdings die niedrige Udghic der Perylenfarbstoffe in polaren
Medien, welche durch den lipophilen aromatischemKend die aliphatischen Substituenten
hervorgerufen werden. Die weitgehend planaren 8trak zeigen zudem eine starke
Aggregationstendenz, die zu einer Fluoreszenzlgsghfilhrt. Diese charakteristischen
Eigenschaften stehen der Anwendung in polaren Mede Wege und schranken den
potentiellen Anwendungsbereich der Perylenfarbstbéi biologischen Applikationen ein.

Es gibt verschiedene Moglichkeiten, diesem Problaim begegnen. Es wurden bereits
Strategien entwickelt, bei denen eine Wasserldstith durch das Einbringen von
hochpolaren Substituenten erreicht werden solftediesem Zusammenhang wurden Aryl-
und Naphtylsulfonsédure-Substituenten Uber deédrTerminus kovalent an den
Perylenchromophor gebunden. Uber die starke Ertgphder Polaritat der Chromophore
konnte eine grundsétzliche Ldslichkeit in hochpetaMedien erreicht werden. Es hat sich
jedoch gezeigt, dass diese Verbindungen selbsgé@ngen Konzentrationen eine starke
Aggregationstendenz aufweisen. Aul3erdem neigedazig, Schwermetallionen in Form von
Sulfonséuresalzen irreversibel zu binden, so daksdge Aufarbeitung und Charakterisierung

4
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auBerst aufwendig gestaltét’. Vor diesem Hintergrund konnte ein Perylenfardstoft
Kronethersubstituenten in der Peripherie des Chpbroie synthetisiert werden, der im
wassrigen Medium spontan dispergiert und eine stiarireszierende kolloidale Losung
bildet. Es war jedoch nicht méglich, dieses PrirmipverallgemeineHf’. Die physikalischen
und chemischen Eigenschaften der so dispergiertigostfte entsprechen jedoch bei
Molekulverbdnden dieser GroRenordnung eher einemtakinen Pigment als einem

einzelnen Chromophor in Losung.

Alternativ zu dem Konzept, die Polaritat der Pemglromophore zu erhéhen, ist es denkbar,
den lipophilen Farbstoff unter Zuhilfenahme einegigneten Dispergiermittels direkt in die

wassrige Phase einzutragen.

1.5 Perylenfarbstoffe als Dispersionskolloid in wésiger Phase

Unter einem Dispersionskolloid versteht man eiretegenes Gemisch aus mindestens zwei
Stoffen, die sich nicht oder kaum ineinander |6sdar chemisch miteinander verbinden. Die
disperse Phase wird dabei mdglichst fein in denp&&sonsmedium verteilt. Der kolloid-
disperse Zustand ist dabei ein Zwischenbereich, adérder einen Seite an molekulare
Dimensionen echter Lésungen oder Mischungen grammd, auf der anderen Seite durch
makroskopisch unterscheidbare Heterogenitat fesggest. Die mittlere TeilchengrofRe liegt
dabei zwischen 1 nm und 500 nm. Der stetige Zuwanhgeroffentlichungen im Bereich der
Nanoscienceést ein Beleg fur das wachsende allgemeine Interesid den Forschungsbedarf
an Strukturen in diesen Dimensionen, was auch tnélls Anwendungen einschliel3t. In den
letzten Jahren konnte aufRerdem ein verstarktesesse an lipophilen Mikrostrukturen
verzeichnet werden, welche in die wassrige Phasgebracht werden kdnnen, sowie an
wasserloslichen Fluoreszenzfarbstoffen mit diesal3&nordungen. Dabei sollen unter
anderem biologische Prozesse wie der Membrantrangpschiedener natirlicher als auch
synthetischer Substrate auf zellularer Ebene \isied werdeff>>4,

Es ist vor kurzem gelungen, symmetrisch substiiePerylenfarbstoffe mit einer
oberflachenaktiven Substanz in eine wassrige Loésimgubringen und bis auf Nanometer-
Dimensionen zu verteilen. Dabei wurden stabilekdtaoreszierende Lésungen erhalten, die
selbst bei wochenlanger Lagerung keine Phasentngnoder Abnahme der Féarbung und
Fluoreszenz zeigtéd. In diesem viel versprechenden Bereich bestehbcfechoch ein
erheblicher Forschungsbedarf. Die Synthese undredbkarakterisierung solcher Systeme
stellen das zentrale Thema dieser Arbeit dar.

5
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1.6 Problemstellung

Es sollen neue unsymmetrisch substituierte Perigenigdle synthetisiert werden, die polare
oder polarisierbare Gruppen tragen. Diese solldrHiffie von hochwirksamen Detergenzien
in Wasser dispergiert werden, so dass eine Vemigilbis auf Nanometer-Dimensionen
eintritt. Hierbei soll die Wechselwirkung des Chimphors mit der wassrigen Umgebung tber
seine Solvatochromie erfasst werden. Insbesondatedsr Einfluss der polarisierbaren

Gruppen auf die Lage der Chromophore in den lidephNanostrukturen untersucht und
eingestellt werden. Die Wechselwirkung der Chronwphst dabei mit UV/Vis-Absorptions-

und Fluoreszenzspektren zu erfassen. AuRerdermsolei unterschiedliche Chromophore
in die Nanostrukturen eingebaut und ihre Energigidgung studiert werden. Schlief3lich
sollen weitere Moglichkeiten, die lipophilen Fadift in wassrige Losungen einzubringen,

erschlossen werden.

Die nachfolgende Aufzahlung fasst die primaren arétiven und analytischen Zielsetzungen

dieser Arbeit zusammen.

1. Synthese geeigneter Farbstoffvorlaufer, die es gliofien, das Perylenbisimidl

maoglichst vielseitig zu funktionalisieren

2. Synthese und Charakterisierung neuartiger, unsynsulet substituierter
Perylenfarbstoffe, welche einerseits einen verztgeigliphatischen Substituenten
aufweisen, der die Loslichkeit in der organischehade vermittelt, und
andererseits eine polare oder polarisierbare Gruppeder Peripherie des
Chromophors aufweisen

3. Synthese und Charakterisierung neuartiger, batbactabsorbierender Farbstoffe

auf Basis der Perylenbisimide

4. Synthese von Nanopartikeln aus funktionalisiertearyl@nfarbstoffen und
Untersuchung ihrer optischen Eigenschaften

5. Synthese vofunktionalenPolymeren tber polymeranaloge Reaktionen

6. Synthese von fluoreszierenden, wasserloslichen I@o@oen und Untersuchung

ihrer optischen Eigenschaften
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2 Theoretischer Tell

2.1 Synthese der unsymmetrisch substituierten Pemhfarbstoffe

Fur die Synthese von fluoreszierenden Nanostrukturewassriger Phase sollen neuartige,
unsymmetrisch substituierte Perylenfarbstoffe hetejlt werden. Dabei wird versucht, den
Perylenfarbstoff Uber polare oder polarisierbards8tuenten am Rand der Micelle zu
stabilisieren und so die Lage der Farbstoffmolekj@zielt zu steuern. Diese Farbstoffe sollen
einerseits einen loslichkeitsvermittelnden alipbaien Substituenten und anderseits eine
polare oder polarisierbare Gruppe tragen. Insbegendavird dabei der Einfluss auf das
Dispergierverhalten der Verbindung untersucht. Ad&a wird durch das Einbringen
verschiedenelSpacerdie polare oder polarisierbare Gruppe raumlich den lipophilen,
weitgehend planaren Struktur des Chromophors gatremd der Einfluss auf die Loslichkeit

des Farbstoffs untersucht.

2.1.1 Synthese der Farbstoffvorlaufer

Fur die Synthese der Farbstoffe werden Vorlaufebgt, die eine ausreichende Reaktivitat
und Loéslichkeit in dem Reaktionsmedium aufweisen, it den fur eine Funktionalisierung
vorgesehenen primaren Aminen eine Kondensationsoeakingehen zu konnen. Fir den
Einbau eines l6slichkeitsvermittelnden Substituenteird ein aliphatisches Amin mit
Verzweigung in dem-Position eingesetzt. Es hat sich gezeigt, dasexyHeptylamin in
diesem Zusammenhang besonders gut geeigfét i wird nach einer Standardvorschrift
aus Hexylcyanid hergestéif.

Fur die Funktionalisierung mit lipophilen Aminen rdi 9-(1-Hexylheptyl)-2-
benzopyrano[§5,4:10,5,6]anthra[2,1,@lefisochinolin-1,3,8,10-tetraor8) bendétigt. Es wird
nach der vorLanghal§'”! vorgeschlagenen Variante geméaR Abbildung 4 syistaet
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Abb. 4: Synthese von 9-(1-Hexylheptyl)-2-benzopyrand&':10,5,6]anthra[2,1,@efisochinolin-1,3,8,10-
tetraon B)

1

Fur die Funktionalisierung mit hydrophilen Aminenirdv das Perylen-3,4,9,10-
tetracarbonsaure-3,4-anhydrid-9,10-mono-kalium§&lzbendtigt. Es wird nach einer leicht

abgewandelten vofrdstervorgeschlagenen Variaftégeman Abbildung 5 synthetisiert.

Abb. 5: Synthese von Perylen-3,4,9,10-tetracarbonsauresfdrid-9,10-mono-kaliumsal#)
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2.1.2 Synthese verschiedener Perylenfarbstoffe niérminaler Hydroxylgruppe

Hydroxylgruppen sind durch ihren polaren Charakteder Lage, tUber die Ausbildung von
Wasserstoffbricken mit der wassrigen Phase in Vhehkung zu treten. Der stark
hydrophile Charakter der Hydroxylgruppe und dewopipile Charakter des Chromophors
wirken dabei entgegengesetzt. Dies setzt die Uberatiphatischen Substituenten vermittelte
Loslichkeit in organischen Lésemitteln herab. Dudels Einbringen eines lipophil&pacers
soll dieser Effekt minimiert werden. Zu diesem ZWwegurden verschiedene, aliphatisch

sowie aromatisch substituierte Aminoalkohole dakgisind einkondensiert.

Der Perylenfarbstof6 stellt den einfachsten Vertreter der in dieser eitrluntersuchten
unsymmetrisch substituierten Perylenfarbstoffe poiarer Gruppe dar. Die Hydroxylgruppe
befindet sich hier in direkter Nachbarschaft zu deRerylenchromophor. Der
l6slichkeitssteigernde Einfluss der Ethylgruppe rkanierbei weitgehend vernachlassigt
werdeff!. Aufgrund der guten Wasserldslichkeit des Aminaatiis erfolgt die Synthese in
einer zweistufigen Reaktion nach der vbrdster entwickelten Standardvorschtift geman
Abbildung 6. Das schwerlosliche Zwischenproduktdadabei ohne Aufarbeitung mit zwel

Aquivalenten des Amins weiter umgesetzt.

HO
(0] N

H13C6
HZN_\_ H13C6
‘ H20 ‘ Imldazol
6h,90°C
4 h, 140 °C
(6]

(0] (®) [¢] (0] N [¢]

OK OK H))\i
6

4 5

H
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Abb. 6: Synthese von 2-(1-Hexylheptyl)-9-(2-hydroxyethytfaa[2,1,9def6,5,10d'efdiisochinolin-1,3,8,10-

tetraon 6)
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Der Perylenfarbstoff 6 wurde s&ulenchromatographisch aufgearbeitet, téolikg
charakterisiert und seine optischen Eigenschafteéarsucht. Er weist, wie erwartet, eine im
Vergleich mit3 verminderte Ldslichkeit in organischen Ldsemittalf. Das Absorptions-
und Fluoreszenzspektrum zeigt die fiur Perylenbd@mncharakteristische Schwingungs-
struktur und liegt innerhalb einer Abweichung vonrt im Vergleich zu Perylenfarbstdtf

Die Fluoreszenzquantenausbeute in Chloroform bet@@ %.

Die Synthese der Perylenfarbstoffebis 10 erfolgte tber die vorLanghals entwickelte
Variante ebenfalls nach Standardvorschifift3 wurde dabei in einer Imidazolschmelze mit
dem entsprechenden Aminoalkohol umgesetzt. Die esgtgtenp- und -substituierten
Aminoalkohole wurden nach bekannten Vorschriftemtisgtisiert’’ 282!

O, O O, (o}
O O R=NH; O O
OO 50

o O 4h,140°C o) lo)

3
Bu Okt Bu
ne % %
Bu OH Okt OH Bu
Ol
OH
9 10

y
7 8
Abb. 7: Synthese verschiedener unsymmetrisch substituieesdenfarbstoffe mit Hydroxylgruppe
Die bei der Kondensationsreaktion erhaltenen unsgtmsch substituierten Perylenfarbstoffe
wurden saulenchromatographisch aufgearbeitet undistidig charakterisiert. Die
Absorptions- und Fluoreszenzspektren zeigen die Rarylenbisimide charakteristische
Schwingungsstruktur und liegen innerhalb einer Abtueng von 2 nm im Vergleich zu dem
Perylenfarbstoff. Die Fluoreszenzquantenausbeuten in Chloroformagen jeweils 100 %.
Die Farbstoffe weisen im Vergleich nfitallesamt eine deutlich verbesserte Loslichkeit in
organischen Losemitteln auf. Die Ursache hierfiirdisr aliphatischeéSpacer welcher die
Hydroxylgruppe raumlich von dem lipophilen Peryleramophor trennt. Wahrend der Effekt
bei 7 noch relativ schwach ausgepragt ist, weisen dig/l&darbstoffe 8 und 9 eine
hervorragende Ldslichkeit in Chloroform auf. Denttiss derp-Alkylgruppen ist so stark,
dass die Schmelzpunkte v8iwund 9 weit unter 300°C liegen. Der Perylenfarbst®fivird
dabei nicht mehr als kristallines Pulver, sondemnForm einer wachsartigen Substanz
erhalten, was die Aufarbeitung und weitere Handhghdeutlich schwieriger gestaltet. Der
Perylenfarbstoff10 hingegen wird noch als kristallines Pulver erhaltemd vereint den

l6slichkeitssteigernden Einfluss dérAlkylgruppen, sowie den bél vorliegenden Abstand

10
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zwischen der Hydroxylgruppe und dem lipophilen Rarghromophor. Er dient dabei als
Modellverbindung, um den Einfluss des aliphatisclsgracersauf das Dispergierverhalten
der Farbstoffe zu untersuchen und im Vergleichiy#und9 qualitativ einzuordnen.

Der I6slichkeitssteigernde Einfluss von aromatiscl@&ibstituenten in der Peripherie des
Perylenchromophors ist ebenfalls bekannt und wurdeeits untersuchit=Y. In diesem
Zusammenhang hat sich gezeigt, dass dieser zwlatr socstark ausgepréagt ist wie bei den
langkettigen aliphatischen Substituenten mit Vergweg in dera-Position, aber dennoch auf
diese Weise eine ausreichende Loéslichkeit in osgdui@n Medien bei einer deutlich kleineren
raumlichen Ausdehnung des Substituenten erreichdemekanfi®. Vor diesem Hintergrund
wurden die unsymmetrisch substituierten Perylestafie 12 und 16 synthetisiert und der
Einfluss der aromatischeé3pacenm Vergleich zu den aliphatischen untersucht.

Die Synthese vonl2 erfolgt nach einer StandardsynthesevorséHtiftbei der 2 mit
4-Aminomethylphenylmethanolll) in einer Schmelze aus Imidazol umgesetzt wirdl.
wurde dabei nach einer leicht abgeanderten Literatschriff®® durch die Reduktion von
4-Cyanobenzaldehyd mit Lithiumaluminiumhydrid etkal Hierbei ist darauf zu achten, dass
nach dem Vernichten des Uberschissigen Lithiumalumihydrids mit verdinnter
Natronlauge die Reaktionsldsung nicht wie in deterfatur beschrieben zusatzlich mit
destilliertem Wasser versetzt wird, iagute Loslichkeit in Wasser aufweist. Um es in guten
Ausbeuten zu erhalten, wird die zugesetzte Menggeadinnter Natronlauge und Wasser
minimiert. Das *H-NMR-Spektrum von11l zeigt deutlich die Signale der entstandenen
benzylischen CHGruppen bei 3.86 ppm und 4.68 ppm in Form einesyuetts. Das
charakteristische Signal der Aldehyd-Gruppe kamgdgen nicht mehr beobachtet werden.
12 wurde nach vierstindiger = Kondensationsreaktion undnschlie3ender

saulenchromatographischer Aufarbeitung in eine&use von 73 % erhalten.

IRRIE et

4h, 140°C

Abb. 8: Synthese von 2-(1-Hexylheptyl)-9-(4-hydroxymethylbg)anthra[2,1,94ef6,5,10d'e'f]diisochinolin-
1,3,8,10-tetraonl)

Wie erwartet ist die Loslichkeit voii2 in organischen Losemitteln bei weitem nicht soksta

ausgepragt wie bél. Dennoch wird trotz der geringen raumlichen Ausuety desSpacers

11



Theoretischer Teil

eine ausreichende Ldslichkeit erzielt und die stalare Hydroxylgruppe durch den starren
Aufbau der Phenylgruppe konsequent von dem lipephiChromophor getrennt. Dabl-
NMR-Spektrum vonl2 zeigt neben den fir Perylenfarbst@fzu erwartenden Signalen
ebenfalls die Signale der benzylischen &ktuppen. Sie treten als Singulett bei 4.64 ppm
und 5.40 ppm auf. Das IR-Spektrum voh2 zeigt die charakteristische O-H
Valenzschwingung mit einer Absorptionsbande bei23#@®. Die fiir eine Anhydridgruppe
charakteristischen Absorptionsbanden bei 1767 amd 1723 cit hingegen sind nicht zu
sehen. Das Absorptions- und Fluoreszenzspektrungt zdie fir Perylenbisimide
charakteristische Schwingungsstruktur und liegerhalb einer Abweichung von 1 nm im
Vergleich zu Perylenfarbstof2. Die Fluoreszenzquantenausbeute in Chloroformagetr
100 %.

Um den Einfluss der Phenylgruppe auf die Loslichldgr Struktur besser einordnen zu
konnen, wird 2-(1-Hexylheptyl)-9-(5-hydroxy-2,2-tignylpentyl)anthra[2,1,8ef6,5,10-
d'e'f]diisochinolin-1,3,8,10-tetraorlf) synthetisiert und auf seine Loslichkeit in orgahien
Losemitteln, sowie auf sein Dispergierverhalteiasser untersucht6 eignet sich dabei als
Modellverbindung im Vergleich zu den Perylenfarlifsio 8 bis 10. Die fur eine gute
Loslichkeit entscheidendef-Alkylgruppen des aliphatischeSpacerswurden hier durch

Phenylgruppen ersetzt.

Das fur die Synthese bendétigte 5-Amino-4,4-diphpegtan-1-ol 15 wurde Uber eine
Reaktionsfolge gemald Abbildung 9 erhalten. Im ergkeaktionsschritt wurde nach einer
Literaturvorschriff” Diphenylacetonitril durch das Einwirken von Natnibydrid in der
a-Stellung deprotoniert und mit 1-Chlor-3-iodpropan einer Substitutionsreaktion
umgesetztl3wurde dabei mit einer Ausbeute von 94 % erhaltehanschlie3end nach einer
von Leurs beschriebenen Methode mit Silberacetat in wasserfr Eisessig umgesdtzt
Das dabei erhaltene Reaktionsprodukt wurde im dptztSchritt nach einer
Standardsynthesevorschrift mit  Lithiumaluminiumhgldr zu dem  entsprechenden
Aminoalkohol reduzief*=>".,

OH
| | N H2N
' cl _ AgOAc _LiAH,
O TN T acon R O
0,
DMF 100 h, 130 °C 3h,40°C

Abb. 9: Synthese von 5-Amino-4,4-diphenylpentan-14af)(
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15 wurde in guter Ausbeute nach saulenchromatograpéiséufarbeitung erhalten und
vollstandig charakterisiert. Das'H-NMR-Spektrum von 15 zeigt das fir die
Aminomethylgruppe erwartete Singulett bei 3.35 ppfruch die Ubrigen Signale des

'H-NMR-Spektrums kénnen eindeutig zugeordnet werden.
Die Synthese voi6 erfolgt nach einer Standardsynthesevorséttif2 wird dabei mitl5 in

einer Schmelze aus Imidazol umgesetzt ut@ nach saulenchromatographischer

Aufarbeitung mit einer Ausbeute von 87 % erhalten.

Ph OH
Ph
) o asa
o [e] [e) @)
3

4 h, 140 °C
16
Abb. 10: Synthese von 2-(1-Hexylheptyl)-9-(5-hydroxy-2,2uimylpentyl)anthra[2,1,8ef6,5,10d'e'f]-
diisochinolin-1,3,8,10-tetraorl 6)

Das 'H-NMR-Spektrum vonl6 weist das Signal der Methylengruppe auf, welctod $n
direkter Nachbarschaft zu der elektronenarmen Imjojge befindet, und bildet ein deutlich
verschobenes Singulett bei 5.03 ppuch die (brigen Signale dé$i-NMR-Spektrums
konnten eindeutig zugeordnet werden. Das IR-Spekivan 16 zeigt die charakteristische
O-H Valenzschwingung mit einer Absorptionsbande3#6 cnt. Diese Ergebnisse konnten
durch eine Elementaranalyse bestatigt werden. Oeomstions- und Fluoreszenzspektrum
zeigt die fur Perylenbisimide charakteristischev@olgungsstruktur und liegt innerhalb einer
Abweichung von 1 nm im Vergleich zu Perylenfarbs@®fDie Fluoreszenzquantenausbeute
in Chloroform betragt 100 %.

Der Perylenfarbstoffl6 weist gegeniiber dem Perylenfarbsté## eine stark verbesserte
Loslichkeit in organischen Losemitteln auf. Diesedurchaus mit den Losungseigenschaften
von 9 vergleichbar. Durch das Einbringen von Phenylstuesiten kann also ebenfalls eine

sehr gute Ldslichkeit in organischen Medien erreieérden.
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2.1.3 Synthese von Perylenfarbstoffen mit terminateMehrfachbindung

Aufgrund des ungunstigen Einflusses stark polawdss§tuenten auf das Losungsverhalten
des lipophilen Chromophors, besonders bei raumlittéhe, werden Perylenfarbstoffe mit
einem stark polarisierbaren Substituenten untetsutlf diese Weise soll die ungunstige
Wechselwirkung zwischen Substituent und Chromophioimiert werden. Der Farbstoff soll

dabei trotzdem in der Lage sein, eine dipolare Weletirkung mit einer wassrigen Phase
auszubilden. Perylenfarbstoffe mit einer terminaMehrfachbindung stellen in diesem
Zusammenhang einen interessanten Kompromiss daretgieich mit einer Hydroxylgruppe

ist hier die Elektronendichte relativ gleichmaRetizwei Atomzentren verteilt und aufgrund

der verminderten Elektronegativitat leicht polarbar.

Bei der Synthese von Perylenfarbstaff musste die Standardsynthesevorsdhfiffir die
Kondensationsreaktion zwisch&rund einem primaren Amin leicht abgewandelt weten
Die Reaktionstemperatur wurde auf 90°C gesenkt dad Propargylamin in grofem
Uberschuss eingesetzt. Die Notwendigkeit hierfiit der geringe Siedepunkt des
Propargylamins (84°C), welcher unter dem Schmelkpuon Imidazol (90°C) liegt.

DIRBIE DIBRY

Abb. 11: Synthese von 2-(1-Hexylheptyl)-9-(prop-2-inyl)araf#,1,9d¢€f;6,5,104'e'f|diisochinolin-1,3,8,10-
tetraon (7)

Das H-NMR-Spektrum vonl17 zeigt deutlich das acetylenische Proton als Tiiphet

2.23 ppm mit einer fir eine Fernkopplung entspredhkleinen Kopplungskonstante von
“Jun = 2.4 Hz. Das IR-Spektrum vom7 zeigt ebenfalls die fiir ein terminales Alkin
charakteristische C-H Streckschwingung mit einersdptionsbande bei 3255 ¢mDie

Absorptionsbanden der Anhydridgruppe bei 1767 amd 1723 cnt sind nicht zu sehen.
Das Absorptions- und Fluoreszenzspektrum zeigtfigiePerylenbisimide charakteristische
Schwingungsstruktur und liegt innerhalb einer Almlieng von 1 nm im Vergleich zu

Perylenfarbstof2. Die Fluoreszenzquantenausbeute in Chlorofornageir00 %.
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Fur die Synthese von Perylenfarbst@® wird 2,2-Dibutyloct-7-enylamin 19) bendtigt,
welches gemald Abbildung 12 zugénglich ist. Dabedeithiumdiisopropylaminn situ aus
n-Butyllithium und Diisopropylamin generiert und nmButylbromid nach einer bekannten
Literaturvorschrift® zur Reaktion gebracht. Das zweifach alkylsubsitei
Heptensaurenitrill8 konnte nach fraktionierter Destillation erhalteerden. Die Reduktion
zum entsprechenden Amin wurde nach einer Standattussevorschrift*®! mit
Lithiumaluminiumhydrid in Tetrahydrofuran durchgbftt 19 konnte dabei in guten

Ausbeuten nach fraktionierter Destillation erhaltenl vollstdndig charakterisiert werden.

Bu Bu
/\/\BI' LiAIH /\/\/}\/NH
M M 4 = 2
N LDA Bu N Bu
THF
THF 18 3h,70°C 19

0°C-R.T.

Abb. 12: Synthese von 2,2-Dibutyloct-7-enylamitd}

AnschlieRend wurd&9 nach einer Standardsynthesevorschfifinit 3 in einer Schmelze aus

Imidazol umgesetzt un20 nach sadulenchromatographischer Aufarbeitung enhalt

B8R >IReeY

4 h, 140 °C

Abb. 13: Synthese von 2-(2,2-Dibutylhept-6-enyl)-9-(1-hexagtyl)anthra[2,1,%ef6,5,10d'e'f]diisochinolin-
1,3,8,10-tetraon2Q)

Das *H-NMR-Spektrum von20 zeigt deutlich die fiir eine terminale Doppelbindung
erwartenden Signale. Die olefinischen Protonentepalabei in zwei Dubletts bei 4.89 ppm
und 4.97 ppm und ein Multiplett von 5.77 - 5.87 ppaf. Die Kopplungskonstanten liegen
mit 17.2 Hz fur die trans-olefinische Kopplung ub@l0 Hz fur die cis-olefinische Kopplung
im erwarteten Bereich.

Das IR-Spektrum von20 zeigt die fur ein terminales Alken charakteridtisc C-H
Streckschwingung mit einer Absorptionsbande bei63@6*. Die fiir eine Anhydridgruppe
charakteristischen Absorptionsbanden bei 1767 amd 1723 cit hingegen sind nicht zu
sehen. Das Absorptions- und Fluoreszenzspektrungt zdie fir Perylenbisimide
charakteristische Schwingungsstruktur und liegerhalb einer Abweichung von 1 nm im
Vergleich zu Perylenfarbstof2. Die Fluoreszenzquantenausbeute in Chloroformagetr
100 %.
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Der PerylenfarbstoffL7 eignet sich besonders gut fir einen Vergleich éniDie polare
beziehungsweise polarisierbare Gruppe der Farlesigiffiber einen sehr kurzen aliphatischen
Spacerkovalent an den Perylenchromophor gebunden. Béchieitssteigernde Einfluss des
Spacers kann hierbei, weitgehend vernachlassigt werden. Vfargleich mit einer
Hydroxylgruppe ist die terminale Dreifachbindundgeh deutlich besser polarisierbar, da die
Elektronendichte nicht so stark lokalisiert und rim schwaches Dipolmoment ausgebildet
ist. 17 weist wie erwartet eine im Vergleich mé leicht verbesserte Lo6slichkeit in
organischen Losemitteln auf. Der l6slichkeitsvetefitde Einfluss der Acetylengruppe ist
jedoch sehr gering und auch im Vergleich6zuur schwach ausgepragt. Ein lipophiigracer
wird also auch in diesem Fall benétigt, um einereiaeende Ldslichkeit in organischen

Losemitten zu gewahrleisten.

Der PerylenfarbstofR0 eignet sich besonders gut fur einen Vergleich 10it Die beiden
Farbstoffe haben einen gleichlangen aliphatis@®escerund unterscheiden sich lediglich in
der endstandigen polaren beziehungsweise poldoasen Gruppe. Anstelle der
Hydroxylgruppe weist20 eine terminale Doppelbindung auf. Diese ist noefchter
polarisierbar als eine terminale Dreifachbindungie DUrsache hierfir ist in der
Hybridisierung der Struktur zu find€fi. 20 zeigt im Vergleich zuL7 eine stark verbesserte
Loslichkeit in organischen Losemitteln. Im Vergleizu 10 ist allerdings kaum ein
Unterschied zu erkennen, so dass insgesamt detivpostinfluss der polarisierbaren
Mehrfachbindungen gegeniuber polaren Hydroxylgruppen schwach angesehen werden

muss.
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2.1.4 Synthese von unsymmetrisch substituierten Pdenfarbstoffen mit stark
polarisierbaren Substituenten

Aufgrund der oben beschriebenen Problematik werdem starker polarisierbare
Substituenten untersucht, welche eine groéRRere réoenlAusdehnung aufweisen. Hierzu
eignet sich die Harnstoffgruppe, da hier die Elekéndichte der polarisierbaren Gruppe tber
vier Atomzentren verteilt ist. Im Vergleich zu emeentsprechenden Carbonséaureamid
schwacht die Konjugation mit dem freien Elektroresnpdes zusatzlichen Stickstoffatoms die
Polaritdat des Substituenten weiter ab und erhéliclyteiti seine Polarisierbarkeit.
Perylenharnstoffe stellen in der Perylenchemie disher unbekannte Verbindungsklasse

dar.

Die Synthese des Perylenfarbstdterfolgt in einer dreistufigen Reaktion.

NH2
o

0s__O
HasC
h 6 KOCN
H,N-NH, H13C6 Et4NBr
‘ T RO Imidazol CHCI3 / EtOH
6 h,90°C
O 4h,140°C 72h,R.T.
o

22 23

4 21
Abb. 14: Synthese von {9-(1-Hexylheptyl)-1,3,8,10-tetraoXd-anthra[2,1,9ef6,5,10d'ef|diisochinolin-2-
yltharnstoff (23)

Im ersten Reaktionsschritt wurde Hydrazin nach $kandardsynthesevorschfift mit 4 in
Wasser umgesetzt. Das hochaufgeloste MassenspekiganRohprodukts weist das Signal
des Molekilions vor21 auf. Dies wird durch das IR-Spektrum bestatigt, dasi deutliche
Absorptionsbanden bei 1714 ¢nund 1684 cii zeigt, welche der Imidgruppe zugeordnet
werden konnen. Der schwerl6sliche Feststoff wurdeeo Aufarbeitung im néchsten

Syntheseschritt eingesetzt.

Im zweiten Reaktionsschritt wurd@1 in Imidazol mit 1-Hexylheptylamin in einer
vierstiindigen Kondensationsreaktion nach einerdatasynthesevorschfiff umgesetzt22

wurdedabei, nach saulenchromatographischer Aufarbeitatsgnicht fluoreszierende Bande
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eluiert. Das'H-NMR-Spektrum von22 weist neben den Signalen v8nein Singulett bei
3.88 ppm auf, welches der terminalen Aminogruppgepudnet werden kann. Das durch die
a-Aminogruppe hervorgerufene Singulett ist aufgrudelr starken Verbreiterung durch
Wasserstoffbriicken nicht zu sehen. Da das hochiéstgeMassenspektrum das Signal des
Molekdlions zeigt und anhand des IR-Spektrums dzeits bekannten Verbindurg® ein
Fingerprintvergleich moglich war, konn22 eindeutig identifiziert werden.

Der Farbstoff22 zeigt in Losung nicht die fur Perylenbisimide erigée Fluoreszenz. Es
kommt aufgrund dea-Aminogruppe zu einer Fluoreszenzléschung. Hieviied die bei der
Anregung eines Elektrons aus dem Grundzustandaeniste Elektronenliicke nicht durch
das Elektron im angeregten Zustand unter Lichtaomsgeschlossen, sondern durch die

Ubertragung eines Elektrons derAminogruppe. Die Fluoreszenz wird auf diese Weise

0 %nﬂ J o«
hv
g

Aﬂ—n %n —}}—n
NH, NH, NH;

Abb. 15: Mechanismus der Fluoreszenzldschung bei Perylesif#it22 unter Beteiligung dex-Aminogruppe

effektiv geldscht.

Im letzten Reaktionsschritt wurd22 nach einer vonNabil-Aboul-Eneinbeschriebenen
Synthesevorschrif! in Chloroform mit Kaliumcyanat und Eisessig umdeseAuRerdem
wird so wie in der vonEl'tsov und Mokkrushif'® beschriebenen Variante der
Phasentransferkatalysator Tetraethylammoniumbrawigsetzt. Der Eisessig setzt dabei die
Cyansaure aus ihrem Salz frei und ermdglicht so fdrepriméare Amine beschriebene
Reaktion zu den entsprechenden  Harnstoffe23 wurde dabei nach
saulenchromatographischer Reinigung als stark ékmerende Bande eluiert. Durch die
Konjugation mit der Sdureamidgruppe wird die Oiltage des freien Elektronenpaars der
Aminogruppe elektronisch so stark abgesenkt, dasslean Perylenbisimid nicht mehr
maoglich ist, die Fluoreszenz nach dem in Abbildutty beschriebenen Mechanismus zu

[6schen.

Das 'H-NMR-Sektrum von23 zeigt bei 5.30 ppm das stark verbreiterte Singutisr
NH-Gruppe. Das IR-Spektrum zeigt zwei breite Absiomsbanden bei 3450 ¢émund
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3342 cmt, welche den N-H Valenzschwingungen der Harnstaoffge zugeordnet werden
konnen.

Diese Ergebnisse konnten durch eine Elementaranalyswie ein hochaufgelostes
Massenspektrum bestétigt werden. Das Absorptiond-Riuoreszenzspektrum zeigt die fur
Perylenbisimide charakteristische Schwingungsstirulihd liegt innerhalb einer Abweichung
von 1 nm im Vergleich zu Perylenfarbst@ffDie Fluoreszenzquantenausbeute in Chloroform
betragt 100 %.

Der Perylenfarbstoff23 zeigt im Vergleich zué und 17 eine nennenswert verbesserte
Loslichkeit in organischen Losemitteln. Der EinBusler grol3en, stark polarisierbaren

Harnstoffgruppe ist dabei deutlich zu erkennen.

Um die LoOsungsverhalten in organischen Losemittetgiter zu verbessern, wird eine
l6slichkeitsvermittelnde Spacergruppe eingefuhrt. Es handelt sich hierbei um eine
Tetramethylphenylgruppe. Im Gegensatz zu den bishegesetzten aromatischen und
aliphatischen Spacergruppenweist sie eine starre Molekulstruktur auf. Die rista
polarisierbare Harnstoffgruppe wird so vom Chronmpéantkoppelt und kann weitgehend
unbeeintrachtigt mit einem polaren Medium wechsdéden. Auf diese Weise soll die
Annaherung an den Rand der aus Dispergiermitteldggbn Mizelle erleichtert werden.

Die Synthese des Perylenfarbstof?$ erfolgt in einer zweistufigen Synthese gemal
Abbildung 16. Der Perylenfarbsto® wurde mit 2,3,5,6-Tetramethylbenzyl-1,4-dianmach
einer Literaturvorschrift!! in einer Schmelze aus Imidazol umgese®4. wurde nach
saulenchromatographischer Aufarbeitung als nichtiorfiszierende Bande eluiert.
Verantwortlich fur die Loschung der Fluoreszenzdet elektronenreiche Aminoaromat. Die
durch den Aromaten konjugierte Aminogruppe kanmyristen in Abbildung 15 beschriebenen
Mechanismus, die Fluoreszenz der Verbindung l6schen

Das 'H-NMR-Spektrum von24 zeigt die zwei Signale der Methylgruppen &msacersals
Singulett bei 2.06 ppm und 2.16 ppm. Aul3erdem ist 8.72 ppm das Singulett der
terminalen Aminogruppe zu sehen. Diese Ergebniss@tken durch eine Elementaranalyse
sowie weitere spektroskopische Untersuchungen tiggsaéerden.

Im letzten Reaktionsschritt wurd2t nach der oben beschriebenen Synthesevors$ehiikt
weiter umgesetzt. Der Perylenfarbst@b wurde dabei nach saulenchromatographischer
Aufarbeitung als stark fluoreszierende Bande euisuch hier wird durch die Konjugation
mit der Sdureamidgruppe das freie Elektronenpaan-deninogruppe elektronisch so stark

abgesenkt, dass eine Loschung der Fluoreszenzmadint moglich ist.
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HzN‘Q'NHz KOCN
Et,NBr
- - - .
‘ Imidazol ‘ CHCl3 / EtOH ‘
4 h, 140 °C 72h,R.T.

Abb. 16: Synthese von {4-[9-(1-Hexylhepyl)-1,3,8,10-tetraedd-anthra[2,1,9def6,5,10d'e'f]diisochinolin-2-
yl]-2,3,5,6-tetramethylphenyltharnstof2)

Das *H-NMR Spektrum vor25 zeigt die zwei Signale der Methylgruppen &macers Im
Vergleich zu24 sind diese jedoch leicht verschoben und tretesiaigulett bei 2.09 ppm und
2.33 ppm auf. Das Singulett bei 6.04 ppm kann def®tuppe zugeordnet werden und ist im
Vergleich zu23 stark verschoben. In diesem Fall ist auRerdem dasbkch verbreiterte
Signal der terminalen Amidgruppe als Singulett4éi7 ppm zu erkennen. Das IR-Spektrum
von 25 zeigt eine Absorptionsbande bei 3340%cmelche wie bei Perylenfarbsta? der N-

H Valenzschwingung der Harnstoffgruppe zugeordrestien kann. Diese Ergebnisse kdnnen
durch eine Elementaranalyse sowie ein hochaufgedstassenspektrum bestétigt werden.
Das Absorptions- und Fluoreszenzspektrum zeigtfigiePerylenbisimide charakteristische
Schwingungsstruktur und liegt innerhalb einer Almkieng von 1 nm im Vergleich zu
PerylenfarbstofR. Die Fluoreszenzquantenausbeute in Chloroformage®0 %. Vermutlich
kommt es bei der weitgehend planaren Struktur derbiMdung zu Austauschprozessen,
welche die Fluoreszenzquantenausbeute etwas mindern

Der Perylenfarbstof25 weist eine hervorragende Léslichkeit in organischésemitteln auf.
Der l6slichkeitsvermittelnde Einfluss der Tetranyphenylgruppe ist dabei weit starker als
der Einfluss der bislang eingesetzt8pacer Durch die Substitution des Aromaten mit
aliphatischen Gruppen kann, wie in der Literatursdheieben, die Loslichkeit der
Perylenderivate deutlich verbessert welférAuRerdem wird durch den sterischen Anspruch
eine Aggregation der Farbstoffmolekile weitgeheedhindert.
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Um den forderlichen Einfluss der Harnstoffgruppedes zu verstehen und im Vergleich mit
den anderen unsymmetrisch substituierten Perylestiaifen einordnen zu kdnnen, sollen die
Perylenfarbstoffe26, 28 und 29 synthetisiert und auf ihr Losungsverhalten sowiee i

Dispergierfahigkeit hin untersucht werden.

Die Synthese des Perylenfarbsta?&erfolgt nach der Standardsynthesevors¢fif@ wird
dabei mit Glycinamidhydrochlorid in einer Schmekags Imidazol umgesetzt. Das Imidazol
wirkt hier einerseits als Losemittel und anderdsseis Base, welche das Amin aus dem
Hydrochlorid freisetzt und so den nucleophilen Afiggrmoglicht. Der Perrylenfarbstoff6
wurde nach wiederholter saulenchromatographischdarBeitung in akzeptabler Ausbeute
von 47 % erhalten.

Q 0 9 0 o o
(YLIL e (43

S S T
O O Imidazol O O

(@) o 4 h, 140 °C (¢) o

Abb. 17: Synthese von 2-{9-(1-Hexylheptyl)1,3,8,10-tetradtd-anthra[2,1,9ef6,5,10d'ef]diisochinolin-2-
yl}acetamid @6)

Das *H-NMR-Spektrum vor26 zeigt neben den fiir den Perylenfarbs®ftu erwartenden
Signalen ein deutlich verschobenes Singulett @4 ppm. Dieses kann eindeutig der £H
Gruppe des Glycinamids zugeordnet werden, welotte sun in direkter Nachbarschaft zu
der elektronenarmen Imidgruppe befindet. Das Sigeaterminalen Amidgruppe ist als stark
verbreitertes Singulett bei 5.75 ppm zu erkennenisE im Vergleich zw23 aufgrund der
hoheren Polaritat der Amidgruppe starker verschobars IR-Spektrum voR6 zeigt eine
Absorptionsbande bei 3431 enwelche ebenfalls der Amidgruppe zugeordnet werdemk
Das Absorptions- und Fluoreszenzspektrum zeigtfigiePerylenbisimide charakteristische
Schwingungsstruktur und liegt innerhalb einer Alskieng von 1 nm im Vergleich zu

Perylenfarbstoff. Die Fluoreszenzquantenausbeute in Chlorofornagefr00 %.

Der Perylenfarbstof26 weist eine im Vergleich z@23 deutlich verminderte Ldslichkeit in
organischen Losemitteln auf. Der Einfluss des mwmlaBubstituenten auf den lipophilen
Chromophor ist hier starker ausgepragt. Die Lokkahist aber dennoch deutlich héher als
bei Perylenfarbstoff. In dieser Reihe kann man den forderlichen Eisflasf die Léslichkeit
der Verbindungen erkennen, wenn ein polarer Sulestitdurch einen stark polarisierbaren
ersetzt wird.
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Die Synthese des Perylenfarbstoff28 erfolgt nach einer leicht veranderten
Literaturvorschriff®. Das Amin wird im ersten Reaktionsschritt in dastsprechende
Formamid tberfiihit*. Hierbei wird 2,3,5,6-Tetramethylbenzol-1,4-dianmiit wasserfreier
Ameisensaure zWN-(4-Formylamino-2,3,5,6-tetramethylphenyl)formam{@7) umgesetzt.
Die anschlielende Kondensationsreaktion erfolgeruBtandardbedingunge.wird dabei
mit 27 in einer Schmelze aus Imidazol umgesetzt. Der |@aiarbstoff 28 wurde nach

saulenchromatographischer Aufarbeitung erhalten.

HCOOH J\
4h,140°C Im|dazo|

4 h,140°C

27 28
Abb. 18: Synthese volN-{4-[9(1-Hexylheptyl)-1,3,8,10-tetraoxoH-anthra[2,1,9def6,5,10-
d’e'fldiisochinolin-2-yl]-2,3,5,6-tetramethylphenyl}foramid 8)

Das 'H-NMR-Spektrum von28 zeigt die zwei Signale der Methylgruppen &msacersals
Singulett bei einer chemischen Verschiebung vonOpgdm und 2.31 ppm. Die
Formamidgruppe ist als Singulett bei 8.50 ppm Zwese Das IR-Spektrum zeigt die N-H
Valenzschwingung als charakteristische Absorptiandle bei 3312 cth Diese Ergebnisse
konnten durch eine Elementaranalyse sowie weitgrektsoskopische Untersuchungen
bestétigt werden. Das Absorptions- und Fluoreszekieum von28 zeigt ebenfalls die fur
Perylenbisimide charakteristische Schwingungsatrukiind liegt innerhalb von 3 nm
Abweichung im Vergleich zu Perylenfarbstoff. Die Fluoreszenzquantenausbeute in
Chloroform betragt 100 %. Die Lo6slichkeit v@8 in lipophilen Medien ist gegenib@6
stark verbessert. Der Einfluss deSpacers ist hierbei deutlich zu erkennen. Die

Formamidgruppe zeigt dabei &hnliche Eigenschafierdwe Saureamidgruppe vae.
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Die Synthese des Perylenfarbstof8 erfolgt nach einer StandardsynthesevorséHtif3
wird dabei mit [1,3,5]Triazin-2,4,6-triamin in ein&chmelze aus Imidazol umgeset26
wird dabei nach sdulenchromatographischer Aufarbgierhalten.

NH,

N)QN
N—<\ /
Im|dazo|
3 h,140°C

Abb. 19: Synthese von 2-(4,6-Diamino-[1,3,5]triazin-2-yl)}:B-hexylheptyl)anthra[2,1,8ef; 6,5,10-
d'efdiisochinolin-1,3,8,10-tetraor20)

Das *H-NMR-Spektrum von29 zeigt neben den fiir Perylenfarbst®fzu erwartenden
Signalen ein stark verbreitertes Singulett bei g, welches den Aminogruppen des
Triazinankers zugeordnet werden kann. Das IR-Spekiron29 zeigt die Absorptionsbande
der Guanidingruppe bei 3349 ¢mDiese Ergebnisse konnten durch ein hochaufgeldste
Massenspektrum bestétigt werden. Das Absorptiond-Riuoreszenzspektrum zeigt die fur
Perylenbisimide charakteristische Schwingungsstirulihd liegt innerhalb einer Abweichung
von 3 nm im Vergleich zu Perylenfarbst@ffDie Fluoreszenzquantenausbeute in Chloroform
betragt 100 %.

Die Loslichkeit von29 in organischen Ldsemitteln ist nicht besonderskstsgepragt.
Allerdings ist sie fur den stark polaren Charalder Diaminotriazingruppe, welche sich in
unmittelbarer rAumlicher Nahe zu den lipophilend@hophor befindet, ungewdhnlich hoch.

Zusammenfassend kann festgehalten werden, dasfslehkeitssteigernde Einfluss der
Tetramethylphenylgruppe betrachtlich ist und duoshenit dem der kirzeren Aliphaten mit
Verzweigung in de-Stellung vergleichbar ist. lhr sterischer Ansprudgrhindert dabei

effektiv eine Aggregation der Farbstoffmolekilen&n ahnlichen Einfluss zeigt auch die
Diaminotriazingruppe des Perylenfarbstof9. Dieser weist trotz der stark polaren
Aminogruppen eine ausreichende Loslichkeit in lipiggn Losemitteln wie Chloroform auf.

Zudem hat es sich als forderlich erwiesen, answher polaren eine stark polarisierbare
Gruppe einzusetzen, um die Wechselwirkung mit ehomhpolaren Phase zu ermdglichen.

Die besten Ergebnisse konnten dabei mit Harnstagbfggn erzielt werden.
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2.1.5 Derivatisierung der unsymmetrisch substituieien Perylenfarbstoffe

Vor dem Hintergrund, eine grof3e Substratvielfaltr fidie Untersuchung des
Dispergierverhaltens der unsymmetrisch substitemerPerylenfarbstoffe heranziehen zu
kénnen, werden diese weiter zu derivatisiert. lesdm Zusammenhang sind insbesondere
Reaktionen, welche unter milden Reaktionsbedingarggattfinden und eine Vielzahl von
funktionellen Gruppen tolerieren, von Interesse.f Miese Weise sollen unsymmetrisch
substituierte Perylenbisimide synthetisiert werdemglche identische Spacergruppen

aufweisen, aber verschiedene polare oder poldraierSubstituenten tragen.
2.1.5.1 Derivatisierung der Farbstoffe tiber 1,3-Diplare Cycloadditionen

Die 1,3-Dipolare Cycloaddition wurde erstmals 196® Huisgenbeschriebef”. Sie stellt
ein universelles Prinzip zur Synthese von funfgigeh Heterocyclen dar und ist auch unter
dem Namen Huisgen-Reaktion bekannt. Hierbei wird BB-Dipol mit einem geeigneten
Dipolarophil in einer konzertierten, pericyclischeiReaktion zu einem Heterocyclus
umgesetzt. Als 1,3-Dipol werden Verbindungen voropargyl- oder Allyl-Anion-Typ und
als Dipolarophil Mehrfachbindungssysteme wie Olefiader Alkine eingesetzt. Bei der
Reaktion kdnnen zwei Regioisomere gebildet weraeshei das Verhaltnis von sterischen
und elektronischen Faktoren bestimmt wird. Die Gsddition selbst verlauft immer unter
Erhalt der Stereochenfi&*®4’]

Die kupferkatalysierte Variante der 1,3-Dipolaregcloaddition wurde erstmals 2001 von
Sharplesseschrieben und ist unter dem Namen Klickreaktiekann®%. Hierbei wird ein
terminales Alkin mit einem Azid in Gegenwart einEsipfer(l)-Salzes oder Kupfer(l)-
Prakatalysators umgesetzt. Der in der Literatuchmsbene Zusatz einer nicht nucelophilen
Base wie Diisopropylethylamin ist nétig, um die dihg des Kupfer(l)-Acetylid-Komplexes
zu ermoglicheR?”. Die 1,3-Dipolare Cycloaddition wird in Gegenwadter Kupfer(l)-
Verbindung so stark beschleunigt, dass sie bebeitsRaumtemperatur rasch und mit sehr
guten Ausbeuten ablauft. Sie kann also unter apsgesen milden Reaktionsbedingungen
durchgefuhrt werden und zeigt eine bemerkenswdre hileranz gegeniber funktionellen
Gruppen. Aul3erdem zeigt sich im Gegensatz zu ddgrt katalysierten Variante der 1,3-

Dipolaren Cycloaddition eine stark erhohte Regielsilitat bei der Bildung des Triazolrings.
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Aufgrund der hohen Leistungsfahigkeit der kupfeskaierten 1,3-Dipolaren Cycloaddition
bei einer Derivatisierung, ist diese auch fur eiumktionalisierung von Perylenfarbstoffen
attraktiv. Es sind bereits Arbeiten bekannt, beneate die Fluoreszenzmarkierung von
Biomolekulen Uber kupferkatalysierte 1,3-Dipolargctoadditionen mit Perylenfarbstoffen
durchgefuhrt wurde!. In diesem Zusammenhang haben sich zwei Synthetsgen als
effizient und vielseitig erwiesen. Der Perylenfadfls wird hierbei entweder mit einem
terminalen Alkin oder einer Azidgruppe funktionadis. Es hat sich gezeigt, dass
Perylenfarbstoffe mit elektronenarmen Alkingruppeme deutlich hdhere Reaktivitat
gegenuber Azidgruppen aufweisen als elektronergeiCler Perylenfarbstoft7 stellt mit
seiner elektronenarmen Alkingruppe also ein geeggn8ubstrat fur die Reaktion mit einem
Azid dar.

Die Synthese des Perylenfarbstofil erfolgt gemafl Abbildung 20. Hierbei wird
3-Brompropionsaureethylester nach der vahn versffentlichten Synthesevorschfift bei
Raumtemperatur mit Natriumazid umgesetzt. Der rfagktionierter Destillation erhaltene
3-Azidopropionséaureethyleste3d) wird anschlieBend mitl7 unter dem Einfluss von
Kupfer(l)iodid und Diisopropylethylamin nach dertéiaturvorschrift® umgesetzt31 wird
dabei nach saulenchromatographischer Aufarbeitumajten.

o]
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Abb. 20: Synthese von 3-{4-[9-(1-Hexylheptyl)-1,3,8,10-tetxa-1H-anthra[2,1,%ef6,5,10-

d'e'f]diisochinolin-2-ylmethyl]-4,5-dihydro[1,2,3]triazd -yl}propionséureethyleste3()

Das *H-NMR-Spektrum von31 zeigt deutlich das Signal der Ethylgruppe des rEséds
Triplett bei 1.25 ppm und Quartett bei 4.16 ppms [Paoton des gebildeten Triazolrings tritt
als Singulett bei 8.54 ppm auf. Das Signal desydm@schen Protons hingegen, das bei
deutlich zu erkennen war, wurde nicht mehr beoledciitas IR-Spektrum vo81 bestatigt
diese Ergebnisse, da die C-H Streckschwingungedarimalen Dreifachbindung, welche bei

17 noch als charakteristische Absorptionsbande b&% 821" zu sehen war, nicht auftritt.
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Das Absorptions- und Fluoreszenzspektrum v8h weist die fir Perylenbisimide
charakteristische Schwingungsstruktur auf und liegterhalb von 3 nm Abweichung im
Vergleich zu dem Perylenfarbstdf Die Fluoreszenzquantenausbeute in Chloroforméagetr
100 %.

Trotz der leicht polarisierbaren Ethylestergrupgedie Loslichkeit vor31 in organischen
Losemitteln nicht besonders stark ausgepragt. Derder 1,3-Dipolaren Cycloaddition
gebildete polare Triazolring, welcher sich in ureitiarer Nahe zu dem lipophilen
Chromophor befindet, hat einen ungunstigen Einflas§ das Lodsungsverhalten der
Verbindung. Dies wirkt sich wiederum negativ auhdeispergierverhalten in Wasser aus. Es
wird wie oben besprochen ein ldslichkeitsvermittieinSpacerbenétigt, der diesem Effekt

entgegenwirkt.

AulRerdem hat sich gezeigt, dass die bei der Damstel/lon31 eingesetzte Synthesestrategie
nicht verallgemeinerbar ist. Die Synthese der kgteit Azidverbindung ist dabei
problematisch. Besonders bei Substituenten mihgem Molekulargewicht kdnnen aufgrund
des hohen Stickstoffanteils explosive Verbindungetstehen, welche die Reaktionsfiihrung
erheblich erschweren. Es soll deshalb ein stabies, zugéngliches Perylenderivat mit
Azidgruppe synthetisiert werden, bei dem wegen deken Molekulargewichts solche
Probleme nicht bestehen.

Die Synthese des azidsubstituierten Perylenfarisst88 erfolgt in einer zweistufigen
Reaktion gemafld Abbildung 21. Das Perylenbisimwird in einer Appel-Reaktiomach
leicht veranderter Literaturvorschfiff zu 32 umgesetzt. Hierbei wird Tetrabrommethan und
Triphenylphosphin im Gegensatz zur Literaturvorgthin einem groRen Uberschuss
eingesetzt, dal2 nur eine maRige Loslichkeit in Dichlormethan austie Der nach
saulenchromatographischer Reinigung erhaltene étdarbstoff 32 konnte vollstandig
charakterisiert werden. Im zweiten Reaktionsschittl 32, angelehnt an eine vabarriel®
vorgeschlagenen Synthesestrategie, mit Natriumewzidiner nucleophilen Substitution zu
dem PerylenfarbstofB3 umgesetzt. Eine saulenchromatographische Reinigiatgng in
diesem Fall nicht, d&82 und 33 einen nahezu identischét-Wert aufweisen. Die Ursache
hierfur ist die groRe Ahnlichkeit in der Polarititr Substituenten. Dies Uiberrascht nicht, da
Azide zu den Pseudohalogeniden zahlen und damilichbrEigenschaften wie die Halogene

aufweisen.
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Abb. 21: Synthese von 2-(4-Azidomethylbenzyl)-9-(1-hexylhainthra[2,1,9def6,5,104d'e'f]diisochinolin-
1,3,8,10-tetraon3Qd)

Das'H-MNR-Spektrum vor83 zeigt das Signal der benzylischen GBtuppen als Singulett
bei 4.29 ppm und 5.42 ppm. Das Signal bei 4.29 mindabei im Vergleich zd2 und 32
deutlich verschoben. Das IR-Spektrum \Bfhbestatigt diese Ergebnisse, da die Azidgruppe
eine charakteristische Schwingungsbande aufweistiche als Absorptionsbande bei
2100 cnt zu beobachten ist.

Die Loslichkeit von33 in organischen Losemitteln ist trotz der Phenypgel im Vergleich

mit 17 nur leicht verbessert.

Der Perylenstoff 33 wird anschlieRendunter dem Einfluss von Kupfer(l)iodid und
Diisopropylethylamin nach der oben erlauterten Bgséstrategi® mit verschiedenen
terminalen Alkinen umgesetzt. Die eingesetzten itealan Alkine waren kommerziell
erhaltlich oder wurden nach Literaturvorschriftgmtietisiert. Hierbei wurde das 4-Methyl-
1-prop-2-inylpyridiniumbromid 34) nach einer vorKatritzky verdffentlichten Vorschrift®
in einem Syntheseschritt aus 4-Picolin und Proghrggnid erhalten. 3-[(2-
Methoxycarbonylethyl)prop-2-inylamino]propionsaurimylester 85) ist Uber eine vorbLee
veroffentlichte Vorschrift ebenfalls in einem Syeseschritt zuganglié'ﬁ]. Hierbei wird
Propargylamid mit frisch destilliertem Methylacrylam Methanol zur Reaktion gebracht.
Durch eine doppelte Michael-Addition des Amins aretM/lacrylat und anschlieRende

Verseifung zum Methylester wir8b erhalten.
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Abb. 22: Derivatisierung des Perylenfarbsto®3 tiber kupferkatalysierte 1,3-Dipolare Cycloaddigardurch

verschiedene polare oder polarisierbare Substitnemit terminaler Alkingruppe

Der Perylenfarbstoff36 ist in den géngigen organischen Lésemitteln sclisiéch. Eine

saulenchromatographische Aufarbeitung des Rohptsdiddang deshalb nicht. Die Ursache
hierfir ist die hohe Aggregationstendenz der Vetbng, welche durch den salzartigen
Charakter des Substituenten und die lipophile Nedag Chromophors hervorgerufen wird.
Das Signal des Molekilions in einem hochaufgelost@ssenspektrum ist jedoch ein Indiz
fur die Existenz der Verbindung. Der Perylenfartisg86 konnte aufgrund seines ionischen
Charakters in keinem Dispergiermittel gelost werdanist damit fiir weitere Untersuchungen

ungeeignet.

Es wird deshalb versucht, die Ld&slichkeit durcheainSubstituenten mit einer leicht
polarisierbaren Gruppe zu verbessern. Der Perylestiaff 37 weist jedoch trotz der leicht
polarisierbaren Harnstoffgruppe, welche bei deryleefarbstoffen23 und 25 zu sehr guten
Ergebnissen geflhrt hat, nur eine schlechte Ldstithn organischen Losemitteln auf. Eine
saulenchromatographische Aufarbeitung ist aus mieGeund nicht erfolgreich. Vermutlich
ist der ungunstige Einfluss des gebildeten Triazgé zu grof3, um durch die polarisierbare
Harnstoffgruppe und delRhenylspaceausgeglichen zu werden. Das Signal des Molekilions
in einem hochaufgelésten Massenspektrum ist aueh éin Indiz fur die Existenz der
Verbindung. Aufgrund der geringen Ldslichkeit dezrbindung gelang keine Zuordnung der
Signale im'H-NMR Spektrum. Das IR-Spektrum des Rohproduktgtz&bsorptionsbanden
bei 3462 crit und 3316 crl, welche vermutlich durch N-H Valenzschwingungen der

Harnstoffgruppe hervorgerufen werden.
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Der Perylenfarbstoff37 kann nur schlecht in den untersuchten Dispergiéni gelost
werden und ist somit fur weitere Untersuchungerensb wie Perylenfarbstof$6, nicht

geeignet.

Der Perylenfarbstof88 weist im Vergleich miB6 und 37 die mit Abstand beste Léslichkeit
in organischen Ldsemitteln auf. Sie ist mit demurigsverhalten voB1 vergleichbar. Das
Perylenbisimid 38 konnte Uber das Signal des Molekilions in einenchhafgeltsten

Massenspektrum nachgewiesen werden.

Der Einfluss der Phenylgruppe ermdglicht das Enden einer weiteren Estergruppe, ohne
die Ldslichkeit in organischen Medien so weit zumedern, dass der Farbstoff nicht mehr
in dem Dispergiermittel gelost werden kann. AulRerdest der Abstand zwischen der

polarisierbaren Gruppe und dem lipophilen Chromopdeutlich groRer. Auf diese Weise

sollte im Vergleich miB1 eine bessere Wechselwirkung mit einem polaren dednoéglich

sein.

Insgesamt zeigt sich jedoch, dass die Derivatisgrilber eine 1,3-Dipolare Cycloaddition
meist zu Verbindungen mit starker Aggregationsteadé&ihrt. Aufgrund des gebildeten
Triazolrings sowie des polaren oder polarisierbaBemstituentens im Zusammenspiel mit
dem weitgehend planaren, lipophilen Chromophor eveidiese Farbstoffe nur eine geringe
bis maRige Ldslichkeit in den untersuchten Dismargitteln auf. Diese Art der
Derivatisierung ist also fur die Synthese von unsyatrisch substituierten Perylenfarbstoffen
mit polaren oder polarisierbaren Gruppen, welcheammer grenzflachenaktiven Substanz in
der wassrigen Phase dispergiert werden sollent hedonders geeignet.

2.1.5.2 Derivatisierung der Farbstoffe tGiber nucledpile Substitutionsreaktionen

Aufgrund der erlauterten Probleme bei einer Deisi@tung der Perylenfarbstoffe tUber die
1,3-Dipolare Cycloadditionen wird nun eine alteiv@tSynthesestrategie untersucht. Hierbei
soll, im Gegensatz zu den 1,3-Dipolaren Cycloaddén, keine polare oder polarisierbare
Gruppe durch die Derivatisierungsreaktion selbdistehen. Auf diese Weise kann der
Einfluss des polaren oder polarisierbaren Substiams und das damit verbundene

Losungsverhalten der Verbindung besser gesteuedenweVor diesem Hintergrund wurde
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versucht, ein Perylenbisimid Uber eine nucleophBebstitutionsreaktion mit leicht

polarisierbaren Gruppen zu derivatisieren.

Der Perylenfarbstoft6 soll in diesem Zusammenhang so verédndert werdess, € durch ein
Nucleophil angegriffen werden kann. Hierbei ist Qaalitat der Abgangsgruppe besonders
wichtig. Mittels der in Abschnitt 2.1.5.1 beschresien Appel-Reaktionist es maoglich, die
Hydroxylgruppe vorl6 in das Halogeni®9 zu Uberfuhren. Auf diese Weise erhélt man ein
Perylenderivat, das eine nucleophile Substitutesision eingehen kanrl6 eignet sich
hierbei im Vergleich mit den anderen Perylenfartfstomit Hydroxylgruppe besonders gut.
Er zeigt eine hervorragende L6slichkeit in orgaméstLosemitteln und weist dabei weder die
bei 8 und 9 vorliegende sterisch stark abgeschirmte Neopdstlag auf, noch die

langkettigen Alkylsubstituenten, welche A€ auftreten.
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Abb. 23: Derivatisierung des Perylenfarbsto®8 Giber nucleophile Substitutionsreaktionen

Die Synthese voB9 erfolgt analog der béd2 beschriebenen Synthesestrategie und wird nach
saulenchromatischer Aufarbeitung in sehr guter Ausberhalten. Die Signale désNMR-
Spektrums konnten vollstandig zugeordnet werdengimd gegentibel6 leicht verschoben.
Dieses Ergebnis konnte durch eine Elementaranalyage das Signal des Molekilions in
einem hochaufgelésten Massenspektrum bestatigt emer@9 wird anschlieBend mit
verschiedenen Nucleophilen umgesetzt. Die Substitsiteaktion wird dabei standardméafiig
in einem aprotischen Ldsemittel durchgefuhrt. DasgclBophil wird von diesem nicht
solvatisiert und ist deshalb deutlich reaktiver a@ks einem vergleichbaren protischen

Losemittel.
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Die Synthese von Perylenfarbstofl0 erfolgt nach einer leicht abgewandelten
Standardsynthesevorschrffit Dabei wird39 in Dimethylpropylenharnstoff gelést und mit
Glycinamidhydrochlorid unter dem Einfluss von Katficarbonat umgesetzt. Eine
dunnschichtchromatographische Kontrolle der Reakti@sung zeigt jedoch nur einen sehr
geringen Umsatz. Auch nach wiederholter sdulenchtognaphischer Aufarbeitung ist die
Isolierung der Verbindung nicht gelungen, da zative farbige Nebenprodukte mit
ahnlichenR; -Werten gebildet werden. Die Zielverbindung td&bei nur in Spuren auf. Das
Signal des Molekdlions in einem hochaufgelostenddaspektrum ist allerdings ein Indiz fur

den Perylenfarbsto#0.

Aufgrund des geringen Umsatzes bei der Reaktion@htinamid wird nun ein deutlich
starkeres Nucleophil mit einer vergleichbaren psiarbaren Gruppe mRB9 umgesetzt. Als
Nucleophil soll hierbei Semicarbazid eingesetztdeer Aufgrund der erhéhten Reaktivitat,
welche durch dem-Effekt hervorgerufen wird, sollte hierbei ein hédreUmsatz auftreten.
AulBerdem werden durch die erhohte Geschwindigke @éngriffs deutlich weniger
Nebenprodukte erwartet. Die Synthese von Perylbsfaif 41 erfolgt nach der furd0
beschriebenen Standardvorschiift Dabei wird39 ebenfalls in Dimethylpropylenharnstoff
gelést und mit Semicarbazidhydrochlorid unter demflé&ss von Kaliumcarbonat zur
Reaktion gebracht. Eine dinnschichtchromatograpbigontrolle der Reaktionslésung zeigt
einen im Vergleich mit der Synthese vdf stark erh6hten Umsatz, da bereits nach zwei
Stunden kaum noch Edukt in der Reaktionslosungiegirl Jedoch werden auch hier
zahlreiche farbige Nebenprodukte mit ahnlicirWerten gebildet. Es ist nicht gelungen,
das Produkt, welches hier ebenfalls nur in Spuuétmit, von diesen selbst nach wiederholter
saulenchromatographischer Aufarbeitung zu isoliereso dass eine vollstandige
Charakterisierung vortl nicht erfolgreich war. Das Signal des Molekuliomms einem
hochaufgelosten Massenspektrum des so isoliertetuRigemisches ist allerdings auch hier
ein Indiz fur den Perylenfarbsto#1. Vermutlich kommt es bei der Reaktion neben der
N-Alkylierung unter anderem zu ein@-Alkylierung und anschlie3ender Folgereaktion, da

das Signal des entsprechenden Alkohols in dem Maps&trum auftritt.

Es wird aufgrund der oben beschriebenen Problematikder Isolierung der Produkte

versucht, den Angriff des Nucleophils noch weiterleschleunigen, um so die Bildung der
Nebenprodukte zu minimieren. Hierzu wird Thiosembeaid nach der beschriebenen
Standardvorschrif?? mit 39 umgesetzt. Aufgrund der erhohten Nucleophilie des

Thiosemicarbazids im Vergleich mit Semicarbazid, Iclwve durch eine geringere

31



Theoretischer Teil

Resonanzstabilisierung hervorgerufen wird, sollge sshneller mit39 reagieren. Eine
dunnschichtchromatographische Kontrolle der Reaktisung zeigt ebenfalls bereits nach
zwei Stunden kaum noch Edukt in dem Reaktionsgédmidedoch werden immer noch
zahlreiche farbige  Nebenprodukte mit &hnlichemk-Werten gebildet. Die
massenspektrometrische Untersuchung des Rohprodeids allerdings nicht das Signal des

Molekiilions vord2 auf.

Es zeigt sich, dass die bisher eingesetzten Nulgileopicht flir eine Substitutionsreaktion mit
39 geeignet sind. Es treten zahlreiche Nebenreakti@ug, und das Produkt wird gar nicht
oder nur in Spuren gebildet. Es wird deshalb earksts Nucleophil bendtigt, das sich
strukturell deutlich von diesen unterscheidet. deasem Hintergrund wird Morpholin nach
gleicher Synthesestrategie 3@ umgesetzt. Eine dinnschichtchromatographischerglibat
der Reaktionslosung zeigt, dass bereits nach zwgd8n kein Edukt mehr vorhanden ist.
AulRerdem werden im Vergleich zu oben beschriebeBgnthesen deutlich weniger
Nebenprodukte gebildet. Nach saulenchromatographisaufarbeitung wirdd3 in mafiger
Ausbeute erhalten. Da$i-NMR-Spektrum von43 zeigt neben den fiB9 zu erwarteden
Signalen deutlich die Signale des Morpholinsubstiten. Aul3erdem sind die Signale der
Spacergruppdeicht hochfeldverschoben. Diese Ergebnisse kondigrch ein**C-NMR-
Spektrum und das Signal des Molekilions in einenchhofgeldosten Messenspektrum
bestatigt werden43 weist trotz der polaren Morpholingruppe eine aspgechen gute
Loslichkeit in organischen Losemitteln auf. Das édmtions- und Fluoreszenzspektrum in
Chloroform zeigt die fur Perylenbisimide charald@sche Schwingungsstruktur und liegt
innerhalb  von 2nm Abweichung im Vergleich zu Penyarbstoff 2. Die

Fluoreszenzquantenausbeute in Chloroform betrd®©4d.0

Insgesamt zeigt sich, dass die Derivatisierung Besylenfarbstoffs39 mit der oben
beschriebenen Synthesestrategie problematischush Versuche39 in anderen Losemitteln
wie Dimethylsulfoxid, Dimethylformamid oder Chlomin mit den oben beschriebenen
Nucleophilen umzusetzten, haben zu keinen besgagebnissen gefihrt. Aul3erdem wurde
versucht, die Reaktionsfihrung durch die Zugabe Jewissauren Bismut- oder
Silberverbindungen, wie in der vddook veroffentlichten Synthesevorschrift beschrieben,

durch eine Aktivierung des Halogenids zu verbe$sérn
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2.2 Synthese von Perylenfarbstoffen mit bathochromerschobener
Absorption und Fluoreszenz

Wie in Abschnitt 1.2 berichtet, fuhren unterschiglté Substituenten an den Stickstoffatomen
der Imidgruppe zu keiner merklichen Veranderung den Absorptions- und
Fluoreszenzspektren der Farbstoffe. Die Ursachduhiést die Knotenebene, welche im
LUMO und im HOMO des Stickstoffs auftritt und denlfStituenten elektronisch von dem
Chromophor entkoppéit®*®% Dies ist fur den Einsatz der Farbstoffe zu afsdien
Zwecken von Vorteil, da die Funktionalitdit des Fanolffs und damit auch seine
elektronischen Eigenschaften gezielt verandert arerkibnnen, ohne das Absorptions- und
Fluoreszenzverhalten des Perylenfarbstoffs zu Bessen. Allerdings schrankt diese
Unveranderlichkeit in den optischen Eigenschaftemrhrbstoffe die allgemeine Anwendung
als Fluoreszenzfarbstoff stark ein. Dabei sind dibsorption und Fluoreszenz im
langwelligen sichtbaren Spektralbereich fiir viemendungen von besonderem Inter&8se
Zu nennen ist hier die Anwendung als Fluoreszearkollektor, bei dem eine langwellige
Fluoreszenz zu einer stark verbesserten Energigédbeng auf das dort verwendete Silizium
filhrt®. Auch fur biologische und medizinische AnwendungénFluoreszenzmarker ist der
langwellige Spektralbereich interessant. So weréererseits empfindlichen-vivo und
in-vitro Systeme durch das Vermeiden von energiereichahl8trg geschont, und wird
anderseits die Absorption durch natirliches Geweledéche im kurzwelligen Spektralbereich

liegt, vermieden.

Es sind bereits verschiedene Methoden in der ltiterbekannt, um die Absorption und
Fluoreszenz der Perylenfarbstoffe in den langwetli§pektralbereich zu verschieben.
Beispielsweise ist es moglich, den optischen Eickides Farbstoffs durch Erweiterung des
annellierten aromatischen Systems, wie von Periyber Terylen zu Quaterylen gezeigt, bis
in den NIR-Bereichzu verschiebé®®¥. Allerdings ist die Synthese solcher Farbstoffe
umstandlich und meist nur in schlechten Ausbeutarchdihrbar. Alternativ kann die
Absorption und Fluoreszenz der Perylenfarbstoffercldueine Substitution an dem
aromatischen Kern selbst beeinflusst werden. Uler geschickte Kombination von Donor-
und Akzeptorgruppen mit konjugiertanSystemen kann so auch mit kleinen Molekilen eine

bathochrome Verschiebung bis in den NIR-Bereichient werdel§>¢667)
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Nach der Farbtheorie voKonig®® und Ismailski® konnen Farbstoffe in zwei Gruppen
eingeteilt werden. Bei denormalen Farbstoffen wird ein zentraler Akzeptor von zwei
donorsubstituiertem-Systemen umgeben, und bei dewersen Farbstoffen ein zentraler

Donor von zwei akzeptorsubstituierteiSystemel§®6!.

() Do-m-A-m-Do (normal)
() A-n-Do-n-A (invers)

Dabei bestimmt einerseits die Lange aeSystems und anderseits die Starke der Donor-
sowie Akzeptorgruppen die Lage der Absorptions- Ufdoreszenzbanden, wobei mit
zunehmender La&nge beziehungsweise Starke einecdbatimoe Verschiebung erfolgt. Die
Perylenfarbstoffe kdnnen in diesem Zusammenhangialsnverser Farbstoff analog (1)
betrachtet werden. Die Carbonylgruppe der Imidstnulstellt hierbei den Akzeptor dar.
Aufgrund der fehlenden Donorgruppe konnen die Reffes durch ein nachtragliches
Einbringen einer oder mehrerer elektronenreichebs&wenten nach diesem Prinzip
bathochrom verschoben werden. Hierbei hat sichiggeztass die Positionen 1, 6, 7 und 12
des Perylenchromophors besonders reaktiv sind ichddeshalb gut fiir eine Derivatisierung
mit Donorgruppen eignél’*? Es ist in vielen Fallen jedoch schwierig, das
Substitutionsmuster zu kontrollieren. Die entsteleen Produktgemische kénnen dabei nur
schlecht aufgearbeitet werden, so dass eine Prigdli&tung nicht immer gelingt.

Neben der Kernsubstitution mit Donorgruppen ergithh aus der Farbtheorie na€tinig und
Ismailskyeine weitere Moglichkeit, die Absorption und Fleszenz der Perylenfarbstoffe zu
modifizieren. Durch eine gezielte Veranderung déwzeptorgruppen kann der optische
Eindruck der Perylenfarbstoffe ebenfalls gestewerden. Es sind bereits Versuche bekannt,
bei denen eine Verénderung der Carbonylgruppe rdirstruktur vorgenommen wurde, um
eine Rotverschiebung zu erreichen. Hierbei wurde Carbonylgruppe in eine Imingruppe
uberfuhrt. Aufgrund der hohen Hydrolyseempfindlielilder Ketimingruppe wird diese tber
einen Sechsring mit geminalen Alkylsubstituenteabiisiert’>’¥. Eine noch starkere
bathochrome Verschiebung kann erreicht werden, vaganmingruppe mit einem weiteren

aromatischen System konjugiert wird.
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44 45 46
Abb. 24: Bathochrome Verschiebung der Lichtabsorption vatylBebisimiden durch Modifizierung der

Carbonylgruppe der Imidstruktur und Erweiterung desmnatischen Systems

Nach diesem Prinzip soll ein neuartiger, langwelkdpsorbierender Perylenfarbstoff
synthetisiert und anschliel3end auf sein Dispergriaiten im wassrigen Medium untersucht
werden. Auf diese Weise soll auch der langwelligeKralbereich des sichtbaren Lichts flr

eine Anwendung in hochpolaren Medien erschlossedeme

2.2.1 Synthese von bathochrom verschobenen Perylaristoffen mit Ketimingruppe

Die Synthese des Perylenfarbstoffd7 erfolgt nach einer leicht veranderten
Standardvorschrift!. Dabei wird 3 in einer Schmelze aus Imidazol mit
Semicarbazidhydrochlorid gemaflR  Abbildung 25 umgeset Abweichend zur
Standardsynthesevorschrift wird die Reaktionsteatperuf 110°C gesenkt und die Reaktion
bereits nach zwei Stunden abgebrochen. Auf dieseé/éell die Bildung von unerwiinschten
Nebenprodukten minimiert werdeA7 wird nach saulenchromatographischer Aufarbeitung
als stark fluoreszierende, im Vergleich Zuaeutlich bathochrom verschobene Bande eluiert.
Erstaunlicherweise konnte die Bildung des Peryldusiaffs 23 bei dieser Reaktionsfliihrung
nicht beobachtet werden. Dies deutet auf einenrn@mergiegewinn bei der Ausbildung des
aromatischen Heterocyclus hin. Eine Hydrolyse danstruktur tritt auch bei einer langeren

Lagerung als Festkdrper oder in Lésung nicht auf.
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HZN N NH,* HCI
~NH
Imldazol N /g
2,110 °C N

Abb. 25: Synthese von 9-(1-Hexylheptyl)-1,2,4-triazolo[1 &tthra[2,1,%9ef6,5,10d'ef]diisochinolin-
2,8,10,15(H)-tetraon 47)

Das 'H-NMR-Spektrum von47 zeigt ausschlieRlich die bereits bei Perylenfarfbs8
beobachteten Signale. Das Signal der N-H Gruppe kafolge einer starken Verbreiterung
nicht beobachtet werden. Das IR-Spektrum vhzeigt eine Absorption bei 3261 &m
welche auf die N-H Valenzschwingung zuriickgefiheraden kann. Aufl3erdem ist eine
zusatzliche Absorption im Bereich der Carbonylsafguing bei 1763 ctherkennbar, welche
der Carbonylgruppe des Triazol-3-on zugeordnet arerkdann. Diese Ergebnisse konnten
durch das Signal des Molekilions in einem hochdafgen Massenspektrum bestatigt

werden.

1 rl
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Abb. 26: Absorptions- und Fluoreszenzspekrum var(schwarz) sowie Absorptions- und Fluoreszenz-
spektrum vor (rot)

Das Absorptions- und Fluoreszenzspektrum &@mveist im Vergleich mit Perylenfarbstdtf
einige Besonderheiten auf, die anhand der verdmléviolekulstruktur erklarbar sind. Das
Absorptionsspektrum zeigt eine bathochrome Verseimg von etwa 30 nm. Dies ist auf die
veranderten Akzeptoreigenschaften der Imingrupmedia Auslagerung der Carbonylgruppe
zurtckzufihren. Die bei den Perylenbisimiden Uldigleise deutlich ausgebildete erste
Absorptionsbande ist béi7 nur als Schulter zu erkennen. Der Stokes-Shift 46mst mit
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18 nm etwa doppelt so grolR wie der des Perylenkdsigh Durch die veranderte Struktur des
Chromophors werden héhere Rotationsschwingungsmestzuganglich, so dass dem System
mehr Mdoglichkeiten fir eine strahlungslose Reladtbleiben, was zu einem hdheren
Stokes-Shift fuhrt. Die Fluoreszenzquantenausbewutel 7 in Chloroformbetragt 95 %.

Der Einfluss der ausgelagerten Carbonylgruppe subpgtischen Eigenschaften der Struktur
wird Uber einen Vergleich mit der entsprechendernoddrbonylverbindung48 néher
untersucht. Aufgrund der veranderten Resonanzstighbing der Thioharnstoffgruppe,
welche einen erheblichen Einfluss auf die eleksomeén Eigenschaften des Heterocyclus hat,
sollten sich bei einem starken Einfluss deutlichetddschiede in dem Absoptions- und
Fluoreszenzverhalten ergeben. Die Synthese4&arfolgt analog der bel7 beschriebenen
Synthesestrategie in einem Reaktionsschritt. Dafrei 3 mit Thiosemicarbazidhydrochlorid
in einer Schmelze aus Imidazol umgesetzt. Allerslikgnn die Reaktion hier bereits nach 30
Minuten abgebrochen werden, da die Reaktionskdatider Dinnschichtchromatographie
zeigt, dass vollstdndig umgesetzt wurde. Die Ursache hiestivermutlich die verminderte
Resonanzstabilisierung durch die Thiocarbonylgruppeelche im Vergleich mit
Semicarbazid zu einer erhoéhten Nucleophilie der relidgruppe fiihrt.48 wird nach

saulenchromatographischer Aufarbeitung als staik@szierende Bande eluiert.

HZN N NH,+ HCI
~NH
Im|dazo| S &
30 min, 115 °C N

Abb. 27: Synthese von 9-(1-Hexylheptyl)-1,2,4-triazolo[1 &hbhra[2,1,9ef6,5,10d'ef]diisochinolin-2-
thion-8,10,15(H)-trion (48)

Das'H-NMR-Spektrum vor48 zeigt ausschlieRlich die firr den PerylenfarbsBoéiwarteten
Signale. Das IR-Spektrum vat8 zeigt eine schwache Absorption bei 3067 cmelche der
N-H Valenzschwingung zugeordnet werden kann undraonfl der Thiocarbonylgruppe im
Vergleich mit47 verschoben ist. Die bdi7 auftretendeAbsorption der Carbonylschwingung
hingegen kann hier nicht beobachtet werden. Diesgelihisse konnten durch eine
Elementaranalyse und das Signal des Molekuliomsniem hochaufgeltsten Massenspektrum

bestétigt werden. Die Fluoreszenzquantenausbeuté8im Chloroform betragt 93 %.
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Abb. 28: Absorptions- und Fluoreszenzspekrum v¥@&ischwarz) sowie Absorptions- und Fluoreszenz-

spektrum vord7 (rot)

Das Absorptions- und Fluoreszenzspektrum 48inst mit dem vor7 wie aus Abbildung 28
ersichtlich  fast deckungsgleich. Die ausgelagertearb@yl- beziehungsweise
Thiocarbonylgruppe hat demnach nur einen geringefiuSs auf die optischen Eigenschaften
der Farbstoffe. Dies deckt sich mit den vdranghals Sprenger und Brandherm
veroffentlichten ErgebnissEl. Hierbei konnte gezeigt werden, dass bei einengléih der
Perylenfarbstoffe44 und 45 die carbonylsubstituierte Amidinstruktur dieselbeptischen

Eigenschaften aufweist wie die nicht substituierte.

Aufgrund der Abweichung in den Absorptions- und dfeszenzspektren vo#d und 45
gegenubend7 und48, welche etwa um 10 nm bathochrom verschoben gikdeine deutlich
veranderte Schwingungsstruktur aufweisen, soll d&nfluss der heterocyclischen
Amingruppe untersucht werden. Dabei soll die Struklurch das Einbringen einer weiteren
Amingruppe dahingehend veréandert werden, derefusskzu verstarken.
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Die Synthese des Perylenfarbstofi49 erfolgt nach der fir 48 beschriebenen
Synthesestrategie. Hierbei wird3 in einer Schmelze aus Imidazol mit
Thiocarbohydrazidhydrochlorid umgesetzt. Die Remldlosung farbt sich bereits nach
wenigen Minuten tief violett, was fur die Bildungerd Ketimingruppe spricht. Die
Reaktionskontrolle tiber Dinnschichtchromatograpkigt, das$8 hier ebenfalls bereits nach
30 Minuten vollstandig umgesetzt wurde. Nach salkissmatographischer Reinigung wird
49 erhalten und kann Uber das Signal des Molekilionseinem hochaufgelosten

Massenspektrum nachgewiesen werden.

HoN- N N NH, - HCI
Imidazol
30 min, 110 °C

Abb. 29: Synthese voB-(1-Hexylheptyl)-1,2,4,5-tetrazino[1,6b]anthra[®4ef6,5,10d'ef|diisochinolin-2-
thion-9,11,16(H,3H)-trion (49)

Der Perylenfarbstoffl9 zersetzt sich jedoch im Unterschied 48 so dass eine eindeutige
Charakterisierung nicht gelang. Die Ursache fir dexinge Stabilitat der Struktur ist
vermutlich die hohe Elektronendichte der Tetradonibruppe, welche im Vergleich mit8

nicht Uber eine Aromatizitat stabilisiert werdemka

Es wurde daraufhin versucht, die Elektronendiclge Substituentens durch die Konjugation

mit einer Carbonylgruppe zu vermindern und den keleelus so zu stabilisieren.

Die Synthese des PerylenfarbstoB® erfolgt ebenfalls nach der fi#8 beschriebenen
Synthesestrategie, jedoch widhierbei mit Carbohydrazin zur Reaktion gebrachtci\hier
farbt sich die Reaktionslosung bereits nach wenigdinuten tief violett. Nach
saulenchromatographischer Aufarbeitung wus@eerhalten und konnte tber das Signal des

Molekulions in einem hochaufgeldésten Massenspektraaihngewiesen werden.
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HoN- N N NH, * HCI
N—
Imidazol
1h,110°C N NH

Abb. 30: Synthese vo®-(1-Hexylheptyl)-1,2,4,5-tetrazino[1,6b]anthra[®Hef6,5,10d'ef]diisochinolin-
2,9,11,16(H,3H)-tetraon 50)

Trotz der verminderten Elektronendichte durch dezbesserte Resonanzstabilisierung der
Harnstoffgruppe im Vergleich zu der Thioharnstafifgpe zersetzt sich der Perylenfarbstoff

50, so dass eine eindeutige Charakterisierung nifblgeeich war.

Die Perylenfarbstoffed9 und 50 sind aufgrund ihrer hohen Elektronendichte sowieerih
labilen N-N Bindungen bei Lagerung zersetzlich, simdl damit nicht geeignet, den Einfluss
der Amingruppe auf die optischen EigenschaftenRiylenfarbstoffel7 und 48 naher zu
untersuchen. Es ist deshalb notwendig, die eleidtbe Struktur des Triazolonsubstituentens

auf anderem Wege zu verandern.

Alternativ soll versucht werden, die Amingruppe désteroaromaten tber eine nucleophile
Substitutionsreaktion an dieser Position zu desiexen. Hierfir wird der Perylenfarbstoff
48 in Dimethylformamid geldst und mit 1-Hexylbromidtendem Einfluss von Triethylamin
gemald Abbildung 31 umgeset&1 wird nach saulenchromatographischer Reinigung in
mafiger Ausbeute erhalten. Auch hier zeigt sich,ssdabei der nucleophilen

Substitutionsreaktion eine Reihe farbiger Nebenpktelmit &hnlicherR; -Werten auftritt.

388Gk DIBsi
N

3h,110°C

Abb. 31: Synthese von 9-(1-Hexylheptyl)-1-(hexyl)-1,2,4adlo[1,5blanthra[2,1,8ef6,5,10-
d'e'f]diisochinolin-2-thion-8,10,15-trion5()
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In dem IR-Spektrum von5l fehlt gegeniiber4d8 wie erwartet das Signal der N-H
Valenzschwingung, welche bdB noch als schwache Absorptionsbande bei 306¥ zm
erkennen ist. Diese Beobachtung kann durch einenétitaranalyse und das Signal des

Molekulions in einem hochaufgelosten Massenspektrastatigt werden.
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Abb. 32: Absorptions- und Fluoreszenzspekrum &dr(schwarz) im Vergleich zu dem Absorptions- und
Fluoreszenzspektrum vei8 (rot)

Das Absorptions- und Fluoreszenzspektrum #&inzeigt deutliche Unterschiede in der
Schwingungsstruktur im Vergleich 8. Wahrend die Lage der Banden nur leicht verandert
ist, weisen sie eine deutliche Abweichung in deratineen Intensitaten auf. Das
Absorptionsspektrum ist dabei leicht hypsochronseleoben und weniger strukturiert als das
Absorptionsspektrum vort8. Die Lage des Fluoreszenzspektrums ist nur unmoérkl
verandert, jedoch zeigt sich im Vergleich A8 eine starke Intensitatserh6hung der
langwelligen Banden. Die Ursachen hierfur sind diarch den Alkylsubstituenten
hervorgerufene erhtéhte Elektronendichte an derrdwgelischen Amingruppe sowie die
verminderte Tendenz zu der Ausbildung von H-BrickBs zeigt sich also, dass die
Amingruppe einen deutlich starkeren Einfluss aut diptischen Eigenschaften der
Verbindung hat als die ausgelagerte Carbonyl- berigsweise Thiocarbonylgruppe. Die
Fluoreszenzquantenausbeute Vv&h in Chloroform betragté0 % und ist damit deutlich
niedriger als be#8. Vermutlich kommt es durch den erhéhten elektrdmes Druck des
Triazolrings, welcher mit dem Chromophor konjugistt zu einer Desaktivierung, so wie sie

fur Perylenfarbstof22 bereitsbeschrieben wurde.
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Die untersuchten Strukturen zeigen einige intergssaptische Eigenschaften. Die UV/Vis-
Spektren der Perylenfarbstof#& und 48 sind, wie bereits erwahnt, gegenuldérdeutlich
langwellig verschoben. Es zeigt sich, dass die fiegruppe durch die ausgelagerte
Carbonylgruppe und die Amingruppe des Heterocygestort wird, was eine bathochrome
Verschiebung zur Folge hat. Dies widerspricht deon vAdachi aufgrund von
guantenchemischen Rechnungen aufgestellten Annabass eine weitere bathochrome
Verschiebung nicht durch eine Erweiterung aeSysthems oder zusatzliche Stérung der
Ketimingruppe erreicht werden kaffh Die optischen Eigenschaften der Perylenfarbstfife
und 51 lassen den Ruckschluss zu, dass die AmingruppeHdesrocyclus einen starken
Einfluss auf die optischen Eigenschaften der Faffesthat. AulRerdem weist die bisher
unbekannte Farbstoffklasse im Vergleich zu den ihvadean Ketiminderivaten eine verbesserte
Loslichkeit in organischen Losemitteln auf, was flie Dispergierfahigkeit der Farbstoffe

forderlich ist.

Aufgrund der beschriebenen Eigenschaften der Fafbst und der hohen
Fluoreszenzquantenausbeute eignen sich diese dtireskenzmarkierungsexperimente. Um
den Farbstoff an eine bestimmte Aufgabe anzupagsdees jedoch notwendig, ihn zu
funktionalisieren. Da die Derivatisierung an der iAgruppe zu einer Veranderung der
optischen Eigenschaften fuhrt, wird versucht, ihreaer anderen Stelle zu funktionalisieren.
Hierbei bietet sich die Thiocarbonylgruppe von Rarfarbstoff 48 an. Bei einer
Derivatisierung an dieser Position sollte das Apsons- und Fluoreszenzverhalten der
Farbstoffe nicht beeinflusst werden. Auf3erdem gt dhiocarbonylgruppe vord8 im
Vergleich mit der Carbonylgruppe velY aufgrund der verminderten Resonanzstabilisierung
deutlich reaktiver.
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2.2.2 Derivatisierung des Perylenfarbstoffs 48 tbegine 1,3-Dipolare Cycloaddition

Die 1,3-Dipolare Cycloaddition mit Thiocarbonylverdungen und Diazomethan wurde
erstmals vonSchonbergbeschriebéf”. Es handelt sich hierbei um eine Variante der
Huisgen-Reaktion bei der ein Thioketon mit Diazomethan oder einseiner Derivate
umgesetzt wird. Das Ylid stellt dabei den nuclethi 1,3-Dipol dar und die
Thiocarbonylgruppe das Dipolarophil. Aufgrund desiggen HOMO-LUMO Abstands der
Thiocarbonylgruppe eignet sich diese besondergdéiiicyclische Cycloadditionsreaktionen
und ist deshalb in der Literatur auch Slsperdipolarophibekann{®®. Bei der Reaktion mit
Diazomethan entstehen Thiirane oder Dithiolane deAtibildung 33.

® — S
S=CR R— /R
R._S«__H 2 Z“Nr—R2
Nt —— [P
-N; R Ry s—R
Thiadiazol Thiocarbonylylid

R. /XN H Xs R,
R R, R s R

R
Thiiran Dithiolan

Abb. 33: 1,3-Dipolare Cycloaddition eines Thioketons miteemDiazomethanderivat

Der hier gezeigte Reaktionsmechanismus wurde irLideratur bereits ausgiebig diskutiert
und gilt als gesichdff®Y, In dem geschwindigkeitsbestimmenden ersten $cteitReaktion
wird Uber eine 1,3-Dipolare Cycloaddition ein Themblderivat gebildet. Dieses zerfallt
jedoch in den meisten Fallen sehr rasch unter Sbffiabspaltung zu dem entsprechenden
Thiocarbonylylid. Dieses postulierte Intermediamnkanicht isoliert werden, da Uber eine
irreversible Cyclisierungsreaktion das entsprechefiiiran gebildet wir?. Es ist jedoch
maoglich, das Thiocarbonylyild mit elektronenarmeipd@arophilen abzufangen, wobei Uber
eine weitere pericylische Reaktion Dithiolane estieh. Welches Diastereomer gebildet wird,
hangt dabei maf3geblich von sterischen FaktoreMasden die Reste zu volumings, ist die
Bildung des Dithiolans auch mit elektronenarmendiapophilen nicht mehr mdglich, und es
erfolgt ausschliel3lich der monomolekulare Ringsehlzu dem entsprechenden Thiiran.
Untersuchungen vorKellog haben dabei ergeben, dass das gebildete Thiogdybhdn
Intermediat nicht planar, sondern bereits leichdreht vorliegt, was den konrotatorischen

Ringschluss zu einem Thiiran erheblich erleickftért

43



Theoretischer Teil

Zusammenfassend kann festgehalten werden, daseafimylverbindungen allgemein sehr
reaktiv. gegenuber 1,3-Dipolen sind. Sie werden bler Cycloaddition von dem
Diazomethanderivat nucleophil angegriffen. Elek&sewrme Thiocarbonylverbindungen sind
demnach besonders reaktiv. Die Art des bei der dwiezten Cycloaddition gebildeten
Diastereomers wird hauptsachlich von sterischentdfek beeinflusst. Es wird ein
Thiodiazolderivat gebildet, welches unter Stickigtb$paltung zu einem Thiocarbonylylid
zerfallt. Dieses ist nicht stabil und cyclisierttwader zu dem entsprechenden Thiiran oder
bildet mit einem weiteren Thiocarbonyl ein DithiolaBei sterisch besonders anspruchsvollen
Resten ist die Bildung des Ubergangszustdidstark erschwert, so dass ausschlie3lich das
entsprechende Thiiran gebildet wird. Die Reaktivitér Diazomethanverbindung kann tber
seine Nucleophilie bestimmt werden. Kinetische Megen vonMayr haben gezeigt, dass

elektronenreiche Verbindungen dabei besondersivesikt!®.
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2.2.2.1 1,3-Dipolare Cycloaddition von Diazoessiisreethylester mit 48

Da bei der Derivatisierung des Perylenfarbstef& eine funktionelle Gruppe eingefuhrt
werden soll, bietet sich der Diazoessigsaureetterlean. Die Estergruppe stellt einen gut
polarisierbaren Substituenten dar. Aul3erdem istmggylich, diese mit Nucleophilen

umzusetzen, so dass sie als Ankergruppe fungieman. kDiazoessigsaureethylester ist bei
1,3-Dipolaren Cycloadditionen etwa so reaktiv wigliznyldiazomethd?f".

Bei des Perylenfarbstoff$2 wird 48 in Dichlormethan gelost und bei 0°C mit
Diazoessigsaureethylester versetzt. AnschlieRend wie LOsung auf Raumtemperatur
erwarmt und 2 Stunden gerthrt. Das Reaktionsgemisaidl daraufhin erneut mit

Diazoessigsaureethylester versetzt, auf 40°C ¢rbiid weitere 2 Stunden gerihrt. Das so
erhaltene Produktgemisch wird anschliel3end sautenatographisch gereinigt, wobei man
52 in maRiger Ausbeute erhalt. Versuche, die Ausbeureh langere Reaktionszeiten zu
erhohen, waren nicht erfolgreich. Es kommt hierbeirstarkt zu der Bildung von

unerwinschten Nebenprodukten.
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Abb. 34:1,3-Dipolare Cycloaddition vo#8 mit Diazoessigsaureethylester

Das *H-NMR-Spektrum von52 zeigt neben den fil8 erwarteten Signalen deutlich die
Ethylestergruppe als Quartett bei 4.29 ppm und Idttioei 1.34 ppm. Aul3erdem ist das
Signal der Thiirangruppe, welche spirocyclisch an &erylenchromophor gebunden ist, als
Singulett bei 4.21 ppm zu sehen. Das IR-Spektrunstveene weitere starke Absorption im
Bereich der Carbonylgruppen bei 1716 cauf, welche von der Estergruppe hervorgerufen
wird. Diese Ergebnisse konnten durch das SignaMidskilions in einem hochaufgeldsten
Massenspektrum bestatigt werden. Die in der Literdieschriebene Abspaltung von
Schwefel bei Lagerung der Thiiranverbindungen b@t dem Perylenfarbsto82 nicht auf.
Die Ursache hierfur ist vermutlich der sterischespimuch des Perylenchromophors, sowie die
elektronischen Eigenschaften der Thiirangruppe.sDigrd Uber das Massenspektrum

bestétigt, da auch hier kein Indiz fur eine entspeade Verbindung zu sehen ist.
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Abb. 35: Absorptions- und Fluoreszenzspekrum &@(schwarz) sowie Absorptions- und Fluoreszenz-
spektrum vord8 (rot) und51 (blau)

Das Absorptions- und Fluoreszenzspektrum ¥@reigt deutliche Unterschiede im Vergleich
zu 48. Das Absorptionsspektrum weist im Vergleich4&ieine hypsochrome Verschiebung
von etwa 3 nm auf. Die relativen Intensitaten déséyptions- und Fluoreszenzmaxima sind
ahnlich wie bei51 zu héheren Werten hin verschoben. Dabei kann le@senders starke

Zunahme im langwelligen Spektralbereich beobackéstien.

Es zeigt sich, dass der Einfluss des bei der 1p®Bien Cycloaddition gebildeten
spirocyclischen Substituentens auf die optischageSchaften voA8 etwa vergleichbar ist
mit dem Effekt der Alkylgruppe bebl. Dabei wird in beiden Féllen die elektronische
Struktur des Heteroaromaten verandert, was sich aals Absorptions- und
Fluoreszenzverhalten der Farbstoffe auswirkt. Digofészenzquantenausbeute V& in
Chloroform betragt 80 %.
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2.2.2.2 1,3-Dipolare Cycloaddition von Trimethyldyldiazomethan mit 48

Die 1,3-Dipolare Cycloaddition mit Diazomethandaten soll dariber hinaus auf ihre
Anwendbarkeit bei der Derivatisierung va@® genauer untersucht werden. Aufgrund der
geringen Ausbeute, welche bei der Reaktion mit @gazigsaureethylester erzielt wird, soll
nun ein deutlich reaktiveres Diazomethanderivagesetzt werden. Wie oben beschrieben
kann die Reaktivitdt der Diazomethanderivate Ulbee iNucleophilie abgeschatzt werden.
Dabei hat sich gezeigt, dass Trimethylsilyldiazdmat in etwa doppelt so reaktiv ist wie
Diazoessigsaureethylesték

Die Synthese des Perylenfarbstoff&3 erfolgt unter den oben genannten
Reaktionsbedingungen. Hierbei wird48 in Dichlormethan gelést und mit
Trimethylsilyldiazomethan umgesetzt. Nach sauleotatographischer Reinigung wikB
erhalten. Eine dinnschichtchromatographische Kbatder Reaktionsldsung zeigt einen im
Vergleich mit 48 deutlich verbesserten Umsatz. Die Ursache higadiidie stark erhdhte
Reaktivitat der Diazomethanverbindung. Allerdingsk das Edukt auch nach 2 Stunden bei
40°C nicht vollstandig umgesetzt werden. Versuatie, Reaktionsfihrung durch langere
Reaktionszeiten zu verbessern, waren dabei nitigezich.
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Abb. 36: 1,3-Dipolare Cycloaddition vo#8 mit Trimethylsilyldiazomethan

Das'H-NMR-Spektrum vorb3 zeigt das Signal der Thiirangruppe bei 2.68 ppelches im
Vergleich zu52 aufgrund der verminderten Entschirmung deutlictsefeoben ist. Das Signal
der Trimethylsilylgruppe ist als Singulett bei 0f&2m zu sehen. DaSC-NMR-Spektrum
von 52 bestétigt diese Ergebnisse und zeigt ebenfallsSii@ale der Thiiran- sowie der
Trimetylsilygruppe Das IR-Spektrum zeigt eine schwache Absorption388 cnt, welche
der NH-Gruppe des Heterocyclusses zugeordnet wekdan. Diese Ergebnisse konnten
durch das Signal des Molekilions in einem hochddfgen Massenspektrum bestatigt
werden. Die in der Literatur bei Lagerung der Tdmiwerbindungen beschriebene Abspaltung

des Schwefelatoms tritt b&8 nicht auf.
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Abb. 37: Absorptions- und Fluoreszenzspekrum &&(schwarz) im Vergleich zu den Absorptions- und

Fluoreszenzspektren v&2 (rot) und51 (blau)

Das Absorptions- und Fluoreszenzspektrum &8nweist im Vergleich zub1 und 52 nur
geringfugige Unterschiede in der Schwingungsstméti. Die erhdhte Elektronendichte des
Heterocyclusses ist vermutlich fur die leichte \¢hisbung der relativen Intensitaten der

Absorptions- und Fluoreszenzmaxima zu hohé&éMerten verantwortlich.

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dasBatigatisierungsversuche vatd tber
eine 1,3-Dipolare Cycloaddition der Thioharnstaffgge mit Diazomethanverbindungen
erfolgreich verlaufen. Allerdings zeigt sich, dalie Ausbeuten dieser Reaktion selbst mit
hochreaktiven Nucleophilen deutlich unter den im Higeratur angegeben Ausbeuten mit
elektronenarmen Thiocarbonylverbindungen liegen.e Delektronenreiche, aromatisch
stabilisierte Thioharnstoffgruppe ist dabei nicbtgut fiir den nucleophilen Angriff des 1,3-
Dipols geeignet. Neben dem elektronischen Einflggiglen auch sterische Faktoren eine
grol3e Rolle. So wird bei der Reaktion auch niclst klassische ,Schénbergprodukgbildet,
sondern ausschlie3lich die entsprechende Thiirbimaung. Die Bildung des Dithiolans wird

dabei durch den sterischen Anspruch des Perylemapbors verhindert.

Die optischen Eigenschaften der Perylenfarbstéf#aind 53 unterscheiden sich nur leicht
von denen des Eduk#9. Der Einfluss des Substituentens der Diazomethrimaung ist

hierbei nur gering. Allerdings zeigt sich, dassatiueine Erhéhung der Elektronendichte des
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Triazolrings eine leicht hypsochrome Verschiebumg dbsorptionsspektrums sowie eine
Verschiebung der relativen Intensitaten zu héhdteWerten, besonders im langwelligen
Spektralbereich, erreicht werden.
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2.3 Perylenfarbstoffe in wassriger Phase

2.3.1 Einleitung

Viele organische Fluoreszenzfarbstoffe sind in Wasshwer I6slich, was auf ihre lipophilen
Grundstrukturen zurtckzufiihren ist. Der Einsatz Bigment kommt fur die meisten
Fluoreszenzfarbstoffe jedoch nicht in Frage, da msehr wenige eine ausgepragte
Festkorperfluoreszenz aufwei§eh Die Ursache hierfirr ist eine Wechselwirkung z\it
den einzelnen Chromophoren, welche bei Molekikkiiesh und Aggregaten aufgrund der
kleinen intermolekularen Abstande auftritt und Bieoreszenz l6schit. Wie in Abschnitt 1.5
erwahnt, konnte in den letzten Jahren ein deutlfstarktes Interesse an wasserloslichen,
hoch effizienten Fluoreszenzfarbstoffen fur die édstichung von biologischean-vivo oder
in-vitro Systemen verzeichnet werden. Ein Forschungssclwktpliegt dabei in der
Untersuchung von lipophilen Mikrostrukturen im Nameterbereich, welche in die wassrige
Phase eingebracht werden kénnen, sowie von waskehén Fluoreszenzfarbstoffen mit
diesen GroRRenordungen. Dabei sollen unter anderestoglsche Prozesse wie der
Membrantransport verschiedener natirlicher als ayetthetischer Substrate auf zellularer
Ebene visualisiert werd&i?*. Die Perylenfarbstoffe wiirden sich in diesem Zusemhang
aufgrund ihrer diversen Vorteile gegentber anddfemreszenzfarbstoffen besonders gut
eignen. Im Gegensatz dazu steht jedoch die geriiglichkeit der Perylenfarbstoffe in
hochpolaren Medien. Es missen besondere MalRnahetreffgn werden, um die lipophilen
Strukturen dabei in Loésung zu bringen. Aul3erdensinder weitgehend planare Chromophor
eine starke Aggregationstendenz auf, was zu eieorészenzléschung fuhrt. Dieser
Anwendungsbereich ist deshalb bislang fur die PRafgrbstoffe gréf3tenteils verschlossen
geblieben.

Es gibt prinzipiell verschiedene Mdglichkeiten,sken Problem zu begegnen. Man hat sich in
diesem Zusammenhang bislang darauf konzentrier?diaritat der Struktur zu erhéhen. Wie
in Abschnitt 1.4 berichtet, wurden bereits Versuahnéernommen, den lipophilen Charakter
der Farbstoffe durch Ladungen als Farbtrager auh dghromophor oder durch polare
Substituenten wie Sulfonsduregruppen in der Petiplider Chromophore zu vermindern und
so die Loslichkeit im wassrigen Medium zu ermoghidh™>®* Diese Versuche waren jedoch
nur bedingt erfolgreich und konnten nicht verallgemert werden.
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Alternativ kann der Farbstoff durch geeignete Zzeséh Form einer Dispersion direkt in das
wassrige Medium eingebracht werden. Hierbei wircdar Literatur von Dispersionen aus
kristallinem Material berichtet, bei denen eine tégung bis auf Nanometer-Dimensionen
gelingf®®. Es sind auch spezielle Fluoreszenzfarbstoffe eniem labilen Kristallgitter
bekannt, die unter Einwirkung von Ultraschall insstiger Losung verteilt werden konfféh
Auf diese Weise werden jedoch nur geringe Konzéotran an Nanopartikeln erreicht, da
diesbezuglich eine Begrenzung durch Flokkulatide&ss besteht. Es wurde auch von
Untersuchungen an Nanopartikeln in Form farbstdiédter Liposome berichté®2”. Ein
grundsatzliches Problem stellt hierbei die Aggriegetendenz der Farbstoffmolekile dar,
welche auch bei geringer Konzentration schon bletiiéh ist, so dass keine langzeitstabilen
Losungen gebildet werden. AulRerdem sind diese DEgpessysteme nur fir speziell
angepasste Farbstoffe ausgelegt. Es wird alsdieiRdrylenbisimide universell anwendbares

Dispergiermittel bendtigt, mit dem langzeitstab#¢ark fluoreszierende wassrige Loésungen
hergestellt werden kénnen.
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2.3.2 Kolloide Systeme in wassriger Phase

Die Grenzflachen- und Kolloidchemie beschaftighsigit Teilcheneigenschaften in kolloiden
Dimensionen sowie mit dem Aufbau und den Eigengehalverschiedener Arten von
GrenzflachenGraham der erste Prasident der berihm@remical Society of Londpkann
als einer der Begrunder der Kolloidchemie anges&erden, da er als erster Wissenschaftler
den Begriff Kolloid einfiihrte und pragte. Eine qtitative, theoretische Beschreibung der
Eigenschaften von Absorptionsschichten und Gredzéd sowie der Stabilitat von
Dispersionskolloiden erfolgte Anfang des 20. Jahd=uts durctberjagin undLandausowie
unabhangig von ihnen durd¥ierweyund Overbeek welche wir heute als DLVO-Theorie
bezeichnef®. Zu dieser Zeit trat auch ein neues Teilgebiet #ailoidchemie in
Erscheinung, welches wir heute algnsidchemiebezeichnen. Hierbei wird die Wirkung
grenzflachenaktiver Stoffe auf die Ober- und Grimfenspannung reiner Flissigkeiten bei
der Bildung von Absorptionsschichten oder derenl@uing in der Volumenphase zu
Mizellkolloiden und lyotropen Flussigkrisstallen itensidhaltigen Mehrstoffsystemen

untersucht.

Unter einem Dispersionskolloid versteht man in elesZusammenhang ein heterogenes
Gemisch aus mindestens zwei Stoffen, die sich nader kaum ineinander I6sen oder
chemisch miteinander verbinden. Die disperse Phesgd dabei mdglichst fein in dem

Dispersionsmedium verteilt. Der kolloid-dispersestaund ist dabei ein Zwischenbereich, der
auf der einen Seite angrenzt an molekulare Dimessiechter Losungen oder Mischungen,
und auf der anderen Seite durch makroskopisch saiteidbare Heterogenitat festgelegt ist.
Die mittlere Teilchengrof3e liegt dabei zwischennd und 500 nm. Die Einteilung kolloider

Systeme erfolgt iispersionskolloideMolektilkolloideund Assoziationskolloide

Dispersionskolloide sind thermodynamisch instabile Systeme hydrophob@&iloide
bestehend aus Dispersionsmittel und disperser PDasezu dispergierende Substrat ist dabei
definitionsgemal ein Feststoff. Die kolloide Vduep ist Uberwiegend polydispers. Es
handelt sich also um Teilchen unterschiedlicher [¥8round Gestalt. Eine der
hervorstechenden Eigenschaften von DispersionewdiéstAlterung und der Zerfall durch

Koagulation.

Molekulkolloidesind thermodynamisch stabile hydrophile Systeneeats makromolekulare

Losung existieren. Die Partikel werden dabei augristaolekilen gebildet. Folglich wird die
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kolloide GroRRenordnung von den Dimensionen des bhabkieklls vorgegeben. Lineare
Polymere nehmen dabei eine geknaulte Gestalt aispichend dem Polymerisationsgrad
des Makromolekiils liegt auch hier eine polydisp&fsgdeilung vor.

Assoziationskolloidesind thermodynamisch stabile hydrophile Systemdciveesich durch

eine Aggregation von Tensidmolekilen in polarenrag®laren Dispersionsmedien bilden.
Diese Assoziate entstehen spontan und reversibeFomm eines thermodynamischen
Gleichgewichts zwischen den Einzelmolekilen und llzellen. Diese treten relativ abrupt
bei einer bestimmten Konzentration auf, welche kalsche Mizellbildungskonzentration

bekannt ist. Die Gestalt sowie Assoziationszahl Drgpersitat der Mizelle werden von einer
Reihe verschiedener Faktoren, wie Aufbau und Ladwley Tenside, Polaritdt des

Dispersionsmittels, Tensidkonzentration und Tempeiazeeinflusst.

N =~ -

Tensideinzelmolekile Absorptionsschicht Kugelmizelle

lyotrope Mesophase

Abb. 38: Stufenweiser Prozess bei der Bildung von Assoziakolloiden aus Tensideinzelmolekilen

Das feste Tensid l6st sich im ersten Schritt zwz&molekilen in der wassrigen Phase auf.
Diese lagern sich daraufhin an einer GrenzflackeAhlsorptionsschicht an. Werden weitere
Tensidmoleklle eingebracht, 16st sich die Absornsszhicht in der Volumenphase des
Dispergiermediums unter der Ausbildung von AsseriaDieser Prozess beginnt, sobald die
kritische Mizellbildungskonzentratioarreicht wird, welche mal3geblich von dem chemischen
Aufbau der Detergenzien bestimmt wird. Die Tensithkidle aggregieren dabei zu kugel-
oder stabchenfoérmigen Mizellen. Mit dem Auftreterer dAssoziate sind spezielle
Solubilisierungseigenschaften verbunden, welcheltgénwerden koénnen, um lipophile
Strukturen in der wassrigen Phase zu stabilisieéerden fur diese Aggregationsprozesse
weitere Tensideinzelmolekiile aus der Volumenphasdhgeliefert, erhéht sich die Anzahl
der Assoziate in der Volumenphase, und es werdenifsgche kubische, hexagonale oder
lamellare Uberstrukturen gebildet. Diese werderhaals lyotrope Mesophasen bezeichnet.
Die Bildung der Assoziate ist ein Uberwiegend gumtgetriebener Prozess, der
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thermodynamisch Uber das Assoziations- oder dasseRkaparationmodell beschrieben

werden kanfi®.

2.3.3 Dispersitat der Assoziationskolloide in wasger Phase

Es ist mdglich, Uber den Aggregationsprozess detsifieinzelmolekile Strukturen im
Nanometerbereich herzustellen. Hierbei ist es nodige die Grol3enverteilung dieser
Strukturen zu bestimmen. Da es sich um dynamisgbte®e handelt, welche unter anderem
von dem Volumen des Dispersionsmediums abhangdy siss die Bestimmung in Losung
erfolgen. Die PartikelgréRenbestimmung Uber dijeamische Lichtstreuun@@LS) hat sich

in diesem Zusammenhang als besonders effizienesewni

Die Theorie der dynamischen Lichtstreuung knupftdlasDopplerprinzipan und beruht auf
der Diffusion der Partikel nach d&rownschen MolekularbewegunBie Partikel werden
hierbei mit Licht bestrahlt, wobei es zu einer Waatvirkung nactRayleighkommt, welche
die elastische Streuung elektromagnetischer Weltan Teilchen beschreibt, deren
Durchmesser klein im Vergleich zur Wellenlange diegestrahlten Lichts ist. Die Strahlung
der einzelnen Streuzentren Uberlagert sich, so ei@ssharakteristisches Interferenzmuster
detektiert wird. Erfolgt die Bestrahlung mit dem mechromatischen und koharenten Licht
eines Lasers, fuhrt diese Interferenz zu kleinerktbhtionen in der Streuintensitat, da sich
die Abstande der Streuzentren zueinander durcMdlekularbewegung nadBrown standig
andern. Analysiert man diese Fluktuationen, webneh als Dopplereffekt zu verstehen sind,
hinsichtlich der Zeitskala, auf der sie passief@rgr die sich aus ddfonzentrationswelle
ergebendeKorrelationsfunktion so kann der Diffusionskoeffizient der Partikelstimmt
werden. Bei einer polydispersen Partikelverteilumgss hierbei fir jede Partikelgréf3e eine
eigenstandig&orrelationsfunktiorbestimmt werden.

kKT
Rh=
6mnD

Uber die Stokes-Einstein-Gleichungann anschlieRend, wenn der Translationsdiffusions
koeffizient D sowie die Viskositaty des Losemittels bekannt sind, mit der Boltzmann-
konstantek und der TemperatufF der hydrodynamische Radil% der Partikel bestimmt

werder*%1,
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2.3.4 Perylenfarbstoffe als Assoziationskolloid iwassriger Phase

Eine der wesentlichen Eigenschaften von Assozigkiolfoiden ist die Befahigung zur
Solubilisation. Hierunter versteht man die Fahigkier mizellaren Tensidlésung Substanzen,
die in dem eingesetzten Dispersionsmittel unloskaid, in Losung zu bringen. Bei dem
Aggregationsprozess der Amphiphilie zu Assoziakoileiden entsteht eine hydrophile
Grenzflache, welche durch die polaren Kopfgruppen Detergenzien aufgebaut wird. Im
Inneren des Assoziats bildet sich eine lipophil&kgstruktur aus. Diese wird vornehmlich
durch die Schwanzgruppe des Tensids bestimmt uigtl d&bei dhnliche Eigenschaften wie
gangige organische Losemittel. Die lipophile Substaird bei dem Solubilisierungsprozess
in die lipophile Mikrostruktur des Assoziats eimggért. Naturgemal ist dieser Vorgang
durch die Gestalt der Mizelle raumlich begrenzt wod der Anzahl der Einzelmolekile in
der Mizelle abhangig. Das Volumen des Mizellinnesgachst durch die Aufnahme der
lipophilen Strukturen an. Da jedoch die Zahl dedrophilen Kopfgruppen nicht in gleichem
Maf3e zunimmt und gegen die Grenzflachenspannun@/ldeiloberflache erfolgt, wird ein
Grenzwert erreicht, Gber den hinaus keine Aufnalm@dr mdoglich ist. Dies erklart die
begrenzte Aufnahmekapazitat der Mizellen im Verldeif Solubilisation.

Wie im Abschnitt 1.5 erwahnt, ist es vor kurzem ugglen, symmetrisch substituierte
Perylenfarbstoffe mit einer oberflachenaktiven $ah® in eine wassrige Losung
einzubringen und bis auf Nanometer-Dimensionen =zrteilen. Hierbei wird der
Perylenfarbstoff2 in dem lipophilen Dispergiermittel gelost und arsfbend in der
hundertfachen Menge an destilliertem Wasser vertBgi dem hier eingesetzten Tensid
handelt es sich um ein maleiniertes Leindl, welcds8omol-4N kommerziell erhaltlich ist.
Dabei wird eine stabile, stark fluoreszierende Ingsuerhalten, welche selbst bei
wochenlanger Lagerung keine Phasentrennung odeahiba der Farbung und Fluoreszenz
zeigt®.. Die so erhaltene Losung kann tber eine D5-Glidsstbfiltriert werden, ohne dass
farbige Ruckstande in der Fritte zuriickgehaltendeer Die Porositat einer D5-Glasfritte
betragt dabei 1.um bis 1.7um, wobei bereits Strukturen, welche deutlich kleisand,
zuriickgehalten werd€4®%. Die PartikelgroBe konnte tber eine DLS-Messunstatigt
werden. Das Maximum der Verteilung liegt bei 60 nmgbei eine ungewdhnlich schmale

Verteilung vorliegt, bei der die Partikelgré3e 609 nicht Gberschritten wird.
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Abb. 39: Absorptions- und Fluoreszenzspektrum einer Nanedsspn vor2 in Wasser (schwarz) sowie

molekular dispers geldst in Chloroform (blau) uniasarptionsspektrum von Bomol-#Nh Wasser (rot)

Das Absorptions- und Fluoreszenzspektrum einer diapersion vor2 in Wasser zeigt die
fur Perylenbisimide charakteristische Schwingung&sar. Die Absorptions- und
Fluoreszenzmaxima sind kaum verandert und liegererivalo von 2 nm Abweichung
gegenuber einer verdinnten Lésung von Perylenfafb&tin Chloroform. Es zeigt sich
jedoch eine deutliche Abweichung in den Intensitader Absorptionsbanden. Diese sind
besonders im kurzwelligen Bereich zu héheEeWerten verschoben. Ein Vergleich mit den
optischen Eigenschaften einer Losung des reinersidenin Wasser zeigt, dass diese
Abweichung durch die Absorption und Lichtstreuurgs dDispergiermittels hervorgerufen
wird, welche in diesem Bereich betrachtlich ismédsiAggregation der Farbstoffmolekdle in
den lipophilen Mikrostrukturen kann dabei weitesigied ausgeschlossen werden. Dies deutet
darauf hin, dass die Chromophore isoliert in dexeéMé vorliegen und in keinerlei Wechsel-
wirkung zueinander treten. Die gemessene Fluoregzamtenausbeute der Nanodispersion
von 2 in Wasser liegt nahe bei 100 % und deutet so abler#uf isolierte, in Dispergiermittel
eingehullte Chromophore hin. Der Farbstoff sollebdel aufgrund des lipophilen Charakters
des Chromophors sowie seiner aliphatischen Substi#n eine erhéhte Stabilitat im Zentrum
der Mizelle aufweisen, da hier der l6slichkeitsn@initle Einfluss der wassrigen Phase am

schwachsten ist.

Eine Wechselwirkung mit Substraten au3erhalb deeN& ist dabei aufgrund des rdumlichen
Abstands nur schwer moglich, was den potentiellemvéndungsbereich stark einschrankt.
Deshalb soll im Folgenden untersucht werden, obmeglich ist, die Bildung der
Nanopartikel durch verdnderte Substituenten in Rienpherie der Perylenchromophore zu
steuern und den Farbstoff so am Rand der Mizellgtahilisieren.
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2.3.5 Unsymmetrisch substituierte Perylenfarbstoffe als Assoziationskolloid in

wassriger Phase

Es werden funktionelle Perylenfarbstoffe benttigiglche einerseits eine ausreichende
Loslichkeit in dem lipophilen Dispergiermittel aufgen und anderseits polare oder
polarisierbare Gruppen in der Peripherie besitzis,sie am Rand der Mizelle durch eine
Wechselwirkung mit dem polaren Ldsungsmittel staigiten. Die Loslichkeit in dem

Dispergiermittel soll hierbei durch aliphatischebStituenten erreicht werden. Uber den
polaren oder polarisierbaren Substituenten wirdweht, die Position des Farbstoffmolekuls
bei der Bildung der Assoziate gezielt einzustellere Synthese der untersuchten Farbstoffe
wurde in Abschnitt 2.1 ausfihrlich erlautert. Dierktellung der Nanodispersionen erfolgt
nach einer leicht abgewandelten Synthesevorséfribie Perylenfarbstoffe werden hierbei

als Feststoff mit ein paar Tropfen Chloroform zmdeispergiermittel gegeben und 24 bis 48
Stunden bei 40°C geruhrt. Die Mischung aus Farbsiofl Dispergiermittel wird dabei

wiederholt mit Ultraschall behandelt. AnschlieBentld die fluoreszierende, hochviskose
Flissigkeit in die hundertfache Menge Wasser eiitgér Die so erhaltene wassrige Losung

wird im letzten Schritt GUber eine D5-Glassfrittdikibert.
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Abb. 40: Absorptionsspektrum einer Nanodispersion 8dachwarz) un@6 (blau) in Wasser, sowie das

Absorptionsspektrum von reinem Bomol-4iN Wasser (rot).

Das Absorptionsspektrum des in wassriger Phasedjigpten Perylenfarbstof&zeigt nicht
die fur Perylenbisimide charakteristische Schwirggstruktur, sondern entspricht
weitgehend dem Absorptionsspektrum des reinen @smsiWasser. Die Absorptionsmaxima

werden dabei vollstandig durch die Eigenabsorpties Dispergiermittels Giberdeckt. Es wird
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eine tribe LOsung erhalten, welche kaum gefarbuimgt keine detektierbare Fluoreszenz
aufweist. Die Ursache hierfir ist der Einfluss dgark polaren Hydroxylgruppe. Mit

zunehmender Polaritdét des Substituenten steigtAdjgregationstendenz des Farbstoffs,
wahrend die Ldslichkeit in dem lipophilen Dispergigtel abnimmt. Dies kann auch durch

den I6sungsvermittelnden Einfluss des aliphatis@stituenten nicht kompensiert werden.

Das Absorptionsspektrum des in wassriger Phaseerdjigoten Perylenfarbstoff26 zeigt
ebenfalls nicht die fir Perylenbisimide charaktesthe Schwingungsstruktur. Die
Eigenabsorption des Dispergiermittels Uberdeckthabier das Absorptionsspektrum des
Farbstoffs weitestgehend. Allerdings ist die Lage Absorptionsbanden, welche durch den
Perylenfarbstoff hervorgerufen werden, noch zu meah Obwohl sich das Losungsverhalten
des Farbstoffs in dem Dispergiermittel gegenib@twas verbessert hat, ist auch hier der
ungunstige Einfluss der polaren Saureamidgruppé&heesich in direkter Nachbarschaft zu

dem lipophilen Chromophor befindet, stark ausgetprag

Es zeigt sich also dass bei Perylenfarbstofferstaik polaren Substituenten in unmittelbarer
Néhe zu dem Chromophor ein grundsatzliches Probben der Loslichkeit in dem
Dispergiermittel besteht. Dies wird auch bei ddtr&tion der Nanodispersion vahund 26
durch eine DS5-Glasfritte deutlich, da hier ein Geul3 des Farbstoffs in der Fritte
zuruckbleibt. Um diesem Problem zu begegnen, sim@i zunterschiedliche Konzepte
denkbar. Entweder kann ein8pacergruppeeingebracht werden, welche den polaren
Substituenten raumlich von dem Chromophor trenderaie polare Gruppe selbst kann
verandert werden. Durch das Einbringen einer sterignspruchsvollen, lipophilen
Spacergruppesollte einerseits die Aggregationstendenz des sk@ffb vermindert und
anderseits die Loslichkeit in dem lipophilen Digpermittel erhéht werden. Alternativ kann
der polare Substituent durch einen stark polabsiemn ersetzt werden. Auf diese Weise sollte
der ungunstige Einfluss des Substituenten auf dasrgsverhalten des Farbstoffs verringert
werden, aber dennoch eine Wechselwirkung mit desugen Phase moglich sein.

Eine Harnstoffgruppe stellt in diesem Zusammenhgingn interessanten Kompromiss dar.
Sie ist bei weitem nicht so polar wie beispielswe&sne Hydroxylgruppe, so dass der
unginstige Einfluss des Substituenten auf die thk&it des Farbstoffs in dem
Dispergiermittel deutlich schwécher ausgepragt seollte. Dennoch ist die leicht

polarisierbare Harnstoffgruppe dazu befahigt, nat dassrigen Phase sowie den polaren
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Kopfgruppen des Tensids eine starke Wechselwirkwgigzugehen. Aufgrund der

Resonanzstabilisierung ist hier die Elektronendidlider vier Atomzentren verteilt.

Es zeigt sich, dass bei der Herstellung einer N@pedsion aus Perylenfarbst@3 in Wasser
nach der oben beschriebenen Synthesevorschrifiatestarker gefarbte Losungen erhalten
werden. Das Absorptionsspektrum weist im Verglergh Perylenfarbstofb und 26 deutlich

die fur Perylenbisimide charakteristische Schwirggstruktur auf. Der ungunstige Einfluss
der Harnstoffgruppe auf das Lésungsverhalten desskadfs in dem Dispergiermittel ist im
Vergleich zu einer Hydroxyl- oder Saureamidgruppeatlich schwacher ausgepréagt, obwohl
sich der polarisierbare Substituent noch in untbigieer Nahe zu dem lipophilen Chromophor
befindet. Dennoch wird auch hier ein Grol3teil désdptionsspektrums des Farbstoffs durch
die Eigenabsorption und Lichtstreuung des Dispemgieels Uberdeckt. Es werden noch

relativ groRe Mengen an Dispergiermittel bendtigih, ausreichende Mengen an Farbstoff zu

[6sen.
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Abb. 41: Absorptionspektrum einer Nanodispersion 231(rot) und26 (schwarz) in wassriger Phase

Um die Loslichkeit des Farbstoffs in dem Tensid terizu verbessern, wird ein
Tetrametylphenylspacer eingebracht. Dieser stermtspruchsvolle, lipophile Substituent
sollte der Aggregationstendenz der Farbstoffe geig@irken und dabei die Léslichkeit in
dem Dispergiermittel stark verbessern.

Die Herstellung der Nanodispersion von Perylenfafb®8 erfolgt ebenfalls nach der oben

beschriebenen Strategie. Es wird dabei eine stfidlgte LOsung erhalten, welche auch bei
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einer Lagerung tber mehrere Wochen keine Phasentmgroder Abnahme der Farbung und

Fluoreszenz zeigt.

Es ist gelungen, die Loslichkeit in dem Dispergigtwh durch den Tetramethylphenylspacer
so weit zu erhdhen, dass trotz der polaren Forngumngbe stabile, fluoreszierende
Nanopartikel entstehen. Das Absorptionsspektrum28weist deutlich die charakteristische
Schwingungsstruktur der Perylenbisimide auf. DiewRlthung zu ho6hererE-Werten
besonders im kurzwelligen Bereich ist aufgrund derbesserten Loslichkeit in dem
Dispergiermittel im Gegensatz zu den bisher untdr®in Nanodispersionen deutlich
schwacher ausgepragt. Im Vergleich zu einer Napedsson von2 in Wasser zeigen sich
auffallige Unterschiede besonders bei den Fluorespektren der Farbstoffe. Die
Fluoreszenzmaxima sind etwa um 6 nm bathochromclheben, aul3erdem ist die zweite
Fluoreszenzbande stark erhoht, was auf eine Agtioegaler Farbstoffmolekile in den
lipophilen Mikrostrukturen zuriickzufuhren ist. Dié&luoreszenzquantenausbeute der
wassrigen Losung liegt etwa bei 20 %. Die Ursadlvedie Unterschiede im Vergleich zu
einer Nanodispersion von2 in wassriger Losung ist die veranderte Lage der
Farbstoffmolekile in den aus Dispergiermittel gadién Mizellen. Dieser wird durch den
polarisierbaren Substituenten am Rand der Mizédlbilssiert, so dass eine Wechselwirkung
mit dem Dispergiermedium moglich ist. Aufgrund d@umlichen Néhe des weitgehend
lipophilen Farbstoffs zu der wassrigen Phase aggneglieser teilweise, was zu einer
veranderten Schwingungsstruktur des Fluoreszengspek und zu der verminderten

Fluoreszenzquantenausbeute fuhrt.
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Abb. 42: Absorptions- und Fluoreszenzspektrum einer Napedsson vor28 (schwarz) im Vergleich mit einer

Nanodispersion vof in Wasser (rot)
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Die besten Ergebnisse werden mit dem Perylenbisibicerzielt. Hier wird sowohl der
l6slichkeitssteigernde Effekt der Spacergruppeaaich der forderliche Einfluss der leicht
polarisierbaren Harnstoffgruppe genutzt. Der Faifbsteist eine hervorragende Ldslichkeit
in dem Dispergiermittel auf, so dass nach dem MBienil in die wassrige Phase auch eine
stark gefarbte Losung erhalten wird, welche beerlmagerung tber mehrere Wochen keine
Phasentrennung oder Abnahme der Farbung und Fhemegeigt. Das Absorptionsspektrum
von 25 zeigt ebenfalls die charakteristische Schwinguingtur der Perylenbisimide und ist
mit dem Absorptionsspektrum v@8 fast deckungsgleich. Das Fluoreszenzspektrum2zon
ist im Vergleich zu 2 um etwa 6nm bathochrom verschoben. Die bei dem
Fluoreszenzspektrum vat8 beobachtbare Abweichung zu hoheEelVerten besonders bei
der zweiten Fluoreszenzbande tritt auch hier ircligmung. Allerdings ist sie bei weitem
nicht so stark ausgepréagt. Die Solvatochromie @ebdtoffs stellt wie oben erlautert ein Indiz
fur die Stabilisierung des Chromophors am Rand detizelle dar. Die
Fluoreszenzquantenausbeute einer wassrigen Losamgbwetragt etwa 30 % und ist damit
deutlich hoher als beR8 Die Ursache hierfir ist die verbesserte Loslighke dem
Dispergiermittel, welche durch die leicht polarib@e Harnstoffgruppe hervorgerufen wird.
Der polarisierbare Substituent wird dabei effeklivch den Tetrametylphenylspacer von dem

lipophilen Chromophor abgeschirmt.
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Abb. 43: Absorptions- und Fluoreszenzspektrum einer Nanedsspn vor25 (schwarz) im Vergleich mit einer

Nanodispersion vof in Wasser (rot)
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Zusammenfassend kann festgehalten werden, dasserarlstoffe mit stark polaren
Substituenten, welche sich in unmittelbarer raun@icNahe zu dem lipophilen Chromophor
befinden, aufgrund einer starken Aggregationstendteime ausreichende Ldslichkeit in dem
Dispergiermittel aufweisen. Es ist jedoch mdéglidiesen ungunstigen Einfluss tber lipophile
Spacergruppen zu kompensieren. Aul3erdem hat esalichorteilhaft erwiesen, den stark
polaren Substituenten durch einen leicht polatigiegn zu ersetzen. Die besten Ergebnisse
wurden in diesem Zusammenhang mit einem Tetranm@tbeylylspacer und der leicht
polarisierbaren Harnstoffgruppe erzielt. Das Absors- und Fluoreszenzspektrum einer
Nanodispersion vore5 in wassrigem Medium deutet hierbei auf weitgeheudierte, von
Dispergiermittel eingehillte Chromophore hin. Esiki®@ aulRerdem gezeigt werden, dass es
maglich ist, die Lage der Farbstoffe in den lipdphiMikrostrukturen tber Substituenten in
der Peripherie des Perylenchromophors zu steuetnaum Rand der aus Dispergiermittel
gebildeten Mizelle Uber eine Wechselwirkung desapsierbaren Substituentens mit der

wassrigen Phase zu stabilisieren.

Allerdings ergeben sich verschiedene grundlegendebléme mit dem eingesetzten
Dispergiermittel. Das maleinierte Leinol, welchés Bomol-4N® kommerziell erhaltlich ist,
zeigt besonders im kurzwelligen Bereich des sidgkthba Spektrums eine starke
Eigenabsorption. Die tber eine Verteilung des Qgmgmittels in wassriger Phase erhaltenen
Losungen sind aus diesem Grund stets milchig tAl3erdem weisen unsymmetrisch
substituierte Perylenfarbstoffe mit stark polarerugpen in unmittelbarer Nahe zu dem
Chromophor nur eine geringe Loslichkeit in dem Brgpermittel auf, so dass gro3e Mengen
von diesem bendtigt werden, um die Farbstoffe md&eHispers zu I6sen. Dieses Problem
wird besonders bei den Nanodispersionen der Pdaylesioffe6 und 26 deutlich, da hier das
Absorptionsspektrum fast vollstandig von der Eidgemaption des Tensids tUberdeckt wird.
Erst Uber eine Funktionalisierung mit lipophilenaSergruppen und stark polarisierbaren
Substituenten werden auswertbare Spektren erhadDas. Dispergiermittel ist also nicht
universell einsetzbar, wobei gute Ergebnisse nur Parylenfarbstoffen erzielt werden,
welche eine ausgesprochen gute Ldslichkeit in asghen Losemitteln aufweisen. Das
Hauptproblem ergibt sich jedoch aus der Tatsachss das Dispergiermittel nicht stabil ist
und seine Eigenschaften als Losungsmittel sowrgedRispergierfahigkeit in wassriger Phase
sich bei einer Lagerung Uber mehrere Monate verandes ist also nicht mdglich,
zweifelsfrei zu entscheiden, ob verédnderte optisEigenschaften der Nanodispersionen
ausschlieBlich von dem eingesetzten Farbstoff oder dem gealterten Tensid selbst

hervorgerufen werden.
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Vor diesem Hintergrund werden weitere Dispergietiehiduf ihre Leistungsfahigkeit bei der
Herstellung der oben beschriebenen farbstoffdetieiianodispersionen untersucht. Es hat
sich gezeigt, dass alkyl- oder arylsubstituiertelfé®® und Sulfonate neben einer
hervorragenden Dispergierfahigkeit in Wasser auchte g Losungsmittel fir die
unsymmetrisch substituierten Perylenfarbstoffe téliesr. Die besten Ergebnisse konnten
dabei mit Natriumdodecylsulfat (SDS) und NatriurB-8jbutylnaphthalin-2-sulfonat,
welches als Nekal-BX kommerziell erhéltlich ist, erzielt werden. Das Keyalinderivat
weist jedoch &hnlich wie Bomol-4Neine starke Eigenabsorption im kurzwelligen Béreic
des sichtbaren Spektrums auf. Es kommt auch hier emer Uberlagerung des
Absorptionsspektrums der Farbstoffe und der Eigeombion des Tensids. Im Vergleich
dazu liegt bei Natriumdodecylsulfat ein spektrafesnster bis in den UV-Bereich vor,
weshalb es sich besonders gut flr eine Untersuchderg optischen Eigenschaften

farbstoffdotierter Nanodispersionen eignet.
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Abb. 44: Absorptionsspektrum von Natriumdodecylsulfat (sciayand Bomol-4N (rot) sowie Nekal BR

(blau) in wassriger Losung

Natriumdodecylsulfat ist ein anionisches Tensid dlaer die Veresterung von Dodecanol mit
Chlorsulfonsaure und anschliel3ende Neutralisatigg@zglich ist. Es wird hauptsachlich als
Detergenz in der Tensidchemie eingesetzt, findet abch als Denaturierungsmittel sowie als
Losungsmittel bei der Trennung von Proteingemisditesr Elektophorese in der Biochemie
Anwendung. Natriumdodecylsulfat stellt eines deaskischen synthetisch hergestellten
anionischen Tenside dar. Wichtige KenngréRen alter@enz sind hierbei di&ritische

Mizellbildungskonzentratiofcy) sowie die mittlere mizellare Aggregationszat)(und der

sich daraus ergebende Radits (
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Tabelle 1: KenngréRen von Natriumdodecylsulfat als Detergenmassriger Phase

Tensid Gc[mol/L] Zn r (Al

Natriumdodecylsulfat 8.2 x 10 60 16.0

Im folgendem soll die Anwendbarkeit von Natriumdogsulfat bei der Synthese von
farbstoffdotierten Nanodispersionen in wassrigeagehuntersucht werden. Hierbei sollen
zunachst symmetrisch sowie unsymmetrisch substiéuiBerylenfarbstoffe mit Hilfe der
Detergenz in dem polaren Medium bis auf NanomeiereDsionen verteilt und auf ihre
optischen Eigenschaften hin untersucht werden. Wieftend wird versucht, die Lage der
Perylenfarbstoffe in den aus Dispergiermittel gedtién Mikrostrukturen, so wie in Abschnitt
2.3.5 beschrieben, einzustellen. Aul3erdem sollenGliromophore untereinander zu einer

gezielten Wechselwirkung gebracht werden.
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2.3.6 Symmetrisch substituierte Perylenfarbstoffe als Assziationskolloid in wassriger

Phase unter Verwendung von Natriumdodecylsulfat al®etergenz

Das Natriumdodecylsulfat ist in fester Form nicbegnet, die Perylenfarbstoffe zu I6sen. Es
wird deshalb bei 50°C unter Rihren so lange mitiliedem Wasser versetzt, bis ein hoch
viskoses Gel entsteht. AnschlieRend wird eine datem Menge Farbstoff zu dem Gel
gegeben und in diesem geldst. Dabei werden synsuoktsubstituierte Perylenfarbstoffe mit
unterschiedlich langen aliphatischen Resten eitgesselche eine Verzweigung in der
Position aufweisen.

HEBic B8
54 57
188 o1ead
55 2
IR 188
56 58

Abb. 45: Eingesetzte symmetrisch substituierte Perylenfaftest

In der Reihe von Perylenfarbstd®® bis zu Perylenfarbstof58 werden die aliphatischen
Substituenten sukzessive um zwei Methyleneinhertangert. Diese Farbstoffe stammen
zum Teil aus den Arbeiten anderer Arbeitskreisnatigr und wurden mir fur die Versuche
zur Verfugung gestellt. Die Struktur dieser Farfisttann dem Anhang entnommen werden.
Kleine Mengen Lésungsmittel wie Chloroform erlemint hierbei den Verteilungsprozess,
sind aber nicht essentiell erforderlich. Die hoskese Losung wird daraufhin in die wassrige
Phase eingeruhrt, wobei eine stark fluoresziereméiesrige Losung erhalten wird, welche
auch bei einer Lagerung Uber Monate keine Phasening oder Abnahme der Farbung und
Fluoreszenz zeigt. Fur eine erhebliche Zeiterspagrfolgen die Homogenisierung sowie die
Verteilung in der wassrigen Phase unter Anwenduog Wltraschall bei 40°C. Die
resultierende Farbung der wassrigen Phase kaneimeit D5-Glasfritte nicht entfernt werden,
so dass dies ein Beleg fur die Nanometer-Dimensiater im Wasser verteilten Partikel
darstellt. Eine Messung der Partikelgrol3en Ubedgramische Lichtstreuung bestétigt dieses

Ergebnis. Die Intensitatsmaxima der mit Farbstotieiten Assoziationskolloide liegen dabei
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zwischen 160 nm und 260 nm. Ein weiterer Beleg dig Struktur und Gr6Re der aus
Dispergiermittel  gebildeten  Mizellen sind die  Aufimaen, welche Uber
Transmissionselektronenmikroskopie einer Nanodspervon2 erhalten werden. Aufgrund
des hohen praparativen Aufwands bei der Probenkgitbeg wurde dies allerdings nicht

standardmafig fur die Charakterisierung aller woigiiter Nanodispersionen durchgefihrt.
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Abb. 46: GroRRenverteilung der farbstoffdotierten Assoziaakmlloide (rechts) sowie Cryo-TEM-Aufnahme
einer Nanodisperion voa (links)

Die Absorptions- und Fluoreszenzspektren der mib$taff dotierten Assoziationskolloide
aus Natriumdodecylsulfat weisen deutliche Unteesdiim Vergleich zu den bei Bomol-ZN
erhaltenen Spektren auf. Aufgrund der verbessekfiésiichkeit in dem Dispergiermittel
werden deutlich hohere Farbstoffkonzentrationeddn lipophilen Mikrostrukturen erreicht.
Es kommt deshalb zu einer Wechselwirkung zwischeamainzelnen Chromophoren, welche
mit steigender Farbstoffkonzentration immer starkeird. Die Konzentration der
Farbstoffmolekile kann dabei Gber die KettenlangeSlibstituenten gesteuert werden. Diese
bestimmen wie in Abschnitt 1.2 erlautert ma3gebiiehL6slichkeit der Farbstoffe.

Wie aus der Literatur bekannt, kann die Wechselwigk einzelner Chromophore Uber
Excitoneneffekte zu einer Aufspaltung der Elektruitgergange fuhren. Dabei treten ein
kurzwelliger B-Ubergang und ein langwelliges-Ubergang auf. Die Intensitat dieser
Ubergange ist dabei von der Orientierung der ebekschen Ubergangsmomente der
Chromophore abhangig. Bei den Perylenbisimiden tieg elektronische Ubergangsmoment
in Richtung der N-N Verbindungslinie, so dass baiee parallelen Ausrichtung zwei
Anordnungen mdglich sind. Man unterscheidet hiedwaschen eineH-Typ-Anordnungind
einer J-Typ-Anordnungwobei es zu einer voRorster beschriebenen Synchronisation der
Elektronenbewegung kommt. Bei einéfTyp-Anordnungvird der hypsochrom verschobene

B-Ubergang bevorzugt, wahrend aus Griinden der Bigkiik und Symmetrie der
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Elektronenbewegung der bathochrom verschobergbergang sowie die Fluoreszenz
unterdrickt werden. Sind die Chromophore im Gegdendazu in eined-Typ-Anordnung

gegeneinander verschoben, wird der hypsochrdgdvigbergang unterdriickt, und der
bathochromex-Ubergang sowie die Fluoreszenz sind erlaubt. Bi¢genzept wurde in der

Excitonentheorie von Davydow in einen gréReren Rahgestel[?*.

ﬂ Pi AN ﬂ H -Typ-Aggregat J -Typ-Aggregat

B - Ubergang o - Ubergang
(hypsochrom) (bathochrom)

Abb. 47: Aufspaltung der Energieniveaus lber eifsitonen-Wechselwirkungach Davydow (links) und

mogliche Anordnung der elektronischen Ubergangsnmbeneach Forster (rechts)

Es ist also mdglich, durch die Absorptions- und ofészenzspektren der Farbstoffe

Informationen tber die raumliche Anordnung der ®@mophore zu erhaltéi*®°%! Dies soll

fur die Untersuchung der Nanopartikel genutzt werde
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Abb. 48: Absorptionsspektren verschiedener Nanodispersianersymmetrisch substituierten

Perylenfarbstoffen mit steigender Kettenlange d&yl8ubstituenten vob4 bis58

Das Absorptionsspektrum der farbstoffdotierten Nispersion von54 entspricht im

Wesentlichen dem Spektrum einer verdunnten Losargophilen Medien wie Chloroform
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und ist ein Indiz fur das Vorliegen isolierter Fstdffmolekile. Die Ursache hierfur ist die
schlechte Ldslichkeit der Verbindung in dem Dispamgittel, so dass nur eine geringe
Farbstoffkonzentration in den Mizellen erreicht avirMit steigender Kettenlange der
Substituenten kénnen jedoch deutlich héhere Fdfket@entrationen in den lipophilen
Mikrostrukturen erreicht werden, was eine starkermolekulare Wechselwirkung zwischen
den einzelnen Chromophoren zur Folge hat. In dieZemammenhang kommt es mit
steigender Kettenlange zu einer sukzessiven hypsiman Verschiebung des Schwerpunkts
der Abssoptionsspektren, wobei die Intensitat dbsofptionsbande bei 525 nm abnimmt,
wahrend die der Absorptionsbande bei 490 nm zunimbies deutet auf eine
H-Typ-Anordnungler Farbstoffmoleklle hin, was eine Fluoreszemtitag zur Folge haben
sollte, da dieser Ubergang symmetrieverboten ist.zEigt sich jedoch, dass bei allen
Nanodispersionen eine starke Fluoreszenz deteéitiesh Die Fluoreszenzquantenausbeute
liegt dabei im Fall vorb4 bei 87 % und nimmt dann mit steigender Kettenlaalgebis ein

Minimum bei58 mit 43 % erreicht wird.

Die Ursache hierfur ist vermutlich eine windschi&aordnung der Nanopartikel, welche
sowohl H-Typ-Charakter als auch J-Typ-Charakter aufweisen. Dies wird durch eine
guantenchemische Berechnung bestétigt, bei deresiclenergetisches Minimum fir zwei
Perylenchromophore ergibt, bei einer Anordnung,deeidie Chromophor-Ebenen mit einem
Winkel von 60° gegeneinander gedreht und verschosied'®”. Diese Struktur wird
wahrscheinlich durch elektrostatische Wechselwigam stabilisiert, da so elektronenreiche
und elektronenarme Bereiche einander gegenlbenlidgiese Geometrie ist eine plausible
Erklarung fur die bei den Absorptionsspekiren gdrterc Beobachtungen. Der hier
bevorzugte B-Ubergang entspricht dabei einét-Typ-Anordnungund wird durch die
Intensitatserhéhung der kirzerwelligen Bande dsutli Der fiir die Fluoreszenz
verantwortlichen-Ubergang zeigt sich in der bathochrom verschob&tamke und entspricht
einerJ-Typ-AnordnungDa die Absorption hauptséachlich aus eAnordnungerfolgt, wird
vermutlich ein grof3er Teil der Energie auf dleKkomponentelibertragen, welche diese

Energie wiederum als Fluoreszenzlicht abgibt.
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Abb. 49: Fluoreszenzspektren verschiedener Nanodispersameeymmetrisch substituierten

Perylenfarbstoffen mit steigender Kettenlange d&yl8ubstituenten vois5 bis57

In der windschiefen Anordnung der Chromophore istkluoreszenz tber den bathochrom
verschobenen a-Ubergang mdglich. Dieser ist im Vergleich zu desolierten
Farbstoffmolektlen, welche in lipophilen Losemitteholekulardispers vorliegen, etwa um
100 nm bathochrom verschoben und stark verbreilertden Fluoreszenzspektren der
farbstoffdotierten Nanomizellen ist deutlich derddggang von isolierten Farbstoffmolekiilen
hin zu Aggregaten zu erkennen. Wahrend B®&inoch gut die Schwingungsstruktur der
Perylenbisimide zu erkennen ist, zeig&und57 nur noch eine sehr geringe Restfluoreszenz
der isolierten Farbstoffmolekile bei 536 nm, undeestarke Fluoreszenzbande bei etwa
630 nm, welche von den wechselwirkenden Farbstdékiten in den Mizellen
hervorgerufen wird. Deren relativen Anteile sincetihlkylsubstituenten steuerbar, so dass
bei 2 schlieBlich nur noch die Fluoreszenz des Aggregats sehen ist. Die
Fluoreszenzquantenausbeute der aggregierten Sysegneei etwa bei 40 % und ist damit
gegenuber den isolierten Chromophoren deutlich wetent. Der fur die Fluoreszenz
verantwortlichea-Ubergang ist bedeutend intensitatsschwacher alg-tilbergang. Mit der
verringerten Intensitat ist auch eine verringertbetgangswahrscheinlichkeit verbunden,
welche fur die geringere Fluoreszenzquantenausheuwsmtwortlich gemacht werden kann,

da nun strahlungslose Prozesse mit der Fluoresaarkurrieren.

Diese Ergebnisse konnen durch einen Vergleich min dbereits bekannten
Cyclophanstrukturen auf Perylenbasis bestatigt e’ In diesen werden zwei
Chromophore gegeniber zur Deckung gebracht und Alkgtketten in dieser Geometrie

fixiert, so dass diese nicht die Moglichkeit habsith durch Diffusion zu trennen. Die
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RinggroRe der Struktur ist dabei dazu ausreichelags sich die Chromophore optimal

zueinander anordnen konnen.
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Abb. 50: Absorptions- und Fluoreszenzspektrum einer Nanedsspn au® in wassriger Lésung (schwarz)
sowie molekular dispers geldst in Chloroform (blam)Vergleich zu dem Absorptions- und Fluoreszenz-

spektrum vorv0 (rot), welches ebenfalls molekular dispers geitb€hloroform vorliegt

Das Absorptions- und Fluoreszenzspektrum 2areigt, wie aus Abbildung 50 ersichtlich,
gegeniber 70 nur geringe Abweichungen in der Schwingungsstruktund

Intensitatsverteilung. Die Fluoreszenzquantenausbean 70 liegt bei etwa 46 % und ist
damit ebenfalls im Bereich der Fluoreszenzquantreute, welche bei den

Nanodispersionen der wechselwirkenden Farbstoffikitdeerhalten wird.

Zusammenfassend kann festgehalten werden, dasel@sgen ist, lipophile Kafige mit
Nanometer dimensionierten Strukturen herzustellen, denen Chromophore uber
intermolekulare Wechselwirkungen organisiert vgidie. Die Starke der Wechselwirkung ist
dabei Uber die Substituenten einstellbar. Im Gegjenau den Nanodispersionen, welche mit
dem  Dispergiermittel  Bomol-4N erhalten  wurden, kobnnen  hier  hohe
Farbstoffkonzentrationen in den Mizellen erreicheérden. Es entstehen klare Lésungen,
wobei es zu keinerlei Absorption und Lichtstreuumgsichtbaren Spektralbereich kommit,
welche durch das Tensid verursacht werden.
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2.3.7 Perylenfarbstoffe mit Hydroxylgruppen als Aseziationskolloid in wassriger

Phase unter Verwendung von Natriumdodecylsulfat al®etergenz

Es soll die Lage der Farbstoffmolekiile in den aisp&rgiermittel gebildeten Mizellen so wie
in Abschnitt 2.3.6 beschrieben Uber Substituenteder Peripherie der Chromophore gezielt
eingestellt werden. Hierbei werden funktionelle yRenfarbstoffe benétigt, welche einerseits
eine ausreichende Lo6slichkeit in dem lipophilenpgeigiermittel aufweisen und anderseits
polare Gruppen in der Peripherie besitzen, dieasieRand der Mizelle stabilisieren. Im
Gegensatz zu den Versuchen mit BomoP4heist das Tensid SDS jedoch deutlich bessere
Lésungseigenschaften gegeniber den lipophilen tedféas auf, so dass auch stark polare
Hydroxylgruppen eingesetzt werden koénnen. Die S3gegh der farbstoffdotierten
Nanodispersionen erfolgt nach der oben beschriegb®wegehensweise. Es werden jedoch
nur sehr kleine Mengen an Perylenbisimid einges€dzt mg Farbstoff in 1160 mg
Natriumdodecylsulfat und 15 mL Wasser), um eine r&ggtion in den lipophilen
Mikrostrukturen, so wie bei den symmetrisch submiten Farbstoffen beschrieben, zu
vermeiden. Auf diese Weise sollten die optischege&schaften der Nanodispersionen

weitgehend denen isolierter Farbstoffmolekiile ewetdmen.
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Abb. 51: Absorptions- und Fluoreszenzspektren der farbsttiicken Nanodispersionen véa bis8ain

wassriger Losung
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Das Absortptions- und Fluoreszenzspektrum vbéa zeigt die fur Perylenbisimide
charakteristische Schwingungsstruktur und unterdehesich kaum von einer molekular
dispersen Losung in lipophilen Losemitteln wie Gbform. Es handelt sich also um isolierte,
von Dispergiermittel eingehullte FarbstoffmolekiBie Fluoreszenzquantenausbeute der
Nanodispersion liegt nahe bei 100 %. Die Farbstolékiile wechselwirken demnach weder
untereinander noch mit der wassrigen Phase. EinedlAerung an den Rand der aus
Dispergiermittel gebildeten Mizelle ist aufgrundrd@umliche N&he zwischen der stark
polaren Hydroxylgruppe und dem weitgehend lipophi@romophor nicht begunstigt. Es

wird also ein langere8pacerbendétigt, um dies zu ermdglichen.

Das Absorptions- und Fluoreszenzspektrum Yamst mit 6a fast deckungsgleich. Es handelt
sich demnach ebenfalls um isolierte, von Dispengittel eingehillte Farbstoffmolekiile.

Allerdings liegt die Fluoreszenzquantenausbeutdiesem Fall nur bei 90 %. Die Ursache ist
vermutlich die Anndherung an den Mizellenrand, watex Farbstoff eine Wechselwirkung

mit dem Dispergiermedium eingehen kann. Aufgrund rdemlichen Nahe des weitgehend
lipophilen Chromophors zu der wassrigen Phase gggtedieser teilweise, was zu einer
verminderten Fluoreszenzquantenausbeute fuhrtrditigs ist die Tendenz, sich am Rand
der Mizelle zu stabilisieren, nur sehr schwach epsigt. Die polare Gruppe muss noch
starker von dem lipophilen Chromophor abgeschirertden. AulRerdem ist die Loslichkeit in
dem Dispergiermittel ahnlich wie béa nicht besonders hoch.

Das Absorptionsspektrum vda weist im Vergleich zuwa und 7a deutliche Unterschiede
auf. Der aliphatisch&pacersteigert die Loslichkeit des Farbstoffs in demdeigiermittel
und schirmt die Hydroxylgruppe von dem lipophilehr@mophor ab. Eine Anndherung an
den Rand der Mizelle ist daher erheblich erlei¢ht&er Farbstoff aggregiert deshalb
teilweise, wodurch die erhdhten relativen Interteitdn dem Absorptionsspektrum verursacht
werden. Das Fluoreszenzspektrum v@a ist jedoch im Vergleich ziba und 7a kaum
verandert. Es werden also nicht die bei den symseetrsubstituierten Perylenfarbstoffen
beobachteten, der Cyclophan-Geometrie entsprecheAdgregate gebildet, sondern es
kommt zu einer ungeordneten Aggregation aufgrund degunstigen Einflusses der
wassrigen Phase, was zu einer Fluoreszenzléschilmy Die Fluoreszenzquantenausbeute
der Nanodispersion liegt bei nur 65 %. Dies istwaiteres Indiz fur die Stabilisierung des

Farbstoffs am Rand der Mizelle.
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Es ist also méglich, die Lage der Farbstoffmolekilléen lipophilen Mikrostrukturen durch

stark polare Substituenten wie Hydroxylgruppen nedigh zu beeinflussen. Allerdings ist
die unterschiedliche Natur der polaren Gruppe unes dipophilen Chromophors

problematisch, wenn diese nicht ausreichend vonderaabgeschirmt werden. Versuche mit
Nanodispersionen von Perylenfarbstéff 7 und 8 mit héheren Farbstoffkonzentrationen
fuhren zu schwer interpretierbaren Gemischen awdieiten Farbstoffmolekilen und

aggregierten Strukturen, die hier nicht weiter diskt werden.

Aufgrund der Problematik bei einer unzureichenderbsehirmung der polaren
Hydroxylgruppe von dem lipophilen Chromophor werd@rfolgenden Farbstoffe eingesetzt,
welche einen sterisch anspruchsvollen lipophileac8p aufweisen. Dieser sollte einerseits
die Ldslichkeit in dem Dispergiermittel erhéhen wardlerseits die polare Gruppe starker von

dem Chromophor entkoppeln.
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Abb 52: Absorptions- und Fluoreszenzspektren der Nanodigpeen vorBa, 10aundl16ain wassriger Losung

Das Absorptions- und Fluoreszenzspektrum 9anst dem von8a sehr ahnlich. Allerdings
sind die Abweichung im Absorptionsspektrum zu héheE-Werten besonders im
kurzwelligen Spektralbereich sowie die bathochroensehobene Flanke hier nicht so stark
ausgepragt. Dies ist entweder auf die verbess@sichkeit in dem Tensid zurtckzufuhren,
oder deutet auf eine starkere Abschirmung der Hgdgouppe hin. Der Chromophor
aggregiert jedoch auch hier bis zu einem gewisse,Gla die Abschirmung trotz der im
Vergleich zu 8a deutlich verstarkten aliphatischen Anteile nichisreicht, um den

ungunstigen Einfluss der wassrigen Phase durclveliégnderte Position in der Mizelle zu
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kompensieren. Die Fluoreszenzquantenausbeute devdiépersion liegt hier ebenfalls bei
65 %. Es ist also notwendig, die polare Hydroxypgre raumlich noch deutlicher von dem
lipophilen Chromophor zu trennen.

Der Perylenfarbstoft0 erfillt diese Voraussetzung, da hier neben dewylélibstituenten des
Spacerswelche fur eine starkere Abschirmung sorgen,pdilare Hydroxylgruppe deutlich
weiter von dem aromatischen Kern entfernt ist. Bhsorptions- und Fluoreszenzspektrum
von 10a zeigt trotz der veranderten Position in der liptgyh Mikrostruktur eine deutlich
geringere Abweichung von dem optischen Verhaltaerererdiinnten Losung in Chloroform.
Die Fluoreszenzquantenausbeute der Nanodispergighbei 81 % und belegt damit, dass
der Chromophor in diesem Fall weitgehend unbeesfliwon dem wassrigen Medium

vorliegt.

Die besten Ergebnisse werden mit dem Perylenfdfbs6oerzielt. Im Vergleich zu.0 wird
hier die Hydroxylgruppe durch die beiden PhenylstieEnten desSpacersdeutlich starker
abgeschirmt als durch die Butylgruppe. Das Absonsti und Fluoreszenzspektrum vbta
ist mit dem einer verdinnten Losung in Chlorofornastf deckungsgleich. Die
Fluoreszenzquantenausbeute der Nanodispersion legt 100 %. Durch die starke
Abschirmung der polaren Hydroxylgruppe zeigt derddmophor trotz der Anndherung an
den Rand der Mizelle keinerlei Aggregation aufgruemher Wechselwirkung mit der

wassrigen Phase.

Aufgrund der deutlich verbesserten Loslichkeit Berylenfarbstoffe in Natriumdodecylsulfat
im Vergleich mit Bomol-48 koénnen, wie bei den symmetrisch substituierten
Perylenfarbstoffen besprochen, deutlich hohere dtaffionzentrationen in den aus
Dispergiermittel gebildeten Mizellen erreicht wemddn diesem Zusammenhang wurden
geordnete Aggregate beobachtet, welche einer Mmrlawus eineH-Typ-Anordnungund
einer J-Typ-Anordnungentsprechen, was auf eine enge Verwandtschaft eritbereits
bekannten cyclophanartigen Struktur des Perylesfaifts 70 hindeutet.

Es soll nun versucht werden, diese Art der Agdiegaauch bei den unsymmetrisch
substituierten Perylenfarbstoffen, welche eine ltddStabilitatt an dem Rand der Mizelle
aufweisen, Uber eine erhthte Konzentration der dtaffnolekile in den lipophilen

Mikrostrukturen zu verwirklichen. Die Synthese démnodispersionen erfolgt hierbei nach

der oben beschriebnen Standardvorschrift, jedoatdlemediesmal deutlich groRere Mengen
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an Perylenbisimidn dem Tensid geldst (10 mg Farbstoff in 580 mgriNatdodecylsulfat
und 30 mL Wasser).

Die Absorptionsspektren von Nanodispersionen deyl®darbstoffedb, 10b und16b zeigen
eine groRe Ahnlichkeit mit der Schwingungsstrukton 70. Auch hier ist eine deutliche
Zunahme der Intensitat der kurzwelligen Absorptoamsle zu beobachten, wahrend die
Intensitat der langwelligen Absorptionsbande abnipwwas fur das Auftreten geordneter
Aggregate spricht. Die Fluoreszenzspektren der Nigpersionen bestatigen dieses Ergebnis.
Wahrend bei 9b noch eine Mischung aus isolierten und wechselwidiea
Farbstoffmolektlen vorliegt, wobei die schwachensédptionsbanden bei 543 nm und
589 nm von den isolierten Chromophoren hervorgerufeerden, zeigt sich bei den
Nanodispersionen voriOb und 16b ausschlie3lich die stark bathochrom verschobene
Fluoreszenzbande der Aggregate. Allerdings ist #leoreszenzquantenausbeute der
Nanodispersionen deutlich niedriger als bei eiregdimnten Lésung vor0 in Chloroform.
Wahrend hier eine Fluoreszenzquantenausbeute wan4&t % gemessen wurde, liegt sie bei
9b nur noch bei 16 %. Mit zunehmender Annédherung anREnd der Mizelle kommt es zu
einer verstarkten Loschung der Fluoreszenz, so diies gemessene Fluoreszenz-

quantenausbeute vdi®b bei 12 % und schlie3lich vdrbb nur noch8 % liegt.

Die Ursache fir die verminderte Fluoreszenzquant&reute ist der ungtinstige Einfluss der
wassrigen Phase. Dieser fuhrt vermutlich zu ein@rawderung des Torsionswinkels
zwischen den Chromophoren, welche in einer win@$ehiAnordnung vorliegen, so dass das

Ubergangsdipolmoment und damit die Fluoreszenzngsrt wird.
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Abb. 53: Absorptions- und Fluoreszenzspektren der farbswtiticken Nanodispersionen v8b, 10b und16bin

wassriger Phase

Es konnte gezeigt werden, dass es mdglich isheliden Nanodispersionen der symmetrisch
substituierten Perylenfarbstoffe beobachtete Bidduon geordneten Aggreagaten auch bei
den unsymmetrisch substituierten Perylenfarbstoften erreichen, welche eine erhohte
Stabilitat an dem Rand der aus Dispergiermittelildeten Mizelle aufweisen. Bei einer
ausreichenden Abschirmung der Hydroxylgruppe vopogdhilen Chromophor werden
Nanodispersionen erhalten, welche ausschlie3lieh Fluoreszenzbande der aggregierten
Struktur aufweisen. Durch die Annaherung an den dRater Mizelle wird die
Fluoreszenzgquantenausbeute weiter verringert, s® sla deutlich unter der einer verdiinnten

Lésung von70in Chloroform liegt.
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2.3.8 Unsymmetrisch substituierte Perylenfarbstoffe mit erminaler Mehrfachbindung
als Assoziationskolloid in wassriger Phase unter Veendung von
Natriumdodecylsulfat als Detergenz

Wie bei den Versuchen mit Bomol-2Nyezeigt werden konnte, hat es sich als vorteilhaft
erwiesen, stark polare durch leicht polarisierb@uobstituenten zu ersetzen. Hierbei wurde
eine verbesserte Loslichkeit in dem Tensid sowne eerbesserte Dispergierfahigkeit in der
wassrigen Phase beobachtet. Die Anwendbarkeit diéSanzepts auf farbstoffdotierte
Nanodispersionen aus Natriumdodecylsulfat soll mgénden naher untersucht werden. Im
ersten Schritt werden hierbei unsymmetrisch substie Perylenfarbstoffe mit terminalen
Mehrfachbindungen eingesetzt. Diese sind im Vechlaau einer Hydroxylgruppe deutlich
weniger polar, was sich positiv auf das Lésungsaléeh der Farbstoffe auswirkt. Es sollte
deshalb méglich sein, eine hohere Farbstoffkonagaotr in den Mizellen zu erreichen, was

wiederum forderlich fur die Bildung der Aggregaté @yclophan-Geometrie ist.

Das Perylenbisimidl7 kann in diesem Zusammenhang besonders gutémierglichen
werden. In beiden Fallen befindet sich der polaadhungsweise polarisierbare Substituent
in unmittelbarer raumlicher Nahe zu dem lipophi@mwomophor. Es stellt sich heraus, dass
17 eine leicht verbesserte Loslichkeit in dem Tergggenibe6 aufweist. Der unglinstige
Einfluss des Substituenten auf das Lésungsverhdéefrarbstoffe ist demnach, wie erwartet,

bei einer terminalen Dreifachbindung nicht so seukgepragt wie bei einer Hydroxylgruppe.
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Abb. 54: Absorptions- und Fluoreszenzspektren der farbswtiticken Nanodispersionen véa undl17ain

wassriger Lésung
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Das Absorptions- und Fluoreszenzspektrum vbna zeigt die fur Perylenbisimide
charakteristische Schwingungsstruktur und weisvVaengleich zu6a kaum Unterschiede auf.
Dies deutet auf weitgehend isolierte Farbstoffmolekin. Die Fluoreszenzquantenausbeute
der Nanodispersion voh7a betragt dabei allerdings nur 80 %. Die Ursachefimast eine
partielle Aggregation der Farbstoffmolekile, wobaht mit Sicherheit feststeht, ob diese
durch die unzureichende Lo6slichkeit in dem Dispammittel oder die veranderte Position der
Perylenchromophore am Rand der Mizelle verursaatot w
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Abb.55: Absorptions- und Fluoreszenzspektren der farbsttiftken Nanodispersionen véb und17bin
wassriger Losung

Das Absorptions- und Fluoreszenzspektrum @b hingegen zeigt deutliche Unterschiede
im Vergleich zu6b. Aufgrund der verbesserten Loslichkeit in dem Brgermittel wird eine
hohere Farbstoffkonzentration in der Mizelle efnei©ies hat einen férderlichen Einfluss auf
die Bildung der geordneten Aggregate, welcher befeei den symmetrisch substituierten
Perylenfarbstoffen beobachtet werden konnte. In Adsorptionsspektrum voh7b ist eine
deutliche Intensitatserhéhung der kurzwelligen Apsonsbande bei 491 nm erkennbar, was
auf das Auftreten der cyclophananalogen Struktunwhist. Aul3erdem tritt neben der
Fluoreszenz der isolierten Farbstoffmolekiile diearkst bathochrom verschobene
Fluoreszenzbande bei 640 nm auf, welche den Agtgeganit Cyclophan-Geometrie
zugeordnet werden kann. Die Fluoreszenzquantenatestder Nanodispersion betragt 20 %.
Eine eindeutige Interpretation des optischen Véehal der Nanodispersionen vam ist
allerdings nicht mdglich. Es kann hierbei nicht #elsfrei entschieden werden, ob die
veranderten optischen Eigenschaften der Nanodisperen der geringen Loslichkeit in dem

Dispergiermittel oder von einer Anndherung an demellenrand hervorgerufen werden. Das
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Vorliegen eines Gemisches aus isolierten und aggteg Farbstoffmolekilen erschwert

hierbei die Auswertung.

Der PerylenfarbstofR0 zeigt eine hervorragende Ldslichkeit in dem Digpamittel. Im
Vergleich zul7 weist20 einen stark |6sungsvermittelnden aliphatischerc&pauf und tragt
einen weniger polaren Substituenten. Die termiRadppelbindung hat dabei einen kleineren
s-Charakterals die Dreifachbindung und ist damit leichterguierbar und nucleophiler. Auf
diese Weise soll eine starkere Wechselwirkung eritwiissrigen Phase ermdglicht werden.
Aufgrund der erheblich verbesserten Ldslichkeit \@ihgegeniberlO werden bereits mit
geringen Farbstoffmengen Uberwiegend aggregierteror@phore beobachtet. Das
Absorptionsspektrum vo@0a zeigt dabei die charakteristische Erh6hung derwelligen
Absorptionsbande. Das Fluoreszenzspektrum besthiéigé Beobachtung und zeigt nur noch
eine schwache Restfluoreszenz der isolierten Chpbore und eine starke Fluoreszenzbande

bei etwa 640 nm, welche von den wechselwirkendebstaffmolekilen hervorgerufen wird.
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Abb. 56: Absorptions- und Fluoreszenzspektren der fartabbirten Nanodispersionen vdfa und 20a in

wassriger Losung

Das Absorptions- und Fluoreszenzspektrum 20bist dem vonlOb fast deckungsgleich. Es
ist in beiden Fallen ausschlielich die Fluoreszeter Aggregate beobachtbar. Die
Fluoreszenzquantenausbeute einer Nanodispersio20mbetragt 30 % und ist damit mehr
als doppelt so hoch wie die bEDb gemessene. Vermutlich ist der verminderte Einflless

terminalen Doppelbindung im Vergleich zu einer Hydidgruppe auf die Position des

Farbstoffs in der Mizelle daftir verantwortlich. Awéind der geringen Wechselwirkung mit
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dem Dispergiermedium ist die Tendenz des Farbstaiish am Rand der Mizelle zu

stabilisieren, nur schwach ausgepragt.
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Abb. 57: Absorptions- und Fluoreszenzspektren der farkadtofrten Nanodispersionen vafb und20bin

wassriger Losung
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2.3.9 Unsymmetrisch substituierte Perylenfarbstoffe mit stark polarisierbaren
Harnstoffgruppen als Assoziationskolloid in wéassrigr Phase unter Verwendung
von Natriumdodecylsulfat als Detergenz

Bei den oben beschriebenen Versuchen mit BomSlkdhnten die besten Ergebnisse mit
unsymmetrisch substituierten Perylenfarbstoffeneiraverden, welche stark polarisierbare
Harnstoffgruppen aufweisen. Dabei ist es gelungen, Farbstoff effektiv an dem Rand der
Mizelle zu stabilisieren. Dieses Verhalten soll nawmch bei Nanodispersionen aus
Natriumdodecylsulfat untersucht werden. Die Syrghseer Nanodispersionen erfolgt nach der
oben beschriebenen Standardvorschrift. Dabei weddeRerylenfarbstoff@3 und 25 néaher
untersucht. Beide tragen eine leicht polarisiertvéaenstoffgruppe in ihrer Peripherie. Im Fall
von 25 ist diese jedoch Uber einen sterisch anspruchvdipacer von dem Chromophor
abgeschirmt. Die Tetramethylphenylgruppe hat dabe?, in Abschnitt 2.1.4 beschrieben,
einerseits die Eigenschaft, die polarisierbare @eupidumlich von dem Chromophor zu
trennen, und anderseits die Aggregation der Fdfbsitekile zu verhindern. Auf3erdem hat
die Tetramethylphenylgruppe &hnlich wie ein alipgeter Substituent einen foérderlichen
Einfluss auf die Loslichkeit des Farbstoffs in dddmspergiermittel. Die Synthese der
Nanodispersionen zeigt, dass sich der Perylenfafli2h wie erwartet deutlich besser in dem
Dispergiermittel 16st als23. Allerdings ist auch der férderliche Einfluss dicht
polarisierbaren Harnstoffgruppe im Vergleich zueeihochpolaren Hydroxylgruppe auf das
Losungsverhalten der Farbstoffe zu erkenn2®.weist dabei, trotz der unmittelbaren
raumlichen Nahe des polarisierbaren Substituenterdem lipophilen Chromophor, eine

deutlich bessere Loslichkeit in dem Tensid aufals Perylenbisimi@.

Die Absorptions- und Fluoreszenzspektren \28a und 25a sind einander &ahnlich. Das
Absorptionsspektrum zeigt dabei kaum Unterschiedeiaer molekular-dispersen Lésung in
Chloroform und deutet so auf isolierte, in Dispergiittel eingehillte Chromophore hin. Das
Fluoreszenzspektrum weist allerdings deutliche tdoteede auf. Es kann eine starke
Intensitatszunahme der Fluoreszenzbande bei 58bBaubachtet werden. Dies ist ein Indiz
fur eine Aggregation der Farbstoffmolekiile, die diesem Fall bereits bei sehr kleinen

Farbstoffkonzentrationen auftritt.
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Abb. 58: Absorptions- und Fluoreszenzspektren der farbsitiicken Nanodispersionen v@3a und 25a in

wassriger Lésung

Die Ursache hierfir ist die starke Wechselwirkureg Barnstoffgruppe mit der wassrigen
Phase. Hierbei kommt es aufgrund der erhthten IB&bam Rand der Mizelle zu einer
groReren Farbstoffdichte in diesem Bereich, was emner Aggregation fuhrt. Die
Fluoreszenzquantenausbeute der Nanodidpersio23@hetragt 60 % und ist damit deutlich
kleiner als beba. Die Fluoreszenzléschung wird dabei durch dasrAtéh der aggregierten
Chromophore hervorgerufen. Dabei macht sich detinsitge Einfluss der wassrigen Phase
auf das LoOsungsverhalten des lipophilen  Perylerskernbemerkbar.  Die
Fluoreszenzquantenausbeute der Nanodispersion 2Banbetragt trotz der verbesserten
Loslichkeit in dem Dispergiermittel nur noch 10 %ufgrund der durch den aromatischen
Spacer hervorgerufenen Abschirmung des polarisierb&ubstituentens von dem lipophilen
Chromophor wird eine Annédherung an den Rand deelMizm Vergleich zW23 erleichtert,

was eine weitere Abnahme der Fluoreszenz zur Fage

Die Absorptions- und Fluoreszenzspektren \28b und 25b weisen in einem direkten
Vergleich deutliche Unterschiede auf. Die Absonpsigpektren zeigen eine charakteristische
Erh6éhung der kurzwelligen Absorptionsbande bei d®1 welche bei der Bildung von
cyclophananalogen Aggregaten beobachtet werden Kaese ist erstaunlicherweise deutlich
starker bei23b ausgepréagt, obwol3b eine geringere Lo6slichkeit in dem Dispergiermittel
aufweist. Vermutlich ist die Bildung der geordnetsggregate be?5 durch die Ann&herung

an den Mizellenrand erschwert.
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Abb. 59: Absorptions- und Fluoreszenzspektren der farbdtoiErten Nanodispersionen vaab und25bin

wassriger Losung

Das Fluoreszenzspektrum vor23b zeigt eine auffallige Intensitatserhéhung der
Fluoreszenzbande bei 591 nm, welche auch @i beobachtet werden kann. Das
Fluoreszenzmaximum bei 630 nm, welches durch digrégate mit Cyclophan-Geometrie
hervorgerufen wird, ist dabei nur als Schulter eriar. Es liegt also eine Mischung aus
isolierten und aggregierten Farbstoffmolekilen \urch die verbesserte Loslichkeit in dem
Tensid werden bei einer Nanodispersion &mdeutlich hdhere Farbstoffkonzentrationen
erreicht. Das Fluoreszenzspektrum vdbb zeigt ausschliellich das Signal der
cyclophananalogen Struktur. Allerdings sind im Meigh zu dem cyclophanartigen
Perylenfarbstoff 70 deutliche Abweichungen in der Schwingungsstruktutes
Absorptionsspektrums beobachtbar. Die Intensititdemg der mittleren Absorptionsbande
ist hier bei weitem nicht so stark ausgepragt. ®iddweichung kann Uber die erhohte
Stabilitat des Chromophors am Rand der Mizelle &tkl werden. Die
Fluoreszenzquantenausbeute dieser Dispersionendidgi deutlich unter 10 % und deutet
so ebenfalls auf eine erhdhte Stabilitat am Ramdade Dispergiermittel gebildeten Mizelle
hin.

Aufgrund der strukturellen Ahnlichkeit des Diaminatensubstituentens zu der
Harnstoffgruppe wird an dieser Stelle auch der leafgrbstoff 29 ndher untersucht. Die
Aminogruppen des Substituentens stellen dabei getgNucleophile dar, welche fir eine
Fluoreszenzmarkierung als Ankergruppe eingesetztiemekonnen. Bei der Synthese der
Nanodispersionen zei@B eine mit23 vergleichbare Loslichkeit in dem Tensid. Auch dis a

den Nanodispersionen erhaltenen Absorptions- undrészenzspektren vd9a sowie 29b
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sind gegenubeR3a beziehungsweis3b kaum verandert. Der Perylenfarbst@® zeigt
demnach gegenub@B nur geringfigige Unterschiede in seinem Verhal&ie. Spektren der
Nanodispersionen werden deshalb hier nicht weitgtutiert, kbnnen aber der Tabelle 4.4
entnommen werder29 weist in diesem Zusammenhang ebenfalls eine ezhStabilitat am
Rand der aus Dispergiermittel gebildeten Mizell€ awbei sich der ungtinstige Einfluss der

wassrigen Phase auf die Loslichkeit des Chromopbemserkbar macht.

sV
N=—
olaety'
aPaths
o} o} NH,

Abb. 60: Struktur von Perylenfarbsto®9

Zusammenfassend kann festgehalten werden, dasslatiestoffsubstituenten eine starke
Wechselwirkung mit der wassrigen Phase sowie ddargmo Kopfgruppen des Tensids
eingehen konnen. AufRRerdem ist der unginstige Esflauf das Losungsverhalten der
Farbstoffe bei leicht polarisierbaren im Vergleizh hochpolaren Substituenten deutlich
schwacher ausgepragt. Aus diesem Grund zeigen esalcisymmetrisch derivatisierten
Perylenbisimide eine erhohte Stabilitit am Rand tieophilen Mikrostruktur. Eine
Annaherung an den Rand der Mizelle kann durch esteemen aromatische®pacer welcher
einerseits I6sungsvermittelnd wirkt und anderseiém Substituenten rdumlich von dem
lipophilen Perylenkern trennt, noch erleichtert ear. Diese Ergebnisse entsprechen den bei
Nanodispersionen aus Bomol-4N gemachten Beobachtungen und bestatigen die

Interpretation des Absorptions- und Fluoreszenalezhs der Farbstoffe.
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2.3.10 Farbstoffdotierte Nanodispersionen aus Nawimdodecylsulfat und der Uber
kupferkatalysierte 1,3-Dipolare Cycloadditionen ertaltenen Perylenbisimide in
wassriger Phase

Wie in Abschnitt 2.1.5 erlautert, ist die 1,3-Dipd Cycloaddition mit endstandigen Alkinen
in Gegenwart von Kupfer(l)-Verbindungen stark bésghigt, so dass sie bereits bei
Raumtemperatur rasch und mit sehr guten Ausbeutddufa Sie kann also unter

ausgesprochen milden Reaktionsbedingungen durdmgefierden und zeigt eine hohe
Toleranz gegenuber funktionellen Gruppen, was #ielkdv fir die Derivatisierung der

Perylenbisimide macht. Es zeigt sich allerdingssdaie bei der 1,3-Dipolare Cycloaddition
erhaltenen Verbindungen eine starke Aggregatiodsten aufweisen. Aufgrund ihres
Triazolrings, sowie des polaren oder polarisierba®eibstituentens im Zusammenspiel mit
dem weitgehend lipophilen Chromophor, weisen diea®stoffe nur eine geringe bis mafige
Loslichkeit in dem Dispergiermittel, sowie allgemein organischen Ldsemitteln wie

Chloroform auf. Die Aufarbeitung der entstandeneodBktgemische gestaltet sich deshalb
aul3erst schwierig, wobei es nicht gelungen ist,Réieylenfarbstoffe86 und 37 aus dem bei

der Synthese erhaltenen Produktgemisch zu isolieiiese werden aufgrund der
fluoreszierenden Nebenprodukte fir eine Untersughder optischen Eigenschaften der
farbstoffdotierten Nanodispersionen nicht herangemo Die Synthese der Nanodispersion
von 31 erfolgt nach einer Standardvorschrift, wobei sigigz dass der Farbstoff nur eine
mafige Loslichkeit in dem Dispergiermittel aufweigis werden deshalb nur geringe

Farbstoffkonzentrationen in den Mizellen erreicht.

1 — 23 -1
O, (o]
OO0~
(0]
R= o nn, 23
Tos- Los T H
g > o
= W 31
N. N~ O
N
0 ‘ 0
350 450 550 650 750
Alnm >

Abb. 61: Absorptions- und Fluoreszenzspektren der farbsttiticken Nanodispersionen v@8aund3lain

wassriger Losung
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Das Absorptions- und Fluoreszenzspektrum einer biapersion von3la zeigt die flr
Perylenbisimide charakteristische Schwingungsarukind weist im Vergleich zu einer
molekular-dispersen LAsung in Chloroform kaum Usthrede auf. Dies deutet auf
weitgehend isolierte Farbstoffmolekile hin. Die dfleszenzquantenausbeute der
Nanodispersion vor3la betragt dabei 95 %. Die Tendenz, sich am RandMieelle zu
stabilisieren, ist demnach nur sehr schwach auégeies wird durch einen Vergleich mit
23a bestatigt, da23a bereits bei geringer Farbstoffkonzentration in dgrophilen
Mikrostruktur dazu neigt, sich am Rand der Mizetle stabilisieren, was sich in dem
veranderten Fluoreszenzspektrum &3a bemerkbar macht. Die polarisierbare Estergruppe
wird vermutlich durch den Ethoxysubstituenten abbemt, so dass eine Wechselwirkung
mit der wassrigen Phase nur schwer moglich ist. dadildete Triazolring hat dabei keinen
Einfluss auf die Lage des Chromophors in der Mizeflondern verringert hauptsachlich

seine Loslichkeit in dem Tensid.
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Abb. 62: Absorptions- und Fluoreszenzspektren der farbdtoiErten Nanodispersionen vagb und31bin

wassriger Losung

Das Absorptionsspektrum voB1b ist gegeniiber23b kaum verandert und zeigt die
charakteristische Erhdhung der kurzwelligen Absonsbande, was fur das Auftreten von
aggregierten Farbstoffmolekilen spricht. Das Flspeezspektrum voB1b bestétigt diese
Beobachtung, da das Signal der Aggregate mit Chaofgseometrie bei 640 nm deutlich zu
sehen ist. Im Gegensatz ABb ist hier also zum Teil eine optimale Orientierudgr
Chromophore zueinander mdglich, so dass geordngtgefyate auftreten. Allerdings liegt

aufgrund der schlechten Ldoslichkeit des Farbstafis Gemisch aus geordneten und
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ungeordneten aggregierten Strukturen sowie iselie@hromophoren vor, so dass neben der

Bande bei 640 nm auch das B8b beobachtbare Fluoreszenzsignal auftritt.

Die Synthese der Nanodispersionen &herfolgt ebenfalls nach der in Abschnitt 2.3.6
beschriebenen Standardvorschrift. Es stellt sichuse dass der Farbstoff trotz einer weiteren
Estergruppe eine bessere Loslichkeit in dem Teasfdeist als31. Die Ursache sind der
aromatische Spacer sowie die grof3ere Entfernungchen der polarisierbaren Gruppe und
dem lipophilen Chromophor. Allerdings ist die Lablkeit wegen des ungtinstigen Einflusses
des gebildeten Triazolrings deutlich schlechter la¢s vielen der bislang untersuchten
unsymmetrisch substituierten Perylenfarbstoffewiesden also auch hier nur relativ geringe
Farbstoffkonzentrationen in den Mizellen erreichlierdings sollte die Tendenz, sich am
Rand der aus Dispergiermittel gebildeten Mizellestabilisieren, hier starker ausgepragt sein
als bei 31, da einerseits die Estergruppe durch einen kirzekoxyrest weniger
abgeschirmt wird und anderseits der Triazolringisader polarisierbare Substituent deutlich

weiter von dem Perylenkern entfernt sind.
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Abb. 63: Absorptions- und Fluoreszenzspektren farbstoffdteieNanodispersionen v@8

Das Absorptionsspektrum v@8a als Nanodispersion in wassriger Phase ist gegerdiber
verdinnten Ldsung in Chloroform kaum verandert. Blasreszenzspektrum zeigt dabei die
fur Perylenbisimide charakteristische Schwingungg&stir, weist aber eine Abweichung zu
hoherenE-Werten auf, was besonders an der langwelligenréz@nzbande erkennbar ist.
Die Fluoreszenzquantenausbeute der Nanodisperngignblei 71 %. Diese Beobachtungen
lassen auf eine erhdhte Stabilitat an dem Mizedledrschlief3en.
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Das Absorptions- und Fluoreszenzspektrum @8b entspricht ebenfalls weitgehend dem
einer verduinnten LoOsung vorB8 in Chloroform. Allerdings kann eine leichte
Intensitatserhbhung beobachtet werden, welche des®mei der kurzwelligen Absorptions-
und langwelligen Fluoreszenzbande ausgeprégt is. Fuoreszenzquantenausbeute der
Nanodispersion voB8b betragt 50 %. Eine Bildung der cyclophananalogggrAgate ist in
diesem Fall nicht zu sehen. Die Ursache ist dianger Farbstoffkonzentration in den
Mizellen. Die verminderte Fluoreszenzquantenausbevitd dabei von der ungerichteten
Aggregation der Farbstoffmolekile aufgrund der réeimen Nahe des weitgehend lipophilen

Chromophors zu der wéassrigen Phase hervorgerufen.

Es hat sich also gezeigt, dass diese Art der Dwgigeung fur die Synthese von

unsymmetrisch substituierten Perylenfarbstoffen palaren oder polarisierbaren Gruppen,
welche mit einer grenzflachenaktiven Substanz merewassrigen Phase dispergiert werden
sollen, nicht besonders geeignet ist, da vornetmffiarbstoffe gebildet werden, welche nur

eine geringe Loslichkeit in dem Tensid aufweisen.
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2.3.11 Farbstoffdotierte Nanodispersionen aus Nawimdodecylsulfat und der Uber
nucleophile Substitutionsreaktionen erhaltenen Pegnbisimide in wassriger
Phase

Aufgrund der in Abschnitt 2.1.5.1 erlauterten Peobé bei einer Derivatisierung der
Perylenfarbstoffe Uber 1,3-Dipolare Cycloadditiorveind eine alternative Synthesestrategie
untersucht. Hierbei soll keine polare oder polarisaire Gruppe durch die
Derivatisierungsreaktion selbst entstehen. Aufall&ise kann der Einfluss des polaren oder
polarisierbaren Substituentens und das damit veldnan Losungsverhalten der Verbindung
besser gesteuert werden. Es wurde versucht, deteRfrbstoff39 tUber eine nucleophile
Substitutionsreaktion mit leicht polarisierbareru@ven zu derivatisieren. Es hat sich jedoch
gezeigt, dass bei der Derivatisierungsreaktion reaitle farbige Nebenprodukte gebildet
werden und eine Isolierung des gewlnschten Produktbei Perylenfarbsto#3 gelungen
ist. Dieser weist gegenilbet6 eine groRe strukturelle Ahnlichkeit auf, wobei die
Hydroxylgruppe lediglich durch einen Morpholinsutgtnten ersetzt wurde. Ein Vergleich
der Nanodispersionen dieser Farbstoffe bietet sa$o an, um den Einfluss des
polarisierbaren Substituenten ndher zu untersudBdender Synthese der Nanodispersionen
zeigt sich, dass die Loslichkeit vai3 in dem Dispergiermittel etwa so grol3 wie die \idh

ist.
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Abb. 64: Absorptions- und Fluoreszenzspektren der farbsttiticken Nanodispersionen vd8aund43ain

wassriger Losung
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Das Absorptions- und Fluoreszenzspektrum Ba zeigt die fir Perylenbisimide
charakteristische Schwingungsstruktur. Es ist jadsioe deutliche Abweichung zu hdheren
E-Werten erkennbar, welche durch eine Aggregation Fdgbstoffmolektle erklarbar ist.
Diese wird vermutlich durch die Anndherung des Giophors an den Rand der Mizelle
hervorgerufen. Im Vergleich mit6aist dieser Effekt deutlich starker ausgepragt, daswuf
schlieBen lasst, dass der Morpholinsubstituent aitéekere Wechselwirkung mit dem
wassrigen Medium eingehen kann. Die Fluoreszenzgoansbeute einer Nanodispersion
von 43abetragt 55 %, ist damit nur etwa halb so grol3 veeder Nanodispersion vatba,
und stellt ein weiteres Indiz fur die Stabilisieguan dem Rand der aus Dipergiermittel

gebildeten Mizelle dar.
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Abb. 65: Absorptions- und Fluoreszenzspektren der farbsttiicken Nanodispersionen vaeb und43bin

wassriger Losung

Das Absorptions- und Fluoreszenzspektrum ¥8b weist im Vergleich zul6b trotz der
strukturellen Ahnlichkeit der Farbstoffe Untersatéeauf. Das Absorptionsspektrum zeigt
etwa die gleiche Intensitatsverteilung, aber diend&mstruktur ist dabei deutlicher
ausgepragt. Dies ist wiederum ein Indiz dafir, daies Bildung der cyclophananalogen
Aggregate hier nicht begunstigt ist. Das Fluorezgpaktrum bestatigt diese Vermutung, da
die charakteristische Absorptionssbande bei etw@ndd nur als schwache Schulter zu
erkennen ist. Allerdings kommt es aufgrund der btéd Stabilitat in unmittelbarer Nahe zu
der wassrigen Phase zu einer ungerichteten Aggoegder Farbstoffmolektle, welche zu
der Intensitdtserhbhung bei 483 nm fuhrt. Die HRseaenzquantenausbeute der

Nanodispersion liegt bei nur 6 %.
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Es zeigt sich also, dass der Ersatz einer Hydroxglge durch einen Morpholinsubstituenten
einen starken Einfluss auf das Dispergierverhaltbes Perylenfarbstoffs hat. Die
Absorptions- und Fluoreszenzspektren der Nanodigpeen weisen dabei deutliche
Unterschiede auf. Die Bildung der cyclophananalo§ggregate ist bed3 im Gegensatz zu

16 nicht sonderlich stark ausgepréagt. Der Farbstaifjtzeine erhéhte Stabilitdit am Rand der
aus Dispergiermittel gebildeten Mizelle. Die Ursaclst die ausgesprochen starke
Wechselwirkung des Morpholinsubstituentens mit wéssrigen Phase. Dieser zeigt eine
ahnlich hohe Affinitdt zu der wassrigen Phase wie id Abschnitt 1.4 beschriebenen

Perylenfarbstoffe mit Kronethersubstituertén
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2.3.12 Farbstoffdotierte Nanodispersionen aus Nawmdodecylsulfat und der

bathochrom verschobenen Perylenbisimide in wassrigéhase

Wie in Abschnitt 2.2 erlautert, sind die Absorptiamd Fluoreszenz im langwelligen
sichtbaren Spektralbereich fiir viele Anwendungen besonderem Intere€¥é?. Auch fiir
biologische und medizinische Anwendungen als Femwezmarker ist dieser Spektralbereich
interessant. So werden einerseits empfindliom@ivo und in-vitro Systeme durch das
Vermeiden von energiereicher Strahlung geschontl, amderseits die Absorption durch
natirliches Gewebe, welche im kurzwelligen Spek#adich liegt, vermieden. Allerdings ist
das in biologischen Systemen pradominante LosuntgsriwVasser fur viele der weitgehend
lipophilen Fluoreszenzfarbstoffe aufgrund ihrer iggen Loslichkeit in diesem &uferst
unginstig. Die neuartigen langwellig verschoben&rorészenzfarbstoffe, deren Synthese
und optisches Verhalten in einer verdiinnten Losaung)Chloroform bereits in Abschnitt 2.2
eingehend besprochen wurde, sollen nun auf ihrddggerverhalten im wassrigen Medium
untersucht werden. Auf diese Weise soll auch degvellige Spektralbereich des sichtbaren
Lichts fur eine Anwendung der fluoreszierenden R&farbstoffe in hochpolaren Medien

erschlossen werden.

Die Synthese der Nanodispersionen vbh und 48 erfolgt nach der in Abschnitt 2.3.6
beschriebenen Standardvorschrift. Dabei stellt Bedaus, dass die Perylenfarbstoffe nur eine
geringe Loslichkeit in  dem Dispergiermittel aufwenis Die Absorptions- und
Fluoreszenzspektren dieser Nanodispersionen weis@e durch Aggregation stark
verbreiterte  Schwingungsstruktur auf. Es liegt lere bei einer geringen
Farbstoffkonzentration in der Mizelle ein Gemisclusaisolierten und aggregierten
Farbstoffmolekulen vor, was die Zuordnung der Sdgwngsbanden weiter erschwert. Eine
aussagekraftige Interpretation der Spektren istgranfl der geringen Ldslichkeit der

Farbstoffe nicht gelungen.

Abb. 66: Struktur der Perylenfarbstoffer und48
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Bei der Synthese einer Nanodispersion Barreigt sich, dass die Ldslichkeit des Farbstoffs
in dem Tensid gegenubd&? und 48 deutlich verbessert ist. Die Ursache hierfur ist de
zusatzliche Hexylsubstituent, welcher einen |oglatssteigernden Einfluss auf die Struktur

hat. Es wird deshalb eine deutlich hohere Farbdstaffentrationen in der Mizelle erreicht.
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Abb. 67: Absorptions- und Fluoreszenzspektrum &drals verdiinnte Lésung in Chloroform (blau) sowie
Absorptions- und Fluoreszenzspektrum der Nanodsépeen vorbla (schwarz) und1b (rot) in wassriger

Losung

Das Absorptions- und Fluoreszenzspektrum einer Higpersion von5la entspricht
weitgehend dem einer verdinnten Losung in Chloroforwobei die gleiche
Schwingungsstruktur erkennbar ist. Allerdings teihe deutliche Abweichung zu héheren
relativen Intensitaten sowie eine bathochrome \feebeing des Fluoreszenzspektrums um
etwa 10 nm auf. Diese Unterschiede werden durcé Aggregation der Farbstoffmolekule
hervorgerufen. Die Fluoreszenzquantenausbeute dapdispersion liegt bei 11 % und ist

damit deutlich geringer als bei einer verdinnteaurd in Chloroform.

Das Absorptions- und Fluoreszenzspektrum der Napedsion 51b zeigt deutliche
Unterschiede zu der Schwingungsstruktur einer vertiin Losung vorbl in Chloroform.
Dabei ist die kurzwellige Absorptionsbande, so W& 51a bereits beobachtet, zu hdheren
relativen Intensitaten verschoben. Allerdings i&r ldie Abweichung zu einer verdunnten
Losung in Chloroform deutlich starker ausgepragi3érdem zeigt das Fluoreszenzspektrum
nicht mehr die zuvor beobachteten Fluoreszenzbanslemdern ausschlie3lich ein stark
verbreitertes Signal bei 640 nm. Die Fluoreszenatpreausbeute der Nanodispersion liegt
bei 8 %.
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Es zeigt sich also, dass die Perylenfarbstoffelraihochrom verschobener Absorption und
Fluoreszenz etwa das gleiche Dispergierverhaltédweasen wie die zuvor untersuchten

symmetrisch und unsymmetrisch substituierten Pebygemide. Dabei kommt es bei einer
erhohten Farbstoffkonzentration in den lipophilerkidstrukturen ebenfalls zu der Bildung

von cyclophananalogen Aggregaten, welche entspneleheptische Eigenschaften aufweisen.
Der Grad der Aggregation kann hierbei Uber die &aftkonzentration in den aus

Dispergiermittel gebildeten Mizellen gesteuert vesrd
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2.3.13 Einfluss des Konzentrationsverhaltnisses  von Dispergiermittel  und

Dispersionsmedium auf das optische Verhalten der M@dispersionen

Trotz der guten Ergebnisse, die mit den untersaciNanodispersionen erzielt werden
konnten, ergibt sich ein grundlegendes Problem dexi Anwendung dieser Systeme.
Aufgrund des dynamischen Gleichgewichts bei derdiBiy der Assoziationskolloide,
welches maRgeblich von der Konzentration des Digpenittels bestimmt wird, zeigt sich
eine starke Abh&ngigkeit der gebildeten Strukturen dem Verdinnungsgrad der Losung.
Um reproduzierbare Ergebnisse zu erhalten missem die Volumenverhaltnisse von
Farbstoff, Dispergiermittel und Dispergiermediumngtant gehalten werden. Dies soll
anhand einer Verdiunnungsreihe der farbstoffdoieManodispersion vord3b verdeutlicht

werden.

Hierbei wird das Absorptions- und Fluoreszenzspwhtder Nanodispersion gemessen, und
die Lésung anschlieRend mit einer definierten Meagedestilliertem Wasser verdinnt. Die
so erhaltene Nanodispersion wird daraufhin fir efmenogenisierung 10 Minuten geruhrt,
und anschlieBend die Messung des Absorptions- uUodrdszenzspektrums wiederholt.
Dieser Vorgang wird insgesamt dreimal durchgefidvdbei die Nanodispersion sukzessive

mit Wasser um die Halfte verdiinnt wird.

350 450 550 650 750

Alnm >

Abb. 68: Absorptions- und Fluoreszenzspektren einer Verdigsieihe vor3b in wassriger Losung
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Die Absorptionsspektren der Nanodispersionen sindneler sehr ahnlich. Allerdings sind
deutlich eine Abnahme und eine leichte bathochr@erschiebung der Absorptionsbande bei
528 nm erkennbar. Die Abweichung wird dabei mitiggiedem Verdinnungsgrad stetig
groRer. Dies deutet auf die Bildung cyclophanareiogAggregate hin. Die
Fluoreszenzspektren der Nanodispersionen weisgbegensatz zu den Absorptionsspektren
deutliche Unterschiede auf. Dabei ist eine Inténssbnahme der Fluoreszenzbande bei
540 nm zu sehen. AulRerdem tritt eine starke Flzeresbande bei 645 nm auf. Dieses
optische Verhalten kann auch bei den bislang umnteten Nanodispersionen mit steigender
Farbstoffkonzentration beobachtet werden, und dewtbenfalls auf die Bildung
cyclophananaloger Aggregate hin. Dabei nimmt die nzémtration der isolierten
Farbstoffmolekule ab, die fur die Fluoreszenzbangen540 nm und 580 nm verantwortlich
sind, und die Farbstoffmolekile lagern sich zu Aggiten zusammen. Die Ursache hierfir ist
die veranderte Gleichgewichtslage zwischen Tensiddinolekilen und den gebildeten
Assoziaten. Dabei wird die Anzahl der aus Dispengitel gebildeten Mizellen aufgrund der
verminderten Gesamtkonzentration der Tensidmolegelenger, und die in der wassrigen
Phase dispergierten Perylenmoleklle verteilen sichi die verbleibenden lipophilen
Mikrostrukturen. Es kommt deshalb zu einer hohdokalen Farbstoffkonzentration, was

sich in dem verstarkten Auftreten der cyclophagartiAggregate auf3ert.

Zusammenfassend kann festgehalten werden, dasstanke Abh&angigkeit zwischen dem
optischen Verhalten der Nanodispersionen und derdiveung der LAsung besteht.
Reproduzierbare Ergebnisse werden nur erhaltenn wién Volumenverhaltnisse zwischen
Farbstoff, Dispergiermittel und Dispergiermediummg&tant gehalten werden. Dies schrankt
den Anwendungsbereich der Nanodispersionen stark da dies in vielen Féallen nicht
realisierbar ist. Es ist also notwendig, weitere nkgpte zu entwickeln, um den
Perylenfarbstoff in die wassrige Phase einzubringeabei die Abhangigkeit von dem

Verdinnungsgrad der Losung vermieden werden soll.
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2.3.14 PartikelgroRenbestimmung der beschriebeneaibstoffdotierten
Nanodispersionen mittels dynamischer Lichtstreuung

Wie bei den Nanodispersionen der symmetrisch dulistien Perylenfarbstoffe beschrieben,
werden die fluoreszierenden wassrigen Losungen desymmetrisch substituierten
Perylenbisimide bei der Synthese ebenfalls Gbexr Bis-Glasfritte filtriert. Die Farbung der
wassrigen Phase kann auch hier nicht entfernt werdas darauf hindeutet, dass die
PartikelgréRen der entstandenen lipophilen Mikrdgtiren ebenfalls im Nanometerbereich
liegen. Um dies zu uberprifen, werden die Nanodsspeen mittels dynamischer
Lichtstreunung untersucht, und wird die Gro3envlerg in den Loésungen bestimmt. Die
Messergebnisse der PartikelgrofRenbestimmung kondahei dem Experimentalteil

entnommen werden.
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Abb. 69: GroRenverteilung der farbstoffdotierten Nanodisjosen von6a, 7a und8a

Wie aus Abbildung 66 ersichtlich zeigen die Nanpdisioner6a, 7a und8a eine definierte
GroRRenverteilung. Es werden allerdings im Vergleich den Nanodispersionen der
symmetrisch substituierten Farbstoffe deutlich iéee¢ Mengen an Perylenbisimid bei der
Synthese eingesetzt. In den dabei erhaltenen #memenden Losungen treten neben den
Strukturen mit einer PartikelgroR3e von etwa 240 mralche bei den Farbstoffdispersionen
der symmetrisch substituierten Perylenfarbstoffecitee beobachtet werden konnten, auch
Partikel mit einer Grél3e von etwa 3 nm auf. Besdiehandelt es sich ebenfalls um Mizellen
aus Dodecylsulfat, allerdings sind hier keine Farth®olekile eingelagert. Dies kann durch
einen Vergleich mit den aus der Literatur bekannkeamngrofRen fiur die Mizellen aus
Natriumdodecylsufat bestatigt werd&h Hierbei ergibt sich aus einer mittleren
Aggregationszahl von 60 Tensidmolekilen in den Asgmnskolloiden ein Radius von
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16 A, was einem Durchmesser von etwa 3 nm entdpiidiese Mikrostrukturen treten nur

auf, wenn die Farbstoffkonzentration im Vergleichder Tensidkonzentration gering ist.
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Abb. 70: GroéRenverteilung der farbstoffdotierten Nanodisieeien von9a, 10aund16a(links) sowie vorBb,
10b und16b (rechts)

Es werden nun die PartikelgréRen der Nanodispersid®ds, 10a und 16a (geringe

Farbstoffkonzentration) mit denen der Nanodispeesio von 9b, 10b und 16b (hohe

Farbstoffkonzentration) verglichen. Hierbei zeigths dass die Nanodispersionen mit
geringer Farbstoffkonzentration ebenfalls Struktunait einer GréRe von etwa 3 nm sowie
Strukturen mit einer Grof3e von etwa 250 nm aufweidgiese stellen wie oben erlautert
einerseits die isolierten und anderseits die mib&taff dotierten Mizellen aus Dodecylsulfat
dar. Bei den Nanodispersionen mit hoher Farbstoffkatration treten die isolierten Mizellen
nicht mehr auf. Die wassrigen Losungen zeigen d&vyéidenverteilungen, deren Maxima
ebenfalls zwischen 200 nm und 300 nm liegen. Digeilang ist jedoch deutlich breiter. Alle
gebildeten Mizellen sind dabei mit grol3en Farbstefigen dotiert, wobei die Dimensionen
des Assoziationskolloids aufgeweitet werden. Diesl wlurch den optischen Eindruck der
Losung bestétigt, da es bei hohen Farbstoffkonagoitren in der Mizelle zur Bildung von
cyclophananalogen Aggregaten kommt, was eine lalfigevé/erschiebung der Fluoreszenz

zur Folge hat.

Abb. 71: Optischer Eindruck der Nanodispersibda (links) im Vergleich zu der
Nanodispersioi6b (rechts)
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Die beiden folgenden Abbildungen zeigen die GroBeeyWiung der Ubrigen bereits
besprochenen farbstoffdotierten  NanodispersionenieseD zeigen ein  mit den
Nanodispersioneri6a und 16b vergleichbares Verhalten. Bei wassrigen Losungeh m
geringer Farbstoffkonzentration treten, wie héa beobachtet, isolierte Mizellen bei etwa
3 nm sowie mit Farbstoff dotierte Mizellen zwisch@®0 nm und 300 nm auf. Die
verschiedenen Nanodispersionen unterscheiden sdiglith in der Breite der Verteilung.
Die Ursache hierfir ist vermutlich die unterschigltt Aggregationstendenz der einzelnen
Farbstoffe.
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Abb. 72: GroRBenverteilung der in Abschnitt 2.3 besprochévanodispersionen mit geringer Farbstoffkonzentratio

Bei Nanodispersionen mit verhaltnismaRig hoher $taftkonzentration tritt, wie bel6b
beobachtet, nur ein Intensitatsmaximum in Erschegnwelches relativ breit ausféllt. Es
liegen also nur noch farbstoffdotierte Mizellen der Losung vor. Die durchschnittliche
Partikelgrol3e liegt hierbei ebenfalls zwischen 868 300 nm.
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Abb. 73: GroRBenverteilung der in Abschnitt 2.3 besprochexanodispersionen mit hoher Farbstoffkonzentration
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Es konnte also belegt werden, dass bei den untegesud-arbstoffdispersionen definiert
dimensionierte Mikrostrukturen gebildet werden. Piartikelgrol3e der Assoziationskolloide
aus Dodecylsulfat liegt dabei etwa bei 3 nm. Wernkediese Strukturen Farbstoffmolektile
eingelagert, kommt es zu einer Aufweitung der Meael wobei neben den
Farbstoffmolekilen auch Tensideinzelmolekiile aus W®lumenphase aufgenommen
werdef?. Das Intensitatsmaximum der GroRenverteilung laaitei zwischen 200 nm und
300 nm.In Nanodispersionen mit geringer Farbstoffkonzditnatreten sowohl isolierte als
auch mit Farbstoff dotierte Mizellen auf. In Nargmkrsionen mit hoher
Farbstoffkonzentration kénnen in diesem Zusammemhamsschliellich farbstoffdotierte
Mizellen beobachtet werden. Die Ldsungen sind ktaloi dass Messungen an gealterten

Lésungen zu denselben Ergebnissen fuhren.
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2.3.15 Nano pH-Indikator

OptischepH-Indikatoren bestehen in den meisten Féllen ausopyilen Farbstoffen, die in
verschiedenen, pH-abhangigen Formen vorliegen, welche unterschikeellic
Absorptionsbanden aufweidtf. Das chromophore System wird dabei aus aromatische
oder ausgedehnten olefinischen Strukturen gebilDetse zeigen hauptséachlich lipophile
Eigenschaften, so dass besondere Malinahmen, wi€idhgngen von Ladungen oder
hydrophilen Substituenten in der Peripherie desbdtaffs notig sind, um diese in die
wassrige Phase einzutragen. Die lipophile Natur @esomophors bleibt dabei jedoch
erhalten, so dass es in Ldsemitteln mit hoher Istdeke haufig zu einer ausgepragten
Aggregation der Farbstoffmolekile kommt. Ein westerschwerwiegender Nachteil ergibt
sich bei einer Anwendung in farbigen Losungen, @& ter Umschlagspunkt héufig durch
die Farbung der Lésung Uberdeckt wird und deshalbsechwer zu sehen ist. Es besteht
deshalb ein grof3es Interesse pH-Indikatoren, welche direkt in die wassrige Phase

eingetragen werden kdnnen und von diesen Nachteidén betroffen sind.

Es werden Farbstoffindikatoren benotigt, welcheerihmschlagspunkt aufweisen, der nicht
ausschlief3lich von dem Absorptionsverhalten debdtaifs abhangig ist, und die somit auch
in stark gefarbten Lésungen eingesetzt werden kiinDer Farbstoff soll dabei tber die in

Abschnitt 2.3.4 beschriebenen lipophilen Nanomezelin der wassrigen Phase stabilisiert

werden.

Als Fluoreszenzindikator wird der Perylenfarbstd# eingesetzt. Dieser weist neben dem
aliphatischen 1-Hexylheptylsubstituenten auch eifeAmino-2,3,4,5-tetramethylphenyl-

substituenten auf. Der aliphatische Substituentdiadii einen forderlichen Einfluss auf die
Loslichkeit des Farbstoffs in dem Dispergiermitteso dass eine ausreichende
Farbstoffkonzentration in dem Tensid erreicht wibie Detektion depH-Werts erfolgt Gber

den elektronenreichen 4-Amino-2,3,4,5-tetramethgipthsubstituenten. Dieser ist dazu in der
Lage, die Fluoreszenz der Verbindung Uber den inschAbitt 2.1.4 beschriebenen
Mechanismus effektiv zu I6schen. Das HOMO des Swiestten kann dabei die bei einer
Anregung des Farbstoffs entstandene Licke im HOME @€hromophors durch die

Ubertragung eines Elektrons fiilllen, so dass dieorEkzenz der Verbindung geloscht
wird™®, Befindet sich der Perylenfarbstd# allerdings in einer sauren Umgebung, kommt

es zu einer Protonierung der Aminogruppe, was eiaeke energetische Absenkung der
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Orbitale des Substituenten zur Folge hat, so daesse cElektronenibertragung nicht mehr

maoglich ist und eine starke Fluoreszenz auftritt.
(@) 0 0 (0]
N Q.O N NH; fluoresziert nich t
(e}

O
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Abb. 74: Protonierung des Perylenfarbsto#4im sauren Milieu

o

Der Farbstoff zeigt also eingH-abhangige Fluoreszenz die zur Detektion geksWerts

genutzt werden kann.

Die Synthese der farbstoffdotierten Nanomizellefolgt nach der in Abschnitt 2.3.6
beschriebenen Vorgehensweise. Dabei wird der Rdgylestoff 24 in einem Gel aus
Natriumdodecylsulfat geldst und nach einer Homaogjening mit Ultraschall in die wassrige
Phase eingeruhrt. Dabei wird eine stark gefarbsihg erhalten.

350 400 450 500 550 600 650 700 750 800

Alnm -

Abb. 75: Absorptionsspektrum der Nanodispersion 2dr(rechts) sowi@H-abhangige Fluoreszenzspektren
der Nanodispersion va (links)
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Das Absorptionsspektrum der so erhaltenen Farllssp#rsion ist mit dem Spektrum einer
verdinnten Losung voB4 in lipophilen Losemitteln wie Chloroform deckungggh, was
auf isolierte, in Dispergiermittel eingehullte Chrophore hindeutet. Es kommt dabei zu
keinerlei  Wechselwirkung zwischen den einzelnen b&@affmolekilen. Das

Absorptionsspektrum ist bei verschiedepéhWerten invariant.

Das Fluoreszenzspektrum der Farbstoffdispersiogt zgbenfalls die fir Perylenbisimide
charakteristische Schwingungsstruktur, allerdirgggdie Intensitat der Fluoreszenzbanden in
diesem Fall stark von demH-Wert der wassrigen Losung abhangig. Mit steigendem
pH-Wert ist eine starke Intensitatsabnahme beobaghtbas zu geringeren Fluoreszenz-
quantenausbeuten fuhrt. Die Ursache hierfir ist @teichgewicht zwischen dem
Perylenfarbstoff4, der keine Fluoreszenz zeigt, und seiner protteneForm, welche im

Gegensatz dazu eine ausgepragte Fluoreszenz aufweis

500
d in nm
400

300

- 200

100

pH

Abb. 76: Nanodispersion von24 in Natriumdodecylsulfat bei verschiedengoH-Werten. Kreise:
Fluoreszenzquantenausbeute mit Ausgleichskure (—):: Optimale Anndherung nach dem

Massenwirkungsgesetz. Rauten: Grof3e der Partilstihtrat mit dynamischer Lichtstreuung.

Die bei einer Korrelation der Fluoreszenzquantebaute mit den zugehoérigggH-Werten
erhaltene Kurve entspricht weitgehend der Uber Massenwirkungsgesetz abgeleiteten

Henderson-Hasselbalch-Gleichung. Die Ursache faretevas flacheren Verlauf der Kurve
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kann dabei Gber das Vorliegen von verschiedenermrdiumgen des Perylenfarbsto#4 und
seiner protonierten From in der aus Dispergierinigiebildeten Mizelle erklart werden.
Dieses Verhalten wird vermutlich Gber dynamischezBsse in diesen komplexen Strukturen
noch verstarkt®. Allerdings ist die Titrationskurve steil genugnudie farbstoffdotierten
Nanomizellen als Indikator einzusetzten. Die PaltjkolRe der gebildeten Strukturen ist wie
aus Abbildung 73 ersichtlich weitgehend unabhéngig dem pH-Wert der wassrigen
LOsung.

Die Farbstoffdispersion spricht unmittelbar aufeefnderung depH-Werts an, so dass eine
Anwendung bei Titrationen maglich ist. Der Ubergamg dem Perylenfarbsto®4 zu seiner
protonierten Form ist dabei wie aus Abbildung 748idntlich mit dem blo3em Auge gut
erkennbar und wird bei Anwendung einer Fluoreszenpke noch verstarkt. DgK,-Wert
liegt etwa bei 5.5 und befindet sich damit in einfim das wassrige Medium relevanten

Bereich.

Zusammenfassend kann festgehalten werden, dass dggichm ist, pH-empfindliche

Perylenfarbstoffe tUber Assotiationskolloide ausriNatdodecylsulfat in polaren Medien zu
stabilisieren. Der Perylenfarbstoff4 zeigt eine schaltbare Fluoreszenz und kann als
pH-Indikator in der wassrigen Phase eingesetzt werDén schaltbare Fluoreszenz erlaubt

auch die Titration von stark gefarbten Losungen.
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2.4 Derivatisierung wasserldslicher Polymere mit Rglenfarbstoffen

Wie in Abschnitt 2.3.13 erlautert, ist das optisaferhalten der Nanodispersionen von dem
Verdinnungsgrad der Loésung abhéngig. Dies schratdd Anwendungsbereich der
fluoreszierenden Nanodispersionen stark ein. Bemsndroblematisch ist dabei das
dynamische Gleichgewicht zwischen den Tensideinakgkiilen und den gebildeten
Assoziaten, da die lipophilen Mikrostrukturen mafdgén flr die Loslichkeit des Farbstoffs
verantwortlich sind. Auf3erdem ist es nicht moglieme beliebige Farbstoffkonzentration in
den Nanodispersionen einzustellen, da diese duech.@klichkeit in dem Dispergiermittel
begrenzt wird. Es soll deshalb ein Konzept entwickerden, mit dem es maoglich ist, die
Perylenfarbstoffe in die wéassrige Phase einzutragieme dabei von dem Verhéaltnis zwischen
Farbstoff, Dispergiermittel und Dispergiermediunredit abhangig zu sein. In diesem
Zusammenhang wird versucht, das Dispergiermittgblent an den Farbstoff zu binden, so
dass diese in einem konstanten Verhaltnis zueimarsdehen. Auf3erdem soll ein
Dispergiermittel eingesetzt werden, dessen Wirkpngsip nicht von dem Auftreten der

Assoziate abhangig ist.

Hierbei wird ein wasserl6sliches Polymer in eil@lymeranalogen-Reaktiomit einem
Perylenfarbstoff funktionalisiert. Bei dieser ArerdModifikation werden Monomere mit
funktionellen Gruppen, die inert gegenuber den melysationsbedingungen sind, in einer
Polymerisations- oder Copolymerisations-Reaktiongesetzt und anschlie3end in einem
zweiten Reaktionsschritt Uber die funktionellen Gren des Polymers derivatisi&tt. Bei
dem eingesetzten Polymer handelt es sich um eiodhydrolysierten Polyvinylalkohol.
Dieser weist neben dem lipophilen Rlckgrat der melkette aufgrund der zahlreichen
Hydroxylgruppen einen polaren Charakter auf undgtzedeshalb eine hervorragende
Wasserloslichkeit. Wird der Polyvinylalkohol in Wsas gelost, entstehen optisch klare
Losungen. Das Polymer zeigt dabei von 350 nm bi® 80 weitgehend keine
Eigenabsorption. Aufgrund der hervorragenden Wassemhkeit und des spektralen Fensters
im Bereich der Absorption und Fluoreszenz der Rafgrbstoffe soll dieses Polymer als
Dispergiermittel eingesetzt werden, um den lipaghilPerylenfarbstoff in der wéssrigen
Phase zu stabilisieren.

105



Theoretischer Teil

0.5

m >

250 350 450 550 650 750

Alnm >

Abb. 78: Absorptionsspektrum einer wassrigen Polyvinyllésung

Wie oben erlautert soll der Polyvinylalkohol mihem Perylenfarbstoff derivatisiert werden.
Die Hydroxylgruppen des Polymers, die sich in umetiiarer raumlicher Nahe zueinander
befinden, sollen dabei mit Aldehydgruppen unter Aesbildung von Acetalen umgesetzt
werden. Der daflr bendtigte Perylenfarbstoff milé&iydfunktion ist Gber eine vadecherer
und Langhals entwickelte Synthesevorschrift gemald Abbildung a2 guter Ausbeute
zuganglich®!. Die Aldehydgruppe von 4-Formyl-benzonitril wirdietbei im ersten
Reaktionsschritt mit Ethylenglykol Uber das Acetgéschitzt und anschlielend mit
Lithiumaluminiumhydrid in das entsprechende Amireidbhrt. Das so erhaltene Amin wird
daraufhin nach einer Standardsynthesevorschrift3mit einer Schmelze aus Imidazol zur
Reaktion gebracht. Die Acetalschutzgruppe wird dwine Behandlung des Rohprodukts mit
Eisessig entfernt, und dabei das Aldehyd freigésetz

N
IJ1 Il HaN i
Imidazol
~ o (7]
HO OH LiAIH, 3h, 140°C ‘
_ - . - .
TOS B0 2. Eisessig/HCI O‘

Tol. 3h,40°C 1h,R.T.
0“ >H 18h,145°C

61
Abb. 79: Synthese vod-[9-(1-Hexylheptyl)-1,3,8,10-tetraoxdtanthra[2,1,%ef, 6,5,10d'ef]diisochinolin-
2yllbenzaldehyd&1)
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2.4.1 Derivatisierung des Polyvinylalkohols

Die Derivatisierung des Polymers erfolgt in Anlehguan eine Synthesevorschrift von

Eguchi %7

. Der Perylenfarbstoff61 wird dabei in Dimethylsulfoxid gelést und mit

Polyvinylalkohol sowie einer Spatelspitpara-Toluolsulfonsdure umgesetzt. Die Reaktion
wird anschlieBend durch Zugabe von Aceton abgelroeind dabei das Polymer gefallt.
Der erhaltene Niederschlag wird daraufhin so lamgfeAceton gewaschen, bis die Lésung
farblos erscheint, wobei nicht umgesetzte Farbstsié von der Polymeroberflache

gewaschen werden. Man erhalt einen stark fluore=aiken, wasserléslichen Feststoff.

R™H
TOS
—_—
OH OH OH oOH , DMSO o._0 o0o_o

1h,80°C \r

R R

Abb. 80: Derivatisierung des Polyvinylalkohols Uber eine #adigildung mit einem Perylenfarbstoff

Wird das so erhaltene Polymer in Wasser eingertgmtstehen stark fluoreszierende
Losungen, die auch bei langerer Lagerung keine Wmeader Farbung oder Fluoreszenz
zeigen. Es ist also mdglich, den lipophilen Perfddwstoff Gber Polyvinylalkohol in der

wassrigen Phase zu stabilisieren. Im Vergleich zan dNanodispersionen aus
Natriumdodecylsulfat kbnnen hier deutlich hoherebBtoffkonzentrationen in der wéassrigen
Phase erreicht werden.

Die Synthese vol2 erfolgt nach der oben beschriebenen Synthesegtratdierbei werden
50 mg des Perylenbisimidél mit etwa 5 g Polyvinylalkohol gemal3 Abbildung 78rz
Reaktion gebracht. Nach Aufarbeitung des dabeiteimaden Niederschlags wird ein stark
fluoreszierender Feststoff erhalten. Das Absorgtdomnd Fluoreszenzspektrum einer
wassrigen Losung vol2 zeigt dabei die auch bei den cyclophananalogen exgien
beobachtete Schwingungsstruktur. Diese zeichnét simrnehmlich durch eine starke
Intensitatserhéhung der kurzwelligen Absorptionsleabei 495 nm aus, sowie durch das
Auftreten einer starken Fluoreszenzbande bei e®@an®. Das Fluoreszenzsignal isolierter

Farbstoffmolekiile ist dabei nur noch als schwadheke bei etwa 550 nm erkennbar.

107



Theoretischer Teil

] ——62a [ 500
——62b

—62c

r 400
3 —62d

r 300
r 200

- 100

/\/,\
0 : — : 0

350 450 550 650 750

Alnm =

Abb. 81: Absorptions- und Fluoreszenzspektren einer Verdiigsreihe vo$2 in wassriger Lésung

Die Mehrzahl der Farbstoffmolektile bildet demnadgragierte Strukturen aus, wobei die
einzelnen Chromophore miteinender wechselwirkee, @& bereits bei den farbstoffdotierten
Nanodispersionen besprochen wurde. Die Ursachduhiest die kovalente Bindung des
Perylenfarbstoffs an die Polymerkette. Dabei werdienFarbstoffmolekile in unmittelbare
raumliche Nahe zueinander gebracht und weisen rdantMoglichkeit auf, sich durch

Diffusion zu trennen.

Im Gegensatz zu den Nanodispersionen aus Natriveogitsiilifat ist hier die
Dispergierfahigkeit nicht von dem Auftreten der Aaste abhangig, so dass die
fluoreszierenden Losungen beliebig verdinnt weikdiemen, ohne das die Verdiinnung einen
Einfluss auf das optische Verhalten der Farbstoékide hat. Die
Fluoreszenzquantenausbeute einer wassrigen Losomg2 betragt 37 % und entspricht
damit etwa der Fluoreszenzquantenausbeute eingéiirveten Losung void0 in Chloroform.
Dies deutet darauf hin, dass die Chromophore diggligtikeit haben, sich optimal

anzuordnen und miteinander in Wechselwirkung zietre
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In einer weiteren Synthese sollte versucht werdien,Farbstoffkonzentration wahrend der
Derivatisierung des Polyvinylalkohols so gering #alten, dass deutlich weniger
Chromophore in die Polymerkette eingebaut werdeth amdie Bildung der Aggregate mit
Cyclophan-Geometrie unterdriickt wird. Die Synthes& dabei so wie fii62 beschrieben

durchgefuhrt. In diesem Fall wird allerdings dealtlweniger Perylenfarbstoff eingesetzt. Es
wird etwa ein Prozent der bé2 umgesetzten Menge an Farbstoff mit einer idengisch

Menge an Polyvinylalkohol zur Reaktion gebracht.
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Abb. 82: Absorptions- und Fluoreszenzspektren einer Verdiigsieihe vor63 in wassriger Lésung

Das Absorptions- und Fluoreszenzspektrum &8nveist Uberraschender Weise ebenfalls die
bei den der Cyclophan-Geometrie entsprechenden efgtgn  beobachtete
Schwingungsstruktur auf. Dabei kann sowohl die nsitéitserhhung der kurzwelligen
Absorptionsbande als auch das Auftreten der stadkthochrom verschobenen
Fluoreszenzbande beobachtet werden. Es ist denmelthgelungen, die Konzentration der
in die Polymerkette eingebauten Farbstoffmolekidte veeit zu verringern, dass diese
weitgehend isoliert vorliegen. Vermutlich kommeaohsdie einzelnen Chromophore auch bei
einer geringen Konzentration in der Polymerkettégaund des in der wéassrigen Phase
gebildeten Polymerknauels radumlich so nahe, dasse estarke intermolekulare

Wechselwirkung zwischen den FarbstoffmolekUlenrétift

Auch hier zeigt eine Verdinnung der fluoreszierendgissrigen Losung keinerlei Einfluss
auf das optische Verhalten der Chromophore. Im tdokeed zu einer wéassrigen Losung von
62 ist allerdings die Eigenabsorption des Polyvirkdalols im kurzwelligen sichtbaren

Spektralbereich deutlich starker ausgepragt. Dsesauch die Ursache fir die verminderte
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Fluoreszenzquantenausbeute, welche nur noch be 8% liegt, da dieser Bereich des
Absorptionsspektrums nicht zur Fluoreszenz beitr@y¢ Konzentration des eingesetzten
Farbstoffs kann in diesem Zusammenhang auch nieliemwreduziert werden, da sonst die
Eigenabsorption des Polyvinylalkohls im Vergleichder Absorption des Farbstoffs so stark

wird, dass diese vollstandig Uberdeckt wird.
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2.4.2 Synthese von schaltbaren Nanomaschinen

Vor dem Hintergrund, schaltbare optische Nanomaschizu entwerfen, soll untersucht
werden, ob es madglich ist, eine gezielte Energididgung in den fluoreszierenden
wassrigen Systemen zwischen zwei verschiedenenn@imizoren zu erreichen. Diese Form
der Energielibertragung wurde erstmals Vinster beschrieben und ist auch &#RET-

Mechanismusbekanrit®”. In den letzten Jahren konnte ein verstarktesrdage an dieser
Form der Energietbertragung besonders im BereictBaehemie sowie der allgemeinen
Analytik von komplexen Strukturen verzeichnet weftf8. Uber das Auftreten und die
Starke der Energietbertragung konnen Rickschlus$edia Struktur der untersuchten
Verbindung gemacht werden, da eine AbhangigkeitdemOrientierung sowie dem Abstand

zwischen den Chromophoren besteht.

Die Derivatisierung des Polyvinylalkohols wird dabe wie flir62 beschrieben durchgefihrt.
In diesem Fall wird allerdings neben dem Perylaniic 61 eine aquivalente Menge des

Perylentrisimid$4 eingesetzt.

O

s

oN 0
i .. .
0
o] o]
Abb. 83: Strukturformel des Perylentrisimidg!

Auf diese Weise erreicht man eine Derivatisierungs dPolyvinylalkohols mit zwei
verschiedenen Farbstoffen, welche sich dabei anéhder kovalenten Bindung permanent in
unmittelbarer réaumlicher N&ahe zueinander befindsa, dass eine Energielbertragung
zwischen den einzelnen Chromophoren moglich ist.daei erhaltene Polyvinylalkoh6b
weist eine mit 62 vergleichbare Loslichkeit in Wasser auf, wobei rdblis stark

fluoreszierende Losungen erhalten werden.
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Abb. 84: Strukturausschnitt des Polyvinylalkoh&

Die Schwingungsstruktur des Absorptionsspektrumsrewéssrigen Losung vab ist wie
erwartet eine Mischung der Absorptionsspektren &mnd 65. Das Verhéltnis der bei der
Derivatisierung des Polyvinylalkohols eingebautanbStoffe ist dabei nicht gleich. Aufgrund
der veranderten Orientierung zu der Polymerkettistvder PerylenfarbstoB5 einen deutlich
groReren sterischen Anspruch auf und wird deshallVergleich zu62 seltener eingebaut.
Der Vergleich einer wassrigen Losung V@2 mit einer wassrigen Losung vd@b bestatigt
diese Vermutung. Hierbei zeid®5 eine deutliche Abweichung zu hoheren Intensitaten
besonders im kurzwelligen Spektralbereich, welcharcli die Eigenabsorption des
Polyvinylalkohols hervorgerufen wird. Die Farbstafhzentration in dem Polymer ist
demnach deutlich niedriger, obwohl bei der Dersiatung jeweils 50 mg Perylenbisimid

und damit ahnliche molare Mengen eingesetzt wurden.
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Abb. 85: Absorptions- und Fluoreszenzspektrum @@n65 und66 in wassriger Losung

Das Fluoreszenzspektrum einer wassrigen Losung@areist eine starke Fluoreszenzbande

bei 648 nm auf. Diese entspricht etwa dem Fluoressignal der wassrigen Losung v68
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und wird wie oben erlautert durch die cyclophagartaggregierten Chromophore
hervorgerufen. Die Restfluoreszenz der isoliertarbgtoffmolekile kann dabei der schwach
ausgepragten Flanke bei 550 nm zugeordnet werd&rdiigs wurde das in Abbildung 77
dargestellte Fluoreszenzspektrum v66 bei einer Anregungswellenlange von 379 nm
aufgenommen. In diesem Bereich weist das Peryleniis1 keine Absorptionsbande auf,
so dass eine Wechselwirkung ausschlie3lich mit éarylentrisimid64 moglich ist. Das
Fluoreszenzspektrum vo66 zeigt dabei jedoch ausschlie3lich die Fluoreszandé bei

648 nm und nicht wie erwartet die &5 beobachtbare Fluoreszenzbande bei 589 nm.

Dies ist ein Beleg fir das Auftreten einer Energeiragung nach defRET-Mechanismus
Hierbei wird der Perylenfarbsto®4 tiber seine hypsochrome Absorptionsbande angenegt u
Ubertragt anschlielend die Energie des angeregistantis auf den Perylenfarbst@t,
welcher die Energie wiederum als Fluoreszenzlicht sesine Umgebung abgibt. Ein
Fluoreszenzanregungsspektrum welches bei einersEmigon 648 nm aufgenommen wurde
bestatigt dieses Ergebnis, da hierbei deutlich meliien Absorptionsbanden des
Perylenfarbstoff$1 auch die fur Perylenfarbsto64 charaktreistischen Absorptionsbanden
beobachtet werden konnten. Die leicht hypsochrdfaeschiebung der Fluoreszenzbande
von 66 im Vergleich zu62 wird vermutlich durch Farbstoffmolekile va@4# hervorgerufen,
welche in der Polymerkette ausschliel3lich von artglen Chromophoren umgeben sind, so
dass hier keine Energielibertragung nach BRBET-Mechanismusdglich ist.

Zusammenfassend kann festgehalten werden, dass églicim ist, lipophile
Fluoreszenzfarbstoffe Uber die Derivatisierung inasserloslichen Polymers mit diesen in
der wassrigen Phase zu stabilisieren, wobei stadtdszierende Losungen erhalten werden.
Diese zeigen dabei nicht die bei den farbstoffdtdie Nanodispersionen aus
Natriumdodecylsulfat beobachtete Abhéangigkeit destisohen Verhaltens von dem
Verdinnungsgrad der Losung. Aufgrund der raumlicingihe der Chromophore in der
Polymerkette tritt eine starke Wechselwirkung zWwest den einzelnen Farbstoffmolektlen
auf, und es kann das bei den der Cyclophan-Geanedrisprechend aggregierten
Perylenfarbstoffen beschriebene optische Verhdismbachtet werden. Es konnte aul3erdem
gezeigt werden, dass es moglich ist, eine geZgigrgielibertragung in den fluoreszierenden
wassrigen Systemen zwischen zwei verschiedenen n@miooren Uber einerFRET-

Mechanismugu erreichen.
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2.4.3 PartikelgrolRenbestimmung der mit Perylenfarbff derivatisierten
Polyvinylalkohole in wassriger Lésung

In der Literatur wurde kurzlich von Polymeren bhbtet, die bei einer Verteilung in wassriger
Phase durch den Einfluss von Fremdmolekiilen defenistrukturen ausbildéf”. Dabei

wurde Acrylsdure unsilicon quantum dot§SiQD) polymerisiert. Werden diese in wassriger
Losung verteilt, entstehen stabile Nanostruktuigie. Gré3e der gebildeten Strukturen kann
dabei Uber die SiQDs gesteuert werden. Es soll umtersucht werden, ob bei den mit
Perylenfarbstoffen derivatisierten Polyvinylalkodiol ein ahnliches Verhalten beobachtet
werden kann. Hierfir wird die Partikelgré3enverted der fluoreszierenden Losungen

mittels dynamischer Lichtstreuung bestimmit.

20

Polyvinylalkohol

10 +
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1 100 10000
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Abb. 86: Grolienverteilung einer wassrigen Losungen von neiRelyvinylalkohol

Um den Einfluss des Farbstoffs auf die Gréf3e deaitem hydrophilen Medium gebildeten
Strukturen besser interpretieren zu konnen, wird Belyvinylalkohol zunéchst ohne
vorherige Derivatisierung in der wassrigen Phadésgeind die GrolRenverteilung der dabei
gebildeten Partikel mittels dynamischer Lichtstregibestimmt. Es stellt sich heraus, dass
dabei ebenfalls Strukturen mit definierter Gro3¢éstmen. Das aus dem Polyvinylalkohol
gebiltete Molekulkolloid zeigt ein Intensitatsmaxim bei etwa 80 nm mit einer relativ

schmalen Verteilung. Es werden also ebenfalls 8irak im Nanometerbereich gebildet.
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Abb. 87: GroRenverteilung der wassrigen Losungen von deratesierten Polyvinylalkoholen

Die GroRRenverteilungen der fluoreszierenden Losmngeigen allesamt zwei relative
Intensitdtsmaxima bei etwa 70 nm und etwa 350 nendBn Partikeln mit etwa 70 nm Gr6R3e
handelt es sich um reinen Polyvinylalkohol, welchér statistisches Polymerknauel in der
wassrigen Phase vorliegt. Die Partikel mit eineil€& von etwa 350 nm stellen dabei den mit
Perylenbisimid derivatisierten Polyvinylalkohol davobei sich die Polymerkette um die
Farbstoffmolektile legt und so die lipophilen Chrgrhore in der wéassrigen Phase stabilisiert.
Ein weiteres Indiz fur diese Zuordnung der Signiaéert der Vergleich vor62 mit 63.
Hierbei zeigt sich, dass bei einer Derivatisierugs Polyvinylalkohols mit geringen
Farbstoffmengen das Signal bei etwa 70 nm deustighker ausgepragt ist, da hier nur eine

kleine Anzahl der Polymerketten von dem Perylentigiangegriffen wird.

Die Untersuchung der fluoreszierenden Losungenehsitlynamischer Lichtstreuung zeigt,
dass bei einer Verteilung der fluoreszierenden mehg in wassriger Phase ebenfalls
Strukturen im Nanometerbereich gebildet werden. Dé&messene GrolRenverteilung der
Partikel entspricht dabei etwa den farbstoffdodiert Assoziationskolloiden aus
Natriumdodecylsulfat. Das Auftreten dieser lipophilMikrostrukturen ist hierbei allerdings

nicht, wie bei den Nanodispersionen beobachtet,desr/erdiinnung der Losung abhangig.
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2.5 Synthese eines wasserloslichen Copolymers augysaure und einem
Perylenbisimid mit terminaler Doppelbindung

Im Rahmen der Entwicklung neuartiger Konzepte, um Ighophilen Perylenfarbstoffe in
wassriger Phase zu stabilisieren, soll in Anlehnangdie in Abschnitt 2.4 beschriebene
Systematik ein stark fluoreszierendes, wasserl@ssicCopolymer synthetisiert werden.
Hierbei soll der Farbstoff allerdings nicht wie lakr Derivatisierung des Polyvinylalkohols
gezeigt in die Peripherie der Polymerkette einggiiraverden, sondern in diese selbst Uber
eine Copolymerisationsreaktion direkt integriertrade. Dabei sollte eine bessere Kontrolle

der Wechselwirkung zwischen einzelnen FarbstoffikideEn moglich sein.

Fur die Synthese des Copolymers wird ein Perylemmam bendtigt, das eine
Polymerisationsreaktion eingehen kann. In diesensafumenhang haben sich einfach
substituierte, elektronenarme Doppelbindungen asobders effizient erwiesen. Diese
kénnen den bei der Reaktion auftretenden Ladungscimess stabilisieren und sind dabei
sterisch nicht abgeschirmt. Die Darstellung desyleemonomers erfolgt nach einer im
Arbeitskreis entwickelten Synthesevorschriff. Unter Luft- und Feuchtigkeitsausschluss
wird hierbei das Perylenbisimi@ mit Acrylsdurechlorid in Toluol umgesetzt, wobe&ich

saulenchromatographischer Aufarbeitung der polysrexbare Perylenfarbstof7 erhalten

wird.

—_—
‘ Triethylamin ‘
Toluol
16h R.T.

67
Abb. 88: Synthese von Acrylsédure-5-[9-(1-hexylheptyl)-1,3Btetraoxo-H-anthra[2,1,%9ef6,5,10-
d’e’f']diisochinolin-2-yl]pentylesterg7)
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Aufgrund der maRigen Loslichkeit des Perylenbissiid in Acrylsaure erfolgt die Synthese
des Copolymers in einer Losung aus Toluol und @fdom. Dabei wird67 in dem Gemisch

so lange bei Raumtemperatur gerthrt, bis eine hem®gdsung vorliegt. Anschlie3end wird
die Reaktionslosung mit frisch destillierter Acilse und AIBN versetzt. Das

Reaktionsgemisch wird daraufhin zunachst 3 Stuntben 70°C vorpolymerisiert und

anschlieend 3 Tage bei 50°C auspolymerisiert. @i erhaltene Copolymer wird in
Tetrahydrofuran geldst und durch Zugabe von Wassegefallt. Der nicht umgesetzte
Farbstoff bleibt in Losung und kann abdekantierrdea. Dieser Vorgang wird so lange
wiederholt, bis die abdekantierte Losung farbloscleeint und alle nicht umgesetzten
Farbstoffreste von der Polymeroberflaiche gewaschvearden. Das so erhaltene
fluoreszierende Copolymer weist allerdings nur eseér geringe Wasserldslichkeit auf. Es
wird deshalb mit Kaliumhydroxid behandelt, wobeie diCarbonsauregruppen in das
entsprechende Carboxylat Uberfuhrt werden. Hievbad ein Gel aus dem entsprechenden

Kaliumsalz gebildet, welches eine hervorragendesafésslichkeit aufweist.

In einer Versuchsreihe soll der Einfluss der AlBNfkentration auf die Synthese des
Copolymers genauer untersucht werden. In dieserardoenhang wird das Verhaltnis von
Losemittel, Acrylsdure und Farbstoff konstant gtdrgl wahrend die AIBN-Konzentration

variiert. Diese betragt bei der Synthese \&8a noch 100 mg und wird dann sukzessive
verringert, so dass béBenur noch 5 mg zu dem Reaktionsgemisch aus 7 mustedf und

20 mL Loésemittel gegeben werden.

350 450 550 650
Alnm =

Abb. 89: Absorptionsspektren der Versuchsreihe zur Untersugldes Einflusses der AIBN-Konzentration auf
die Synthese der Perylenbisimid-Acrylsdure-Copolgne
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Die Absorptionsspektren vod8a bis 68e weisen die fur Perylenbisimide charakteristische
Schwingungsstruktur auf. Allerdings kdnnen deudiclAbweichungen der relativen
Intensitaten der verschiedenen Absorptionsspelteatachtet werden. Es stellt sich heraus,
dass Copolymere, deren Synthese mit hohen AIBN-Kwoimationen durchgefihrt wurde,
eine starke Abweichung zu hoéherBAWerten besonders im kurzwelligen Spektralbereich
aufweisen. Diese Abweichung entspricht der Absorpgines Acrylsaurepolymers und wird
durch die Bereiche des Copolymers hervorgerufenichee hohe Konzentrationen an
Acrylsdure aufweisen. Dabei wird die Schwingungsddtr der Perylenfarbstoffe von der
Eigenabsorption des Polymers stark Uberlagert. @emnverden bei Synthesen mit grof3en
Anteilen an AIBN deutlich weniger Farbstoffmolekiile die Polymerkette eingebaut. Die
Ursache hierfur ist die groRere Geschwindigkeitskame bei der Polymerisation von
Arcylsduremonomeren im Vergleich zu den Perylenmogren. Aufgrund klrzerer
Reaktionszeitenzeiten werden demnach verhaltnigméfienige Farbstoffmolekile
umgesetzt. Mit steigender Farbstoffkonzentratiordém Copolymer kann ein Anstieg der
Absorptionsbande bei 489 nm beobachtet werdenebDisswie bereits erlautert ein Indiz fur

das Auftreten von aggregierten Farbstoffstrukturen.

Die Fluoreszenzspektren der Copolymere hingegespethen weitgehend denen isolierter
Farbstoffmolekile in verdinnten Ldsungen aus Clidono. Die fir das Auftreten von
cyclophananalog aggregierten Perylenstrukturenagitenistische Fluoreszenzbande bei etwa
640 nm ist nicht zu sehen. Es kommt lediglich zwemsi leichten Anstieg der

Fluoreszenzbande bei 582 nm, welcher auf eine &Heédrbstoffkonzentration hinweist.

14 —e68d 11
—68c
——68b
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Abb. 90: Fluoreszenzspektren der Versuchsreihe zur Unteusigcties Einflusses der AIBN-Konzentration auf

die Synthese der Perylenbisimid-Acrylsdure-Copolgne
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Die Fluoreszenzquantenausbeute der wassrigen Lésuigj dabei ebenfalls von der
Konzentration der Farbstoffmolekile in dem Copolymabhéngig. Wahrend die
Fluoreszenzquantenausbeute einer wassrigen Losam@8a bei etwa 40 % liegt, nimmt
diese mit steigender Farbstoffkonzentration stetigind weist beb8e schon etwa 60 % auf.
Die Ursache hierfur ist die geringere Uberlagerdeg Perylenschwingungsstruktur von der
Eigenabsorption des Polymers, welche nicht zu terészenz beitragt. Die bei der Synthese
eingesetzte Menge an Radikalstarter hat auflRerdemn estarken Einfluss auf das
Molekulargewicht der gebildeten Copolymere. Grol¥atele an AIBN fuhren dabei zu

deutlich niedrigeren Molekulargewichten.

In einer weiteren Versuchsreihe soll der Einfluss [darbstoffkonzentration auf die Synthese
des Copolymers genauer untersucht werden. Hieriodidas Verhaltnis von Acrylsaure und
AIBN konstant gehalten, wahrend die Farbstoffkotzdion variiert. Diese betragt bei der
Synthese von69a 70 mg und wird dann bei der Synthese v68b auf 1 mg des
polymerisierbaren Perylenfarbstofé& in dem Reaktionsgemisch aus 10 g Acrylsdure und

3 mg AIBN in 20 mL Ldsemittel verringert.

Die Absorptionsspektren wassriger Losungen der idablealtenen Copolymere weisen
deutliche Unterschiede im direkten Vergleich misgider auf. Die grol3ere lokale
Farbstoffkonzentration in der Polymerkette fuhrt einer Erhdhung der kurzwelligen
Absorptionsbande. Die Ursache ist vermutlich einggi&gation der Farbstoffmolekiile.
AulRerdem ist die Eigenabsorption der acrylsédurigeaitBereiche des Copolymers besonders
im kurzwelligen Spektralbereich deutlich schwachausgepragt, und uberdeckt die

Absorption der Perylenchromophore nur in geringeafdisl

1 —69a[ !
——69b
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Abb. 91: Absorptions- und Fluoreszenzspektrum é@aund69b in wassriger Lésung
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Die Fluoreszenzspektren zeigen allerdings nur geridnterschiede im Vergleich zu einer
verdinnten Losung des Perylenfarbstdfs in Chloroform. Die Perylenfarbstoffe in der
Polymerkette haben bei einer Aggregation nicht Migglichkeit, sich optimal zueinender
anzuordnen, so dass cyclophananaloge Struktureldgeerden. Die Fluoreszenzquanten-
ausbeute der wassrigen Losungen betragb6eai77 % und beb9b 24 %. Die Aggregation
der Farbstoffmolekile fihrt zu einer Fluoreszendiiig, welche mit steigender
Farbstoffkonzentration starker ausgepragt ist.

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dassogicim ist, Gber die Synthese von
wasserloslichen Copolymeren Perylenfarbstoffe inhpolaren Medien zu stabilisieren, so
dass stark fluoreszierende wassrige Losungen erhalerden, welche auch bei Lagerung
keine Abnahme der Farbung und Fluoreszenz zeigen Biddung der cyclophananalogen
Aggregate, welche bei der Synthese von farbsta#den Nanomizellen sowie der
Derivatisierung des Polyvinylalkohols beobachtetrdea konnten, wird hier erfolgreich
unterdriickt. Es ist auRerdem moglich, die Farbistoizentration in dem Copolymer sowie
das Molekulargewicht Gber die bei der Syntheseesatzte Menge an AIBN zu steuern. Das
Molekulargewicht der verschiedenen Copolymere wiathei Uber eine Messung mitté&ie|
Permeations Chromatographi@GPC) bestimmt. Bei der Verteilung des Copolymars
wassriger Phase werden stark fluoreszierende, Wlaseingen erhalten. Die Verdinnung
dieser Losungen fuhrt auch bei grol3eren Mengen &/a®ss keiner Veradnderung des

Absorptions- und Fluoreszenzverhaltens der Fartostdékiile.

Die dabei erhaltenen wassrigen Losungen werdenfatseauf das Auftreten von definierten
Mikrostrukturen, so wie sie bei den farbstoffddeer Assoziationskolloiden und den
Molekulkolloiden der mit Perylenfarbstoff derivaégen Polyvinylalkohole beobachtet
werden konnten, mittels dynamischer Lichtstreuumigrsucht.
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Abb. 92: GréRenverteilung der Perylen-Acrylsdure-Copolyn@3abis 68e

Bei der Bestimmung der Partikelgrof3en zeigt sicdssddie gebildeten Strukturen deutlich
groBer sind als die bei den farbstoffdotierten Assmnskolloiden oder den mit
Perylenfarbstoff derivatisierten Polyvinylalkohdieobachteten. Das Intensitatsmaximum der
GroRRenverteilung liegt bei68a bei 1040 nm wund steigt dann mit sinkender
AIBN-Konzentration stetig an, so dass es ®&8e bereits bei 2040 nm liegt. Die Ursache ist
das groRRere Molekulargewicht der erhaltenen CopetgmWie oben erlautert entstehen bei
einer Synthese mit geringen Mengen an Radikalstddatlich l1angere Polymerketten, was
die Ursache fur die hoheren Molekulargewichte @ditst Bei einer Verteilung der
Copolymere in wassriger Losung werden dabei Strektu gebildet, welche im

Mikrometerbereich liegen.
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Abb. 93: GroRenverteilung der Perylen-Acrylsdure Copolynvere69aund69b

Die beobachtete Partikelgro3e der wassrigen Losub@eund69b liegt bei etwa 2200 nm. Sie ist
damit etwas hoher als die l&8e Die Ursache ist die kleinere bei der Synthesgesatzte Menge an

Radikalstarter.
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3  Zusammenfassung

Ziel der vorliegenden Arbeit war die Entwicklungdubntersuchung verschiedener Systeme,
die es ermdglichen, Perylenfarbstoffe in hochpalavedien zur Anwendung zu bringen.

Dabei sollten insbesondere solche Systeme entwiekedden, welche universell auf die

Substanzklasse der Perylenfarbstoffe anwendbar. $mdliesem Zusammenhang wurde
besonderes Augenmerk auf die Grol3e der dabei edestan Strukturen gelegt, wobei diese
sich nach Madoglichkeit in Nanometer-Dimensionen bgsve sollten. Auf3erdem wurde

versucht, das Verhalten der Farbstoffe Uber Suiestien in der Peripherie der Chromophore
gezielt zu steuern, und verschiedene Farbstoffniddeku einer gerichteten Wechselwirkung
untereinander sowie mit dem polaren Medium zu beweBie dabei untersuchten Farbstoffe
sollten das gesamte sichtbare Spektrum umfassend&bei erzielten Ergebnisse sind wie

folgt.

. Synthese von unsymmetrisch substituierten Perylestiaffen mit polaren oder stark

polarisierbaren Resten in der Peripherie des Chpbims

Es ist gelungen, einige neuartige Perylenfarbstnifeynthetisieren, welche einerseits
einen aliphatischen und andererseits einen polavdar stark polarisierbaren
Substituenten tragen. Der aliphatische Substitussmit dabei einen forderlichen
Einfluss auf das Losungsverhalten der Farbstoffépophilen Medien. Der polare
oder polarisierbare Rest soll im Gegensatz dazel \@lachselwirkung mit der polaren
Phase ermoglichen. In diesem Zusammenhang wurdsenrieerylenfarbstoffen mit
Hydroxylgruppen, terminalen Mehrfachbindungen, Algdgruppen, Estergruppen,
Amidgruppen, sowie Harnstoffgruppen und verschiedebDerivate dieser auch
Verbindungen mit Carbamidin, Morpholin oder saliggh Pyridiniumsubstituenten

untersucht.

. Derivatisierung der unsymmetrisch substituierteryleafarbstoffe

Vor dem Hintergrund, eine grof3e Vielfalt an verghdiaren, unsymmetrisch
substituierten Perylenbisimiden fur die Untersuchudes Einflusses auf das
Dispergierverhalten und die Eigenschaften in polddedien heranziehen zu kénnen,

wurde versucht, die synthetisierten Farbstoffe mikiteren polaren oder
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polarisierbaren Substituenten zu derivatisierendigsem Zusammenhang wurde der
Perylenfarbstoff 17, welcher eine terminale Alkingruppe aufweist, sowder
Perylenfarbstoff33, welcher eine Azidgruppe tragt, Uber eine kupfelysierte
1,3-Dipolare Cycloaddition mit Aziden beziehungsseeiAlkinen umgesetzt. Es hat
sich allerdings gezeigt, dass die dabei entstamdBeeylenfarbstoffe aufgrund der bei
der Reaktion gebildeten polaren Triazolgruppe, sa¥es polaren oder polarisierbaren
Substituentens, meist nur eine geringe Loslichikeilen fir eine Verteilung in der
wassrigen Phase bendtigten Tensiden zeigen, ured stamke Aggregationstendenz
aufweisen. Es wurde aul3erdem versucht, den Peaybestdff 39, welcher zu einer
nucleophilen Substitutionsreaktion befahigt ist,t mpblaren oder polarisierbaren
Nucleophilen zu derivatisieren. Hierbei konnte @&arylenfarbstofi43 synthetisiert

werden.

Synthese von Perylenfarbstoffen mit langwellig ebobener Absorption und

Fluoreszenz

Es ist gelungen, neuartige Perylenfarbstoffe mithdaehrom verschobener Absorption
und Fluoreszenz zu synthetisieren. Die Verschiebung den langwelligen
Spektralbereich wurde dabei, so wie bei Perylestafb47 ersichtlich, durch eine
Veranderung der Eigenschaften des Akzeptors etreiohdiesem Zusammenhang
wurde eine hydrolyseempfindliche Ketimingruppe eifidprt, welche Uber einen
aromatischen Heterocyclus an der Peripherie desn@phors stabilisiert ist. Die
ausgelagerte Carbonylgruppe konnte, wie bei demldtdarbstoff48 gezeigt, auch
durch eine Thiocarbonylgruppe ersetzten werdengatia optischen Eigenschaften
des Farbstoffs zu beeinflussen.

Es ist aulRerdem gelungen, die Amingruppe des Ttiaadngs Uber eine nucleophile
Substitutionsreaktion zu derivatisieren, wobei #arylenfarbstoff51 synthetisiert
werden konnte, welcher im Vergleich 48 eine stark verbesserte Loslichkeit in
lipophilen Medien aufweist.

Die Thiocarbonylverbindungen4d8 konnten aufl3erdem erfolgreich {ber eine
1,3-Dipolare Cycloaddition mit Diazomethanverbindan derivatisiert werden. In
diesem Zusammenhang wurden aufgrund des sterisehspruchs der Farbstoffe
nicht die aus der Literatur bekannteBchdnberg-Produktegebildet, sondern
ausschliellich die spirocyclischen Thiiréseund53.
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Verteilung der Perylenfarbstoffe in wassriger Phassger Zuhilfenahme von
verschiedenen oberflachenaktiven Substanzen

Es konnte gezeigt werden, dass es moglich ist, watgehend lipophilen
Perylenfarbstoffe mit geeigneten Tensiden in dissuge Phase einzubringen und bis
auf Nanometer-Dimensionen zu verteilen. Dabei wordgark fluoreszierende
Lésungen erhalten, welche auch bei Lagerung keibeaAme der Farbung oder
Fluoreszenz zeigen. Es wurden verschiedene Dispertgiel untersucht, wobei die
besten Ergebnisse mit Natriumdodecylsulfat erziglurden, da hier auch
unsymmetrisch substituierte Farbstoffe mit starkapm Substituenten wie das
Perylenbisimid6 eine ausreichende L&slichkeit aufweisen. Die Raffmolekile
werden hierbei in die lipophilen, aus Dispergietatitgebildeten Mikrostrukturen
eingelagert.

Es ist gelungen, die Orientierung der Chromophane den farbstoffdotierten
Nanomizellen so einzustellen, dass cyclophananagggegate gebildet werden. Das
Auftreten dieser Aggregate konnte dabei Uber die nZ¢€atration der
Farbstoffmolekiile, sowie die polaren oder stark apsierbaren Substituenten
gesteuert werden. AuRerdem ist es gelungen, digidPoder Perylenbisimide in den
Mizellen Uber die Substituenten zu steuern, so désse am Rand der lipophilen
Mikrostruktur stabilisiert werden. Es hat sich bierr gezeigt, dass Perylenfarbstoffe
mit Harnstoffgruppen, welche tber einen lipophilBpaceran den Chromophor
gebunden werden, besonders geeignet sind. DierbEsgebnisse wurden dabei mit
25 erzielt.

Die Wechselwirkung der Farbstoffmolekile unterede@msowie mit der wassrigen
Phase wurde dabei Uber die Solvatochromie der Ghpbore erfasst. In diesem
Zusammenhang wurden die Absorptions- und Fluorespakiren sowie die
Fluoreszenzquantenausbeuten der wassrigen Losuagsgewertet. Es hat sich
gezeigt, dass die optischen Eigenschaften dieseste®g stark von dem
Verdinnungsgrad der wassrigen Lésungen abhangig Bie Ursache hierflr ist der
dynamische Prozess bei der Mizellbildung. Die lipgn Mikrostrukturen werden

dabei erst ab einer gewissen Tensidkonzentratibidge.
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Derivatisierung eines Polyvinylalkohols mit Penyiestoffen in  einer
polymeranalogen Reaktion

Es ist gelungen, ein alternatives Konzept zu erkgic welches ebenfalls dazu in der
Lage ist, lipophile Perylenfarbstoffe in der wagen Phase zu stabilisieren. Es weist
dabei, im Gegensatz zu den oben beschriebenen Naeationen, nur eine sehr
geringe Abhangigkeit von dem Verdinnungsgrad desubg auf. Hierbei wurde ein
wasserloslicher Polyvinylalkohol mit Perylenfardf@a, die Aldeydgruppen
aufweisen, in einer polymeranalogen Reaktion udtr Ausbildung von Acetalen
derivatisiert. Das so erhaltene Polymer weist direvorragende Wasserloslichkeit
auf, und es entstehen bei einer Verteilung in vigesiPhase stark fluoreszierende
Losungen. In diesem Zusammenhang wurde der Peaylesidff61 sowie das in der
Absorption und Fluoreszenz hypsochrom verschobeeaz®&erylentrisimid 64
untersucht. Es konnte gezeigt werden, dass dieeinwdissrigen Phase gebildeten
Strukturen ebenfalls Nanometer-Dimensionen aufweise

Es ist auBerdem gelungen, den Polyvinylalkohol soderivatisieren, dass das
Perylenbisimid61 sowie das Benzoperylentrisimid gemeinsam in der Polymerkette
vorliegen und dabei nur einen geringen raumlichestand zueinander aufweisen. In
diesem Fall konnte eine Energielibertragung nach demFdorster beschriebenen
FRET-Mechanismus beobachtet werden, wobei die Energiieeiber hypsochromen
Anregung von64 fast vollstandig auf den Perylenfarbstéft Gbertragen wird und
dabei die bathochrom verschobene Fluoreszenz dgleiasimids detektiert werden

kann.

Synthese eines Perylen-Acrylsaure-Copolymers

Es ist gelungen, den Perylenfarbstoff direkt in @&elymerkette in Form eines
Copolymers einzubauen. Hierbei wurde der Perylbéstaff 67 synthetisiert und
anschlieBend mit Acrylsédure polymerisiert. Es kergezeigt werden, dass die Lange
der gebildeten Polymerkette Uber die Konzentrati@s Radikalstarters gesteuert
werden kann. Bei der Synthese mit geringen MengeRadikalstarter wurden stark
gefarbte Polymere erhalten Die so erhaltenen Palyreeigten nach der Behandlung
mit Kaliumhydroxid eine hervorragende Wasserlo$leih Bei einer Verteilung in der
polaren Phase wurden Strukturen im Mikrometerbbrejebildet. Es ist hierbei

gelungen, die Bildung cyclophananaloger Aggregatargerdriicken.
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4  Experimenteller Teil

4.1 Arbeitstechnik

Soweit notig wird unter Luft- und Feuchtigkeitsattdsiss gearbeitet. Versuche werden dabei
unter Verwendung vonSchlenktechnikan einer Feinvakuumanlage durchgefiihrt. Der
Arbeitsdruck der verwendeten zweistufigen Drehdmdripumpe RZ-5 der Firma Vaccubrand
betragt hierbei mindestens 1 x1Mbar. Die Glasgerate werden im Feinvakuum mitraine
Heil3luftgeblase bei 650°C ausgeheizt und anschigkfBeit Inertgas befillt. Als Inertgase
werden Stickstoff der Reinheit 5.0 oder Argon deinReit 4.8 verwendet. Loésungsmittel
werden unter reduziertem Druck an einem Rotatiaswepfer der Firma Heidolph oder
Blchi im Membranpumpen-Vakuum bei mindestens 1 nwafernt. Die Einwaage der
verwendeten Substanzen erfolgt an einer Analysesvi@@®03der Firma Mettler Toledo mit
einer Genauigkeit von £ 0.1 mg. Ferner stehen Egiawaage mit einer Genauigkeit von *
1 mg sowie eine Ultra-Mikro-Waage mit einer Gen&aigvon + 0.0002 mg fur quantitative

UV/Vis-Spektren zur Verfiigung.
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4.2 Trennverfahren

Dunnschichtchromatographie

Die Reaktionskontrolle sowie die analytische Auitreng von Substanzgemischen wird
standardmafig mit DC-AluminiumfolienKieselgel 60 Ess) der Firma Merck und DC-
Aluminiumfolien (Alugramn® Alox N/UVs,) der Firma Macherey & Nagel durchgefiihrt.

Saulenchromatographie

Zur praparativen Auftrennung von Substanzgemiscivenden Glassaulen verschiedener
GrolRe eingesetzt. Die GrofRe der eingesetzten Glassst dabei von der Menge und
Loslichkeit des zu trennenden Substanzgemischeangih Eine D2-Glasfritte oder D3-
Keramikfritte vor dem Auslass der Saule dient zulmi€ren des Eluats. Als stationare Phase
wird Geduran Kieselgel 60 mit einer Korngrof3e vaped - 0.200 mm oder 0.040 - 0.063 mm
der Firma Merck und basisches Aluminiumoxid denfarMachery & Nagel verwendet.

Mitteldruckchromatographie

FUr schwer trennbare Substanzgemische wird SieygacoreMitteldruckchromatographie-
Anlage der Firma Buchi verwendet. Die Anlage bestals einenBichi Pump-Module C-
605 einemBichi Pump-Manager C-616nd einemBichi Fraktion-Collector C-660Die
Anlage kann mit einer Flussrate von 2.5 - 250 mihhibei einem Druck von O - 50 bar
betrieben werden. Die Detektion der einzelnen kaakn erfolgt mit einemWellChrom
Spektralphotometer K-2508er Firma Knauer in einem Wellenlangenbereich ehes 400
und 600 nm. Die Datenaufzeichnung erfolgt mit einenseis L 1209-Kanal-y-t-Schreiber.
Die Application der Probe erfolgt Uber ein 6-Wegentil, wobei wahlweise eine
Probenschleife (1 — 20 mL) oder eine Druckluft-iedtene Probenkammer (5 - 100 mL)
eingesetzt werden kann. Abhangig von Menge undidlistit der Probe werden beschichtete
Drucksaulen mit verschiedenen Grof3en eingesetz. sédtionare Phase wird Geduran

Kieselgel 60 mit einer Korngréf3e von 0.040 - 0.688 der Firma Merck verwendet.
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Gelpermeationschromatographie

Molekulargewichte werden mit einelL-GPC50 der Firma Polymer Laboratories mit
Autosampler bestimmt. Das System wird mit drei 8atLgel 1im MIXED-B mit einer
Gesamtlange von 900 mm (3 x 300 mm) betrieben.O&iektion der Retentionszeit erfolgt
mit einem Differential-Refraktometer (RI-Detektamd einem Spektralphotometer bei einer
Wellenlange von 459 nm bei Perylenfarbstoffen. Alebile Phase wird Tetrahydrofuran
stabilisiert mit 250 ppm 4-Hydroxy-3,5-di-tertbutyluol verwendet. Fir eine Messung wird
das System auf 40°C temperiert und eine FlussmteymL min' eingestellt. Die Kalibration

erfolgt mit engverteilten Polystyrol-Standards Bema Polymer Laboratories.
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4.3 Optische Spektroskopie

Probenvorbereitung

Die Einwaage von optischen Messlsungen erfolgtiaer Ultramikrowaag&M3 der Firma
Mettler mit einer Genauigkeit von + 0.0002 mg. EsrdenUvasof-Lésemittel der Firma
Merk eingesetzt. Optische Messungen werden in $tadmkivetten aus Quarz der Firma
Hellma durchgefihrt.

Absorptionsmessungen von Festkérpern werden mdr dibrichtkugel ausSpectralonmit
einem Innendurchmesser von 100 mm aufgenommenaufielem Wechselschlitten eines
Cary 5000(Varian) montiert werden kann. Die Festkorperprole dabei auf einem Glas-
Objekttrager mit einem farblosen Klebefilm fixiednd an dem Probenfenster der
Ulbrichtkugel befestigt.

Fluoreszenzmessungen von Festkdrpern werden reitnelfestprobenhalter der Firma Varian
aufgenommen. Die Festkorperprobe wird dabei auémirGlas-Objekttrager mit einem
farblosen Klebefilm fixiert, an dem Festprobenhaliefestigt, und in einem Winkel von 45°

aufgenommen.
UV/Vis-Spektroskopie

UV/Vis-Spektren werden mit eine@ary 5000der Firma Varian oder eine@mega 20der
Firma Bruins Instruments aufgenommen. Die Probem&& mit einenCary PCB 150 Water
Peltier Systender Firma Varian thermostatisiert werden. Die Aalfme und Auswertung der
Spektren erfolgt mittels der ProgrammBeuins Omegadat-10 V3.34owie Varian Cary
WinUV 3.0 Angegeben werden die Wellenlange der Absorpti@xsma in nm, die

Absorption und das Lésungsmittel.

ParameteCary 5000 Messungen von 200 bis 2200 nm, Datenpunktabda2@ nm,
Spaltbreite  (UV/Vis) 0.20 mm, Integrationszeit 0.18,

Datenpunktaufnahme 120 nm nfin

Paramete©Omega 20 Messungen von 350 bis 750 nm, Datenpunktabstad@d rin,
Spaltbreite (UV) 0.35 mm, Spaltbreite (Vis) 0.20 mm

Kumulation 5.
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Fluoreszenzspektroskopie

Fluoreszenzspektren werden mit ein€ary Eclipseder Firma Varian oder eineS 3000
der Firma Perkin ElImer aufgenommen. Die Aufnahmeé Answertung der Spektren erfolgt
mittels der Programmeary Eclipse 1.1und FL WinLab 3.0 Angegeben werden die

Wellenlange der Emissionsmaxima in nm, die Absorptind das Losungsmittel.

ParameteFS 3000 Anregungsspalt 5.00 nm, Detektionsspalt 5.00 batenpunkt-
aufnahme 30 nm mih Verstérkung 10, totalkorrigiert.

ParameteCary Eclipse Anregungsspalt 5.00 nm, Detektionsspalt 5.00 Batenpunkt-
abstand 0.20 nm, Integrationszeit 0.10 s, Daterjpufihkahme
120 nm mif', DetektorHamamatsu R386%Detektorspannung
590 mV oder 450 mV.

Die Bestimmung der Fluoreszenzquantenausbeutegerfath der Betriebsanweisung zur

Messung von Fluoreszenzquantenausbédtett?
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4.4  Analytik

Kernresonanzspektroskopie

Fur die Aufnahme der NMR-Spektren stehen folgendgi@ zur Verfigung:

200 MHz:  Varian Mercury 200

300 MHz:  Varian Vnmrs 300Bruker ARX300
400 MHz:  Varian Inova 400Varian Vnmrs 400
600 MHZ:  Varian Vnmrs 600Bruker AMX600

Die NMR-Spektren werden, soweit nicht anders anigege bei Raumtemperatur
aufgenommen. Die Angabe der chemischen Verschiamufigrfolgt in ppm bezogen auf
Tetramethylsilan (TMS) als Standard. Die Koppluraystante] wird in Hz angegeben. Die
Interpretation der Spektren erfolgt durch die SafeMestReC 4.7.@ind Mnova Suite 5.3.2
Fur die Multiplizitaten der Spinkopplungen werdesigende Abklrzungen verwendet: s =
Singulett, d = Dublett, t = Triplett, q = Quarteqyyint = Quintett und m = Multiplett.

Infrarotspektroskopie

Infrarotspektren werden mit einelerkin Elmer BX Il FT-IRSpektrometer mit ATR-Einheit
aufgenommen. Die Proben werden direkt auf die Mol aufgetragen. Die
Absorptionsmaxima werden bei allen Proben in deh&it cm' angegeben und erstrecken
sich Uber einen Bereich von 400 bis 4000 cihur die qualitative Charakterisierung der

Absorptionsbanden werden folgende Abklrzungen vedete stark (s), mittel (m), schwach

(w).

Massenspektrometrie

El-, ClI-, und FIB-Messungen werden an eindfmnigan MAT 95 durchgefiihrt. Die
eingestellte Auflosung betragt bei hochaufgeltst8pektren etwa 5000 u und bei
niederaufgeldsten Spektren etwa 1000 u. Je nachddetwurden Messbereiche von 40 u bis
3040 u aufgenommen. Elektronenstol3-lonisation B Chemische-lonisation (Cl) werden
bei einer Quellentemperatur von 250°C und einektidaenenergie von 70 eV durchgefihrt.
Fur EI Spektrenvergleiche werden Daten ausMNI&T/EPA/NIH Mass Spectral Library 02
herangezogen. Fir Cl wird Isobutan als Reaktartigasinem QuellauRendruck von 2 x*10
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bar verwendet. Direktverdampfungs-Proben (DEP/EBPILCI) werden auf einem Platinfaden
von 20°C bis 1600°C mit einer Rate von 120°C Témifgeheizt. Direktinsertions-Proben
(DIP/EI, DIP/CI) werden in einem Aluminiumtiegel v&®0°C bis 400°C mit einer Rate von
60°C min* aufgeheizt. Fast lon Bombardement-Proben (FIB) emmurch Beschuss mit 20
kV schnellen Casium-lonen einer 2-NitrobenzylalkofdBA) oder Glycerin (G) Matrix auf
einem Kupfer-Target ionisiert. Atmospharendruck @tsehe lonisation (APCI) wird an
einemThermo Finnigan LTQ FTMurchgefihrt. Die Auflésung ist auf 100 000 lp&iz 400
eingestellt. Je nach Methode werden MassenberdifBebis 2000 u aufgenommen. Der
Entladungsstrom betragt &, die  Verdampfungstemperatur  400°C, die
Heizkapillarentemperatur 300°C, und Messungen mgktEonenspray-lonisation (ESI)
werden an eindonMax lonenquelle mit ESI-Kopf der Firma Thermo Finnigaurchgefihrt.
Die Spannung der Spraykapillare betragt 3 kV, deszerkapillarentemperatur 200°C und
Stickstoff-Schiel3gasdruck 30 atm.

Angegeben werden die lonisierungsmethode, die Masséenm/z mit den zugehdrigen

Fragmentierungen und deren relative Intensitat.in %

Schmelzpunktbestimmung

Schmelzpunkte werden mit einé®MP10 Melting Point Apparatwder Firma Stuart

Scientific bestimmt. Dieser ist bis zu einer Maxit@mperatur von 300°C einsetzbar.

Elementaranalytik

Die molekulare Zusammensetzung von zu charaktegisien Verbindungen erfolgt im

Mikroanalytischen Labor an einevario EL cubeder Firma Elementar.

Dynamische Lichtstreuung (DLS)

Die Bestimmung der Partikelgrof3e von wassrigen hgsa erfolgt Uber einedano Z<der
Firma Malvern. Dieser wird mit einem 4 mW He-Ne-eamit einer Wellenlange von 633

nm betrieben, wobei die Detektion tber eine Aval@Photodiode erfolgt.

132



Experimenteller Teil

4.5 Reagenzien und Losungsmittel

Die eingesetzten Lésemittel und Standardreagenzieden von der Zentralen Versorgung
des Departments Chemie der Ludwig-Maximilians-Ursitdt Minchen bezogen. Die
eingesetzten Feinchemikalien werden wahlweise vemo# Fluka, ABCR, oder Sigma-
Aldrich bezogen. Sofern nicht anders angefihrt,derrdiese ohne weitere Reinigung direkt
eingesetzt. Losungsmittel werden nach den einsg@dégvorschriften absolutiert und unter

Inertgasatmosphére aufbewdikt

1-Hexylheptylamin wird nach einer Standardvorsctayhthetisiert und gereinigt.

Folgende Substanzen wurden mir freundlicherweiseMibarbeitern des Arbeitskreises zur

Verfigung gestellt:

2-Aminomethyl-2-butylhexan-1-ol

2-Aminomethyl-2-octyldecan-1-ol

6-Aminomethyl-6-butyldecan-1-ol
2,9-Bis-(1-ethylpropyl)anthra[2,1,8ef6,5,10d'e'f]diisochinolin-1,3,8,10-tetraon 50
2,9-Bis-(1-propylbutyl)anthra[2,1,8ef6,5,10d'e'f|diisochinolin-1,3,8,10-tetraon 59
2,9-Bis-(1-butylpentyl)anthra[2,1,8ef6,5,104d'e'f|diisochinolin-1,3,8,10-tetraon 56)
2,9-Bis-(1-pentylhexyl)anthra[2,1®ef6,5,104d'e'f]diisochinolin-1,3,8,10-tetraon 50
2,9-Bis-(1-heptyloctyl)anthra[2,1,8ef6,5,10d'e'f|diisochinolin-1,3,8,10-tetraon 58)
N,N""-Bis(1-hexylheptyl)-N"-(4formylbenzyl)benzghilperylenl”,2";3,4;9,10-
tris(dicarboximid) a4)
N, N-9-[12,12]-Perylene-3,4:9,10-bis(dicarboximid)cymhan 70
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4.6 Synthesevorschriften und Analytik

4.6.1 2,9-Bis-(1-hexylheptyl)anthra[2,1,9def,6,5,10d’e’f’ Jdiisochinolin-1,3,8,10-

tetraon (2)
(0] O
e Vg ¥
4/_\3:>700

Perylen-3,4:9,10-tetracarbonsaure-3,4:9,10-bisamydl, 10.0g, 25.5mmol) und 1-
Hexylheptylamin (12.0 g, 60.2 mmol) werden in 9Qrgidazol auf 140°C erhitzt und
1.5 Stunden gerthrt. Zu der noch warmen Reaktisnal) wird gerade so viel Ethanol
gegeben, um das erstarrende Imidazol zu l6sen. R@igktion wird anschlie3end durch
Zugabe von 21 Salzséure abgebrochen und der Farbstoff ausgdd&lit Niederschlag wird
Uber eine D4-Glasfritte abfiltriert, mit @ Salzsaure und Wasser gewaschen und im
Trockenschrank bei 110°C Uber Nacht getrocknet. Re#nigung des Produkts erfolgt
saulenchromatographisch tber Kieselgel mit Chlaorofals Laufmittel. Das Produkt wird als

zweite Bande eluiert.

Ausbeute: 13.2 g (69 %) hellroter Feststoff

Schmelzpunkt: 157°C (Lit"%: 157-158°C)

R (Kieselgel, Chloroform): 0.37

IR (ATR):
V' =3437 w, 2955 m, 2927 s, 2857 m, 1698 s, 1655% &, 1578 m, 1507 w, 1459
w, 1435 w, 1406 m, 1339 s, 1253 m, 1210 w, 1174125 w, 1108 w, 960 w, 852 w,
811 m, 748 m, 726 w c™

'H-NMR (600 MHz, CDCls, 25°C):
6=0.81 (tJ yny= 7.0 Hz, 12 H, 4 Ch), 1.15-1.36 (m, 32 H, 16 GH 1.80 - 1.91
(m, 4H, B-CH), 2.18-2.30 (m, 4H,B-CHp), 5.13-5.21 (m, 2H,a-CH),

8.55-8.72 ppm (m, 8H, CHn).

134



Experimenteller Teil

3C-NMR (150 MHz, CDCls, 25°C):
d = 14.0, 22.6, 26.9, 29.2, 31.7, 32.3, 54.7, 12828.2, 123.9, 126.4, 129.5, 131.1,
131.8, 134.4, 163.5, 164.6 ppm.

UV/Vis (CHCI3): Amax(c) = 458 (13430), 489 (51400), 525 nm (85700).

Fluoreszenz (CHC}): Amax(4he)= 535 (1.00), 578 (0.54), 629 nm (0.14).

4.6.2 9-(1-Hexylheptyl)-2-benzopyrano[65',4":10,5,6]anthra[2,1,9deflisochinolin-

1,3,8,10-tetraon (3)
(0] O
e,
J=tetete

2,9-Bis-(1-hexylheptyl)anthra[2,1.®ef6,5,104d’e’f’ Jdiisochinolin-1,3,8,10-tetraor?( 3.00 g,
3.97 mmol) wird in 45 mltert-Butylalkohol aufgeschlammt und auf 100°C erhitag eine
homogene Losung vorliegt. Das Reaktionsgemisch aarschlie3end mit fein gemdorsertem
85 proz. Kaliumhydroxid (1.31 g, 19.8 mmol) versatnd 12 Minuten bei 100°C geruhrt.
Anschlie3end wird die Losung, welche sich wahreadReaktion dunkelrot farbt, mit 60 mL
einer 1:1 Mischung aus Eisessig uneh Balzséure versetzt, um die Reaktion abzubrechen
und das Produkt auszufallen. Der Niederschlag wivdr eine D4-Glasfritte abfiltriert, mit
2M Salzsaure und Wasser gewaschen und im Trockem&ctbai 110°C Uber Nacht
getrocknet. Die Reinigung des Produkts erfolgt eséchromatographisch tber Kieselgel mit
Chloroform und anschlieRend Chloroform/Eisessidl 20s Laufmittel. Das Produkt wird als

dritte Bande eluiert.
Ausbeute: 1.77 g (77 %) roter Feststoff
Schmelzpunkt: > 300°C

R (Kieselgel, Chloroform): 0.20
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IR (ATR):
V=2923s, 2854 s, 1767 s, 1723 s, 1699 s, 165692, 4, 1505 w, 1455 w, 1404 m,
1354 m, 1313 s, 1265 m, 1246 s, 1199 m, 1176 w9 M31122 m, 1010 w, 854 w,
808 m, 776 w, 736 m, 634 w €m

1H-NMR (600 MHz, CDCls, 25°C):
5=0.82 (t3J uu=7.0 Hz, 6 H, 2 Ch), 1.18 - 1.38 (m, 16 H, 8 G 1.83 - 1.91 (m,
2H, B-CH,), 2.19 - 2.28 (m, 2H3-CHy), 5.14 - 5.22 (m, 1Hg-CH), 8.55 - 8.74 ppm
(m, 8H, CHyon).

3C-NMR (150 MHz, CDCls, 25°C):
d=14.3,22.8, 27.1, 29.4, 31.9, 32.5, 55.1, 11932.4, 124.2, 126.8, 127.1, 129.7,
131.4, 132.1, 133.8, 136.6, 160.2 ppm.

MS (DEI*/70 eV):
m/z (%): 575.4 (4), 574.4 (16), 573.4 (3MT, 394.3 (5), 393.3 (22), 392.3 (61),
391.3 (100) M* - CisHag), 375.3 (3), 374.3 (8), 349.3 (2), 348.3 (4), 34[), 346.3
(3), 320.1 (4), 319.1 (7).

UV/Vis (CHCl3): Amax(¢) = 458 (13500), 489 (51700), 525 nm (86200).

Fluoreszenz (CHCH): Amax (4el) =537 (1.00), 578 (0.54), 628 nm (0.14).

Fluoreszenzquantenausbeute
(CHCl3, Aex = 489 nm E4g0 nm= 0.0231 crit, Referenz2 mit & = 1.00): 1.00.

136



Experimenteller Teil

4.6.3 Perylen-3,4:9,10-tetracarbonséaure-3,4-anhydfi9,10-monokaliumsalz (4)

O
OH
:Oalat
)T

o o)

Perylen-3,4:9,10-tetracarbonsaure-3,4:9,10-bisamdhyd, 4.00 g, 10.2 mmol) wird mit 85

proz. Kaliumhydroxid (3.00 g, 45.4 mmol) in 47 mLadser suspendiert, auf 90°C erhitzt und
so lange gerihrt bis eine homogene Losung vorliégischlielend werden Uber einen
Zeitraum von 2 Stunden etwa 15 mL 10 proz. Essigsdugetropft, bis ein konstanter
pH-Wert von 5 erreicht ist und eine Tlpfelprobe deaRionslésung keine Fluoreszenz mehr
zeigt. Nach dem Abkuhlen wird der angefallene Nisdelag Uber eine DA4-Glasfritte

abfiltriert, mit Wasser gewaschen und anschliedendrockenschrank bei 110°C tber Nacht

getrocknet.

Ausbeute:2.16 g (47 %) bordeauxfarbener Feststoff

Schmelzpunkt: > 300°C

IR (ATR):
V=1758m, 1720 s, 1590 s, 1508 m, 1413 w, 1369B8421n, 1229 w, 1210 w, 1147
m, 1001 s, 852 m, 807 m, 756 w, 737 m, 684 em

MS (DEI*/70 eV):
m/z (%) 393.2 (1), 392.2 (2), 391.1 (4M[ - OK], 365.1 (1), 364.1 (5), 320.1 (2),

253.2 (6), 252.2 (27), 251.1 (2), 250.1 (2), 24@), 236.1 (2), 235.1 (2), 126.2 (5),
125.1 (4), 124.2 (3),117.8 (2), 83.0 (2), 44.0 (100
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4.6.4 9-(1-Hydroxyethyl)-2-benzopyrano[6%',4":10,5,6]anthra[2,1,9deflisochinolin-

1,3,8,10-tetraon (5)
(@) O
W
95838,

Eine L6sung aus 2-Aminoethanol (3.00 g, 49.1 mnmol0 mL Wasser wird auf 0°C gekuhlt
und mit Perylen-3,4:9,10-tetracarbonsaure-3,4-anth@10-monokaliumsalz 4 5.00 g,
11.1 mmol) versetzt. Daraufhin wird das Reaktionsigeh auf Raumtemperatur erwarmt und
2 Stunden gerihrt. AnschlieRend wird die Temperatdir90°C erh6ht und weitere 4 Stunden
geruhrt. Die Reaktion wird durch die Zugabe vonvi8Salzsaure abgebrochen und der
Farbstoff ausgeféllt. Der Niederschlag wird am séeh Tag Uber eine D4-Glasfritte
abfiltriert, mit Wasser gewaschen und anschliedendirockenschrank bei 110°C tber Nacht
getrocknet. Das schwerlgsliche Rohprodukt wird cAonfarbeitung weiter umgesetzt.

Ausbeute: 3.4 g (70 %) dunkelroter Feststoff
Schmelzpunkt: > 300°C
IR (ATR):
V' =3226 w, 2918 m, 2851 m, 1696 s, 1651 s, 1598%7 &, 1518 m, 1457, 1434 m,

1404 m, 1340 s, 1252 s, 1190 m, 1176 w, 1091 wl 19P64 w, 898 w, 851 w, 809
m, 747 m, 726 w, 670 cm(w).
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4.6.5 2-(1-Hexylheptyl)-9-(2-hydroxyethyl)anthra[2],9-def,6,5,10d’e’f’ ]diisochinolin-

1,3,8,10-tetraon (6)
(0] O O O
_/—OH
95858,

1-Hexylheptylamin (4.78 g, 23.9 mmol) und 9-(1-Hyxlyethyl)-2-benzopyrano[&',4':
10,5,6]anthra[2,1,@efisochinolin-1,3,8,10-tetraon3( 4.50 g, 11.0 mmolwerden in 10 g
Imidazol auf 140°C erhitzt und 1.5 Stunden gertBu.der noch warmen Reaktionslésung
wird gerade so viel Ethanol gegeben, um das eestder Imidazol zu I6sen. Die Reaktion
wird anschliel3end durch Zugabe vom Balzsdure abgebrochen und der Farbstoff ausgefallt
Der Niederschlag wird Uber eine D4-Glasfritte dhb@tt, mit 2m Salzsdure und Wasser
gewaschen und im Trockenschrank bei 110°C uber tNgetrocknet. Die Reinigung des
Produkts erfolgt sdulenchromatographisch tber Kgesemit Chloroform/Ethanol 30:1 als
Laufmittel. Das Produkt wird dabei als vierte Bamdigert.

Ausbeute:5.2 g (76 %) roter Feststoff
Schmelzpunkt: > 300°C
R (Kieselgel, Chloroform/Ethanol 20:1):0.26

IR (ATR):
V= 3486 w, 2954 m, 2923 s, 2855 s, 1689 s, 164833 , 1576 S, 1506 W, 1438 m,
1404 m, 1338 s, 1247 m, 1169 m, 1126 w, 1107 w8185958 w, 851 w, 808 m,
7434 cm' m.

'H-NMR (600 MHz, CDCl3, 25°C):
6=0.82 (t3Jyy=7.0Hz, 6 H, 2 Ch), 1.17 - 1.38 (m, 16 H, 8H,), 1.82 - 1.91 (m,
2 H, B-CHy), 2.19 - 2.29 (m, 2 H3-CH,), 2.32 (s, 1 H, OH), 4.03 }) 44 = 5.0 Hz,
2H, CH), 450 (t, 3Jyu=5.3Hz, 2H, ChH), 5.13-522 (m, 1H,0-CH),
8.56 - 8.71 ppm (m, 8 H, GHn).
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3C-NMR (150 MHz, CDCls, 25°C):
d = 14.2, 22.7, 27.1, 29.4, 32.0, 32.6, 43.1, 5619, 123.0, 123.2, 123.5, 126.5,
126.7, 129.7, 131.3, 131.9, 132.0, 134.4, 135.3,6168.64.4 ppm.

HRMS (C39H41N205): Ber. m/z 617.3015;
Gef. m/z 617.3004 4=1.1 mmu.
C3gH4oN205 (6173) Ber. C 75.95 H 6.54 N 4.54;
Gef. C75.34 H 6.46 N 4.45.

UV/Vis (CHCI3): Amax(2) = 460 (16000), 490 (43870), 526 nm (72990).

Fluoreszenz (CHCH): Amax (4el)= 536 (1.00), 577 (0.53), 629 nm (0.14).

Fluoreszenzquantenausbeute
(CHCl, Aex= 490 NmM Eag0 nm= 0.0296 crit, Referenz2 mit @ = 1.00): 1.00.
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4.6.6 2-(1-Hexylheptyl)-9-(6-hydroxypentyl)anthra[21,9-def,6,5,104’e’f’ ]diisochinolin-
1,3,8,10-tetraon (7)

o o OH

s3asetel

I,
Unter Luft- und Feuchtigkeitsausschluss (Ar-Schasjg werden 9-(1-Hexylheptyl)-2-
benzopyrano[65,4':10,5,6]anthra[2,1,9efisochinolin-1,3,8,10-tetraon 3( 2.50 g,
4.36 mmol) und 5-Aminopentan-1-ol (970 mg, 10.9 Mrmo20 g Imidazol auf 140°C erhitzt
und 4 Stunden gerihrt. Zu der noch warmen Realdisnsg wird gerade so viel Ethanol
gegeben, um das erstarrende Imidazol zu l6sen. R@igktion wird anschlie3end durch
Zugabe von 21 Salzséure abgebrochen und der Farbstoff ausgdd&iit Niederschlag wird
Uber eine D4-Glasfritte abfiltriert, mit @ Salzsaure und Wasser gewaschen und im
Trockenschrank bei 110°C Uber Nacht getrocknet. R&#nigung des Produkts erfolgt

saulenchromatographisch tUber Kieselgel mit Chlorof&thanol 50:1 als Laufmittel. Das
Produkt wird als zweite Bande eluiert.

Ausbeute: 2.21 g (77 %) roter Feststoff

Schmelzpunkt: > 250°C

R (Kieselgel, Chloroform/Ethanol 30:1):0.33

IR (ATR):
V' =3539 w, 2953 m, 2923 s, 2856 m, 1694 s, 1656%4 &, 1577 s, 1507 w, 1460 w,
1438 m, 1404 m, 1380 w, 1338 s, 1251 m, 1212 w41491176 m, 1162 w, 1126 w,

1107 w, 1076 w, 1053 m, 998 w, 966 w, 893 w, 85568 s, 783 w, 746 s, 645 w,
615 cm' m.
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'H-NMR (600 MHz, CDCls, 25°C):
0=0.83 (3 un=7.0Hz, 6 H, 2 Ch), 1.19 - 1.39 (M, 16 H, 8Hy), 1.50 - 1.59 (m,
2 H, Ch), 1.65 - 1.73 (m, 2 H, CHl 1.77 - 1.84 (m, 2 H, CH}, 1.85 - 1.93 (m, 2 H,
B-CHy), 2.20 - 2.30 (m, 2 HB-CHy), 3.70 (t,3J = 6.4 Hz, 2 H, CkN), 4.20 (t,
3Jun = 7.5 Hz, 2 H, CHOH), 5.14 - 5.22 (m, 1 Hy-CH), 8.43 - 8.66 ppm (m, 8 H,
8 CHaron)-

13C-NMR (150 MHz, CDCls, 25°C):
5 = 14.0, 22.6, 23.3, 26.9, 27.8, 29.2, 31.7, 32044, 54.8, 62.7, 72.0, 122.8, 123.0,
123.2,124.0, 126.2, 126.3, 129.2, 129.4, 131.2,71334.1, 134.5, 163.3, 164.5 ppm.

MS (DEI*/70 eV):
m/z(%): 660.3 (10), 659.3 (43MH"], 658.3 (87) M*], 642.3 (7) MH" - OH], 641.3
(14) [M" - OH], 573.2 (6) MH" - CsH;:0], 489.1 (8), 478.1 (27), 477.1 (82), 476.1
(100), 460.1 (8), 459.1 (15), 446.1 (12), 429.1 f05.1 (11), 404.1 (29), 403.1 (10),
392.1 (28), 390.1 (78M" - CigHscO], 373.1 (15), 346.1 (10), 345.1 (14), 55.0 (8),
44.0 (17).

HRMS (C42H46N20s): Ber. m/z 658.3407;
Gef. m/z 658.3398 A4 =0.9 mmu.

UV/Vis (CHCI3): Amax (Erer) = 458 (0.19), 490 (0.59), 526 nm (1.00).
Fluoreszenz (CHC}): Amax(4er) =533 (1.00), 576 (0.50), 625 nm (0.12).

Fluoreszenzquantenausbeute
(CHCls, Aex = 489 nm E4g9 nm= 0.0168 crit, Referenz2 mit & = 1.00): 1.00.
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4.6.7 2-(2-Butyl-2-hydroxymethylhexyl)-9-(1-hexylhptyl)anthra[2,1,9-def,6,5,10-
d’e’f’ ]diisochinolin-1,3,8,10-tetraon (8)

)vzzgw

Unter Luft- und Feuchtigkeitsausschluss (Ar-Schasjg werden 9-(1-Hexylheptyl)-2-
benzopyrano[§5,4':10,5,6]anthra[2,1,@efisochinolin-1,3,8,10-tetraon 3( 1.50 g,
2.61 mmol) und 2-Aminomethyl-2-butylnexan-1-ol (64@, 3.40 mmol) sowie eine
Spatelspitze Zinkacetatdihydrat in 20 g Imidazdl B20°C erhitzt und 4 Stunden geruhrt. Zu
der noch warmen Reaktionslosung wird gerade soBtlehnol gegeben, um das erstarrende
Imidazol zu l6sen. Die Reaktion wird anschlielenadrcd Zugabe von & Salzséure
abgebrochen und der Farbstoff ausgefallt. Der Ngmitdag wird Uber eine D4-Glasfritte
abfiltriert, mit 2m Salzsaure und Wasser gewaschen und im Trockem&chea 110°C Uber
Nacht getrocknet. Die Reinigung des Produkts erfadgulenchromatographisch tber
Kieselgel mit Chloroform/Ethanol 80:1 als Laufmitt®as Produkt wird als zweite Bande

eluiert.

Ausbeute: 890 mg (46 %) roter Feststoff

Schmelzpunkt: 185°C

R (Kieselgel, Chloroform/Ethanol 30:1):0.52

IR (ATR):
vV =3535w, 2954 m, 2926 s, 2858 m, 1694 s, 165693 &, 1577 s, 1507 w, 1456 w,
1438 m, 1404 m, 1377 w, 1338 s, 1251 m, 1215 w4 1491176 m, 1162 w, 1126 w,

1106 w, 1046 w, 1053 m, 1025 m, 965 w, 851 m, §OE w, 784 w, 746 s, 728 W,
669 w, 646 m, 615 crhw.
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'H-NMR (600 MHz, CDCls, 25°C):
5§ = 0.83 (t,*Jyny=7.0Hz, 6H, 2Ch, 0.93 (t, *Jyn=7.1Hz, 6H, 2CH),
1.64-1.38 (M, 26 H, 13 G§§ 1.39 - 1.48 (m, 2 H, CHi, 1.82 - 1.92 (m, 2 H3-CHy),
2.20 - 2.29 (m, 2 HB-CHy), 3.21 (s, 2 H, CkDH), 4.07 (s, 1 H, OH), 4.20 (s, 2 H,
a-CH), 5.15 - 5.23 (m, 1 H3-CH), 8.59 - 8.74 ppm (m, 8 H, Gkh).

13C-NMR (150 MHz, CDCls, 25°C):
0 = 14.0, 14.1, 22.6, 23.6, 25.1, 26.9, 29.2, 33167, 32.4, 43.0, 43.6, 54.8, 65.6,
122.8, 123.0, 123.3, 126.4, 126.5, 129.4, 129.8,01335.1, 164.9 ppm.

MS (DEI*/70 eV):
M/z(%): 743.4 (30) MH*], 742.4 (64) M*], 727.4 (12), 726.4 (22), 713.4 (22), 712.4
(37), 574.3 (9), 573.3 (30), 572.3 (18- C1iH2501], 406.0 (11), 405.0 (44), 404.0
(97), 403.0 (18), 392.0 (27), 391.0 (68), 390.00)1{M" - CoaHsgO1], 372.9 (14),
344.9 (14), 83.1 (9), 69.1 (15), 44.0 (8), 43.1 @).1 (11).

HRMS (C43H58N205): Ber. m/z 742.4346;
Gef. m/z 742.4350 A4 =0.4 mmu.

C48HssN205 (7429) Ber. C77.59 H 7.87 N 3.77;
Gef. C76.99 H 7.92 N 3.66.

UV/Vis (CHCI3): Amax(e) = 459 (17600), 490 (48750), 527 nm (80780).

Fluoreszenz (CHCH): Amax (4el)= 535 (1.00), 578 (0.51), 628 nm (0.12).

Fluoreszenzquantenausbeute
(CHCls, Aex= 491 M Eso1 nm= 0.0181 crit, Referenz2 mit @ = 1.00): 0.97.
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4.6.8 2-(1-Hexylheptyl)-9-(2-hydroxymethyl-2-octylécyl)anthra[2,1,9def,6,5,10-
d’e’f’ ]diisochinolin-1,3,8,10-tetraon (9)

Ow. .
=0
o O OH

Unter Luft- und Feuchtigkeitsausschluss (Ar-Schasjg werden 9-(1-Hexylheptyl)-2-
benzopyrano[§5,4':10,5,6]anthra[2,1,9efisochinolin-1,3,8,10-tetraon 3( 1.00 g,
1.74 mmol) und 2-Aminomethyl-2-octyldecan-1-ol (7488, 2.61 mmol) sowie eine
Spatelspitze Zinkacetatdihydrat in 7 g Imidazol 440°C erhitzt und 4 Stunden gerihrt. Zu
der noch warmen Reaktionslosung wird gerade soBtlehnol gegeben, um das erstarrende
Imidazol zu l6sen. Die Reaktion wird anschlieBenatcH Zugabe von ®& Salzsaure
abgebrochen und der Farbstoff ausgefallt. Der Ngmitdag wird Uber eine D4-Glasfritte
abfiltriert, mit 2m Salzsaure und Wasser gewaschen und im Trockemé&chea 110°C Uber
Nacht getrocknet. Die Reinigung des Produkts erfadgulenchromatographisch tber
Kieselgel mit Chloroform/Ethanol 80:1 als Laufmitt®as Produkt wird als dritte Bande

eluiert.

Ausbeute: 870 mg (58 %) roter Feststoff

Schmelzpunkt: 150°C

R (Kieselgel, Chloroform/Ethanol 80:1):0.32

IR (ATR):
V= 3453 w, 2954 m, 2922 s, 2853 m, 2361 w, 16946475, 1594 s, 1577 m, 1509
w, 1465 w, 1438 m, 1404 m, 1377 w, 1338 s, 125324 w, 1175 m, 1124 w, 1108

w, 1036 w, 965 w, 851 m, 809 s, 797 w, 783 w, 74624 w, 670 w, 650 m, 615 w,

606 cm* w.
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'H-NMR (600 MHz, CDCls, 25°C):
5§ = 082 (t,3Jyny=7.0Hz, 6H, 2CH, 0.93 (t,*Jyn=7.1 Hz, 6H, 2C#),
1.14-1.49 (m, 44 H, 22 G 1.82 - 1.91 (m, 2 HB-CHy), 2.19 - 2.29 (m, 2 H,
B-CH,), 2.96 (s, 1 H, OH), 3.21 (s, 2 H, N@H4.20 (s, 2 H, ChOH), 5.14 - 5.22 (m,
1 H, a-CH), 8.59 - 8.74 ppm (m, 8 H, Glh).

13C-NMR (150 MHz, CDCls, 25°C):
§ = 14.0, 14.1, 14.1, 22.6, 22.7, 22.7, 22.9, 28W2, 29.3, 29.3, 29.5, 29.6, 29.6,
30.3, 30.6, 31.7, 31.9, 31.9, 31.9, 32.4, 43.16,483.4, 54.8, 65.7, 122.8, 123.1,
123.3, 126.4, 126.5, 129.4, 129.6, 132.1, 135.2,916

MS (DEI*/70 eV):
m/z(%): 856.6 (22), 855.6 (57MH"], 854.6 (89) M*], 839.6 (11), 838.5 (20), 826.6
(13), 825.5 (39), 824.5 (56), 586.3 (17), 585.3)(524.3 (16), 573.3 (33), 572.3 (19)
[M* - CigH1:01], 406.0 (13), 405.0 (45), 404.0 (80), 403.0 (13H3.0 (9), 392.0 (40),
391.0 (86), 390.0 (L0OM" - Ca2Ha701], 372.9 (21), 345.0 (10), 69.0 (14), 55.0 (14).

HRMS (CsgH74N20s): Ber. m/z 854.5598;
Gef. m/z 854.5574 A =2.4 mmu.

UV/Vis (CHCI3): Amax (Erer) = 460 (0.20), 491 (0.58), 528 nm (1.00).
Fluoreszenz (CHC}): Amax(4e)= 535 (1.00), 578 (0.51), 626 nm (0.12).

Fluoreszenzquantenausbeute
(CHCls, Aex = 489 nm E4g9 nm= 0.0182 crit, Referenz2 mit & = 1.00): 0.94.
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4.6.9 2-(2,2-Dibutyl-7-hydroxyheptyl)-9-(1-hexylhetylanthra[2,1,9-def,6,5,10-
d’e’f’ ]diisochinolin-1,3,8,10-tetraon (10)

Ow. .
I~
o o

Unter Luft- und Feuchtigkeitsausschluss (Ar-Schasjg werden 9-(1-Hexylheptyl)-2-
benzopyrano[65,4':10,5,6]anthra[2,1,9efisochinolin-1,3,8,10-tetraon 3( 1.50 g,
2.61 mmol) und 7-Amino-6,6-dibutylpheptan-1-ol (988, 3.91 mmoljn 15 g Imidazol auf
140°C erhitzt und 4 Stunden gerihrt. Zu der nochmea Reaktionslosung wird gerade so

OH

viel Ethanol gegeben, um das erstarrende Imidazdbsen. Die Reaktion wird anschlieRend
durch Zugabe von @ Salzsaure abgebrochen und der Farbstoff ausgédalitNiederschlag
wird Uber eine D4-Glasfritte abfiltriert, mit @ Salzsdure und Wasser gewaschen und im
Trockenschrank bei 110°C uber Nacht getrocknet. R&nigung des Produkts erfolgt
saulenchromatographisch tber Kieselgel mit Chlarof&thanol 60:1 als Laufmittel. Das

Produkt wird als zweite Bande eluiert.

Ausbeute: 812 mg (39 %) roter Feststoff

Schmelzpunkt: 198°C

R (Kieselgel, Chloroform/Ethanol 40:1):0.12

IR (ATR):
V = 3492 w, 2953 m, 2927 s, 2857 m, 2362 w,1973 W41§ 1652 s, 1594 s, 1578
m, 1508 w, 1483 w, 1454 w, 1436 m, 1404 m, 1378389 s, 1252 m, 1213 w, 1177

m, 1125 w, 1106 w, 1069 w, 1049 w, 964 w, 893 W2 8% 809 s, 798 w, 783 w, 747
s, 726 w, 669 w, 647 m, 614 crw.
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'H-NMR (600 MHz, CDCl3, 25°C):
5 =082 (t,*Jyn=7.0 Hz, 6 H, 2 Ch), 0.87 (,°J4u=6.8 Hz, 6 H, 2 Ch),
1.18-1.41 (m, 34 H, 17 GH 1.53 - 1.61 (m, 2 H, CH, 1.68 (s, 1 H, OH),
1.84 - 1.93 (M, 2 H3-CHy), 2.20 - 2.29 (m, 2 H3-CHy), 3.67 (t,°J = 6.5 Hz, 2 H,
CH,OH), 4.15 (s, 2 H, NCh), 5.14 - 5.21 (m, 1 Hy-CH), 8.42 - 8.67 ppm (m, 8 H,
CHarom.

13C-NMR (150 MHz, CDCls, 25°C):
5 = 14.0, 14.2, 22.6, 22.9, 23.7, 25.7, 26.6, 28107, 32.3, 32.5, 35.7, 36.2, 40.6,
45.4,54.8, 62.6, 122.9, 122.9, 123.2, 123.5, 12B6.3, 129.0, 129.5, 130.9, 131.2,

131.7,134.2, 134.3, 163.4, 164.1, 164.5 ppm.

HRMS (C52H66N205): Ber. m/z 798.4972;
Gef. m/z 798.4989 A =1.7 mmu.

UV/Vis (CHCI3): Amax (Erer) = 458 (0.18), 489 (0.60), 524 nm (1.00).
Fluoreszenz (CHCH): Amax (4el)= 535 (1.00), 576 (0.50), 628 nm (0.13).

Fluoreszenzquantenausbeute
(CHCl3, Aex = 489 nm E4s9 nm= 0.0260 crit, Referenz2 mit & = 1.00): 1.00.
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4.6.10 (4-Aminomethylphenyl)methanol (11)

NH,
HO C

Unter Luft- und Feuchtigkeitsausschluss (Ar-Schagggwird Lithiumaluminiumhydrid
(5.80g, 153mmol) in 400 mL absolutem Tetrahydrafu suspendiert und 4-
Cyanobenzaldehyd (5.00 g, 38.1 mmol) in 100 mL hitem Tetrahydrofuran Utber einen
Tropftrichter langsam zugetropft. Nach beendetegabe wird die graue Suspension auf 85°C
erhitzt und 5 Stunden gerihrt. Man lasst das Reégiemisch auf Raumtemperatur abkihlen
und gibt anschlieBend unter Eiskiihlung solangeféropeise 21 Natronlauge zu, bis keine
Gasentwicklung mehr zu beobachten ist. Der angefall farblose Niederschlag aus
Aluminiumhydroxid wird abfiltriert und grindlich miDichlormethan gewaschen. Die
vereinigten organischen Phasen werden Uber Magnssitat getrocknet, und anschlieend
wird das Losemittel im Grobvakuum entfernt. Man&#rtdas kristalline Produkt in Form

farbloser Nadeln.
Ausbeute:1.76 g (34 %) farblose Nadeln
Schmelzpunkt: 117°C

IR (ATR):
V= 3356 s, 3335 s, 3271 s, 3187 s, 3048 s, 301914) & 2757, 2212 w, 1923 w,
1653 w, 1562 s, 1514, m, 1480 s, 1438 m, 1418 83 18 1332 s, 1310 s, 1216 w,
1180 w, 1139 w, 1107, w, 1025 s, 1011 s, 994 s,/85911 m, 813 m, 792 m, 727 w,
648 w, 628 w, 568 crhw.

'H-NMR (600 MHz, CDCls, 25°C):
6 =3.86 (s, 2 H, Ch), 4.68 (s, 2 H, Ch), 7.29 (d,*J s = 8.0 Hz 2 H, 2 Chlom),
7.32 ppm (d3J 1= 8.0 Hz, 2 H, 2 CHon).

13C-NMR (150 MHz, CDCls, 25°C):
§=46.2,65.1,127.2, 127.3, 128.2, 128.4, 1393, L ppm.
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MS (DEI*/70 eV):
miz (%): 137.0 (8) M*], 136.1 (70) M*- H], 121.1 (9) MH"- OH], 120.1 (16)
[M*- OH], 119.1 (29), 118.1 (17), 107.1 (20), 106.1)(192.1 (15), 91.0 (100), 89.0
(14), 79.0 (64), 78.0 (13), 77.0 (56), 65.0 (13,06(11), 50.0 (10).

HRMS (CgH11NO): Ber. m/z 137.0841;
Gef. m/z 137.0813 A =2.8 mmu.

4.6.11 2-(1-Hexylheptyl)-9-(4-hydroxymethylbenzyl)anthra[21,9-def,6,5,10-
d’e’f’ ]diisochinolin-1,3,8,10-tetraon (12)

88h,

Unter Luft- und Feuchtigkeitsausschluss (Ar-Schasjg werden 9-(1-Hexylheptyl)-2-
benzopyrano[65,4':10,5,6]anthra[2,1,9efisochinolin-1,3,8,10-tetraon 3( 2.50 g,
4.36 mmol) und (4-Aminomethylphenyl)methanal,( 750 mg, 5.47 mmol) in 25 g Imidazol
auf 140°C erhitzt und 4 Stunden geruhrt. Zu dethnearmen Reaktionsldésung wird gerade
so viel Ethanol gegeben, um das erstarrende Imidamol6sen. Die Reaktion wird
anschlie3end durch Zugabe von 2 M Salzsaure abgsdmaind der Farbstoff ausgeféllt. Der
Niederschlag wird Uber eine D4-Glasfritte abfilttjiemit 2mM Salzsaure und Wasser
gewaschen und im Trockenschrank bei 110°C uber tNgetrocknet. Die Reinigung des
Produkts erfolgt sdulenchromatographisch tber Kgesemit Chloroform/Ethanol 50:1 als

Laufmittel. Das Produkt wird als erste Bande ekluier
Ausbeute: 2.20 g (73 %) roter Feststoff

Schmelzpunkt: > 300°C
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IR (ATR):
U = 3492 m, 3343 w, 3080 w, 2952 m, 2923 s, 28589851, 1691 s, 1648 s, 1592 s,
1576 s, 1508 w, 1484 w, 1465 w, 1436 m, 1403 m81331289 w, 1249 m, 1197 w,
1172 m, 1128 w, 1110 w, 1018 w, 1004 w, 983 w, ®6852 w, 824 w, 809 m, 784
w, 753 m, 738 w, 725 w, 645 w, 628 w, 592 w, 564'am

'H-NMR (600 MHz, CDCls, 25°C):
5=0.81 (t3)yu=7.0Hz, 6 H,2Ch), 1.14 - 1.37 (m, 16 H, 8 G} 1.81 - 1.89 (m,
2 H, B-CHy), 2.19 - 2.27 (m, 2 HB-CH,), 4.64 (s, 2 H, CBN), 5.13 - 5.20 (m 1 H,
a-CH), 5.40 (s, 2 H, CBOH), 7.32 (d,%Jy1=8.2Hz, 2H, 2 CHon), 7.57 (d,
%)= 8.2 Hz, 2 H, 2 Chlom) 8.60 - 8.71 ppm (m, 8 H, 8 Gkh).

13C-NMR (150 MHz, CDCls, 25°C):
5 = 14.0, 22.5, 26.9, 29.2, 31.7, 32.3, 54.8, 58M1, 123.0, 123.1, 123.2, 126.4,

126.6, 127.1, 129.3, 129.5, 129.6, 131.7, 135.6,51340.3, 163.4 ppm.

MS (DEI*/70 eV):
miz (%): 692.3 (5) '], 691.3 (20) M*- H], 690.3 (42), 677.3 (6), 676.3 (10)
[MH" - OH], 673.3 (5), 521.1 (6), 511.1 (8), 510.1 (Z&)9.1 (74), 508.1 (100), 496.1
(6), 495.1 (18), 494.1 (24), 492.1 (5), 491.1 §89.3 (7), 368.5 (9), 367.6 (22), 366.8
(9), 344.1 (9), 343.2 (26), 319.1 (4), 181.0 (H9.D (5), 131.0 (6), 119.0 (6), 91.0 (6),
83.1 (5), 69.1 (11), 69.0 (18), 67.0 (4), 57.1 BB.1 (5), 55.0 (17), 44.2 (28), 43.3 (7),
41.5 (1).

HRMS (C45H44N205): Ber. m/z 692.3250;
Gef. m/z 692.3256 4 =0.6 mmu.
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4.6.12 5-Chloro-2,2-diphenylpentannitril (13)

Cl

Unter Luft- und Feuchtigkeitsausschluss (Ar-Schagigwird Diphenylacetonitril (4.00 g,
20.6 mmol) in 200 mL Dimethylformamid innerhalb vdi® Minuten portionsweise mit
Natriumhydrid (1 g, 25.0 mmol) versetzt und 30 Mem bei Raumtemperatur gerihrt. Die
Losung farbt sich dabei gelb. AnschlieRend wird HeG3-iodpropan (7.50 g, 36.7 mmol)
zugegeben und weitere 20 Stunden bei Raumtempegatiihrt. Die Reaktion wird durch
Zugabe von 400 mL Wasser abgebrochen und das BResgg&misch zweimal mit je 400 mL
Ethylacetat ausgeschittelt. Die vereinigten orgdm@is Phasen werden daraufhin mit 200 mL
Wasser und 200 mL einer gesattigten Natriumchlosgihg gewaschen und Uber
Magnesiumsulfat getrocknet. Das Losemittel wirdcatisl3end im Grobvakuum entfernt. Die
Reinigung des Produkts erfolgt saulenchromatogsaphiiber Kieselgel mit Ethylacetat als
Laufmittel. Das Produkt wird als erste Bande eluiBras kristalline Produkt wird dabei in

Form farbloser Nadeln erhalten.
Ausbeute:5.2 g (94 %) farblose Nadeln
Schmelzpunkt: > 250°C
R: (Kieselgel, Ethylacetat):0.76
'H-NMR (600 MHz, CDCls, 25°C):
d=1.89 (m, 2 H, Ch), 2.54-259 (m, 2 H, CH, 3.58 (t,3Jyn=6.2 Hz, 2 H,

CH.CI) 7.27 - 7.43 ppm (m, 10 H, GHn).

3C-NMR (150 MHz, CDCls, 25°C):
§=28.7,37.1,44.5,51.2,122.1, 126.8, 128.0,0,2889.7 ppm.
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MS (DEI*/70 eV):
m/z(%): 271.1 (3), 269.1 (8), 193.1 (18)IH" - CzHeCI], 192.1 (100) M* - CsHeCl],
191.1 (8), 190.1 (12), 178.1 (3), 177.1 (4), 16} [M* - CsHeNCI], 165.1 (44),
164.1 (3), 152.1 (3), 115.1 (3), 111.1 (3), 97.}, 86.1 (3) , 83.1 (3), 77.1 (4), 71.1
(5), 69.1 (4), 57.1 (6), 55.1 (4), 43.1 (4), 4142 (

HRMS (C17H16NCI): Ber. m/z 269.0971;
Gef. m/z 269.0958. 4 =1.3 mmu.

4.6.13 Essigsaure-4-cyano-4,4-diphenylbutylester4)l

5-Chloro-2,2-diphenylpentannitril 18, 5g, 18.5mmol) in 150 mL Eisessig wird mit
Silberacetat (3.70 g, 22.2 mmol) versetzt, auf C3@thitzt und 100 Stunden gerihrt. Das
Lésemittel wird anschlie3end unter Grobvakuum entféddie Reinigung des Produkts erfolgt
saulenchromatographisch Uber Kieselgel mit Chlarofals Laufmittel. Das Produkt wird
dabei als erste Bande eluiert. Das kristalline Bkodavird in einem Vakuumexsikkator tber
Phosphorpentoxid und Calciumchlorid getrocknet wabei in Form farbloser Nadeln

erhalten.

Ausbeute: 2.8 g (52 %) farblose Nadeln

Schmelzpunkt: 56.9 °C

R (Kieselgel, Ethylacetat):0.76
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'H-NMR (600 MHz, CDCls, 25°C):
6 =1.74-1.82 (m, 2 H, C}&H,CH,0), 2.05 (s, 3 H, CECO), 2.43 - 2.50 (m, 2 H,
CH,CH,0), 4.10 (t2J 1= 6.3 Hz, 2 H, CHO) 7.33 - 7.41 ppm (m, 10 H, GHp).

13C-NMR (150 MHz, CDCls, 25°C):
§=20.9, 25.1, 36.3, 51.4, 63.6, 122.0, 126.8,0,2R8.9, 139.8, 170.9 ppm.

MS (DEI*/70 eV):

m/z(%): 293.1 (7), 194.1 (21), 193.1 (28)IH* - CsHoO,], 191.1 (63) M* - CsHeO3],
190.1 (100), 177.1 (23), 166.1 (66)Ifl* - CsHeON], 164.1 (20), 101.1 (26), 77.0
(22) [M* - C1gH140:N], 43.0 (87).

HRMS (C19H19N02): Ber.
Gef.
ClgH 1gN02 (293.1): Ber.
Gef.

m/z 293.1416;
m/z 293.1410.

C77.79 H 6.53
C 78.01 H 6.84
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4.6.14 5-Amino-4,4-diphenylpentan-1-ol (15)

OH

HoN

Unter Luft- und Feuchtigkeitsausschluss (Ar-Schagggwird Lithiumaluminiumhydrid
(.59, 39.6 mmol) in 150 mL absolutem Tetrahydrafu suspendiert und Essigsaure-4-
cyano-4,4-diphenylbutylesterl4, 2.8 g, 9.55 mmol) in 80 mL absolutem Tetrahydraifu
Uber einen Tropftrichter langsam zugetropft. Naokerweter Zugabe wird die graue
Suspension auf 40°C erhitzt und 3 Stunden gerdtan lasst das Reaktionsgemisch auf
Raumtemperatur abkihlen und gibt anschlieRend ugigkiihlung solange tropfenweise
Wasser zu, bis keine Gasentwicklung mehr zu bedbadst. Daraufhin werden 5 mLN2
Natronlauge zugegeben, wobei ein farbloser Nietdagcaus Aluminiumhydroxyd anfallt.
Der Niederschlag wird abfiltriert und grindlich nitethylether gewaschen. Die vereinigten
organischen Phasen werden Uber Magnesiumsulfabcgeet, und anschlielend das
Losemittel im  Grobvakuum entfernt. Die Reinigung sdeProdukts erfolgt
saulenchromatographisch tber Kieselgel mit Chlorof&thanol 60:1 und anschliel3end
Chloroform/Ethanol 20:1 als Laufmittel. Das Produwkitd als zweite Bande eluiert. Das
kristalline Produkt wird in einem Vakuumexsikkataiiber Phosphorpentoxid und
Calciumchlorid getrocknet und dabei in Form helbgelNadeln erhalten.

Ausbeute: 2.2 g (90 %) hellgelbe Nadeln

Schmelzpunkt: > 300°C

R (Kieselgel, Ethylacetat):0.76

'H-NMR (600 MHz, CDCls, 25°C):
0=1.22 (t3Jyn= 7.0 Hz, 2 H, CHCH,CH,0) 1.98 (s, 3 H, NbDH), 2.18 - 2.25 (m,
2H, CHCH,0), 3.35 (s, 2H, CHN), 3.56 (t, 3Jyny=6.2Hz, 2H, CHO),

7.15-7.31 ppm (m, 10 H, GHn).

13C-NMR (150 MHz, CDCls, 25°C):
0=18.4,27.3,32.2,48.2,58.2, 62.9, 126.1, 12B46.3 ppm.
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MS (DEI*/70 eV):
miz (%): 256.1 (1) MH'], 255.1 (2) M*], 226.1 (14) MH" - CH,NH,], 225.1 (51)
[M* - CHaNH,], 224.1 (41), 208.1 (4M* - CHsNO], 207.1 (17), 206.1 (4), 194.1 (5),
193.1 (13), 192.1 (7), 191.1 (6), 181.1 (7), 18Q8), 179.1 (22), 178.1 (26), 168.1
(4), 167.1 (21), 166.1 (OM' - C4HuNO], 165.1 (36), 152.1 (9), 147.1 (5), 130.1 (11),
129.1 (100), 128.1 (11), 127.0 (5), 117.1 (9), 11(), 115.1 (22), 105.1 (7), 103.1
(15), 102.1 (4), 92.1 (7), 91.0 (92), 89.0 (3),07@1) M* - CiH1eNO], 65.0 (3), 44.0
(15).

HRMS (C17H2:NO): Ber. m/z 255.1623;
Gef. m/z 255.1615. A =0.8 mmu.
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4.6.15 2-(1-Hexylheptyl)-9-(5-hydroxy-2,2-diphenylentyl)anthra[2,1,9-def,6,5,10-
d’e’f’ ]diisochinolin-1,3,8,10-tetraon (16)

OH
(0] o Ph
etecasocs

(0] o
Unter Luft- und Feuchtigkeitsausschluss (Ar-Schasjg werden 9-(1-Hexylheptyl)-2-
benzopyrano[65,4':10,5,6]anthra[2,1,9efisochinolin-1,3,8,10-tetraon 3( 1.50 g,
2.61 mmol) und 5-Amino-4,4-diphenylpentan-1-95,(900 mg, 3.91 mmol) in 15 g Imidazol
auf 140°C erhitzt und 1 Stunde geruhrt. Zu der nealmen Reaktionslosung wird gerade so
viel Ethanol gegeben, um das erstarrende Imidazdbsen. Die Reaktion wird anschlieRend
durch Zugabe von @ Salzsaure abgebrochen und der Farbstoff ausgddalitNiederschlag
wird Uber eine D4-Glasfritte abfiltriert, mit @ Salzsdure und Wasser gewaschen und im
Trockenschrank bei 110°C uber Nacht getrocknet. Renigung des Produkts erfolgt

saulenchromatographisch tber Kieselgel mit Chlarof&thanol 35:1 als Laufmittel. Das

Produkt wird als dritte Bande eluiert.
Ausbeute: 1.8 g (87 %) roter Feststoff
Schmelzpunkt: 235°C

R (Kieselgel, Chloroform/Ethanol 25:1):0.22

IR (ATR):
U= 3518 w, 2923 s, 2855 m, 2362 w, 1697 s, 165683k, 1577 m, 1495 w, 1438
m, 1404 m, 1338 s, 1251 m, 1214 w, 1166 m, 1125106 w, 1051 w, 988 w, 852 m,
808 s, 746 W, 699 s, 668 W, 609 tnv.

'H-NMR (400 MHz, CDCls, 25°C):
6=0.82 (t3Jyu=6.9 Hz, 6 H, 2 Ch), 1.17 - 1.40 (m, 18 H, BH,), 1.83 - 1.96 (m,
2 H, B-CHy), 2.12 - 2.32 (m, 4 H3-CH,, CCH,CH,CH, OH), 3.62 (tJ yn = 5.7 Hz,
2 H, CHOH), 5.03 (s, 2 H, NCh)), 5.14 - 5.24 (m, 1 Hy-CH), 7.14 - 7.23 (m, 10 H,
CHaron), 8.30 (d,%3 = 7.8 Hz, 2 H, Chion), 8.44 (d,°J 14 1= 8.0 Hz, 2 H, Chion),
8.55 (d,°J yu=8.1 Hz, 2 H, Clo), 8.58 - 8.71 ppm (M, 2 H, Gh.
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3C-NMR (150 MHz, CDCls, 25°C):
d = 14.0, 22.6, 26.9, 28.2, 29.2, 31.7, 32.3, 384095, 51.4, 54.8, 62.9, 122.9, 123.0,
124.0, 126.2, 127.7, 128.4, 128.8, 129.4, 131.0,213131.7, 134.2, 134.5, 146.2,
163.7 ppm.

MS (DEI*/70 eV):
miz (%): 810.4 (8) M*], 587.3 (21), 586.3 (55), 585.3 (16), 574.3 (13%3.3 (39)
[M* - Ci7H140], 405.1 (14), 504.1 (16), 403.1 (16), 391.1 @90.1 (6), 373.1 (9),
345.1 (6), 239.1 (6), 238.1 (35), 226.1 (12), 22&1), 208.1 (8), 207.1 (48), 179.1
(9), 178.1 (9), 147.1 (6), 130.1 (9), 129.1 (1®1).,0 (62).

HRMS (C54H54N205): Ber. m/z 810.4033;
Gef. m/z 810.4023 4 =1.0 mmu.
Cs4H54N205(810.0): Ber. C 79.97 H6.71 N 3.45;
Gef. C79.36 H 6.66 N 3.27.

UV/Vis (CHCI3): Amax(2) = 459 (19000), 490 (50850), 526 nm (83100).

Fluoreszenz (CHC}): Amax(4e)= 535 (1.00), 577 (0.52), 625 nm (0.12).

Fluoreszenzquantenausbeute
(CHCl, Aex= 490 NmM Eag0 nm= 0.0160 crit, Referenz2 mit @ = 1.00): 1.00.
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4.6.16 2-(1-Hexylheptyl)-9-prop-2-inylanthra[2,1,9def,6,5,10d’e’f’ ]Jdiisochinolin-

1,3,8,10-tetraon (17)
(0] (0]
<./
83838

Unter Luft- und Feuchtigkeitsausschluss (Ar-Schasjg werden 9-(1-Hexylheptyl)-2-
benzopyrano[§5,4':10,5,6]anthra[2,1,@efisochinolin-1,3,8,10-tetraon 3( 1.00 g,
1.74 mmol) und Propagylamin (340 mg, 6.17 mmollléhg Imidazol auf 90°C erhitzt und

4 Stunden gerthrt. Zu der noch warmen Reaktionsfiswird gerade so viel Ethanol
gegeben, um das erstarrende Imidazol zu l6sen. R@igktion wird anschlielend durch
Zugabe von 21 Salzséure abgebrochen und der Farbstoff ausgdd&lit Niederschlag wird
Uber eine D4-Glasfritte abfiltriert, mit @ Salzsaure und Wasser gewaschen und im
Trockenschrank bei 110°C Uber Nacht getrocknet. R&#nigung des Produkts erfolgt
saulenchromatographisch tber Kieselgel mit Chlarofals Laufmittel. Das Produkt wird als

erste Bande eluiert.

Ausbeute: 800 mg (75 %) roter Feststoff
R (Kieselgel, Chloroform): 0.25
Schmelzpunkt: > 300°C

IR (ATR):
V' = 3255 m, 3081 w, 2953 m, 2924 s, 2856 m, 21269831, 1695 s, 1655 s, 1594
s, 1579 m, 1506 w, 1434 w, 1404 m, 1377 w, 1353335 s, 1274 w, 1247 m, 1193
w, 1172 w, 1135 w, 1125 w, 984 w, 952 w, 853 w, 898784 w, 756 m, 722 w, 634
w, 593 cnit w.

'H-NMR (600 MHz, CDCls, 25°C):
6=0.82 (t3yu=7.0Hz, 6 H, 2 Ch), 1.17 - 1.38 (m, 16 H, 8 G} 1.82 - 1.90 (m,
2 H, B-CHy), 2.20 - 2.27 (m, 2 H3-CHy), 2.23 (t,*J = 2.4 Hz, 1 H, CH), 5.00 (d,
“Jin =2.4Hz, 2H, CH), 514 - 523 (m 1 Hp-CH), 8.61-8.77 ppm (m, 8 H,
CHarom.
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3C-NMR (150 MHz, CDCls, 25°C):
d = 14.0, 22.5, 26.9, 29.2, 31.7, 32.3, 54.8, 7083, 122.7, 123.0, 123.3, 126.4,
126.6, 129.5, 131.8, 135.2, 162.6 ppm.

MS (DEI*/70 eV):
miz (%): 612.3 (8), 611.3 (21)MH'], 610.3 (25) M*], 573.3 (7), 572.3 (20)
[MH" - CgHa], 430.1 (17), 429.0 (69), 428.0 (62), 404.0 (1392.0 (16), 391.0 (47),
390.0 (100), 373.0 (13), 345.1 (8), 97.1 (8), 8&), 83.1 (15), 71.1 (8), 70.1 (13),
69.1 (22), 57.0 (10), 56.0 (16), 55.0 (27), 44.6)(12.6 (17).

HRMS (C40H3gN20,): Ber. m/z 610.2832;
Gef. m/z 610.2833 4 =0.1 mmu.

UV/Vis (CHCI3): Amax (Erel) = 459 (0.19), 490 (0.57), 527 nm (1.00).

Fluoreszenz (CHC}): Amax(4e)= 535 (1.00), 576 (0.50), 626 nm (0.12).

Fluoreszenzquantenausbeute
(CHCl, Aex= 490 NM Eago nm= 0.0145 crit, Referenz2 mit @ = 1.00): 1.00.
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4.6.17 2,2-Dibutylhept-6-ensaurenitrile (18)

Unter Luft- und Feuchtigkeitsausschluss (Ar-Schasjgwird Diisopropylamin (16.2 g,
160 mmol) in 100 mL Tetrahydrofuran vorgelegt undi ©°C n-Butyllithium (65 mL,
160 mmol) Uber eine Spritze zugetropft. Die Losuvigd mit 6-Heptensaurenitril (7.12 g,
64.0 mmol) in 10 mL Tetrahydrofuran versetzt un&tinde bei 0°C geruhrt. Anschliel3end
wird Butylbromid (21.9 g, 160 mmol) innerhalb vor0 Minuten zugetropft und das
Reaktionsgemisch 12 Stunden bei RaumtemperatuhgemRie Reaktion wird durch Zugabe
von 100 mL Wasser abgebrochen und das Produkt @itn8. Diethylether extrahiert. Die
organische Phase wird mit\2 Salzs&dure sowie einer gesattigten Kochsalzlosemggchen
und tber Magnesiumsulfat getrocknet. Das Lésemitted unter Grobvakuum entfernt und

das Produkt nach fraktionierter Destillation erbalt
Ausbeute: 6.52 g (46 %) farblose Flussigkeit
Siedepunkt: 86 - 89°C bei 8 x 1®mbar
Brechungsindex: np?°=1.457
'H-NMR (200 MHz, CDCls, 25°C):
0=0.91 (t3Jyu=7.0Hz, 6 H, 2 Ch), 1.29 - 1.41 (m, 8 H, 4 G#} 1.46 - 1.57 (m,

8 H, 4 CH), 2.02 - 2.11 (m, 2 H, C} 4.95 - 5.06 (m, 2 H, Ciids), 5.67 - 5.88 ppm
(m, 1 H, CHiefin)-
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4.6.18 2,2-Dibutylhept-6-enylamine (19)

Unter Luft- und Feuchtigkeitsausschluss (Ar-Schaszgwird Lithiumaluminiumhydrid
(1.00 g, 26.4 mmol) in 150 mL absolutem Tetrahydrah suspendiert und 2,2-Dibutylhept-
6-ensaurenitril (18, 3.90g, 17.6 mmol) in 100 mL absolutem Tetrahfuhan Uber einen
Tropftrichter langsam zugetropft. Nach beendetagabe wird die graue Suspension auf 7@tQitzt
und 3 Stunden gerihrt. Man lasst das Reaktionsghnaisf Raumtemperatur abkihlen und
gibt anschlieBend unter Eiskihlung solange trop&ssv Wasser zu, bis Kkeine
Gasentwicklung mehr zu beobachten ist. Daraufhirder® 5 mL 2N Natronlauge zugegeben,
wobei ein farbloser Niederschlag aus Aluminiumhygub anféllt. Der Niederschlag wird
abfiltriert und grindlich mit Diethylether gewasoheDie vereinigten organischen Phasen
werden Uber Magnesiumsulfat getrocknet. Das Loselmitird unter Grobvakuum entfernt

und das Produkt nach fraktionierter Destillationadten.
Ausbeute: 1.79 g (46 %) farblose Flussigkeit
Siedepunkt: 80 - 88°C bei 1.8 x Ibmbar
Brechungsindex: np?°= 1.462
'H-NMR (200 MHz, CDCls, 25°C):
9=0.89 (t3Jyu=7.0Hz, 6 H, 2 Ch), 1.10-1.31 (m, 8 H, 4 G} 1.46 - 1.57 (m,

16 H, 8 CH), 2.00-2.06 (m, 2 H, Ch 2.43 (s, 2 H, NCH), 4.91 - 5.05 (m, 2 H,
CHoiefin), 5.70 - 5.91 ppm (m, 1 H, Gkin).
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4.6.19 2-(2,2-Dibutylhept-6-enyl)-9-(1-hexylheptydnthra[2,1,9-def;6,5,10-
d’e’f’ ]diisochinolin-1,3,8,10-tetraon (20)

}2535&

Unter Luft- und Feuchtigkeitsausschluss (Ar-Schas)g werden 9-(1-Hexylheptyl)-2-
benzopyrano[65,4':10,5,6]anthra[2,1,@efisochinolin-1,3,8,10-tetraon  3( 500 mg,
0.65 mmol) und 2,2-Dibutylhept-6-enylamin®d( 344 mg, 1.63 mmolin 15 g Imidazol auf
140°C erhitzt und 4 Stunden gerihrt. Zu der nochmea Reaktionslosung wird gerade so
viel Ethanol gegeben, um das erstarrende Imidazddsen. Die Reaktion wird anschlieRend
durch Zugabe von @ Salzsaure abgebrochen und der Farbstoff ausgddalitNiederschlag
wird Uber eine D4-Glasfritte abfiltriert, mit @ Salzsdure und Wasser gewaschen und im
Trockenschrank bei 110°C uber Nacht getrocknet. Renigung des Produkts erfolgt
saulenchromatographisch tber Kieselgel mit Chlorofgthanol 60:1 als Laufmittel. Das

Produkt wird als erste Bande eluiert.

Ausbeute: 329 mg (66 %) roter Feststoff

Schmelzpunkt: 198°C

R (Kieselgel, Chloroform/Ethanol 100:1):0.52

IR (ATR):
vV = 3066 w, 2954 m, 2926 s, 2856 m, 2361 w, 23379241w, 1696 s, 1658 s, 1594
s, 1578 m, 1508 w, 1457 w, 1436 w, 1405 m, 13411253 m, 1212 w, 1176 m, 1165

m, 1124 w, 1107 w, 996 w, 966 w, 905 m, 850 m, 80898 w, 783 w, 746 s, 727 W,
w, 668 w, 644 w, 614 crhw.
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'H-NMR (400 MHz, CDClj, 25°C):
5 = 0.83 (t,Jyu=7.0 Hz, 6H, 2Ch), 0.88 (t,*J=7.0 Hz, 6 H, 2CH),
1.18 - 1.46 (m, 32 H, 16 Gl 1.85 - 1.94 (m, 2 H3-CH,), 1.97 - 2.03 (m, 2 H, CH,
2.21-2.30 (M, 2 HP-CH,), 4.18 (s, 2 H, NCH), 4.89 (d,°Jyn = 10.0 Hz, 1 H,
CHopefin), 4.97 (d, 3Jyn=17.2Hz, 1H, Chln), 5.15-5.23 (m, 1 H,a-CH),
5.77 - 5.87 (m, 1 Hy-CHojesin.), 8.42 - 8.68 ppm (m, 8 H, GHn).

13C-NMR (150 MHz, CDCls, 25°C):
d = 14.0, 14.2, 22.6, 23.0, 23.7, 25.7, 27.0, 29128, 32.4, 34.8, 35.8, 35.9, 40.6,
45.6, 54.8, 114.2, 122.8, 122.9, 123.1, 123.3,9,226.2, 129.0, 129.5, 130.9, 131.2,

131.7, 134.3, 139.2, 164.1, 164.5 ppm.

HRMS (C51H62N204): Ber. m/z 766.4710;
Gef. m/z 766.4724 4 = 1.4 mmu.

UV/Vis (CHCI3): Amax(Erel) = 458 (0.22), 489 (0.59), 525 nm (1.00).
Fluoreszenz (CHC}): Amax(4e)= 533 (1.00), 575 (0.50), 625 nm (0.11).

Fluoreszenzquantenausbeute
(CHClg, Aex = 490 NmM Esg0 nm= 0.01247 cnt, 2 mit & = 1.00): 1.00.
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4.6.20 9-(Amino)-2-benzopyrano[§5’,4":10,5,6]anthra[2,1,9¢deflisochinolin-1,3,8,10-
tetraon (21)

I
O

Eine Losung aus Hydrazin (910 mg, 28.5 mmol) im80Wasser wird auf 0°C gekuhlt und

o

unter Ruhren mit Perylen-3,4:9,10-tetracarbons&uteanhydrid-9,10-monokaliumsalz, (
2.91 g, 6.48 mmol) versetzt. Das Reaktionsgemiscdd & Stunden bei Raumtemperatur
geruhrt, anschlielend auf 90°C erhitzt und weir8tunden geruhrt. Die Reaktion wird
durch die Zugabe von M Salzsaure abgebrochen und der Farbstoff dadurajetilis. Der
Niederschlag wird am néchsten Tag Uber eine D4f@tasabfiltriert und mit 2v Salzsaure
und Wasser gewaschen. Der erhaltene Niederschlaty amschlieend 3 Tage in einem
Exsikkator uber Phosphorpentoxid und Calciumchlogetrocknet. Das schwerl6sliche

Rohprodukt wird ohne Aufarbeitung weiter umgesetzt.

Ausbeute: 1.8 g (68 %) dunkelroter Feststoff

Schmelzpunkt: > 250°C

IR (ATR):
V'=3383 w, 3063 w, 1791 w, 1765 m, 1714 s, 168%6861s, 1505 m, 1467 s, 1400
m, 1367 w, 1322 m, 1278 m, 1238 m, 1149 m, 1130680 w, 1005 m, 852 w, 805
w, 789 w, 776 w, 730 m, 634 chw.

MS (DIE/70 eV):
m/z (%): 406.0 (4) M*], 392.0 (10), 391.0 (30)M* - NHy], 390.1 (31), 362.1 (7),
347.1 (11), 346.1 (3), 320.1 (3), 319.1 (21), 28@)} 275.1 (5), 274.1 (4), 273.1 (4),
263.1 (5), 262.1 (7), 248.0 (9), 247.0 (4), 24&)) 167.0 (3), 124.1 (8), 83.0 (9), 44.0
(100), 43.0 (14).

HRMS (C24H10N20s): Ber. m/z 406.0590;
Gef. m/z 406.0572 4=1.8 mmu.
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4.6.21 2-(1-Hexylheptyl)-9-aminoanthra[2,1,%ef,6,5,104d'e'f |diisochinolin-1,3,8,10-

tetraon (22)
(@) (0]
itacses

Unter Luft- und Feuchtigkeitsausschluss (Ar-Schasjgwird 1-Hexylheptylamin (2.06 g,
10.3 mmol) und 9-Amino-2-benzopyran§f,4':10,5,6]anthra[2,1,@efisochinolin-1,3,8,10-
tetraon 21, 3.00 g, 7.38 mmolin 32 g Imidazol auf 110°C erhitzt und 4 Stunderniigg. Zu

der noch warmen Reaktionsldsung wird gerade soBtighnol gegeben, um das erstarrende
Imidazol zu l6sen. Die Reaktion wird anschlieendc die Zugabe von ®1 Salzsaure
abgebrochen und der Farbstoff dadurch ausgefédit. NDederschlag wird am nachsten Tag
Uber eine D4-Glasfritte abfiltriert, mit @ Salzsaure und Wasser gewaschen und im
Trockenschrank bei 110°C uber Nacht getrocknet. R&nigung des Produkts erfolgt
saulenchromatographisch  Gber Kieselgel mit Dichitlan und anschliel3end
Dichlormethan/Ethanol 20:1 als Laufmittel. Das Rikidwird als dritte Bande eluiert.

Ausbeute: 1.02 g (24 %) dunkelroter Feststoff
Schmelzpunkt: > 250°C

R (Kieselgel, Chloroform/Ethanol 20:1):0.29

IR (ATR):
V= 3345w, 3263 w, 2922 s, 2853.5 s, 1692 s, 163534 s, 1578 m, 1543 m, 1466
w, 1436 w, 1405 m, 1378 w, 1347 s, 1305 w, 1249989 w, 1173 m, 1112 m, 961 w,
903 w, 850 m, 806 m, 754 w, 734 m, 617 om

'H-NMR (600 MHz, CDCls, 25°C):
6=0.83 (t3J yn= 6.6 Hz, 6 H, H3), 1.16 - 1.38 (M, 16 H, 8Hy), 1.82 - 1.91 (m,
2 H,B-CHy), 2.18 - 2.30 (m, 2 H3-CHj), 5.16 - 5.23 (m, 1 Hy-CH), 8.63 - 8.81 ppm
(m, 8 H, CHyon).

HRMS (C37H37N304): Ber. m/z 587.2784;
Gef. m/z 587.2790 4 =0.6 mmu.
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4.6.22 [9-(1-Hexylheptyl)-1,3,8,10-tetraoxoH-anthra[2,1,9-def,6,5,10-
d'e'fdiisochinolin-2-yl]harnstoff (23)

: O O C f
O O "
o o)

Unter Luft- und Feuchtigkeitsausschluss (Ar-Schagggvird eine Losung aus 9-Amino-2-(1-
hexylheptyl)anthra[2,1e£6,5,1@'e'f']diisochinolin-1,3,8,10-tetraon 22, 100 mg, 170
umol) in 15 mL Chloroform auf 0°C gekihlt und uniithren mit Kaliumcyanat (28.0 mg,
340 upmol) sowie Essigsdaure (20.0mg, 34@mol) und einer Spatelspitze
Tetraethylammoniumbromid versetzt. Die Losung wi2d Stunden bei 0°C gerlhrt.
AnschlieRend wird das Reaktionsgemisch auf Raumgeatyr erwarmt und weitere 72
Stunden geruhrt. Nach beendeter Reaktion wird desingsmittel unter reduziertem Druck
entfernt und der feste Rickstand mit Chloroformganbmmen und durch Zugabe von
Methanol ausgefallt. Der Niederschlag wird nachtun8e tUber eine D4-Glasfritte abfiltriert,
mit 2M Salzsédure und Wasser gewaschen und im Trockem&ches 110°C lber Nacht
getrocknet. Die Reinigung des Produkts erfolgt eséchromatographisch Gber Kieselgel mit
Chloroform/Ethanol 40:1 und anschlieRend Chlorof&timanol 10:1 als Laufmittel. Das
Produkt wird als vierte Bande eluiert.

Ausbeute: 670 mg (59 %) hellroter Feststoff
Schmelzpunkt: > 300°C
R (Kieselgel, Chloroform/Ethanol 20:1):0.20
IR (ATR):
V' =3450 m, 3342 m, 2924 s, 2855 s, 1699.6 s, 165292 S, 1576 S, 1506.0 m, 1456

m, 1433 w, 1403 m, 1377 m, 1341 s, 1303 m, 124488 m, 1172 s, 1105 m, 1050
w, 964 w, 851.5 w, 808 m, 741 w, 658 .
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'H-NMR (400 MHz, CDClj, 25°C):
6=0.82 (t3)4n=6.6 Hz, 6 H, 2 Ch), 1.18 - 1.37 (m, 16 H, 8 G 1.83 - 1.91 (m,
2 H, B-CHyp), 2.19 - 2.27 (m, 2 HB-CHy), 3.88 (s, 2 H, Nb), 5.14 - 5.20 (m, 1 H,
a-CH), 5.30 (s, 1 H, NH), 8.61- 8.71 ppm (m, 8 H, £=H.

13C-NMR (150 MHz, CDCls, 25°C):
§ = 14.0, 22.7, 27.0, 29.3, 31.9, 32.5, 55.1, 122229, 123.4, 123.8, 123.9, 126.5,
126.8, 126.9, 129.6, 131.4, 132.1, 132.3, 132.4,413135.6, 135.8, 154.4, 155.7,
162.1, 162.7 ppm.

UV/Vis (CHCl3): Amax(€) = 458 (17040), 489 (45140), 525 nm (73530).

Fluoreszenz (CHC}): Amax(lrer) =536 (1.00), 578 (0.54), 627 nm (0.15).

Fluoreszenzquantenausbeute
(CHCl, Aex = 488 nm Eagg nm= 0.0268 crit, Referenz2 mit @ = 1.00): 1.00.

HRMS (C33H39N405): Ber. m/z 631.2920;
Gef. m/z 631.2937 A=1.7 mmu.

C33H33N405 (63073) Ber. C 72.36 H 6.07 N 8.88;
Gef. C71.87 H 6.07 N 8.65.
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4.6.23 9-(4-Amino-2,3,5,6-tetramethylphenyl)anthré,1,9-def,6,5,10d'e'f |diisochinolin-
1,3,8,10-tetraon (24)

(@) (0]
Ji=tezetete

O o
Unter Luft- und Feuchtigkeitsausschluss (Ar-Schasjgsowie Lichtausschluss werden
2,3,5,6-Tetramethylphenylen-1,4-diamin (430 mg, 12vénol) und 9-(1-Hexylheptyl)-2-
benzopyrano[65',4':10,5,6]anthra[2,1,9efisochinolin-1,3,8,10-tetraon 3( 1.00 g,
1.74 mmol) in Imidazol auf 105°C erhitzt und 4 Stan gerthrt. Zu der noch warmen
Reaktionslésung wird gerade so viel Ethanol gegebendas erstarrende Imidazol zu l6sen.
Anschlie3end wird das Produkt durch Zugabe vonraQ(Eisessig/Salzsaure 1:1 ausgefallt.
Der Niederschlag wird nach 1 Stunde Uber eine Debf@tte abfiltriert, mit 2v Salzsaure
und Wasser gewaschen und im Trockenschrank beiCli@fer Nacht getrocknet. Die
Reinigung des Produkts erfolgt mittels MPLC an Klgsl mit Chloroform/Ethanol 40:1 als

Laufmittel und einer Flussrate von 10 mL mirDas Produkt wird als nicht fluoreszierende

Bande erhalten.

Ausbeute: 290 mg(23 %)dunkelroter Feststoff

Schmelzpunkt: > 250°C

R (Kieselgel, Chloroform / Ethanol 50:1 ):0.15

IR (ATR):
vV =3478 w, 3392 w, 2923 s, 2854 m, 1696 s, 165392 5, 1576 s, 1506 w, 1456 w,
1431 w, 1404 m, 1346 m, 1326 s, 1249 s, 1173 w6 11,862 w, 854 w, 839 w, 809
w, 746 w, 671 cilw.

'H-NMR (600 MHz, CDCls, 25°C):
6=0.83(tJyy=7.0Hz, 6 H, 2 CH), 1.18 - 1.39 (m, 16 H, 8 GH 1.82 - 1.92 (m,

2 H,B-CHy), 2.06 (s, 6 H, 2 C§J,2.16 (s, 6 H, 2 Ch}, 2.21 - 2.31 (m, 2 H}-CH,),
3.72 (s, 2 H, NB), 5.15 - 5.23 (m, 1 Hy-CH), 8.61 - 8.82 ppm (m, 8 H, Gi).
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3C-NMR (150 MHz, CDCls, 25°C):
d = 14.0, 14.2, 15.1, 22.6, 26.9, 29.2, 31.8, 3848, 123.1, 123.3, 123.4, 126.5,
126.8, 129.6, 130.1, 131.2, 132.0, 134.5, 135.2,416.63.6, 164.6 ppm.

MS (DEI*/70 eV):
m/z (%): 721.3 (15), 720.37 (55MH"], 719.37 (100) ('], 539.2 (13), 538.2 (34),
537.2 (21) MH" - CiaHod), 522.1 (9), 520.1 (9), 519.1 (8), 506.1 (10), 30§19),
504.1 (7), 477.1 (6), 391.1 (16), 390.1 (8JH" - CosHaN], 373.1 (13), 346.1 (8),
345.1 (9), 164.0 (9), 148.0 (13), 147.0 (35), 148)069.0 (8), 55.0 (14), 41.0 (6).

HRMS (C47H49N30,): Ber. m/z 719.3723;
Gef. m/z 719.3683 A =4.0 mmu.

UV/Vis (CHCI3): Amax (Erel) = 459 (0.20), 490 (0.59), 527 nm (1.00).

Fluoreszenzquantenausbeute
(CHCls, Aex = 490 NM Eago nm= 0.0174 crit, Referenz2 mit @ = 1.00): 0.04.
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4.6.24 {4-[9-(1-Hexylheptyl)-1,3,8,10-tetraoxoH-anthra[2,1,9-def,6,5,10-
d'e'fldiisochinolin-2-yl]-2,3,5,6-tetramethylphenyl}harnstoff (25)

) O O ’ i

NN N)k e
O O "

(0] (0]

Unter Luft- und Feuchtigkeitsausschluss wird einésung aus 9-(4-Amino-2,3,5,6-
tetramethylphenyl)-5,10c-dihydroanthra[2, H€t6,5,10-de’f'Jdiisochinolin-1,3,8,10-tetraon
(24, 200 mg, 270umol) in 40 mL Chloroform auf 0°C gekihlt und untBihren mit
Kaliumcyanat (44.0 mg, 54@mol), Essigsaure (32.0 mg, 54dnol) und einer Spatelspitze
Tetraethylammoniumbromid versetzt. Die Losung wi2d Stunden bei 0°C geruhrt.
AnschlieRend wird das Reaktionsgemisch auf Raumgeatyr erwarmt und weitere 72
Stunden geruhrt. Nach beendeter Reaktion wird desingsmittel unter reduziertem Druck
entfernt, und der feste Riuckstand mit Chloroforfigamommen. Das Produkt wird dreimal
mit 200 mL Wasser gewaschen und durch Zugabe vahaviel ausgeféllt. Der Niederschlag
wird nach 1 Stunde Uber eine D4-Glasfritte abélri mit 2m Salzsaure und Wasser
gewaschen und im Trockenschrank bei 110°C Uber tNgetrocknet. Die Reinigung des
Produkts erfolgt sdulenchromatographisch tber Kgesemit Chloroform/Ethanol 20:1 als
Laufmittel. Das Produkt wird als flnfte Bande eftiie

Ausbeute: 80.0 mg (38 %) hellroter Feststoff
Schmelzpunkt: > 300°C
R (Kieselgel, Chloroform/Ethanol 30:1):0.32
IR (ATR):
V' =3340w, 2924 s, 2854 m, 1694 s, 1655 s, 1593%7 &, 1506 w, 1456 w, 1432 w,

1404 m, 1343 s, 1321 s, 1250 s, 1174 w, 1124 w, 96850 w, 809 m, 746 w,

669 cm* w.
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'H-NMR (600 MHz, CDCls, 25°C):
5=0.82 (t*Jyn=6.9Hz, 6 H, 2 Ch), 1.32 - 1.41 (m, 16 H, 8 GH 1.79 - 1.94 (m,
2 H, B-CHy), 2.09 (s, 6 H, 2 Ch), 2.18 - 2.30 (m, 2 H3-CH;,), 2.33 (s, 6 H, 2 C}),
4.67 (s, 2 H, Ni), 5.12 - 5.25 (m, 1 Hg-CH), 6.04 (s, 1 H, NH), 8.54 - 8.87 ppm (m,
8 H, CHyrom)-

13C-NMR (150 MHz, CDCls, 25°C):
§ = 14.0, 15.3, 15.4, 22.6, 26.9, 29.2, 31.7, 3888, 122.8, 123.0, 123.5, 124.4,
126.4, 126.8, 129.6, 130.2, 131.3, 132.2, 133.8,21334.6, 135.6, 163.0, 163.5 ppm.
UV/Vis (CHCl3): Amax () = 460 (18970), 491 (49010), 527 nm (80290).

Fluoreszenz (CHC}): Amax(lrer) =536 (1.00), 579 (0.55), 627 nm (0.14).

Fluoreszenzquantenausbeute
(CHCls, Aex= 491 M Eso1 nm= 0.0191 crit, Referenz2 mit @ = 1.00): 0.90.

HRMS (C43H50N405): Ber. m/z 762.3781;
Gef. m/z 762.3802 4 =2.1 mmu.

CagHs0N4O5 (762.9): Ber. C75.57 H 6.61 N 7.34;
Gef. C75.35 H6.70 N 6.95.
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4.6.25 2-{9-(1-Hexylheptyl)1,3,8,10-tetraoxoH-anthra[2,1,9-def;6,5,10-
d'e'fldiisochinolin-2-yl}acetamid (26)

o Se St
o o

Unter Luft- und Feuchtigkeitsausschluss (Ar-Schagigwerden Glycinamidhydrochlorid
(96.0 mg, 1.30 mmol) und 9-(1-Hexylheptyl)-2-beng@mo[6,5,4:10,5,6]anthra[2,1,@lef]
isochinolin-1,3,8,10-tetraor8( 250 mg, 436umol) in 5 g Imidazol auf 110°C erhitzt und 4
Stunden gerihrt. Zu der noch warmen Reaktionslosurdygerade so viel Ethanol gegeben,
um das erstarrende Imidazol zu I6sen. Die Reaktioth anschlieRend durch die Zugabe von
2 M Salzsaure abgebrochen und der Farbstoff dadurgfefilis. Der Niederschlag wird am
nachsten Tag Uber eine D4-Glasfritte abfiltrierit v Salzsaure und Wasser gewaschen
und im Trockenschrank bei 110°C Uber Nacht getretkbie Reinigung des Produkts erfolgt
saulenchromatographisch  Gber Kieselgel mit Dichitlan und anschliel3end
Dichlormethan/Ethanol 20:1. Das Produkt wird aistelBande eluiert.

Ausbeute: 136 mg (49 %) dunkelroter Feststoff
Schmelzpunkt: > 300°C
R (Kieselgel, Chloroform/Ethanol 30:1):0.20
IR (ATR):
V'=3431m, 3357 w, 2924 s, 1685 s, 1647 s, 15937%6 §, 1506 w, 1435 w, 1403 m,
1332's, 1249 m, 1172 m, 1130 w, 1107 w, 1018 w,v@85361 w, 809 m, 746 cinm.
'H-NMR (600 MHz, CDCl3, 25°C):
5=0.82 (t3Jyn=6.9Hz, 6 H, 2 Ch), 1.18 - 1.39 (m, 16 H, 8 G} 1.83 - 1.90 (m,

2 H, B-CH,), 2.20 - 2.29 (m, 2 H3-CH,), 4.94 (s, 2 H, Ch), 5.15 - 5.21 (m, 1 H,
a-CH), 5.75 (s, 2 H, Nb), 8.61 - 8.73 ppm (m, 8 H, Gldn).
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3C-NMR (150 MHz, CDCls, 25°C):
5 = 14.4, 22.6, 23.3, 26.9, 29.1, 31.7, 32.4, 4328.3, 124.5, 124.7, 126.4, 126.5,
129.4, 131.6, 134.6, 134.9, 135.3, 163.2, 169.9,11Fpm.

MS (DEI*/70 eV):
m/z (%):630.3 (16) MH*], 629.3 (41) M'], 573.3 (14) MH" - C,HNO], 572.3 (32)
[M* - C;HaNOJ, 449.1 (13), 448.1 (39), 447.1 (59), 402.9 (3M1.9 (21), 391.1 (18),
390.1 (69), 389.1 (100), 245.3 (28), 125.1 (14).0%(18), 97.0 (32), 85.0 (25), 83.0
(24).

HRMS (C39H39N30s) : Ber. m/z 630.2890;
Gef. m/z 629.2897 A =0.7 mmu.

UVNVis (CHCI 3): Amax(Erel) = 461 (0.19), 491 (0.59), 527 nm (1.00).
Fluoreszenz (CHC}): Amax (Irel) = 534 (1.00), 577 (0.52), 630 nm (0.13).

Fluoreszenzquantenausbeute

(CHCl, Aex = 488 M Eagg nm= 0.02551 crif, Referenz2 mit & = 1.00): 1.00.
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4.6.26 N-(4-Formylamino-2,3,5,6-tetramethylphenyl)formamid(27)

2,3,5,6-Tetramethyphenyl-1,4-diamin (821 mg, 5.08af) wird in wasserfreier
Ameisensaure (4.60 mL, 124 mmol) bei Raumtempesaiuange geruhrt, bis eine homogene
Losung vorliegt. Das Reaktionsgemisch wird 4 Stundef 110°C erhitzt und anschlieRend
weitere 24 Stunden bei Raumtemperatur geruhrt.gébildete Niederschlag wird tber eine
D4-Glasfritte abfiltriert und mit Diethylether gesehen. Das kristalline Produkt wird in
einem Vakuumexsikkator Uber Phosphorpentoxid uridi@achlorid getrocknet und dabei in

Form farbloser Nadeln erhalten.

Ausbeute:1.01 g (92 %)

Schmelzpunkt: > 300°C

IR (ATR):
UV=13228s,2915m, 1644 s, 1515 s, 1432 m, 1379%1 v, 11257 w, 1188 s, 1029
w, 898 w, 782 w, 720 crhw.

MS (DEI*/70 eV):
miz (%): 221.4 (17) MH'], 220.4 (100) '], 205.3 (4), 192.3 (7)NIH* - CHOYJ,
191.3 (32) M" - CHOJ, 177.3 (4) MH" - CH,NO], 176.3 (7) M" - CH,NO], 175.3
(14), 173.3 (5), 164.3 (6), 163.3 (2B - C,H,0,], 160.3 (5), 149.3 (4), 148.3 (4),
147.3 (10), 146.3 (9), 136.3 (4), 134.2 (5), 13&R 131.2 (4), 121.2 (5), 120.2 (7),
119.2 (4), 106.2 (4),91.1 (4).
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4.6.27 N-{4-[9(1-Hexylheptyl)-1,3,8,10-tetraoxo-H-anthra[2,1,9-def,6,5,10-
d’e'fldiisochinolin-2yl]-2,3,5,6-tetramethylphenyl}formamid (28)

(0] 0]
W, i% i

N N N H
IR
Unter Luft- und Feuchtigkeitsausschluss (Ar-Schas)gwird N-(4-Formylamino-2,3,5,6-
tetramethylphenyl)formamid 27, 830 mg, 3.76 mmol) und 9-(1-Hexylheptyl)-2-benzo-
pyran[6,5,4":10,5,6]anthra[2,1,@eflisochinolin-1,3,8,10-tetraon3( 830 mg, 1.45 mmoljn
10 g Imidazol auf 140°C erhitzt und 4 Stunden gdritu der noch warmen Reaktionslésung
wird gerade so viel Ethanol gegeben, um das eestder Imidazol zu I6sen. Die Reaktion
wird anschlieRend durch die Zugabe vorm2Salzsaure abgebrochen und der Farbstoff
dadurch ausgefallt. Der Niederschlag wird am nach$tg tUber eine D4-Glasfritte abfiltriert,
mit 2M Salzsédure und Wasser gewaschen und im Trockem&ches 110°C lber Nacht
getrocknet Die Reinigung des Produkts erfolgt sdulenchromaiolysch tber Kieselgel mit
Chloroform/Ethanol 15:1 als Laufmittel. Anschlie@enwird das Produkt erneut einer

saulenchromatographischen Aufarbeitung Uber Kieselgit Chloroform/Ethanol 40:1

Laufmittel unterzogen. Das Produkt wird als drinde eluiert.

Ausbeute: 190 mg (17 %) hellroter Feststoff

Schmelzpunkt: > 250°C

R (Kieselgel, Chloroform/Ethanol 40:1):0.33

IR (ATR):
V'=23312w, 2923 m, 2855 m, 1695 s, 1657 s, 153683 W, 1432 w, 1404 m, 1343
s, 1321 s, 1250 m, 1041 m, 809 m, 748 w, 670 wm

'H-NMR (600 MHz, CDCl3, 25°C):
6=0.81 (t°Jyn=6.9Hz, 6 H, 2 Ch), 1.14 - 1.38 (m, 16 H, 8 G} 1.80 - 1.92 (m,

2 H,B-CHy), 2.10 (s, 6 H, 2 C§J, 2.17 - 2.30 (m, 2 H3-CH,), 2.31 (s, 6 H, 2 C}),
5.12 - 5.23 (m, 1 Hy-CH), 8.50 (s, 1 H, CHO), 8.67 - 8.82 ppm (M, 8HHaron).
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3C-NMR (150 MHz, CDCls, 25°C):
§=14.3,15.5, 16.2, 22.8, 27.1, 29.4, 29.9, 332%, 55.0, 123.1, 123.3, 123.6, 123.7,
126.6, 127.1, 129.8, 130.4, 131.4, 132.3, 132.8.013133.2, 133.6, 134.5, 135.6,
135.8, 159.6, 163.1, 165.3 ppm.

UV/Vis (CHCl3): Amax(e) = 461 (17600), 491 (49420), 527 nm (81020).

Fluoreszenz (CHC}): Amax(lrer) =535 (1.00), 577 (0.52), 627 nm(0.13).

Fluoreszenzquantenausbeute
(CHCls, Aex= 489 nmM Easgg nm= 0.0267 crit, Referenz2 mit @ = 1.00): 1.00.

HRMS (C43H49N305): Ber. m/z 748.3672;
Gef. m/z 748.3701 A4 =2.9 mmu.

C43H49N305 (7479) Ber. C 77.08 H 6.60 N 5.62;
Gef. C76.54 H6.72 N 5.73.
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4.6.28 2-(4,6-Diamino-[1,3,5]triazin-2-yl)-9-(1-he®heptyl)anthral2,1,9-def;6,5,10-
d’e’f’ ]diisochinolin-1,3,8,10-tetraon (29)

Unter Luft- und Feuchtigkeitsausschluss (Ar-Schasjg werden 9-(1-Hexylheptyl)-2-
benzopyrano[65,4':10,5,6]anthra[2,1,@efisochinolin-1,3,8,10-tetraor8( 0.50 g,
0.87 mmol) und [1,3,5]Triazin-2,4,6-triamin (0.4Q ¢.35 mmol) in 7 g Imidazol auf 140°C
erhitzt und 3 Stunden gerihrt. Zu der noch warmeakRonslosung wird gerade so viel
Ethanol gegeben, um das erstarrende Imidazol znldBie Reaktion wird anschliel3end
durch Zugabe von @ Salzsaure abgebrochen und der Farbstoff ausgé&alitNiederschlag
wird Uber eine D4-Glasfritte abfiltriert, mit @ Salzs&ure und Wasser gewaschen und im
Trockenschrank bei 110°C Uber Nacht getrocknet. R&snigung des Produkts erfolgt
saulenchromatographisch tber Kieselgel mit Chlorof&thanol 20:1 und anschlie3end

Chloroform/Ethanol 8:1 als Laufmittel. Das Produktd als vierte Bande eluiert.

Ausbeute: 225 mmol (38 %) roter Feststoff

Schmelzpunkt: > 300°C

R (Kieselgel, Chloroform/Ethanol 30:1): 0.22

IR (ATR):
V' =3349 w, 3210 w, 2952 m, 2924 s, 2855 m, 16946505, 1591 s, 1578 s, 1529 w,
1453 w, 1431 m, 1403 m, 1367 m, 1354 w, 1338 s3K23209 w, 1175 m, 1128 w,
1105 w, 966 m, 853 m, 808 s, 802 s, 746 S, 69PH,081" W

'H-NMR (600 MHz, CDCls, 25°C):
=083 (t3Jyy=6.9 Hz, 6 H, 2 Ch), 1.14 - 1.39 (m, 16 H, 8H,), 1.81 - 1.94 (m,

2 H, B-CH,), 2.18 - 2.30 (m, 2 HB-CH,), 5.10 - 5.28 (m, 1 Hg-CH), 5.45 (s, 4 H,
2 NH,), 8.56 - 8.78 ppm (M, 8 H, Gk).
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MS (DEI*/70 eV):

m/iz (%): 682.3 (19) MH*], 681.3 (42) M'], 501.1 (17), 500.1 (50), 499.1 (100)
[M* - CiaHaog], 471 (10), 403 (6), 392.1 (14), 391.1 (43), 39(@) [M" - C1eHaoNs],
126.1 (14), 125.1 (5), 97.1 (11), 83.1 (11), 85), 81.1 (9), 71.1 (12), 70.1 (9), 69.1

(19), 57.1 (28), 56.1 (8), 55.0 (24), 44.0 (64).04%), 41.1 (19).

HRMS (C40H39N7O,): Ber. m/z 681.3064;
Gef. m/z 681.3055 4 =0.9 mmu.

UV/Vis (CHCI3): Amax(Erel) = 460 (0.20), 490 (0.58), 527 nm (1.00).
Fluoreszenz (CHC}): Amax(4he)= 535 (1.00), 577 (0.51), 626 nm (0.12).

Fluoreszenzquantenausbeute
(CHCls, Aex = 490 NM E4g90 nm= 0.01268 crif, Referenz2 mit & = 1.00): 1.00.

4.6.29 3-Azidopropionsaureethylester (30)

O

CI?I=CI?IZN/\)J\O/\

3-Bromopropionsaureethylester (4.00 g, 22.1 mmol)2D0 mL Dimethylsufoxid wird mit

Natriumazid (4.70 g, 72.2 mmol) versetzt und 48n8an bei Raumtemperatur gerihrt. Das

Reaktionsgemisch wird anschlieend dreimal geger2(@ mL Diethylether/Wasser 1:1

ausgeschiittelt, und die vereinigten organischerséthdber Magnesiumsulfat getrocknet.

Das Ldsemittel wird im Grobvakuum entfernt und da®dukt Uber eine fraktionierte

Destillation im Feinvakuum erhalten.

Ausbeute: 1.20 g (38 %) farbloses Ol

Sdp.: 38°C, 9x 10° mbar
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IR (ATR):
V' =2985 w, 2941 w, 2910 w, 2069 s, 1731 s, 14483061, 1377 m, 1355 w, 1393
m, 1215 m, 1177 s, 1114 w, 1097 w, 1062 w, 102962, w, 913 w, 895 w, 856 w,
834 w, 791 w, 652 cthw.

'H-NMR (600 MHz, CDCls, 25°C):
§ = 1.25 (t, Jynu=7.2Hz, 3H, OCKCHs), 2.55 (t, *Jun=6.5Hz, 3H,
NCH,CH,CO), 3.54 (t3Jyn = 6.5 Hz, 3 H, NCHCH,CO), 4.16 (q3J = 7.1 Hz,
2 H, OCHCHb).

3C-NMR (150 MHz, CDCls, 25°C):
d=14.1, 33.9, 46.7, 60.8, 170.8 ppm.

MS (DEI*/70 eV):
m/iz(%): 144.0 (2) MH'], 115.1 (1)[M* - N3], 99.0 (2), 98.0 (66), 89.0 (2), 88.0 (65),
87.0 (3), 86.0 (1), 73.0 (2M" - C-H 4N;], 70.0 (12), 69.0 (2), 68.0 (1), 61.0 (29), 60.0
(100), 59.0 (3), 56.0 (11), 55.0 (6), 44.9 (13).94@), 42.9 (35), 41.7 (67), 40.4 (11).

HRMS (CsHgN3O,): Ber. m/z 143.0695;
Gef. m/z 143.0640 A =55 mmu.
CsHoN3O, (143.1): Ber. C41.95 H 6.34 N 29.36;
Gef. C41.67 H 6.37 N 28.98.

180



Experimenteller Teil

4.6.30 3-{4-[9-(1-Hexylheptyl)-1,3,8,10-tetraoxoH-anthra[2,1,9-def,6,5,10-
d’e’f’ ]diisochinolin-2-ylmethyl]-4,5-dihydro[1,2,3]triazol-1-
yl}propionsaureethylester (31)

o) 0

egege

N N OJ
;/\:>70 O_R;\Nﬂ ¢}

2-(1-Hexylheptyl)-9-prop-2-inylanthra[2,1@=f6,5,10d’e’f' ]diisochinolin-1,3,8,10-tetraon
(17, 250 mg, 0.41 mmol) wird in 20 mL absolutem Teyddofuran gelost und mit 3-
Azidopropionsaureethylester3d 300 mg, 2.10 mmol), Diisopropylehtylamin (271 mg,
2.10 mmol) sowie Kupfer(l)iodid (470 mg, 2.47 mmolersetzt und 18 Stunden bei
Raumtemperatur geruhrt. AnschlieRend wird das Kiguel abfiltriert und grindlich mit
Chloroform gewaschen. Das Losemittel wird im Grdauan entfernt und das Rohprodukt
erneut in  Chloroform aufgenommen. Die Reinigung dd3rodukts erfolgt
saulenchromatographisch tber Kieselgel mit Chlorofgthanol 30:1 als Laufmittel. Das

Produkt wird als dritte Bande eluiert.
Ausbeute: 160 mg (52 %) roter Feststoff
Schmelzpunkt: 220°C

R (Kieselgel, Chloroform/Ethanol 15:1):0.22

IR (ATR):
U'=2924 m, 2855 m, 1737 w, 1695 s, 1655 s, 159323 I, 1506 w, 1433 m, 1403
s, 1378 w, 1353 m, 1335 s, 1250 m, 1172 m, 1125186 w, 1078 w, 1020 w, 981 w,
861w, 808 s, 795 w, 754 m, 739 m, 722 w, 621 em

'H-NMR (600 MHz, CDCls, 25°C):
d =082 (t,°Jyu=7.0Hz, 6H, 2Ch, 1.17-1.39 (m, 16 H, 8 G 1.25 (t,
3)4n = 7.1 Hz, 3H, OCKCHs) 1.83 - 1.91 (m, 2 HB-CHy), 2.20 - 2.29 (m, 2 H,
B-CH,), 3.00 (t,*Jpn = 7.3 Hz, 2 H, NCHCH,CO), 4.16 (9,Jun = 7.1 Hz, 2 H,
OCH,CHz), 4.36 (t,3J = 7.3 Hz, 2 H, NCHCH,CO) 5.14 - 5.22 (m 1 Hy-CH),
5.45 (s, 1 H, NCh), 8.54 (s, 1 H, CHazo), 8.45 - 8.70 ppm (m, 8 H, GHn).
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3C-NMR (150 MHz, CDCls, 25°C):
0 = 14.0, 14.1, 22.6, 26.9, 29.2, 29.7, 31.7, 3340, 35.9, 46.1, 54.8, 61.2, 78.8,
122.9, 123.2, 126.3, 126.5, 129.5, 126.6, 131.8,31334.9, 146.8, 163.2, 169.9 ppm.

MS (DEI*/70 eV):
m/z(%): 753.3 (3) M*], 626.3 (6) MH" - CsHgN;], 625.3 (13) M" - CsHoN], 573.3
(11) [MH" - CgH1Ng), 572.3 (30) M* - CgH1Ng], 555.2 (4), 456.1 (3), 445.1 (8),
444.1 (27), 443.1 (44), 417.1 (3), 415.1 (3), 408)1 403.1 (6), 393.1 (3), 392.1 (19),
391.1 (100), 390.1 (17), 374.1 (4), 373.1 (8), 36@), 347.1 (3), 346.1 (6), 345.1
(11), 320.1 (4), 319.1 (3), 302.1 (3), 289.1 (352 (3), 69.1 (4), 55.1 (9), 55.0 (5),
42.9 (5), 40.7 (6).

HRMS (C45H46N506): Ber. m/z 753.3526;
Gef. m/z 753.3539 4=1.3 mmu.

UV/Vis (CHCI3): Amax (Erer) = 459 (0.19), 490 (0.57), 527 nm (1.00).
Fluoreszenz (CHCH): Amax(4el)= 535 (1.00), 576 (0.50), 626 nm (0.12).

Fluoreszenzquantenausbeute
(CHCl3, Aex = 490 NM E490 nm= 0.01458 crif, Referenz2 mit & = 1.00): 1.00.
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4.6.31 2-(4-Bromomethylbenzyl)-9-(1-hexylheptyl)amira[2,1,9-def,6,5,10d’e’f' ]diiso-
chinolin-1,3,8,10-tetraon (32)

88h,

2-(1-Hexylheptyl)-9-(4-hydroxymethylbenzyl)anthral 2-def6,5,10d’e’'f’ Jdiisochinolin-
1,3,8,10-tetraonl(7, 1.70 g, 2.45 mmol) und Tetrabrommethan (1.752F fmol) werden in
20 mL Dichlormethan suspendiert. AnschlieRend wirdhnerhalb von 5 min
Triphenylphosphin (970 mg, 3.69 mmol) portionsweme&yegeben, wobei sich das tribe
Reaktionsgemisch tiefrot farbt. Nach 15 min wir@ dReaktion durch Zugabe von 15 mL
Methanol abgebrochen und der Farbstoff ausgefadt. Niederschlag wird Uber eine D4-
Glasfritte abfiltriert, mit Methanol und Wasser gesghen und im Trockenschrank bei 110°C
Uber Nacht getrocknet. Die Reinigung des ProduKkisigt sdulenchromatographisch tber
Kieselgel mit Chloroform/Ethanol 50:1 als Laufmiit®as Produkt wird als erste Bande

eluiert.

Ausbeute: 1.50 g (81 %) roter Feststoff

R (Kieselgel, Chloroform/Methanol 90:1):0.28
Schmelzpunkt: > 250°C

IR (ATR):
V'=2953 m, 2924 s, 2855 m, 1697 s, 1648 s, 1598% in, 1506 w, 1466 w, 1436
w, 1404 m, 1339 s, 1251 m, 1169 m, 1131 w, 98950,8, 810 m, 762 w, 750 w,
740 w, 652 w, 614 cthw.

'H-NMR (600 MHz, CDCls, 25°C):
5=0.80 (t3J 4y =7.0Hz, 6 H, 2 Ch), 1.16 - 1.36 (m, 16 H, 8 G 1.82 - 1.87 (m,
2 H, B-CHy), 2.19 - 2.26 (m, 2 HB-CH,), 4.44 (s, 2 H, CBN), 5.14 - 5.19 (m 1 H,
a-CH), 5.40 (s, 2 H, CpOH), 7.33 (d,®Jyn=8.3Hz, 2H, Chon, 7.54 (d,
33111 = 8.3 Hz, 2 H, Chlom) 8.60 - 8.71 ppm (m, 8 H, GHn.
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3C-NMR (150 MHz, CDCls, 25°C):
d = 14.0, 22.5, 26.9, 29.2, 31.7, 32.3, 54.8, 58M], 123.0, 123.1, 123.3, 126.5,
126.6, 127.2, 129.3, 129.5, 129.6, 131.7, 135.6,5,340.2, 163.4 ppm.

MS (DEI*/70 eV):
m/z(%): 755.2 (3) MH'],754.2 (7) M'], 678.3 (4), 677.3 (18), 676.3 (38)IH" - Br],
675.3 (5) M* - Br], 659.3 (5), 576.0 (2), 575.0 (5), 574.0 (3y:3.0 (6), 572.0 (6),
507.1 (3), 497.1 (3), 496.1 (15), 495.1 (51), 494a0), 493.1 (22), 478.1, (2), 477.1
(5), 391.1 (4), 376.1 (3), 375.1 (7), 374.1 (1933 (10), 347-1 (5), 346.1 (18), 345.1
(4), 247.6 (2), 247.0 (2), 105.1 (3), 103.1 (3),16@), 55.1 (7), 42.8 (3), 40.7 (3).

HRMS (C45H43N204Br): Ber. m/z 754.2406;
Gef. m/z 754.2382 4 = 2.4 mmu.
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4.6.32 2-(4-Azidomethylbenzyl)-9-(1-hexylheptyl)ahira[2,1,9-def,6,5,10d’e’f’ ]diiso-
chinolin-1,3,8,10-tetraon (33)

Ye8h,

2-(4-Bromomethylbenzyl)-9-(1-hexylheptyl)anthra[®4ef6,5,10de’f' |diisochinolin-
1,3,8,10-tetraon32, 1.40 g, 1.85 mmol) wird in 100 mL Dimethylformaingelést und mit
Natriumazid (240 mg, 3.71 mmol) versetzt. Das Reakgemisch wird auf 80°C erhitzt und
2 Stunden geruhrt. Anschlieend wird die Reaktiomcld Zugabe von 150 mL Wasser
abgebrochen und der Farbstoff ausgeféllt. Der Nssitdag wird Uber eine D4-Glasfritte

abfiltriert, mit Wasser gewaschen und im Trockenack bei 110°C tGber Nacht getrocknet.
Ausbeute: 1.29 g (92 %) roter Feststoff

R (Kieselgel, Chloroform/Methanol 90:1):0.28

Schmelzpunkt: > 250°C

IR (ATR):
v = 3386 w, 3340 w, 3308 w, 3079 w, 2955 m, 29238552m, 2203 w, 2100 s, 1964
w, 1929 w, 1694 s, 1648 s, 1593 s, 1577 m, 1507482 w, 1458 w, 1436 m, 1424
w, 1403 m, 1379 w, 1337 s, 1301 m, 1249 m, 119622 m, 1108 w, 984 w, 848 w,
809 m, 771 w, 743 w, 627 ¢hw.

'H-NMR (600 MHz, CDClj, 25 °C):
d=0.82 (t3Jpyn=7.0Hz, 6 H, 2 Ch), 1.16 - 1.37 (m, 16 H, 8 Gl 1.82 - 1.90 (m,
2 H, B-CH,), 2.20 - 2.27 (m, 2 H3-CH,), 4.29 (s, 2 H, CkN), 5.14 - 5.22 (m 1 H,
a-CH), 5.42 (s, 2H, CkNs), 7.33 (d, ®Jyn=8.4Hz, 2H, Chom, 7.54 (d,
3)1n = 8.3 Hz, 2 H, Chon) 8.63 - 8.74 ppm (M, 8 H, GHn).
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3C-NMR (150 MHz, CDCls, 25°C):
d = 14.0, 22.5, 26.9, 29.2, 31.7, 32.3, 54.5, 5651, 123.0, 123.1, 123.4, 126.6,
126.7, 127.2, 129.3, 129.5, 129.6, 131.7, 135.6,5,340.2, 163.4 ppm.

MS (DEI*/70 eV):
miz(%): 718.2 (4) MH*], 717.2 (12) MH'], 677.9 (22), 676.9 (24MH" - N3], 508.3
(23), 507.3 (40), 506.3 (28), 505.3 (35), 496.3(1B5.3 (46), 494.3 (51), 392.2 (15),
391.2 (56), 390.2 (100), 374.2 (31), 373.2 (185.3437), 97.1 (16), 83.1 (25), 70.1
(24), 69.1 (59), 57.1 (21), 56.1 (26), 55.1 (52).04(33), 43.1 (27), 41.1 (30).
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4.6.33 4-Methyl-1-prop-2-ynylpyridiniumbromid (34)

Zu einer LOsung aus 4-Picolin (1.5g, 16.1 mmol) $hmL Acetonitril wird bei
Raumtemperatur frisch destilliertes Propagylbron{@l3 g, 27.7 mmol) getropft. Das
Reaktionsgemisch wird 3 Stunden geruhrt, wobekestalliner Niederschlag anfallt. Dieser
wird Uber eine D4-Glasfritte abfiltriert, mit eidgéhltem Acetonitril gewaschen und in einem
Vakuumexsikkator tber Phosphorpentoxid und Calchlord getrocknet34 wird dabei in
Form gelblicher Nadeln erhalten.

Ausbeute: 3.30 g (96 %) gelbliche Nadeln

'H-NMR (200 MHz, CDClj, 25°C):
0=3.32 (s, 3 H, Ch, 4.03 (t,"J y=2.6 Hz, 1 H, Chkeyie), 5.57 (t,"J yn = 2.5 Hz,
2 H, NCH), 8.02 (d,%J = 6.8 Hz, 4 H, Chon), 8.87 ppm (d¥J 4 11= 6.9 Hz, 4 H,
CHarom.

MS (DEI*/70 eV):
m/iz(%): 210.9 (1) M*], 207.0 (2), 199.9 (2), 133.1 (2), 132.1 (3), 13(10), 130.1
(6), 120.9 (5), 119.9 (5), 118.9 (6), 117.9 (4)3.10(1), 94.1 (6), 93.1 (100), 92.1 (29),
91.1 (2), 81.9 (12), 80.9 (5), 79.9 (12), 78.9 .0 (3), 77.0 (1), 69.0 (2), 67.0 (6),
66.0 (27), 65.0 (17), 64.0 (1), 58.0 (6), 63.0 @D.,0 (1), 54.0 (4), 53.0 (3), 52.0 (1),
50.0 (3), 43.9 (15), 43.0 (7), 41.0 (1).

HRMS (CgH1oNBr): Ber. m/z 210.9997;
Gef. m/z 210.9986 4=1.1 mmu.
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4.6.34 3-[(2-Methoxycarbonylethyl)prop-2-inylamino]propion sauremethylester (35)

A/
a <
Vi LO}O\

Zu einer LOsung aus Propagylamin (1.50 g, 27.3 mqinmoi80 mL Methanol wird bei 0°C
innerhalb einer Stunde eine Losung aus frisch lledem Methylacrylat in 20 mL Methanol
getropft. Das Reaktionsgemisch wird 48 Stunden Baumtemperatur gerthrt und
anschlieBend das Lésemittel im Grobvakuum entfevotei das Produkt als gelbliches Ol

erhalten wird.
Ausbeute:5.15 g (83 %) gelbliches Ol

IR (ATR):
U =3277 w, 2954 w, 2846 w, 1731 s, 1436 m, 13603801w, 1258 m, 1195 s, 1172
s, 1121 m, 1045 w, 1013 w, 901 w, 843 w, 654'am

'H-NMR (600 MHz, CDCl3, 25°C):
§ = 215 (t, Yyn=2.4Hz, 1H, HCCH, 2.40 (t, 3Jyn=7.1Hz, 4H,
2 NCH,CH,CO), 2.78 (t, ®Jyu=7.1Hz, 4H, 2NCHCH,CO), 3.36 (d,
*J4n=7.1Hz, 4 H, 2 HCC}), 3.61 ppm (s, 6 H, OGH)

13C-NMR (150 MHz, CDCls, 25°C):
5=32.841.8,48.9,51.5, 73.2, 78.0, 172.6 ppm.

MS (DEI*/70 eV):
miz (%): 228.1 (2) MH'], 227.1 (6) M*], 202.1 (26), 188.1 (7)M"- CsHg),
169.1 (5), 168.1 (48), 156.1 (8), 155.1 (29), 154.00), 153.1 (5), 141.1 (6), 140.1
(64), 116.1 (7), 114.1 (9), 112.1 (60), 108.0 (ZB),1 (18), 87.0 (44), 84.0 (8), 82.1
(21), 80.0 (16), 68.0 (26), 67.0 (7), 66.0 (23),0660), 56.0 (9), 55.0 (17), 54.0 (9),
45.0 (40), 42.0 (29), 41.0 (12YH" - CaH1oN4].

HRMS (C11H17NOy): Ber. m/z 227.1158;
Gef. m/z 227.1141 A =1.7 mmu.
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3.6.35 1-(1-{4-[9-(1-Hexylheptyl)-1,3,8,10-tetraoxtH-anthra[2,1,9-def,6,5,10-
d’e’f’ ]Jdiisochinolin-2-ylmethyllbenzyl}-1H-[1,2,3]triazol-4-yl)-4-
methylpyridiniumbromid (36)

o) 0
188k,
® 7\
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2-(4-Azidomethylbenzyl)-9-(1-hexylheptyl)anthra[R4ef6,5,10d’e’f’ Jdiisochinolin-
1,3,8,10-tetraon33, 100 mg, 0.14 mmol) wird in 20 mL absolutem Teyrofuran geldst
und mit  4-Methyl-1-prop-2-inylpyridiniumbromid (34, 148 mg, 0.69 mmol),
Diisopropylehtylamin (89 mg, 0.69 mmol) sowie Kugffgodid (159 mg, 0.83 mmol)
versetzt und 18 Stunden bei Raumtemperatur ger@hgchlieRend wird das Kupferiodid
abfiltriert und grindlich mit Chloroform gewaschdbas Losemittel wird im Grobvakuum
entfernt und das Rohprodukt erneut in Chloroforfg@amommen. Dabei zeigt sich, dass der
Farbstoffs in den gangigen organischen Lésemitialht |6slich ist und deshalb nicht weiter
aufgearbeitet wurde. Das Signal des Molekulionsiirem hochaufgeldsten Massenspektrum
des Rohprodukts ist allerdings ein Indiz fir denyfeafarbstoff36.

HRMS (C54H53N604Br): Ber. m/z 849.4128;
Gef. m/z 849.4136 4 =1.8 mmu.
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4.6.36 (1-{4-[9-(1-Hexylheptyl)-1,3,8,10-tetraoxoH-anthra[2,1,9-def, 6,5,10-
d’e’f’ ]Jdiisochinolin-2-yImethyllbenzyl}-1H-[1,2,3]triazol-4-yImethyl)-harnstoff

37)
(@) O
OB,
o) o) _ N NH

2-(4-Azidomethylbenzyl)-9-(1-hexylheptyl)anthra[R4ef6,5,10d’e’f’ Jdiisochinolin-
1,3,8,10-tetraon33, 300 mg, 0.42 mmol) wird in 20 mL absolutem Teyddofuran gelost
und mit Ethinylharnstoff (206 mg, 2.10 mmol), Digopylehtylamin (271 mg, 2.10 mmol)
sowie Kupfer(l)iodid (470 mg, 2.47 mmol) versetzidul8 Stunden bei Raumtemperatur
geruhrt. AnschlieBend wird das Kupferiodid abfdtti und grindlich mit Chloroform
gewaschen. Das Lésemittel wird im Grobvakuum entfemd das Rohprodukt erneut in
Chloroform aufgenommen. Dabei zeigt sich, dassLd&ichkeit des Farbstoffs nur gering
ist, was eine Aufarbeitung schwierig gestaltet. DReinigung des Produkts erfolgt
saulenchromatographisch tber Kieselgel mit Chlorof&thanol 30:1 als Laufmittel. Das
dabei erhalten Produktgemisch wird anschlieRend devieolt Uber Kieselgel mit
Chloroform/Ethanol 10:1 als Laufmittel aufgearbgitkann aber nicht vollstéandig isoliert
werden, da grol3ere Mengen an verschiedenen Nelukiypemn bei der Reaktion gebildet
werden, welche einen fast identischignWert aufweisen. Das Signal des Molekulions in
einem hochaufgelosten Massenspektrum des so teoli€roduktgemisches ist jedoch ein

Indiz flr den PerylenfarbstoH7.

HRMS (C49H50N7Os): Ber. m/z 815.3795;
Gef. m/z 815.3769 A =2.6 mmu.
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4.6.37 3-[(1-{4-[9-(1-Hexylheptyl)-1,3,8,10-tetraoxo-H-anthra-[2,1,9-def,6,5,10-
d’e’f’ ]Jdiisochinolin-2-ylmethyllbenzyl}-1H-[1,2,3]-triazol-4-ylmethyl)-(2-
methoxycarbonylethyl)amino]propionsauremethylester(38)

88Y,

2-(4-Azidomethylbenzyl)-9-(1-hexylheptyl)anthra[B4ef6,5,10de’f’ ]Jdiisochinolin-
1,3,8,10-tetraon33, 300 mg, 0.42 mmol) wird in 20 mL absolutem Teyrofuran geldst
und mit 3-[(2-Methoxycarbonylethyl)prop-2-inylamijppopionsauremethylested%, 480 mg,

Q. /
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2.10 mmol), Diisopropylethylamin (271 mg, 2.10 minaowie Kupfer(l)iodid (470 mg,

2.47 mmol) versetzt und 18 Stunden bei Raumtempegrihrt. Anschlieend wird das
Kupferiodid abfiltriert und grtindlich mit Chlorofor gewaschen. Das Lésemittel wird im
Grobvakuum entfernt und das Rohprodukt erneut inoi@form aufgenommen. Die
Reinigung des Produkts erfolgt saulenchromatogsaphi Uber Kieselgel mit

Chloroform/Ethanol 30:1 als Laufmittel.

Ausbeute: 160 mg (40 %) roter Feststoff

R (Kieselgel, Chloroform/Ethanol 15:1):0.22

Schmelzpunkt: 190°C

HRMS (C56H60N603): Ber. m/z 944.4473;
Gef. m/z 944.4469 4=1.4 mmu.

UV/Vis (CHCI3): Amax () = 460 (0.19), 491 (0.58), 527 nm (1.00).
Fluoreszenz (CHCH): Amax (4el)= 535 (1.00), 578 (0.51), 626 nm (0.12).

Fluoreszenzquantenausbeute
(CHCl3, Aex = 490 NM E490 nm= 0.01299 crif, Referenz2 mit & = 1.00): 1.00.
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4.6.38 2-(5-Bromo-2,2-diphenylpentyl)-9-(1-hexylhdpl)anthra[2,1,9-def,6,5,10-
d’e’f’ ]diisochinolin-1,3,8,10-tetraon (39)

Br
MR
Ph

NN

o o)
2-(1-Hexylheptyl)-9-(5-hydroxy-2,2-diphenylpentythira[2,1,9def6,5,10d’e’f’ |-
diisochinolin-1,3,8,10-tetraon 16, 450 mg, 0.56 mmol) und Tetrabrommethan (1.85¢g
5.59 mmol) werden in 10 mL Dichlormethan suspendi&gnschlieRend wird innerhalb von
10 min Triphenylphosphin (1.03 g, 3.91) portionsseezugegeben, wobei sich das triube
Reaktionsgemisch tiefrot farbt. Nach 15 min wir@ dReaktion durch Zugabe von 15 mL
Methanol abgebrochen und der Farbstoff ausgefaét. Niederschlag wird Uber eine D4-
Glasfritte abfiltriert, mit Methanol und Wasser gesghen und im Trockenschrank bei 110°C
Uber Nacht getrocknet. Die Reinigung des Produkiisigt sdulenchromatographisch tber

Kieselgel mit Chloroform/Ethanol 40:1 als Laufmitt®as Produkt wird als dritte Bande
eluiert.

Ausbeute: 472 mg (97 %) roter Feststoff
R (Kieselgel, Chloroform/Ethanol 60:1):0.36
Schmelzpunkt: 233°C
IR (ATR):
V = 2955 m, 2924 s, 2855 m, 1698 s, 1655 s, 15937%3 in, 1530 w, 1506 w, 1483

w, 1435 w, 1404 m, 1339 s, 1250 m, 1215 w, 11944 m, 1125 w, 1106 w, 1054
w, 1030 w, 1011 w, 974 w, 854 w, 810 s, 769 w, ®#4710 m, 700 s, 612 chw.
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'H-NMR (400 MHz, CDClj, 25°C):
6=0.83 (t3J4u=7.0Hz, 6 H, 2 Ch), 1.18 - 1.39 (m, 16 H, 8 G 1.73 - 1.80 (m,
2H, CCHCH,CH,Br), 1.86-1.94 (m, 2H,Bp-CHy), 2.15-221 (m, 2H,
CCH,CH,CH,Br), 2.21 - 2.30 (m, 2 H3-CH), 3.40 (t,°J 4y = 6.5 Hz, 2 H, ChBY),
5.01 (s, 2 H, NCh), 5.16 - 5.22 (m, 1 Hy-CH), 7.14 - 7.24 (m, 10 H, GH.), 8.31
(d, %3 4y = 7.8 Hz, 2 H, Chon), 8.45 (d,%J 11 = 8.0 Hz, 2 H, Chon), 8.53 (d,
3J = 7.9 Hz, 2 H, Chom), 8.58 - 8.70 ppm (m, 2 H, GHr).

13C-NMR (150 MHz, CDCls, 25°C):
5 = 14.0, 22.5, 26.9, 28.2, 29.2, 31.7, 32.2, 3309, 44.9, 51.2, 54.8, 122.7, 123.2,

123.9, 125.9, 127.7, 128.4, 128.6, 129.3, 130.8,6,3133.9, 134.1, 145.7, 163.1,
163.7 ppm.

HRMS (C54H53N204Br): Ber. m/z 872.3189;

Gef. m/z 872.3157 4 =3.2 mmu.
C54H53N204Br (8739) Ber. C74.22 H6.11 N 3.21;
Gef. C74.19 H 6.18 N 3.05.
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4.6.39 2-{5-[9-(1-Hexylheptyl)-1,3,8,10-tetraoxoH-anthra[2,1,9-def,6,5,10-
d’e’f’ ]diisochinolin-2-yl]-4,4-diphenylpentylamino}acetamd (40)

O
HN—)J\
0 i i o}ﬂ
eSSl
O @]
Unter Luft- und Feuchtigkeitsausschluss (Ar-Schas)g wird 2-(5-Bromo-2,2-

diphenylpentyl)-9-(1-hexylheptyl)anthra[2,1¢@£6,5,10d’e’f’ ]Jdiisochinolin-1,3,8,10-tetraon
(39, 100 mg, 0.11mmol) in 15mL Dimethylpropylenhdafis gelbést und mit

NH,

Glycinamidhydrochlorid (50.6 mg, 0.46 mmol) sowialiimcarbonat (63.3 mg, 0.46 mmol)
versetzt. Das Reaktionsgemisch wird anschlieRefd2QfC erhitzt und 4 Stunden gerihrt.
Die Reaktion wird daraufhin durch Zugabe vom &alzsaure abgebrochen und der Farbstoff
ausgefallt. Der Niederschlag wird Uber eine D4-@iths abfiltriert, mit 2m Salzsaure und
Wasser gewaschen und im Trockenschrank bei 110°€r MMacht getrocknet. Das
Rohprodukt wird in 50 mL Chloroform aufgenommen, gge 100 mL gesattigte
Kochsalzlosung ausgeschittelt und Uber Magnesidatsgetrocknet. Die Reinigung des
Produkts erfolgt sdulenchromatographisch tber Kgesemit Chloroform/Ethanol 60:1 als
Laufmittel. Das dabei erhaltene Produktgemisch aimdchliel3end erneut tber Kieselgel mit
Chloroform/Ethanol 80:1 gereinigt. Es ist dabehnigelungen, das nur in Spuren entstandene
Produkt von den zahlreichen farbigen Nebenprodukten isolieren. Das Signal des
Molekulions in einem hochaufgelésten Massenspekitles) so isolierten Produktgemisches

ist jedoch ein Indiz fur den Perylenfarbsté€

HRMS (C56H58N405): Ber. m/z 866.4407;
Gef. m/z 866.4435 4 = 3.2 mmu.
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4.6.40 2-{5-[9-(1-Hexylheptyl)-1,3,8,10-tetraoxoH-anthra[2,1,9-def,6,5,10-
d’e’f’ ]diisochinolin-2-yl]-4,4-diphenylpentylamino}semicabazid (41)

X
HN-N" "NH
0 o}ﬂ H
e v ds
0 o

Unter Luft- und Feuchtigkeitsausschluss (Ar-Schasyg wird 2-(5-Bromo-2,2-
diphenylpentyl)-9-(1-hexylheptyl)anthra[2,1¢@£6,5,10d’e’f’ ]Jdiisochinolin-1,3,8,10-tetraon
(39, 50mg, 60.0 umol) in 10mL Dimethylpropylenharnstoff gelost unahnit
Semicarbazidhydrochlorid (17.2 mg, 2@6thol) sowie Kaliumcarbonat (31.6 mg, 2g@ol)
versetzt. Das Reaktionsgemisch wird anschlieRehd2fC erhitzt und 2 Stunden gerihrt.

2

Die Reaktion wird daraufhin durch Zugabe vom &Salzsaure abgebrochen und der Farbstoff
ausgefallt. Der Niederschlag wird Uber eine D4-@its abfiltriert, mit 2Mm Salzsaure und
Wasser gewaschen und im Trockenschrank bei 110°€&r MMacht getrocknet. Das
Rohprodukt wird in 50 mL Chloroform aufgenommen, gge 100 mL gesattigte
Kochsalzlosung ausgeschittelt und Uber Magnesidatsgetrocknet. Die Reinigung des
Produkts erfolgt sdulenchromatographisch tUber Kgesenit Chloroform/Ethanol 60:1 und
anschlieBend Chloroform/Ethanol 10:1 als Laufmitizhs dabei erhaltene Produktgemisch
wird daraufhin erneut Uber Kieselgel mit Chlorofditihanol 40:1 gereinigt. Es ist dabei
nicht gelungen das entstandene Produkt von demeraiegn farbigen Nebenprodukten zu
isolieren. Das Signal des Molekilions in einem ladheldsten Massenspektrum des so

isolierten Produktgemisches ist jedoch ein Indizdién Perylenfarbsto#1.

HRMS (C55H57N505): Ber. m/z 867.4360;
Gef. m/z 867.4369 4 =0.9 mmu.
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4.6.41 2-{5-[9-(1-Hexylheptyl)-1,3,8,10-tetraoxoH-anthra[2,1,9-def,6,5,10-
d’e’f’ ]Jdiisochinolin-2-yl]-4,4-diphenylpentylamino}thiosemicarbazid (42)

Ji§
HN-N" "NH
0 OA)PL/—/ H
SO
o o)

Unter Luft- und Feuchtigkeitsausschluss (Ar-Schasyg wird 2-(5-Bromo-2,2-
diphenylpentyl)-9-(1-hexylheptyl)anthra[2,1¢@£6,5,10d’e’f' Jdiisochinolin-1,3,8,10-tetraon
(39, 50mg, 60.0 umol) in 10mL Dimethylpropylenharnstoff gelost unahnit

2

Thiosemicarbazidhydrochlorid (29.2 mg, 2géhol) sowie Kaliumcarbonat (31.6 mg, 230
umol) versetzt. Das Reaktionsgemisch wird anschhdlzuf 120°C erhitzt und 2 Stunden
geruhrt. Die Reaktion wird daraufhin durch Zugalo@ 2m Salzsdure abgebrochen und der
Farbstoff ausgefallt. Der Niederschlag wird UbeneeiD4-Glasfritte abfiltriert, mit
Salzsaure und Wasser gewaschen und im Trockengcheari10°C Uber Nacht getrocknet.
Das Rohprodukt wird in 50 mL Chloroform aufgenommegegen 100 mL gesattigte
Kochsalzlosung ausgeschittelt und Uber Magnesidatsgetrocknet. Die Reinigung des
Produkts erfolgt saulenchromatographisch tber kgesenit Chloroform/Ethanol 40:1. Ein
hochaufgelostes Massenspektrum des so isolierteduRigemisches zeigt jedoch nicht das
Signal des Perylenfarbstoffd2. Auch dber eine spektroskopische Untersuchung des
Rohprodukts konnte kein Indiz fur die Zielverbindugefunden werden.
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4.6.42 2-(1-Hexylheptyl)-9-(5-morpholin-4-yl-2,2-gphenylpentyl)anthra-[2,1,9-
def,6,5,10d’e’f' ]diisochinolin-1,3,8,10-tetraon (43)

st

Unter Luft- und Feuchtigkeitsausschluss (Ar-Schasyg wird 2-(5-Bromo-2,2-
diphenylpentyl)-9-(1-hexylheptyl)anthra[2,1¢@£6,5,10d’e’f’ ]Jdiisochinolin-1,3,8,10-tetraon
(39, 100 mg, 0.11 mmol) in 10 mL Dimethylpropylenhdafis gelést und mit frisch
destilliertem Morpholin (40.0 mg, 46@mol) sowie Kaliumcarbonat (63.3 mg, 4@dnol)
versetzt. Das Reaktionsgemisch wird anschlieRenhd2fC erhitzt und 3 Stunden gerihrt.
Die Reaktion wird daraufhin durch Zugabe vom &Salzsaure abgebrochen und der Farbstoff
ausgefallt. Der Niederschlag wird Uber eine D4-@its abfiltriert, mit 2m Salzsaure und
Wasser gewaschen und im Trockenschrank bei 110°€&r MMacht getrocknet. Das
Rohprodukt wird in 50 mL Chloroform aufgenommen, gge 100 mL gesattigte
Kochsalzlosung ausgeschittelt und (dber Magnesidatsugetrocknet. Reinigung des
Produkts erfolgt sdulenchromatographisch tber Kgesemit Chloroform/Ethanol 40:1 als
Laufmittel. AnschlieBend wird das Produkt erneuneei saulenchromatographischen
Aufarbeitung Uber Kieselgel mit Chloroform/Ethan60:1 Laufmittel unterzogen. Das
Produkt wird als dritte Bande eluiert.

Ausbeute: 20 mg (21 %) roter Feststoff

R (Kieselgel, Chloroform/Ethanol 40:1):0.26

Schmelzpunkt: 135°C

IR (ATR):
v = 3057 w, 3032 w, 2953 w, 2925 m, 2855 m, 169%541s, 1594 s, 1578 m, 1506
w, 1496 w, 1437 w, 1404 m, 1378 w, 1332 s, 1250244 w, 1168 m, 1115 m, 1061
w, 1032 w, 1002 w, 964 w, 915 w, 852 m, 809 s, W80746 w, 699 s, 646 w,

606 cmtm.
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'H-NMR (400 MHz, CDClj, 25°C):
6=0.83 (t3Jyu=7.0Hz, 6 H, 2 Ch), 1.19 - 1.39 (m, 16 H, 8 G} 1.40 - 1.46 (m,
2 H, CHy), 1.85 - 1.94 (m, 2 H3-CH,), 2.05 - 2.13 (m, 2 H, Ch{ 2.30 - 2.32 (m,
2 H,B-CHy), 2.33 - 2.64 (m, 6 H, 3 G 3.64 - 3.92 (m, 4 H, 2 GID), 5.00 (s, 2 H,
NCH,), 5.14 - 5.22 (m, 1 Hy-CH), 7.13 - 7.23 (m, 10 H, GH), 8.25 - 8.69 ppm (m,
8 H, CHurom).

3C-NMR (150 MHz, CDCls, 25°C):
d = 14.0, 22.6, 26.9, 29.2, 31.7, 32.4, 35.5, 4847, 45.7, 51.5 54.8, 66.4, 67.2,
122.8, 122.9, 123.9, 126.2, 126.4, 127.8, 128.8.412128.5, 128.8, 129.4, 130.0,

131.1, 131.7, 134.2, 134.4, 145.8, 163.3, 163.4.ppm

HRMS (C53H61N305): Ber. m/z 879.4611;
Gef. m/z 872.4613 4 =0.2 mmu.

UV/is (CHCI3): Amax (Erel) = 459 (0.20), 490 (0.60), 527 nm (1.00).
Fluoreszenz (CHC}): Amax(4he)= 534 (1.00), 577 (0.51), 625 nm (0.12).

Fluoreszenzquantenausbeute
(CHCl, Aex = 490 NM E4g0 nm= 0.01438 crif, Referenz2 mit & = 1.00): 0.93.
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4.6.43 9-(1-Hexylheptyl)-1,2,4-triazolo[1,5b]anthri2,1,9-def;6,5,10d"e’f Jdiisochinolin-
2,8,10,15(H)-tetraon (47)

Unter Luft- und Feuchtigkeitsausschluss (Ar-Schaggwird Semicarbazidhydrochlorid
(196 mg, 1.75mmol) und 9-(1-Hexylheptyl)-2-benz@mo[6,5,4":10,5,6]anthra[2,1,9-
deflisochinolin-1,3,8,10-tetraon3( 500 mg, 872umol) in 5 g Imidazol zwei Stunden auf
110°C erhitzt. Zu der noch warmen Reaktionslosuind gerade so viel Ethanol gegeben, um
das erstarrende Imidazol zu l6sen. Die Reaktiom \ainschlieRend durch Zugabe vom 2
Salzsaure abgebrochen und der Farbstoff ausgdiit.Niederschlag wird Gber eine D4-
Glasfritte abfiltriert, mit 2u Salzsdure und Wasser gewaschen und im Trockemicbea
110°C uber Nacht getrocknet. Die Reinigung des Ektsderfolgt saulenchromatographisch
Uber Kieselgel mit Chloroform/Ethanol 40:1 und dr&f3end Chloroform/Ethanol 20:1 als

Laufmittel. Das Produkt wird als zweite Bande etuie

Ausbeute: 187 mg (35 %) violetter Feststoff

Schmelzpunkt: > 300°C

R (Kieselgel, Chloroform/Ethanol 20:1):0.24

IR (ATR):
V=23262 w, 2954 s, 2920 s, 2851 s, 1763 s, 169655 &, 1529 s, 1505 w, 1455 w,
1397 w, 1376 w, 1353 m, 1336 m, 1319 s, 1295 w91#51210 w, 1176 w, 1095 m,
970 w, 849 w, 806 s, 749 m, 625.3tm.

'H-NMR (600 MHz, CDCls, 25°C):

5=0.83 (t3Jyy=6.9Hz, 6 H,2Ch, 1.14- 1.36 (m, 16 H, 8 Gl 1.67 - 1.82 (m,

2H, B-CH,), 2.03 - 2.21 (m, 2HB-CH,), 5.02 - 5.11 (m, 1Hg-CH), 8.34 - 8.66 (m,
8H, CHyrom), 9.06 ppm (s, 1 H, NH).
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3C-NMR (150 MHz, CDCls, 25°C):
0 = 14.3, 22.8, 27.1, 29.4, 31.9, 32.5, 55.1, 1282B.3, 123.7, 126.7, 127.1, 129.8,
131.4, 132.4, 133.2, 135.8, 157.9, 163.2, 163.8.ppm

HRMS (C3gH37N40,): Ber. m/z 613.2814;
Gef. m/z 613.2833 4=1.9 mmu.

UV/Vis (CHCI3): Amax (Erel) = 490 (0.29), 518 (0.68), 557 nm (1.00).

Fluoreszenz (CHCE): Amax(Irel) = 535 (0.05), 571 (1.00), 618 nm (0.55), 680 (0.15).

Fluoreszenzquantenausbeute
(CHCl3, Aex = 490 M E490 nm= 0.0068 crit, Referenz2 mit & = 1.00): 0.95.
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4.6.44 9-(1-Hexylheptyl)-1,2,4-triazolo[1,5b]anthrg2,1,9-def;6,5,10d"e’f Jdiisochinolin-

2-thion-8,10,15(H)-trion (48)
(0] O
939
N N~NH
s ey

Unter Luft- und Feuchtigkeitsausschluss (Ar-Schajgwvird Thiosemicarbazidhydrochlorid
(470 mg, 3.68 mmol) und 9-(1-Hexylheptyl)-2-benz@mo[6,5,4":10,5,6]anthra[2,1,9-
deflisochinolin-1,3,8,10-tetraor8( 1.50 g, 2.61 mmolhn 4 g Imidazol 30 Minuten auf 115°C
erhitzt. Zu der noch warmen Reaktionslosung wirchde so viel Ethanol gegeben, um das
erstarrende Imidazol zu l6sen. Die Reaktion wircgchafielend durch Zugabe vonm2
Salzsaure abgebrochen und der Farbstoff ausgdiit.Niederschlag wird Gber eine D4-
Glasfritte abfiltriert, mit 2 Salzsdure und Wasser gewaschen und im Trockemécbesa
110°C uber Nacht getrocknet. Die Reinigung des Ektsderfolgt saulenchromatographisch
Uber Kieselgel mit Chloroform/Ethanol 50:1 und di®fiend Chloroform/Ethanol 25:1 als

Laufmittel. Das Produkt wird als zweite Bande etuie
Ausbeute: 434 mg (29 %) violetter Feststoff
Schmelzpunkt: > 300°C
R (Kieselgel, Chloroform/Ethanol 40:1):0.12
IR (ATR):
Vv =3067 w, 2954 s, 2924 s, 2854 s, 1695 s, 16583 &, 1575 m, 1556 w, 1502 w,
1450 w, 1393 m, 1376 w, 1353 m, 1334 s, 1316 s4 9241 m, 1220 s, 1176 w,
1150 w, 1129 w, 1096 m, 1038 w, 970 m, 855 m, 8048 s, 724 w, 626 ciw.
'H-NMR (600 MHz, CDCls, 25°C):
6=0.82 (t3Jyy=6.9Hz, 6 H,2Ch), 1.14 - 1.39 (m, 16 H, 8 G 1.81 - 1.92 (m,

2H, B-CHy), 2.18 - 2.29 (m, 2H3-CH,), 5.14 - 5.21 (m, 1Hg-CH), 8.60 - 8.87 ppm
(m! 8H! Cl'élrorrb-
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3C-NMR (150 MHz, CDCls, 25°C):
d = 14.1, 22.8, 27.0, 29.3, 31.9, 32.5, 55.3, 12823.8, 127.0, 127.1, 129.9, 131.2,
132.4, 133.2, 135.8, 160.2, 163.2, 169.8, 188.9.ppm

HRMS (C3gH36N403S): Ber. m/z 628.2508;
Gef. m/z 628.2557 A =49 mmu.

C33H36N403S(628.8): Ber. C 72.59 H5.77 N 8.91 S5.10;
Gef. C72.71 H 5.67 N 8.52 S5.11.

UV/Vis (CHCI3): Amax (Erel) = 485 (17610), 518 (46500), 557 nm (66760).

Fluoreszenz (CHCE): Amax (Irel) = 535 (0.10), 572 (1.00), 619 (0.55), 682 nm (0.15).

Fluoreszenzquantenausbeute
(CHCl, Aex= 490 NM Eag0 nm= 0.0095 crit, Referenz2 mit @ = 1.00): 0.93.
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4.6.45 9-(1-Hexylheptyl)-1,2,4,5-tetrazino[1,6bJahtal2,1,9-def,6,5,10-
d'e'fldiisochinolin-2-thion-9,11,16(H,3H)-trion (49)

Unter Luft- und Feuchtigkeitsausschluss (Ar-Schaggvird Thiocarbohydrazidhydrochlorid
(111 mg, 1.05mmol) und 9-(1-Hexylheptyl)-2-benz@mo[6,5,4":10,5,6]anthra[2,1,9-
deflisochinolin-1,3,8,10-tetraor8( 300 mg, 523imol) in 4 g Imidazol 30 Minuten auf 110°C
erhitzt. Zu der noch warmen Reaktionslosung wirchde so viel Ethanol gegeben, um das
erstarrende Imidazol zu l6sen. Die Reaktion wirgchafielRend durch Zugabe von 2 M
Salzsaure abgebrochen und der Farbstoff ausgdiit.Niederschlag wird Gber eine D4-
Glasfritte abfiltriert, mit 2 M Salzsaure und Wasgewaschen und im Trockenschrank bei
110°C uber Nacht getrocknet. Die Reinigung des Ektsderfolgt saulenchromatographisch
Uber Kieselgel mit Chloroform/Ethanol 60:1. Ubemeeidiinnschichtchromatographische
Kontrolle der isolierten Produktbande konnte gezevgrden, dass das Reaktionsprodukt
nicht stabil ist. Eine vollstandige Charakterisiggugelang deshalb nicht, jedoch sind das
Signal des Molekilions in einem hochaufgeldstenddaspektrum des Rohprodukts und das
entsprechende Fragmentierungsmuster ein IndiziéiSualuktur.

MS (DEI*/70 eV):
m/z (%): 643.3 (1) M'], 642.3 (2) M" - H], 597.3 (4), 596.3 (11), 573.3 (8), 572.3
(22), 468.1 (4), 460.1 (4), 446.0 (6), 429.1 (374 (4), 416.1 (10), 415.1 (21), 414.1
(37), 406.1 (4), 405.1 (4), 404.1 (4), 403.1 (023 (13), 391.1 (49), 390.1 (100),
389.1 (9), 386.1 (4), 379.0 (5), 377.1 (4), 37A4)( 375.1 (8), 374.1 (5), 373.1 (10),
346.1 (7), 345.1 (7), 281.0 (12), 207.0 (12), 83} 69.1 (7), 57.1 (5), 57.1 (6), 55.0
(11), 44.0 (6), 43.1 (6), 41.1 (9).

HRMS (C3gH37N503S): Ber. m/z 628.2617;
Gef. m/z 643.2618 A =0.1 mmu.
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4.6.46 9-(1-Hexylheptyl)-1,2,4,5-tetrazino[1,6bJahta[2,1,9-def,6,5,10-
d'e'fldiisochinolin-2,9,11,16(H,3H)-tetraon (50)

Unter Luft- und Feuchtigkeitsausschluss (Ar-Schagigwird Carbohydrazidhydrochlorid
(160 mg, 1.75mmol) und 9-(1-Hexylheptyl)-2-benz@mo[6,5,4":10,5,6]anthra[2,1,9-
deflisochinolin-1,3,8,10-tetraon3( 500 mg, 87Qumol) in 5 g Imidazol 1 Stunde auf 110°C
erhitzt. Zu der noch warmen Reaktionslosung wirchde so viel Ethanol gegeben, um das
erstarrende Imidazol zu l6sen. Die Reaktion wirgcafielRend durch Zugabe von 2 M
Salzsaure abgebrochen und der Farbstoff ausgdiit.Niederschlag wird Gber eine D4-
Glasfritte abfiltriert, mit 2 M Salzsaure und Wasgewaschen und im Trockenschrank bei
110°C uber Nacht getrocknet. Die Reinigung des Ektsderfolgt saulenchromatographisch
uber Kieselgel mit Dichlormethan/Methanol 50:1. Uka&e diinnschichtchromatographische
Kontrolle der isolierten Produktbande konnte gezevgrden, dass das Reaktionsprodukt
nicht stabil ist. Eine vollstdndige Charaktreisiggugelang deshalb nicht, jedoch sind das
Signal des Molektlions in einem hochaufgeldstenddaspektrum des Rohprodukts und das

entsprechende Fragmentierungsmuster ein Indiziéi®uluktur.

MS (DEI*/70 eV):
m/z(%): 629.3 (5) MH,'], 628.3 (15) MH*], 627.3 (33) M*], 613.2 (6), 612.3 (16),
588.3 (16), 587.3 (40), 572.3 (12), 570.3 (7), 4410), 446.1 (27), 445.1 (30), 432.1
(9), 431.1 (31), 430.1 (81), 407.1 (20), 406.1 (68)5.1 (100), 404.1 (7), 392.1 (7),
391.1 (34), 390.1 (58), 388.1 (7), 377.1 (11), 37@6), 374.1 (6), 373.1 (8), 362.1
(6), 361.1 (8), 360.1 (6), 346.1 (7), 345.1 (8),18®), 69.1 (11), 57.1 (9), 55.1 (16),
44.0 (10), 43.0 (9), 41.0 (11).

HRMS (C3gH37N504): Ber. m/z 627.2846;
Gef. m/z 627.2829 A4 =1.7 mmu.
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4.6.47 9-(1-Hexylheptyl)-1-(hexyl)-1,2,4-triazolo[bb]anthra[2,1,9-def;6,5,10-
d'e'fldiisochinolin-2-thion-8,10,15-trion (51

I vssu=al
-

(0] N S
9-(1-Hexylheptyl)-1,2,4-triazolo[1,5b]anthra[2,1d@£6,5,10d'ef|diisochinolin-2-thion-
8,10,15(H)-trion (48, 200 mg, 319umol) und 1-Hexylbromid (209 mg, 1.27 mmol) in 15 mL
Dimethylformamid werden auf 90°C erhitzt und 1 Stergerihrt. AnschlieBend wird das
Reaktionsgemisch mit Triethylamin (128 mg, 1.27 fimeersetzt, auf 110°C erhitzt und
weitere 2 Stunden geruhrt. Die Losung wird daraufm Feinvakuum von Triethylamin und
Lésemittel befreit und in Chloroform aufgenommerie ésung wird gegen 100 mL N2
Salzsaure sowie gegen 100 mL Wasser ausgeschiitteliber Magnesiumsulfat getrocknet.
Die Reinigung des Produkts erfolgt saulenchromafaogsch Uber Kieselgel mit
Chloroform/Ethanol 40:1 als Laufmittel. Das Produktd als erste Bande eluiert.

Ausbeute: 64 mg (28 %) violetter Feststoff
Schmelzpunkt: > 250°C
R (Kieselgel, Chloroform/Ethanol 40:1):0.21

IR (ATR):
U'=2955m, 2922 s, 2854 m, 1694 s, 1658 s, 1614688 5, 1574 m, 1556 w, 1502 w,
1451 w, 1432 w, 1412 w, 1396 m, 1378 w, 1354 m,71831320 m, 1297 w, 1246 m,
1230 s, 1198 w, 1176 w, 1149 w, 1128 w, 1106 w,71@3972 m, 904 w, 871 w, 846
w, 827 w, 807 s, 793 w, 752 w, 749 s, 627%om

'H-NMR (600 MHz, CDCls, 25°C):
0=0.80-0.94 (M, 9 H, 3 G 1.16 - 1.47 (m, 22 H, 11 G 1.58 - 1.93 (m, 4 H,
2 CHp), 2.20 - 2.40 (M, 2 HB-CH,), 4.24 - 4.37 (m, 2 H, NC#}, 5.15 - 5.30 (m, 1 H,
a-CH), 8.63 - 8.97 (m, 8 H, Clbn).
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3C-NMR (150 MHz, CDCls, 25°C):
0 =10.92, 14.0, 16.38, 19.16, 22.9, 23.8, 24.54,220.7, 32.7, 38.7, 54.8, 58.4, 113.1,
123.2, 126.2, 127.7, 128.7, 130.9, 132.3, 136.9,614.44.8, 155.7, 167.7, 173.5 ppm.

MS (DEI*/70 eV):
714.3(13), 713.3 (43) MH'], 712.3 (93) M'], 666.3 (19), 665.3 (40), 652.3 (10),
629.3 (19) MH" - CsH14], 628.3 (37) M" - CeH14), 624.3 (8), 623.3 (14), 532.1 (19),
531.1 (39), 530.1 (30), 484.1 (8), 483.1 (25), 467), 448.1 (16), 447.1 (53), 446.1
(100), 441.1 (14), 418.0 (7), 415.1 (12), 373.1)(B45.1 (7), 55.1 (12).

HRMS (C44H48N403S): Ber. m/z 712.3447;
Gef. m/z 712.3445 4 =0.2 mmu.

C4aH48N403S(712.9): Ber. C74.13 H6.79 N 7.86 S 4.50;
Gef. C73.87 H6.72 N 7.83 S 4.35.

UV/Vis (CHCl3): Amax(¢) = 484 (21000), 517 (44500), 554 nm (59480).

Fluoreszenz (CHC}): Amax(lrer) =535 (0.15), 571 (1.00), 618 nm (0.67), 678 (0.25).

Fluoreszenzquantenausbeute
(CHCls, Aex= 490 M E490 nm= 0.0125 crit, Referenz2 mit & = 1.00): 0.65.
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4.6.48 9-(1-Hexylheptyl)-1-thia-4,5,7-triazaspiro[2]hept-6-en-2-essigsaure-
ethylester[5,6b]anthra[2,1,9def,6,5,10d'e'f"|diisochinolin-9,11,16(H)-trion (52)

haYaVat
otete™
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Unter Luft- und Feuchtigkeitsausschluss (Ar-Scha&)gwird 9-(1-Hexylheptyl)-1,2,4-
triazolo[1,5b]lanthra[2,1,9ef6,5,10d'ef]diisochinolin-2-thion-8,10,15@)-trion (48,

70.0 mg, 0.11 mmol) in 10 mL Dichlormethan bei QdGer eine Spritze tropfenweise mit
Diazoessigsaureethylester (125 mg, 1.10 mmol) tarsBie Losung wird 5 Stunden bei
Raumtemperatur gerthrt und daraufhin erneut mitz@®asigsaureethylester (125 mg,
1.10 mmol) versetzt. Das Reaktionsgemisch wirdd®34€C erhitzt und 2 Stunden gerthrt. Das
Rohprodukt wird anschlielend im Feinvakuum vom baigel befreit und in Chloroform
aufgenommen. Die Lésung wird gegen 100 mlz Salzsdure sowie gegen 100 mL Wasser
ausgeschiittelt und Uber Magnesiumsulfat getrockdet. Reinigung des Produkts erfolgt
saulenchromatographisch tber Kieselgel mit Chlorof&thanol 40:1 als Laufmittel. Das

Produkt wird als erste Bande eluiert
Ausbeute: 20 mg (29 %) violetter Feststoff
Schmelzpunkt: > 250°C
R (Kieselgel, Chloroform/Ethanol 30:1):0.42
IR (ATR):
V'=3100 w, 2956 s, 2920 s, 2851 s, 1716 s, 169654 &, 1594 s, 1575 m, 1550 w,

1502 w, 1443 w, 1397 m, 1355 m, 1337 s, 1297 mp1851246 m, 1173 m, 1176 w,
1131 w, 1095 m, 1022 w, 975 m, 848 m, 807 s, 7428w, 628 crii w.
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'H-NMR (600 MHz, CDCl3, 25°C):
d =082 (t,3Jyny=7.0Hz, 6H, 2CH), 1.17-1.38 (m, 16 H, 8 GY 1.34 (t,
3)4n=7.1 Hz, 3 H, OChCHz), 1.83 - 1.91 (m, 2 HB-CH,), 2.20 - 2.29 (m, 2 H,
B-CH,), 4.21 (s, 1 H, Chiiran), 4.29 (9,°J 4= 7.1 Hz, OCHCHs), 5.15 - 5.22 (m,
1 H, 0-CH), 8.66 - 9.07 ppm (m, 8H, Gln.

13C-NMR (150 MHz, CDCls, 25°C):
d = 14.0, 14.2 22.6, 26.9, 29.2, 29.7, 31.7, 32440,354.8, 62.0, 122.9, 123.2, 123.6,
124.1 125.9, 127.1, 127.4, 128.7, 133.9, 154.8,713%5.4, 168.5 ppm.

MS (DEI*/70 eV):
716.3 (11), 715.3 (28)MH'], 714.3 (64) M*], 697.3 (10), 657.3 (7), 656.3 (15),
535.1 (10), 534.1 (32), 533.1 (75), 532.1 (100M[ - CisHa7], 486.0 (10), 475.1 (14),
474.1 (19), 460.1 (19), 459.0 (32), 458.0 (15),.04(1), 446.0 (26), 432.0 (13),
418.0 (10), 415.1 (11) [MH Ci7H330,S], 373.1 (19), 346.1 (7), 345.1 (11), 55.0 (12).

HRMS (C42H42N4058): Ber. m/z 714.2876;
Gef. m/z 714.2868 4 =0.9 mmu.

UVIVis (CHCI 3): Amax (Erel) = 484 (0.32), 517 (072), 554 nm (1.00).

Fluoreszenz (CHCE): Amax(Irel) =571 (1.00), 618 nm (0.62), 680 (0.15).

Fluoreszenzquantenausbeute
(CHCl, Aex = 490 NM E4g0 nm= 0.048 crit, Referenz2 mit @ = 1.00): 0.80.
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4.6.49 9-(1-Hexylheptyl)-1-thia-4,5,7-triazaspiro[2]hept-6-en-2-trimethylsilyl-
[5,6b]lanthra[2,1,9-def;6,5,10d"e'f Jdiisochinolin-9,11,16(H)-trion (52)

HO4

\
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Unter Luft- und Feuchtigkeitsausschluss (Ar-Schas)gwird 9-(1-Hexylheptyl)-1,2,4-
triazolo[1,5b]anthra[2,1,9ef6,5,10d'ef]diisochinolin-2-thion-8,10,15¢)-trion 48,
300 mg, 0.48 mmol) in 6 mL Dichlormethan bei 0°Cefileine Spritze tropfenweise mit
Diazomethyltrimethylsilan (219 mg, 1.92 mmol) veérse Die Lésung wird 2 Stunden bei
Raumtemperatur gerihrt und daraufhin erneut mitz@izethyltrimethylsilan (219 mg,
1.92 mmol) versetzt. Das Reaktionsgemisch wirdevei2 Stunden gerihrt. Das Rohprodukt
wird anschlieend im Feinvakuum vom Lésemittel &éfund in Chloroform aufgenommen.
Die Lésung wird gegen 100 mLN\2 Salzsaure sowie gegen 100 mL Wasser ausgeschiittelt
und dber Magnesiumsulfat getrocknet. Die Reinigurdes Produkts erfolgt
saulenchromatographisch tber Kieselgel mit Chlarof&thanol 40:1 als Laufmittel. Das
Produkt wird als erste Bande eluiert.

Ausbeute: 216 mg (63 %) violetter Feststoff

Schmelzpunkt: > 300°C

R (Kieselgel, Chloroform/Ethanol 30:1):0.58

IR (ATR):
V' =3088 w, 2957 s, 2922 s, 2853 s, 1694 s, 1658933 %, 1576 m, 1503 w, 1453 w,
1432 w, 1396 m, 1378 m, 1354 m, 1336 s, 1318 w7 2291257 s, 1231 m, 1175 m,
1127 w, 1092 m, 1017 w, 972 m, 849 m, 807 s, 7408,m, 661 w, 626 cthw.

'H-NMR (600 MHz, CDCls, 25°C):

d=0.22 (s, 9 H, Si(Chs), 0.83 (t,°J yu= 7.0 Hz, 6 H, 2 Ch), 1.16 -1.40 (m, 16 H,

8 CH,), 1.83 - 1.92 (m, 2 HB-CHp), 2.20 - 2.30 (m, 2 Hp-CH,), 2.68 (s, 1 H,
CHhiirar), 5.14 - 5.22 (m, 1 Hy-CH), 8.64 - 9.08 ppm (m, 8H, Gkh).
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3C-NMR (150 MHz, CDCls, 25°C):
d = -1.77, 14.0, 16.8 22.6, 26.9, 29.2, 31.7, 3848, 118.9, 122.9, 123.3, 123.5,
124.0 126.0, 127.1, 127.5, 128.5, 129.4, 133.7,71845.9, 169.5 ppm.

MS (DEI*/70 eV):
716.3 (20), 715.3 (52MH'], 714.3 (92) M'], 713.3 (21), 701.3 (22), 700.3 (47),
699.3 (93), 670.3 (10), 669.3 (28), 534.1 (@H' - CisH27], 533.1 (17) M* - CisHa1],
532.1 (14), 530.8 (17), 518.0 (23), 517.0 (40),.4916), 472.5 (7), 471.5 (8), 461.6
(13), 460.6 (8), 373.7 (22), 346.7 (9), 111.0 @90 (8), 97.0 (12), 95.0 (7), 85.0 (14),
83.0 (16), 75.0 (7), 73.0 (24), 71.0 (17), 70.0)(B®.0 (21), 57.1 (23), 55.0 (18), 44.0
(100), 43.1 (15), 41.0 (13).

HRMS (C42H46N403SSi): Ber. m/z 714.3060;
Gef. m/z 714.3060 A4 =0.0 mmu.

UV/Vis (CHCI3): Amax (Erel) = 480 (0.38), 518 (0.78), 553 nm (1.00).

Fluoreszenz (CHCE): Amax(Irel) = 535 (0.14), 572 (1.00), 615 (0.67), 680 nm (0.22).

Fluoreszenzquantenausbeute
(CHCls, Aex= 472 NnME472 nm= 0.01876 crif, Referenz2 mit & = 1.00): 0.90.

210



Experimenteller Teil

4.7 Synthese der farbstoffdotierten Nanomizellen

4.7.1 Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Synthese flareszierender organischer

Nanomizellen aus Bomol-48 in wassriger Lésung (AAV 1)

Der Perylenfarbstoff wird als Feststoff zu dem [Rigpermittel gegeben und mit ein paar
Tropfen Chloroform bei 40°C 24 bis 48 Stunden gdrilbie Mischung aus Farbstoff und

Dispergiermittel wird dabei wiederholt mit Ultrasthhomogenisiert. Anschlielend wird die
fluoreszierende, hochviskose Flissigkeit in diedautiache Menge Wasser eingeruhrt. Die

so erhaltene wassrige L6sung wird im letzten Schibier eine D5-Glassfritte abfiltriert.

Tabelle 2: Synthese fluoreszierender organischer Mamizellen in wassriger Losung nach AAV |

Perylenbisimid Bomol-4N° Wasser

6 100 mg 5mL 500 mL
23 100 mg 5mL 500 mL
25 100 mg 5mL 500 mL
26 100 mg 5mL 500 mL
28 100 mg 5mL 500 mL

4.7.2 Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Synthese flareszierender organischer

Nanomizellen aus Natriumdodecylsulfat in wassrigeL.ésung (AAV II)

Natriumdodecylsulfat (1.35 g, 4.68 mmol) und 5 mLas¥er werden bei 50°C so lange
geruhrt, bis ein farbloses, hoch viskoses Gel ehntstPerylenbisimid sowie Chloroform
werden zu einer definierten Menge Gel gegeben uBtduhde bei Raumtemperatur geruhrt.
Anschlie3end wird das Gemisch im Ultraschallbad #@iC 10 Minuten homogenisiert.
Daraufhin wird zu der fluoreszierenden, hochviskodeissigkeit destilliertes Wasser
gegeben und die Mischung nach 10 Minuten standig@mrens bei Raumtemperatur tber

eine D5-Glasfritte filtriert.
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Tabelle 3: Synthese fluoreszierender organischer NanomizallsrNatriumdodecylsulfat und symmetrisch

substituierten Perylenbisimiden in wassriger Losnagh AAV I

Perylenbisimid Gel CHC} Wasser ABSH,)? FLU (re)” FQA

2 10 mg 580 mg 60 mg 15 mL 528(0Ar@8) 539 nm (1.00) 39%
492 nm (1.00)

54 10 mg 580 mg 60 mg ml5 527 nm (1.00) 539 nm (1.00) 87 %
490 nm (0.69) 584 nm (0.65)
462 nm (0.33) 625 nm (0.43)

55 10 mg 580 mg 60 mg 15 mL 526 nm (1.00) 535nm (1.00) 83 %
489 nm (0.80) 579 nm (0.55)
462 nm (0.53) 625 nm (0.28)

56 10 mg 580 mg 60 mg 15 mL 527 nm (1.00) 536 nm (0.28) 81 %
490 nm (0.75) 633 nm (1.00)
461 nm (0.40)

57 10 mg 580 mg 60 mg 15 mL 526 nm (0.86) 537 nm (0.07) 50 %
489 nm (1.00) 636 nm (1.00)

58 10 mg 580 mg 60 mg 15 mL 526 nm (0.71) 643 nm (1.00) 43 %

489 nm (1.00)

535 nm (0.05)

2 Absorption (relative Extinktion), Fluoreszenz (relative Intensitdtfluoreszenzquantenausbeute

Tabelle 4: Synthese fluoreszierender organischer NanomizallsmNatriumdodecylsulfat und unsymmetrisch

substituierten Perylenbisimiden mit Hydroxylgruppevassriger Lésung nach AAV I

Perylenbisimid Gel CHC} Wasser ABSHK.) FLU (re)) FQA
6a 0.1 mg 1160 mg 60 mg 15 mL 525(@r@0) 539 nm (1.00) 100 %
489 nm (0.67) 578 nm (0.71)
459 nm (0.27) 625 nm (0.20)
6b 10 mg 580 mg 60 mg 30 mL 526 nm (0.99) 543 n@AZp. 26 %
491 nm (1.00) 580 nm (1.00)
460 nm (0.55) 625 nm (0.34)
7a 0.1 mg 1160 mg 60 mg 15mL BA5(1.00) 536 nm (1.00) 90 %
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7b

8a

8b

9a

9b

10a

10b

16a

16b

10 mg

0.1 mg

10 mg

0.1 mg

10 mg

0.1 mg

10 mg

0.1 mg

10 mg

580 mg

1160 mg

580 mg

1160 mg

580 mg

1160 mg

580 mg

1160 mg

580 mg

60 mg 30 mL

60 mg 15 mL
60 mg 30 mL
60 mg 15 mL

60 mg 30 mL
60 mg 15 mL
60 mg 30 mL

60 mg 15 mL
60 mg 30 mL

527 nm (0.79)
491 nm (1.00)
466 nm (0.74)

525 nn@Q).
490 nm (0.81)
461 nm (0.49)

527 nm (1.00)
492 nm (0.98)
463 nm (0.50)

526(frh0)
491 nm (0.67)
458 nm (0.46)

528 nm (0.79)

493 nm (1.00)
460 nm (0.55)

525(1.00)
489 nm (0.76)
461 nm (0.34)

530 nm (0.70)
493 nm (1.00)

525 nn@Q).
489 nm (0.65)
459 nm (0.26)

533 nm (0.79)
495 nm (1.00)

545 nm (0.35)
581 nm (1.00)
630 nm (0.55)

535 nm (1.00)

578 nm (0.60)
625 nm (0.17)

541 nm (0.86)
580 nm (1.00)
627 nm (0.49)

536 nm (1.00)

579 nm (0.61)

629 nm (0.24)

10 %

60 %

35%

65 %

539 nrB4p. 16 %

586 nm (0.71)
635 nm (1.00)

535 nm (1.00)
576 nm (0.69)

625 nm (0.21)

634 nm (1.00)

536 nm (1.00)

577 nm (0.64)
624 nm (0.16)

640 nm (1.00)

81 %

12 %

100 %

8%
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Tabelle 5: Synthese fluoreszierender organischer NanomizallsmNatriumdodecylsulfat und unsymmetrisch
substituierten Perylenbisimiden mit terminalen Mabhbindungen in wassriger Lésung nach AAV Il

Perylenbisimid Gel CHC} Wasser ABSK.) FLU (re) FOQA
17a 0.1 mg 1160 mg 60 mg 15 mL 526(trH0) 540 nm (1.00) 82 %
490 nm (0.70) 577 nm (0.81)
461 nm (0.28) 625 nm (0.24)
17b 10 mg 580 mg 60 mg 30 mL 526(0mB5) 540 nm (1.00) 20 %
495 nm (1.00) 583 nm (0.97)
644 nm (0.86)
20a 0.1 mg 1160 mg 60 mg 15 mL B26(0.76) 534 nm (0.34) 58 %
490 nm (1.00) 578 nm (0.57)
625 nm (1.00)
20b 10 mg 580 mg 60 mg 30 mL 529 nm (0.72) 632 nm (1.00) 30 %

491 nm (1.00)

Tabelle 6: Synthese fluoreszierender organischer NanomizallsnNatriumdodecylsulfat und unsymmetrisch
substituierten Perylenbisimiden mit Harnstoffgrupe wassriger Losung nach AAV Il

Perylenbisimid Gel CHC} Wasser ABSHK.) FLU (re)) FQA
23a 0.1 mg 1160 mg 60 mg 15 mL 526(arB0) 540 nm (0.94) 60 %
490 nm (0.71) 581 nm (1.00)
462 nm (0.29) 625 nm (0.32)
23b 10 mg 580 mg 60 mg 30 mL 527(6rB8) 550nm (0.34) 5%
493 nm (1.00) 588 nm (1.00)
636 nm (0.54)
25a 0.1 mg 1160 mg 60 mg 15mL BA6(1.00) 543 nm(1.00) 10%
490 nm (0.63) 578 nm (0.90)
460 nm (0.23) 625 nm (0.27)
25b 10 mg 580 mg 60 mg 30 mL 530 nm (1.00) 643 nm (1.00) 4%
494 nm (0.96)
464 nm (0.46)
29a 0.1 mg 1160 mg 60 mg 15 mL 527(@rd0) 545 nm (1.00) 60 %
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29b 10 mg 580 mg 60 mg 30 mL 527(6rfB0) 550 nm (0.26) 5%
500 nm (1.00) 590 nm (1.00)
640 nm (0.70)

Tabelle 7: Synthese farbstoffdotierter Nanodispersionen aatsilNndodecylsulfat und der tber kupfer-
katalysierte 1,3-Dipolare Cycloadditionen erhalteRerylenbisimide in wassriger Phase nach AAV I

Perylenbisimid Gel CHC} Wasser ABSHK.) FLU (re)) FQA

3la 0.1mg 1160 mg 60 mg 15 mL 525(@rB0) 539 nm (1.00) 95 %
489 nm (0.66) 578 nm (0.75)
462 nm (0.25) 624 nm (0.21)

31b 10 mg 580 mg 60 mg 30 mL 528(ArB9) 544 nm (0.90) 10%
494 nm (1.00) 581 nm (1.00)

627 nm (0.54)

38a 0.1mg 1160 mg 60 mg 15 mL 627(1.00) 541 nm (1.00) 71%

38b 10 mg

30 mL

491 nm (0.73)
461 nm (0.38)

528 nm (1.00)
492 nm (0.81)
463 nm (0.37)

578 nm (0.85)
626 nm (0.24)

544 nm (0.90)
581 nm (1.00)
627 nm (0.31)

Tabelle 8: Synthese farbstoffdotierter Nanodispersionen aatsiNndodecylsulfat und der Gber nucleophile
Substitutionsreaktionen erhaltenen Perylenbisirmideassriger Phase nach AAV Il

Perylenbisimid Gel CHC} Wasser ABSHK.) FLU (re)) FQA

43a  0.1mg 1160 mg 60 mg 15 mL 526(@rB0) 538 nm (0.97) 55 %
491 nm (0.83) 577 nm (1.00)
462 nm (0.36) 624 nm (0.31)

43b 10 mg 580 mg 60 mg 30 mL 530 nm (0.78) 542nm (0.28) 6%
494 nm (1.00) 583 nm (1.00)
463 nm (0.52) 629 nm (0.56)
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Tabelle 9: Synthese farbstoffdotierter Nanodispersionen aatsilNndodecylsulfat und bathochrom
absorbierenden Perylenbisimiden in wassriger Phask AAV I

Perylenbisimid Gel CHC} Wasser ABSK.) FLU (re) FOQA
47a 0.1 mg 1160 mg 60 mg 15 mL 580(Ar6) 536 Nnm (0.16) 9%
530 nm (1.00) 577 nm (0.13)
680 nm (1.00)
47b 10 mg 580 mg 60 mg 30 mL 578(m2) 538 nm (0.07) 6%
527 nm (1.00) 578 nm (0.07)
682 nm (1.00)
48a 0.1 mg 1160 mg 60 mg 15 mL BrA8(0.65) 538 nm (1.00) 7%
524 nm (1.00) 573 nm (0.66)
495 nm (0.76) 680 nm (0.18)
48b 10 mg 580 mg 60 mg 30 mL 593 nm (0.90) 673 nm (1.00) 5%
538 nm (1.00)
505 nm (0.86)
51b 0.1 mg 1160 mg 60 mg 15mL B5B(1.00) 533 nNm (0.12) 11%
521 nm (0.88) 582 nm (1.00)
622 nm (0.81)
685 nm (0.41)
5la 10 mg 580 mg 60 mg 30 mL 553(0Ar7) 656 nm (1.00) 8%
520 nm (1.00) 685 nm (0.95)
Tabelle 10:Synthese sukzessiv verdiinnter NanodispersioneRelgtenbisimid€l3 nach AAV Il
Perylenbisimid Gel CHC} Wasser ABSHK.) FLU (re)) FQA
43b 10 mg 580 mg 60 mg 30 mL 530 nm (0.78) 542nm (0.28) 6%
494 nm (1.00) 583 nm (1.00)
463 nm (0.52) 629 nm (0.56)
43c 10 mg 580 mg 60 mg 60 mL 531 nm (0.76) 537 nm (0.61) 9%
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43d 10 mg 580 mg 60 mg 120 mL 534 nm (0.73) 537nm(0.13) 5%
495 nm (1.00) 646 nm (1.00)
463 nm (0.54)

43e 10 mg 580 mg 60 mg 240 mL 535nm (0.71) 537 nm (0.04) 3%
495 nm (1.00) 650 nm (1.00)
463 nm (0.59)

Tabelle 11:Bestimmung der Grol3enverteilung von farbstoffdtdie Nanodispersionen tber eine Untersuchung
der wassrigen Losungen mittels dynamischer Lichisting

Nanodispersion @ PartikelgroRe PDP Intensitat may)

6a 386 nm 0.62 3.03 nm, 295 nm
6b 254 nm 0.29 239 nm

7a 246 nm 0.45 2.78 nm, 206 nm
7b 372 nm 0.53 250 nm

8a 219 nm 0.77 2.93 nm, 255 nm
8b 314 nm 0.53 228 nm

9a 274 nm 0.42 3.04 nm, 247 nm
9b 243 nm 0.33 232 nm

10a 289 nm 0.62 3.01 nm, 247 nm
10b 308 nm 0.38 280 nm

16a 219 nm 0.26 2.89 nm, 220 nm
16b 234 nm 0.61 195 nm

17a 312 nm 0.35 255 nm

17b 355 nm 0.62 265 nm

20a 590 nm 0.59 3.07 nm, 295 nm
20b 349 nm 0.36 277 nm

23a 278 nm 0.48 3.06 nm, 203 nm
23b 269 nm 0.47 225 nm

25a 272 nm 0.36 3.12 nm, 295 nm
25b 246 nm 0.62 164 nm

3la 286 nm 0.40 3.03 nm, 295 nm
31b 244 nm 0.29 239 nm

38a 291 nm 0.35 3.37. nm, 224 nm
38b 227 nm 0.60 247 nm

43a 198 nm 0.16 2.33 nm, 202 nm
43b 164 nm 0.18 158 nm

51a 258 nm 0.87 3.39 nm, 235 nm
51b 183 nm 0.24 222 nm

2 mittlere PartikelgroRe, Polydispersitatsindex
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4.7.3 Fluoreszierender Nano-pH-Indikator

Natriumdodecylsulfat (460 mg, 1.59 mmol) und désties Wasser (1.7 mL) werden bei
50°C so lange geruhrt, bis ein farbloses, hochogsk Gel entsteht. Der Perylenfarbsgff
(1 mg, 1.35umol) sowie Chloroform werden zu einer definierteeride Gel gegeben und 1
Stunde bei Raumtemperatur gerthrt. Anschlie3end das Gemisch im Ultraschallbad bei
40°C 10 Minuten homogenisiert. Daraufhin wird zur deioreszierenden, hochviskosen
Flissigkeit destilliertes Wasser gegeben und discMing nach 10 Minuten standigen
Ruhrens bei Raumtemperatur Gber eine D5-Glasfiititiert.

Tabelle 12:Fluoreszenzquantenausbeute bei verschiedaideNerten sowie PartikelgréRenbestimmung der
wassrigen Losungen mittels dynamischer Lichtstrguun

pH FQA @ Partikelgrofie PDI telmsitat (iay)

1.73 94 % 286 nm 0.53 4.15 nm, 229 nm
2.88 93 % 255 nm 0.43 4.20 nm, 255 nm
3.39 92 % 259 nm 0.66 3.12 nm, 254 nm
4.32 76 % 285 nm 0.49 5.01 nm, 242 nm
4.73 64 % 193 nm 0.55 5.35 nm, 223 nm
5.88 39 % 273 nm 0.42 3.56 nm, 269 nm
6.60 30 % 285 nm 0.41 3.40 nm, 287 nm
7.36 26 % 311 nm 0.46 3.69 nm, 241 nm
8.79 17 % 285 nm 0.29 5.33 nm, 242 nm
10.58 15 % 296 nm 0.72 3.60 nm, 261 nm
11.97 12 % 263 nm 0.77 4.20 nm, 227 nm

Die angegebenepH-Werte der wassrigen Losungen wurden mit Puffeabiksiert, welche
bei Honeywell Specialty Chemicals Seelze GmbH (Blield-Haén) kommerziell erhaltlich

sind.

Puffer-Losungen:

Citrat-Puffer pH = 1.73, 2.88, 3.38)
Acetat-Puffer pH = 4.32, 4.37)
Phosphat-PufferpH = 5.88, 6.60, 7.36, 10.58)
Tris-Puffer pH = 8.79)

Tampoon-PuffergH = 9.05, 11.97)
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4.8 Derivatisierung eines Polyvinylalkohols mit Perlenfarbstoffen

4.8.1 4-[1,3]Dioxolan-2-yl-benzonitril (59)

NEC4©—<ZJ

Unter Luft- und Feuchtigkeitsausschluss (Ar-Schag)gwird 4-Cyanobenzaldehyd (10 g,
76,3 mmol) in 100 mL Toluol vorgelegt und mit Ethd2-diol (24 g, 387 mmol) sowie einer
Spatelspitzepara-Toluolsulfonsdure versetzt. Das Reaktionsgemisth auf 145°C erhitzt
und 18 Stunden geruhrt. Man lasst auf Raumtempesadtkiihlen und gibt 100 mL 5 proz.
Natriumcarbonatldsung zu dem Reaktionsgemisch. Raekgemisch wird anschliel3end
dreimal mit je 100 mL Diethylether extrahiert, ud@ vereinigten organischen Phasen tber
Magnesiumsulfat getrocknet. Das Losemittel wird@mbvakuum entfernt und das Produkt
aus Diethylether/Pentan 3:1 umkristallisiert. Dassthlline Produkt wird dabei in Form
hellgelber Nadeln erhalten.

Ausbeute: 12.0 g (92 %) hellgelbe Nadeln

Schmelzpunkt: 40 - 42°C

'H-NMR (600 MHz, CDCls, 25°C):
0 =4.03-4.14 (m, 4 H, 2 OGH 5.84 (s, 1 H, OCH), 7.58 (8] un = 8.2 Hz, 2 H,
CHaron), 7.68 ppm (dJ 144 = 8.5 Hz, 2 H, Chlony).

3C-NMR (150 MHz, CDCls, 25°C):
d=65.4,102.4, 112.9, 118.6, 127.2, 132.2, 14prh.p

MS (DEI*/70 eV):
miz(%): 176.2 (6), 175.2 (48MH*], 174.2 (100) [1*], 149.2 (15) M" - CN], 145.2
(3), 144.2 (13), 132.2 (2), 131.2 (4), 130.2 (41)7.2 (7), 116.2 (12), 115.2 (15),
114.2 (4), 104.2 (3), 103.2 (20), 102.2 (19), AQAR[M" - CsH3O:N], 89.2 (44), 88.2
(4), 87.2 (1), 83.1 (5), 76.2 (3M[ - C4HsO:N], 75.2 (4), 74.2 (12), 73.2 (30), 64.2
(1), 63.2 (2), 62.2 (9), 61.2 (2), 51.2 (4), 5(BY, @5.2 (12), 44.2 (3), 43.2 (2).
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HRMS (C10H9NO,): Ber. m/z 175.0633;
Gef. m/z 175.0639 A =0.6 mmu.
C10H9NO, (175.2): Ber. C 68.56 H5.18 N 8.00;
Gef. C 68.36 H 5.08 N 7.87.

4.8.2 4-[1,3]Dioxolan-2-yl-benzylamine (60)

H2N/_©_<Zj

Unter Luft- und Feuchtigkeitsausschluss (Ar-Schaszgwird Lithiumaluminiumhydrid
(11,3 g, 298 mmol) in 150 mL absolutem Diethylethespendiert und 4-[1,3]Dioxolan-2-yl-
benzonitril(59, 13 g, 74.0 mmol) in 100 mL absolutem Diethylettieer einen Tropftrichter langsam
zugetropft. Nach beendeter Zugabe wird die grauspé&hsion auf 40°Crhitzt und 3 Stunden
geruhrt. Man lasst das Reaktionsgemisch auf Raupgetur abkihlen und gibt
anschlielend unter Eiskihlung solange tropfenwdissser zu, bis keine Gasentwicklung
mehr zu beobachten ist. Daraufhin werden 5 miL [Ratronlauge zugegeben, wobei ein
farbloser Niederschlag aus Aluminiumhydroxyd amféder Niederschlag wird abfiltriert und
grundlich mit Diethylether gewaschen. Die vereiaigtorganischen Phasen werden uber
Magnesiumsulfat getrocknet, und anschlie3end dasritel im Grobvakuum entfernt. Man
erhalt das Produkt als gelbes Ol.

Ausbeute: 8.6 g (65 %) gelbes Ol

'H-NMR (600 MHz, CDCls, 25°C):
0 =1.54 (s, 2 H, Nb), 3.89 (s, 2 H, NCh), 4.03 - 4.15 (m, 4 H, 2 OGM 5.82 (s,
1 H, OCH), 7.32 (d2J 4 = 8.2 Hz, 2 H, Chlon), 7.45 ppm (d3J 4 = 8.2 Hz, 2 H,
CHarom.

13C-NMR (150 MHz, CDCls, 25°C):
0 =46.4,65.4,103.7, 126.9, 127.3, 136.5, 14418.pp

HRMS (C10H13NOy): Ber. m/z 179.0946;
Gef. m/z 179.0969. A =2.3 mmu.
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4.8.3 4-[9-(1-Hexylheptyl)-1,3,8,10-tetraoxoH-anthra[2,1,9-def, 6,5,10
d'e'fldiisochinolin-2-yllbenzaldehyd

8E,

Unter Luft- und Feuchtigkeitsausschluss (Ar-Schasjg werden 9-(1-Hexylheptyl)-2-
benzopyrano[§5,4':10,5,6]anthra[2,1,@efisochinolin-1,3,8,10-tetraon 3( 1.00 g,
1.74 mmol) und 4-[1,3]Dioxolan-2-yl-benzylamir6(q; 500 mg, 2.79 mmol)sowie eine
Spatelspitze Zinkacetatdihydrat in 15 g Imidazdl B40°C erhitzt und 4 Stunden geruhrt. Zu
der noch warmen Reaktionslosung wird gerade soBtlehnol gegeben, um das erstarrende
Imidazol zu l6sen. Die Reaktion wird anschlielenadrcd Zugabe von & Salzséure
abgebrochen und der Farbstoff ausgefallt. Der Ngmitdag wird Uber eine D4-Glasfritte
abfiltriert, mit 2m Salzsaure und Wasser gewaschen und im Trockem&chea 110°C Uber
Nacht getrocknet. Das Rohprodukt wird anschlieRendChloroform gelést und dreimal
gegen je 100 mL Eisessig/Salzsaure 1:1 ausgesithiReinigung des Produkts erfolgt
saulenchromatographisch tber Kieselgel mit Chlarof&thanol 80:1 als Laufmittel. Das

Produkt wird als vierte Bande eluiert.

Ausbeute: 817 mg (68 %) roter Feststoff

Schmelzpunkt: > 250°C

R (Kieselgel, Chloroform/Ethanol 30:1):0.46

IR (ATR):
V =2954 w, 2923 m, 2856 w, 1699 s, 1658 s, 164%%0 v, 1594 s, 1578 m, 1507
w, 1482 w, 1467 w, 1436 m, 1404 m, 1378 w, 1338361 m, 1250 m, 1213 m, 1200

w, 1168 m, 1125 w, 1106 w, 1078 m, 1003 w, 987 82 @&, 903 w, 859 w, 849 m,
823w, 809 s, 791 w, 774 m, 743 s, 723 w, 641 \2,\63616 w, 606 cmw.
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'H-NMR (600 MHz, CDCl3, 25°C):
6=0.81 (t3Jyy=7.0Hz, 6 H, 2Ch), 1.17 - 1.38 (m, 16 H, 8H,), 1.83 - 1.93 (m,
2 H, B-CHy), 2.19 - 2.29 (m, 2 H3-CHy), 5.13 - 5.22 (m, 1 Hy-CH), 5.42 (s, 2 H,
CH), 7.68 (d, 3Jyu=8.2Hz, CHwon), 7.83 (d, Jun=8.2Hz, CHm),
8.56 - 8.71 ppm (m, 8 H, GHm).

13C-NMR (150 MHz, CDCls, 25°C):
d = 14.0, 22.6, 26.9, 29.2, 31.7, 32.4, 43.5, 542.6, 122.8, 123.1, 123.5, 126.1,
126.3, 129.3, 129.4, 130.0, 130.9, 131.5, 131.3.9,3134.8, 135.7, 143.7, 163.2,

191.8 ppm.
HRMS (C45H42N205): Ber. m/z 617.3094;
Gef. m/z 690.3079 4 =15 mmu.
CasH42N205(617.3): Ber. C 78.24 H6.13 N 4.06;
Gef. C77.72 H6.17 N 4.01.

UV/Vis (CHCI3): Amax(e) = 459 (19110), 490 (52890), 527 nm (86770).

Fluoreszenz (CHC}): Amax(4er) =535 (1.00), 577 (0.50), 627 nm (0.12).

Fluoreszenzquantenausbeute
(CHCl, Aex = 490 NM E4g90 nm= 0.01358 crif, Referenz2 mit & = 1.00): 1.00.
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4.8.4 Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Synthese eis funktionalen Polyvinylalkohols

Uber eine polymeranaloge Reaktion (AAV II)

Der Perylenfarbstoff wird in Dimethylsulfoxid au@8C erhitzt und so lange gertihrt, bis eine
homogene LdOsung vorliegt. Daraufhin wird Polyvikéhol (Merck, M =15.000) in
Dimethylsulfoxid auf 60°C erhitzt, mit einer Spatgikzepara-Toluolsulfonsdure versetzt und
innerhalb von 5 Minuten zu der Losung getropft. Basaktionsgemisch wird 1 Stunde bei
80°C geruhrt. Nach dem Abkihlen auf Raumtempenaing die Reaktion durch Zugabe von
Aceton abgebrochen und das Polymer ausgefallt. Nlederschlag wird Uber eine D4-
Glasfritte abfiltriert und so lange mit Aceton geehen, bis die Losung farblos erscheint. Der
erhaltene Niederschlag wird anschlieBend 1 Tag imene Vakuumexsikkator Uber

Phosphorpentoxid und Calciumchlorid getrocknet.

Tabelle 13:Synthese fluoreszierender Polyvinylalkohole nachvARA

Perylenbisimid ~ PVA®  DMSO (PVA} DMSO (FSj ABS E.) FLU () FQA

61 50 mg 5¢ 75 mL 25 mL 539 nm (1.86) 549 nm (88)37 % 62
495 nm (3.19) 663 nm (400)
470 nm (2.38)

61 0.5 mg 59 75 mL 2.5mL 537 nm (1.07) 548 nm (56) 9 % 63
494 nm (1.50) 658 nm (288)
469 nm (1.19)

64 5mg 5¢ 75 mL 5mL 147m (0.81) 489 nm (0.03) 6% 65
442 nm (0.93) 588 nm (1.00)
418 nm (0.66)
371 nm (1.00)

61/64 je 2.5 mg 5¢g 75 mL 5 mL 539 nm (0.67) 549 nm (0.11% % 66
495 nm (1.00) 648 nm (1.00)
472 nm (0.86)
443 nm (0.49)
374 nm (0.42)

2 polyvinylalkohol,” Lésemittelmenge fiir PolyvinylalkohdlLésemittelmenge fiir Farbstoff
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Tabelle 14:PartikelgréfRenbestimmung der fluoreszierendenvoflalkohole in wéassriger Phase

Nanodispersion @ PartikelgroRe PDI Intensitatlg.,)
Polyvinylalkohol 97 nm 0.39 79 nm

62 244 nm 0.68 78 nm, 378 nm
63 235 nm 0.73 69 nm, 239 nm
65 662 nm 0.58 78 nm, 500 nm
66 195 nm 0.51 69 nm, 359 nm
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4.9 Synthese eines Perylen-Acrylsaure-Copolymers

4.9.1 Acrylsaure-5-[9-(1-hexylheptyl)-1,3,8,10-tetraoxo-#i-anthra[2,1,9-def,6,5,10-
d’e’f’ ]diisochinolin-2-yl]pentylester (67)

Y
jj}z:ﬁ

2-(1-Hexylheptyl)-9-(6-hydroxypentyl)anthra[2,1d@{6,5,10d’e’f’ |diisochinolin-1,3,8,10-
tetraon 6, 1.00 g, 1.52 mmol) und Triethylamin (0.27 mL, @@mol) werden in 50 mL
Toluol gelost. Unter Riuhren wird Acrylsdurechlori@.28 mL, 4.00 mmol) langsam
zugetropft und das Reaktionsgemisch 16 StundeR&aemtemperatur gerihrt. AnschlieRend
wird das Losemittel im Grobvakuum entfernt und dBshprodukt in Chloroform
aufgenommen. Die Reinigung des Produkts erfolgles@hromatographisch tber Kieselgel

mit Chloroform/Aceton 100:1 als Laufmittel. Das Buoét wird als zweite Bande eluiert.

Ausbeute: 471 mg (43 %) roter Feststoff

Schmelzpunkt: 182°C

R (Kieselgel, Chloroform/Ethanol 30:1):0.30

'H-NMR (600 MHz, CDCl3, 25°C):
0=0.82 (t,3J nH=7.0Hz, 6 H, 2 Ch), 1.17 - 1.39 (m, 16 H, 8H,), 1.49 - 1.64 (m,
2H,CH), 1.73-1.92 (m, 6 H, 3 G 2.19-2.29 (m, 2 H3-CH,), 4.14 - 4.21 (m,
4 H, CH), 5.13-5.20 (m, 1 Hy-CH), 5.79 (d,*J nH = 10.0 Hz, 1 H, Chles), 6.08 -

4.13 (M, 1 H, Cldey), 6.38 (4.3 14 = 16.0 Hz, 1 H, Chky), 8.34 - 8.68 ppm (m, 8 H,
CHaron‘).
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3C-NMR (150 MHz, CDCls, 25°C):
d = 14.0, 22.6, 23.5, 26.9, 27.7, 28.3, 29.2, 33273, 40.3, 54.8, 64.4, 122.8, 123.0,
123.9, 126.1, 126.2, 128.5, 129.1, 129.4, 130,3,213131.7, 134.0, 134.4, 163.1,
164.4, 166.3 ppm.

MS (DEI*/70 eV):

miz(%): 714.2 (12), 713.2 (43MH'], 712.2 (88) M* ], 697.2 (2), 696.2 (5), 695.2
(11), 658.3 (1) M* - CsH30], 657.3 (2), 642.2 (1), 641.2 (3), 640.2 (2), @01),
628.2 (4), 627 (7), 545.2 (1), 544.2 (3), 543.2 632.2 (31), 531.2 (85), 530.2 (93),
477.2 (2), 476.2 (4), 475.2 (10), 405.2 (14), 408D), 403.2 (21), 392.2 (17), 391.2
(59), 390.2 (100), 376.2 (5), 375.2 (4), 374.2 (&J3.2 (16), 348.2 (4), 347.2 (6),
346.2 (11), 345.2 (15), 321.2 (3), 320.2 (6), 88.1), 84.3 (1), 83.2 (17), 70.3 (2),
69.3 (8), 68.3 (2), 67.3 (3), 57.3 (3), 56.3 (B.3H(13), 44.2 (3), 43.3 (5).

HRMS (C45H48N20g): Ber. m/z 712.3512;
Gef. m/z 712.3490 A =2.2 mmu.
CasH4sN206(712.9): Ber. C 75.82 H6.79 N 3.93;
Gef. C75.42 H 6.83 N 3.87.

UV/Vis (CHCl3): Amax(e) = 457 (17630), 489 (48910), 525 nm (81130).

Fluoreszenz (CHC}): Amax(4er) =533 (21.00), 576 (0.50), 625 nm (0.12).

Fluoreszenzquantenausbeute
(CHClz, Aex = 490 NM E490 nm= 0.01191 crif, Referenz2 mit & = 1.00): 1.00.
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4.9.2 Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Synthese es Perylenbisimid-Acrylsaure-
Copolymers(AAV lII)

Acrylsaure-5-[9-(1-hexylheptyl)-1,3,8,10-tetraoxb-anthra[2,1,99ef6,5,10de’f diiso-
chinolin-2-yl]pentylester@7) wird in Toluol/Chloroform 9:1 gel6ést und mit fak destillierter
Acrylsdure versetzt. Zu der LOsung wird anschliel3eh2'-Azobis(2-methylpropionitril)
gegeben und 1 Stunde bei Raumtemperatur geriuhst Reaktionsgemisch wird zunachst 3
Stunden bei 70°C und anschlie3end 60 Stunden 3& 30r Polymerisation gebracht. Das
Copolymer wird daraufhin in Tetrahydrofuran geldsaid durch Zugabe von Wasser
ausgefallt, nicht umgesetzter Farbstoff bleibt datbé.6sung und kann abdekantiert werden.
Dieser Vorgang wird so lange wiederholt, bis dideltantierte L6ésung farblos erscheint.

Das Copolymer wird erneut in wenig Tetrahydrofuggidst und mit einer kleinen Menge
4 M Kaliumhydroxidlésung zu einem wasserloslichen Gielgesetzt. Hierbei wird solange

tropfenweise Kaliumhydroxydldsung zugegeben, bss@al anfallt.

Tabelle 15:Versuchsreihe zur Untersuchung des Einflusses t®XAConzentration auf die Synthese und die
optischen Eigenschaften der Perylenbisimid-Acrylsé@opolymere nach AAV I

67 Acrylsaure Toluol/CHGI  AIBN ABS Ee) FLU (ie) FOA

7mg 10g 20 mL 100 mg 523 nm (0.32) 542 nm (1.00 40% 68a
488 nm (0.31) 583 nm (0.86)
454 nm (0.28) 629 nm (0.41)

7mg 10g 20 mL 50 mg 523 nm (0.58) 539 nm (0.61) 4% 68b
487 nm (0.53) 579 nm (0.89)
454 nm (0.37) 630 nm (0.39)

7mg 10g 20 mL rag 524 nm (1.00) 542 nm (1.00) 46 % 68c
492 nm (0.99) 583 nm (0.93)
457 nm (0.59) 629 nm (0.44)

7mg 10g 20 mL 16 m 524 nm (1.00) 543 nm (1.00) 55% 68d
492 nm (0.93) 582 nm (0.95)
459 nm (0.53) 630 nm (0.46)

7mg 10g 20 mL 5mg 524 nm (1.00) 537 nm (1.00) 58 % 68e

489 nm (0.86)
459 nm (0.48)

581 nm (0.76)
629 nm (0.31)
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Tabelle 16:Versuchsreihe zur Untersuchung des Einflussefaldastoffkonzentration auf die Synthese und die
optischen Eigenschaften der Perylenbisimid-Acryls&Dopolymere nach AAV Il

67 Acrylsaure Toluol/CHGI  AIBN ABS (Ee) FLU (ie) FOA

70mg 10g 20 mL 3mg 524 nm (0.88) 540 nndQ). 77% 69a
491 nm (1.00) 581 nm (0.70)
461 nm (0.57) 630 nm (0.27)

1mg 10g 20 mL 3mg 524 nm (1.00) 538 nm (1.00) 49 69b
488 nm (0.80) 580 nm (0.64)
458 nm (0.42) 630 nm (0.27)

Tabelle 17:PartikelgrolRenbestimmung der Perylenbisimid-Acyte-Copolymere in wassriger Phase

Nanodispersion @ Partikelgrof3e PDI Intensitatl ()
68a 935 nm 0.47 1040 nm
68b 696 nm 0.53 1160 nm
68c 1520 nm 0.85 1110 nm
68d 3580 nm 0.47 1780 nm
68e 1070 nm 0.61 2040 nm
69a 1140 nm 0.53 2380 nm
69b 1860 nm 0.40 2170 nm

Tabelle 18Experimentelle Daten der GPC-Messungen der Perigleni-Acrylsédure-Copolymere

Copolymer Retentionszeit [min] Gewichtsmittel JMg/mol] Zahlenmittel (M) [g/mol]
68a 24.12 54777 8797
68b 23.03 65668 13105
68c 22.87 76514 20078
68d 21.13 145113 34981
68e 21.02 203873 67559
69a 17.58 289867 122365
69b 17.20 302815 148717
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5 Anhang

5.1 Nomenklatur

Die in der Arbeit synthetisierten und diskutiertéarbindungen wurden, soweit méglich, nach
der Nomenklatur der International Union of Pure aquplied Chemistry (IUPAC) benannt,
welche Ublicherweise nach dem Hantzsch-WidmanreRaih-System durchgefihrt wird.
Besonders bei den Perylenfarbstoffen ist das je@actiul3erst kompliziertes Unterfangen, da
diese fur eine systematische Namensfindung deeascliachtelter Heterocyclen nicht ausgelegt
sind. Eine exakte Bezeichnung ist sehr umstandliod,fihrt nicht immer zu einem eindeutigen
Ergebnis. Die Perylenfarbstoffe werden hierbei ndem grof3ten aus der Struktur ableitbaren
Heterocyclus benannt. Diese Systematik wird jecsethst bei dem Chemical Abstracts Service
(CAS) nicht konsequent und folgerichtig angewandtdass bei dieser Arbeit die Benennung der
Perylenfarbstoffe nach der in der Literatur tUblicigeise erfolgt. Hierbei werden die Farbstoffe
als Perylenbisimide bezeichnet. In der folgenderiligtung der nummerierten Verbindungen
werden die Strukturen soweit moglich nach der CASadnklatur (C) benannt. Falls dies

problematisch ist, wird auf die vereinfachte Pamyidomenklatur (P) zurtickgegriffen.
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5.2

Nummerierte Verbindungen

Die Verbindungen werden soweit méglich nach CAS-Moktatur (C) benannt. Falls dies problematisch
ist, wird auf die vereinfachte Perylen-Nomenklg®y)y zurtickgegriffen

Perylen-3,4:9,10-tetracarbonsaure-3,4:9,10-bisdnthyP)

Ow. d
IaUaat
o o

2,9-Bis-(1-hexylheptyl)anthra[2,1 ®ef6,5,10d'e'f]diisochinolin-1,3,8,10-tetraon (C)

Jesecsssl

9-(1-Hexylheptyl)-2-benzopyrand[6',4':10,5,6]anthra[2,1,@efisochinolin-1,3,8,10-tetraon (C)

Ow. d
o~
o e}

Perylen-3,4,9,10-tetracarbonsaure-3,4-anhydri@-ggbnokaliumsalz (P)

O

OH
¢ L
DaWa st
o) 0

9-(1-Hydroxyethyl)-2-benzopyrand[6',4':10,5,6]anthra[2,1,9lefisochinolin-1,3,8,10-tetraon (C)

5
OH
200ty

(0]

o

2-(1-Hexylheptyl)-9-(2-hydroxyethyl)anthra[2,1d®£6,5,10d'€f]diisochinolin-1,3,8,10-tetraon (C)

(@] (o]

Q.Q /o
N N
Jatesese:

2-(1-Hexylheptyl)-9-(6-hydroxypentyl)anthra[2,1¢@£6,5,104d’e’f' ]diisochinolin-1,3,8,10-tetraon (C)
OH
Q o]
O
I WaWat
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10

11

12

13

2-(2-Butyl-2-hydroxymethylhexyl)-9-(1-hexylheptgithra[2,1,9ef6,5,104d'e'f]diisochinolin-1,3,8,10-
tetraon (C)

}zigw

2-(1-Hexylheptyl)-9-(2-hydroxymethyl-2-octyldecghthra[2,1,94ef6,5,10d'ef]diisochinolin-1,3,8,10-
tetraon (C)

Ow. .
o~
(¢] O OH

2-(2,2-Dibutyl-7-hydroxyheptyl)-9-(1-hexylheptyldma[2,1,9¢def6,5,10d'e'f|diisochinolin-1,3,8,10-
tetraon (C)

Ow. {
I~
O o

(4-Aminomethylphenyl)methanol (C)

/:/ NH,
HO

2-(1-Hexylheptyl)-9-(4-hydroxymethylbenzyl)anthral2-def6,5,10d'e'f]diisochinolin-1,3,8,10-
tetraon (C)

188h,

5-Chloro-2,2-diphenylpentannitril (C)

OH

Cl

N
C
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13

15

16

17

18

19

Essigsaure-4-cyano-4,4-diphenylbutylester (C)

J

N
Cc

5-Amino-4,4-diphenylpentan-1-ol (C)

H,N

2-(1-Hexylheptyl)-9-(5-hydroxy-2,2-diphenylpentgijthra[2,1,9ef6,5,10d'e'f]-diisochinolin-1,3,8,10-
tetraon (C)

OH
o<
o (0]

2-(1-Hexylheptyl)-9-prop-2-inylanthra[2,1®ef6,5,10d'e'f]diisochinolin-1,3,8,10-tetraon (C)

Jiaesssey

2,2-Dibutylhept-6-ensaurenitril (C)

2,2-Dibutylhept-6-enylamin (C)

NH,
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20

21

22

23

24

25

2-(2,2-Dibutylhept-6-enyl)-9-(1-hexylheptyl)antfal,9-def6,5,104d'e'f]diisochinolin-1,3,8,10-tetraon (C)

B8

9-(Amino)-2-benzopyrano[f',4':10,5,6]anthra[2,1,@eflisochinolin-1,3,8,10-tetraon (C)

Ow. .
JaUa Ut
O [¢]

2-(1-Hexylheptyl)-9-aminoanthra[2,1e£6,5,10d’ef]diisochinolin-1,3,8,10-tetraon (C)

Ow. .
A
o O

{9-(1-Hexylheptyl)-1,3,8,10-tetraoxoHanthra[2,1,9def6,5,10d'ef]|diisochinolin-2-yl}harnstoff (C)

) O O ’ i

NNN)LNHZ
O O ;

o O

9-(4-Amino-2,3,5,6-tetramethylphenyl)-anthra[2;8£%6,5,10d'e'f]diisochinolin-1,3,8,10-tetraon (C)

Ow. Q
oK
o [e]

{4-[9-(1-Hexyl-hepyl)-1,3,8,10-tetraoxoHanthra[2,1,94ef6,5,10d'ef]diisochinolin-2-yl]-2,3,5,6-
tetramethylphenyltharnstoff (C)

) O O q i

N NJLNHZ
O O "

o ¢}
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26

27

28

29

30

31

2-{9-(1-Hexylheptyl)1,3,8,10-tertaoxoHtanthra[2,1,9ef6,5,10d'e'f]diisochinolin-2-yl}acetamid (C)

89 Se Sl
o O

N-(4-Formylamino-2,3,5,6-tetramethylphenyl)formanii)

o
HTH%:%HJLH
0

N-{4-[9(1-Hexylheptyl)-1,3,8,10-tetraoxoH-anthra[2,1,9def6,5,10d’ef]diisochinolin-2-yl]-2,3,5,6-
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2-{5-[9-(1-Hexylheptyl)-1,3,8,10-tetraoxoHtanthra[2,1,9def6,5,10d'e'f|diisochinolin-2-yl]-4,4-
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2,9-Bis-(1-heptyloctyl)anthra[2,1,8ef6,5,10d’e’f' Jdiisochinolin-1,3,8,10-tetraon (C)
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5.3 Einheiten und Abklrzungen

A Angstrom, 1 A = 18°m

AAV Allgemeine Arbeitsvorschrift

Abs. absolut

ABS Absorption (optische Spektroskopie)
AIBN 2,2'-Azobis(2-methylpropionitril)
arom aromatisch

ATR Abgeschwachte Totalreflexion

ber. berechnet

Ck kritische Mizellbildungskonzentration
CAS Chemical Abstracts Service

cm? Wellenzahl

o Chemische Verschiebung in ppm

DC Dunnschicht-Chromatographie

DLS Dynamic Light Scattering

DIN Deutsches Institut flir Normung

DMF N,N-Dimethylformamid

DMPU 1,3-Dimethylhexahydro-2-pyrimidon
DMSO Dimethylsulfoxid

e Molarer Extinktionskoeffizient (L madtm™)
E Extinktion

FLU Fluoreszenz

FRET Fluorescence Resonance Energy Transfer
FS Farbstoff

FQA Fluoreszenzquantenausbeute

gef. gefunden

GPC Gel Permeations Chromatographie
°C Grad Celsius

h Stunde

HRMS High Resolution Mass Spectroskopie
HOMO Highest Occupied Molecular Orbital
Hz Hertz

I Intensitat

IR Infrarot

IUPAC International Union of Pure and Applied Chemistry
J Kopplungskonstante

L Liter

LDA Lithiumdiisopropylamid

Lit. Literatur

LUMO Lowest Unoccupied Molecular Orbital
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M molar

M Mittleres Molekulargewicht (Zahlenmittel)
M.y Mittleres Molekulargewicht (Gewichtsmittel)
mbar Millibar

MHz Megaherz

min Minute

mg Milligramm

mL Milliliter

mmol Millimol

MPLC Medium Pressure Liquid Chromatography
MS Massenspektroskopie

N Normalitat

nm Nanometer, 1 nm = om

NMR kernmagnetische Resonanz

olef. olefinisch

PDI Polydispersitatsindex

ppm Parts per Million

proz. prozentig

PVA Polyvinylalkohol

r Radius

R Rest

Rs Retention Factor

s,d,t, g, m Singulett, Dublett, Triplett, Quartett, MultiplgftiMR)

s, m,w strong, medium, weak (IR)

SDS Sodiumdodecylsulfate

TEM Transmissions-Elektronenmikroskopie
THF Tetrahydrofuran

T™MS Trimethylsilan

Tol. Toluol

TOS para-Toluolsulfonsaure

u atomare masseneinheit

n Mikro, 1 = 10°

uv Ultraviolett

UV/Vis Absorptionsspektrokopie im ultravioletten/sichidraBereich
Za Assoziationszahl
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