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1. ALLGEMEINER TEIL

1.1.Einleitung

Die ersten Beobachtungen der Fluoreszenz wurdereir@m spanischen Physiker namens N.
Monardes im Jahre 1565 gemacht. Bei einem AufgessHblzed.ignum Nephriticunfiel ihm
eine auffallig blau fluoreszierende Farbe auf. BhrJ1833 beschrieb der schottische Prediger D.
Brewster die Ahnlichkeit des blauen Fluoreszengiahit der Emission, die entsteht, wenn ein
weiRer Lichtstrahl auf Flussspat-Kristalle trifier beriihmte Astronom J. HerscHélentdeckte
1845, dass die blau fluoreszierenden Losungen vbimir@Sulfat und Lignum Nephriticum
eigentlich farblos sind. Sieben Jahre spater ko®8. Stokes dieses Phanomen erkl&fen.
Dazu brach er das Sonnenlicht an einem Prisma esttahlte mit den daraus resultierenden
Wellenlangen eine Chininsulfat-Loésung. Mit den Bkea des sichtbaren Licht erhielt er keine
Farbveranderung. Erst im nicht-sichtbaren Bereigr dJV-Strahlung wurde die blaue
Fluoreszenz emittiert. Er kam deshalb zu dem Sshldass Licht zunachst absorbiert und
anschliel3end wieder emittiert wird, sowie dassesigttierte Wellenlange langer sein musste als
die absorbierte. Dieses Phanomen wurde das erstevdta G.G. Stokdd als Fluoreszenz
bezeichnet, als er diese Beobachtung bei Flusssgmmacht hatte. Bei diesen fluorhaltigen
Verbindungen fluoresziert aber nicht wie falschéinkieise angenommen das Fluorid, sondern die

darin enthaltenen Verunreinigungen, wie z.B. Ewopi Yttrium- sowie Dysprosium-lonéh®

Die Anwendung fiir Fluoreszenzfarbstoffe ist heldget sehr vielfaltig. Sie geht von
Warnwesten, Textmarkern und Leuchtstoffréhren bis hu Hightech-Anwendungen wie
Laserfarbstoffen, Fluoreszenzlabel in der Mediznd Biologie, in Fluoreszenzsolarkollektoren
sowie auch in Gewéachshausfolf®nle nach Einsatz werden véllig unterschiedliche Aisipe

an den Farbstoff gestellt. So fordert der Einsatbiologischen Systemen einen toxikologisch
unbedenklichen Farbstoff, zum anderen bendtigenrétzenzsolarkollektoren eine Uber lange

Zeit photostabile Verbindung, die sich auch noctigeinem Polymer [6sf!
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Neben den bekannten Fluoreszenzfarbstoffen wier&sgein oder den Rhodaminen bieten die
Perylenfarbstoffe eine Reihe interessanter Eigeafsal die sie fur den Einsatz als

Fluoreszenzfarbstoff attraktiv machen.
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1.2. Perylenfarbstoffe

Perylenfarbstoffe wurden erstmals 1913 von M. Kafd@ntdeckt und aufgrund ihrer schlechten
Loslichkeit lange Zeit nur als Kupenfarbstoffe fliextilien und spéater dann als Pigmente
eingesetzt. Erst 1959 entdeckten G. Geissler und Rémy das Potenzial als
Fluoreszenzfarbstoffé! Ausgangsmaterial fir alle fluoreszierenden Pergdodtoffe bildet

Perylen-3,4:9,10-tetracarbonséaure-3,4:9,10-bisamdydl), das als Pigment selbst nicht
fluoresziert. Durch die Umsetzung mit primaren Aamngelangte man zu der neuen

Substanzklasse der Perylenbisimide (
o] 0 o) o]
W, RN W
L= 3208 %%
o o] o o)
1 2

Da sie zur Aggregation und damit Fluoreszenzlosghumeigen, ist es notwendig,

I6slichkeitssteigernde Gruppen einzufihren. Diesinke beispielsweise durch 2,5-[@H-
butylphenyl-Substituenten an den Stickstoff-Atonues Bisimids erreicht werdél{! Die mit
Abstand am deutlichsten ausgepragte Lo6slichkeiiéenng konnte durch den Einsatz von
langkettigensecAlkylgruppen erzielt werdeht>*? Hierbei sind gleichlange Kettensegmente zu
bevorzugen, da dadurch an den Substituenten keieogienes Zentrum erzeugt wird und
demzufolge bei der Synthese und Reinigung der E#fbkeine Diastereomerenpaare auftreten

kdnnen.

Die so hergestellten Perylentetracarbonsaurebisitifz.B. R = 1-Hexylheptyl) weisen neben
sehr guten optischen Eigenschaften (Fluoreszensepaumsbeuted ~ 100 %; hoher molarer
Extinktionskoeffiziente = 88000 L:mol* cm?),*¥! eine sehr hohe chemische (konzentrierte

Schwefelsaure bei 220°C und konzentrierte Bleiaedt’! und thermische (bis 550°C) Stabilitét

auflt4
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Die Struktur der Perylenbisimid2 bietet dartiber hinaus einen weiteren interessafggrekt.
Wie in quantenchemischen Rechnuri®n gezeigt werden konnte, liegen an den
Stickstoffatomen sowohl im HOMO als auch im LUMO dfenebenen, so dass der Einfluss des
Restes R auf die Farbgebung unbedeutend ist. Ssingtne Funktionalisierung méglich, ohne
die chromophoren Eigenschaften zu veradndern. Eiegnderung des Farbtons ist zum einen
durch Substitution am Kern oder durch VergroRer{yeykleinerung) des aromatischen Systems

moglich.

1.3. 1,3-Dipolare Cycloaddition als Werkzeug zur
Fluoreszenzmarkierung

Die 1,3-Dipolare Cycloadditionist auch unter dem Namen Huisgen-Reaktion bekatmsie

1963 vonRolf Huisgenals universelles Prinzip entdeckt worden&tSie wird bevorzugt zur
Synthese von fiinfgliedrigen Heterocyclen, wie zuraisBiel [1,2,3]-Triazolen verwendet.
Vorteile dieser Reaktion sind gute, haufig quatitita Ausbeuten, Regiospezifitdit sowie
hervorragende Vertraglichkeit mit einer Vielzahl nvdunktionellen Gruppen und gute
Durchfuhrbarkeit unter verschiedenen Reaktionslgaigen. Aufgrund lhrer Vielfaltigkeit
findet die Huisgen-Reaktion sogar Anwendung in Bietogie, Oberflachen-, Polymer-, Peptid-

und Kohlehydratchemie, um nur einige Gebiete zinarf’

Um einen funfgliedrigen Ring zu synthetisieren, avaine [3+2]-Cycloaddition denkbar. Diese
Synthese ist aber nicht mit Oktett-stabilisiertennfonenten ohne Formalladung mdglich.
Daher ist die Definition eines 1,3-Dipols naib-c notig, der am Atona ein Elektronensextett
(unvollstdndige Valenzschale) mit positiver Forradlng besitzt und am Atom ein freies
Elektronenpaar tragt, welches somit das negativihgszentrum bildét® Solche Dipole sind
in Abbildung1l mit ihren mesomeren Grenzstrukturefargestellt. Durch cyclische

Elektronenverschiebung entsteht auf diese Weiskdungsfreier, flinfgliedriger Ring.

" Der Term def,3-Dipolaren Cycloadditiomird in dieser Arbeit als feststehender Begriffwendet und wird
deshalb kursiv geschrieben

6
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Abbildung 1: Mesomere Grenzstruktur des 1,3-Dipols-b-c

Man unterscheidet dabei 1,3-Dipole vom Propargylefdyl-Anion-Typ sowie 1,3-Dipole vom
Allyl-Anion-Typ (Abb. 2). Alle 1,3-Dipole vom Propgyl-/Allenyl-Anion-Typ (Zentralatom mit
Dreifachbindung) besitzen ein linear koordiniertdésAtom im Zentrum. Flankiert wird der
Stickstoff von Kohlenstoff- oder Heteroatomen, virelcdie negative Ladung Ubernehmen.
Wahrend sich die Ladungsverteilung bei 1,3-Dipolem Allyl-Anion-Typ (Zentralatom mit
Doppelbindung) analog darstellen lasst, untersemesie sich im Bau ihres Zentralatoms und der
Anzahl von Substituenten an einem Terminus. Dadrakxom kann hier Stickstoff, Sauerstoff
oder Schwefel sein und liegt gewinkelt vor. Nebemeen 1,3-Dipol werden als
Ausgangsverbindungen Dipolarophile verwendet. Hiekbnnen Mehrfachbindungssysteme,
wie zum Beispiel Olefine oder Alkine eingesetzt de?. Auch deren Heteroatomderivate sind
als Dipolarophile geeignet. Die Cycloaddition seMsrlauft immer konzertiert und unter Erhalt

der Stereochemié®*®!
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1,3-Dipole vom Propargyl-/Allenyl-Anion-Typ 1,3-Dape vom Allyl-Anion-Typ
84 fond 3 3
NEN B —— N:N A PN
e O O N
_ _ © © © ©
Diazoverbindungen Ozon
@ O <) © Cg 8
N=EN-N ~<—> N=N-—-N ~ s
Azide Carbonyloxide
34 >l ' |
p— B — ~ @ J
“® 0O Ne
\( 9 &
Nitrilylide Nitrone
® O ) ©
—=N-O0O =<——> —=—N-0
Nitriloxide
® O @ ©
——N—N -~ ———N—N
\ \
Nitrilimine

Abbildung 2: Wichtige 1,3-Dipole

Die 1,3-dipolare Cycloaddition ermdglicht durch dd@dung eines Heterocyclus eine stabile
Verknupfung zwischen Fluoreszenzfarbstoff und Sabsind kann somit unter Tolerierung

vieler funktioneller Gruppen als Reaktion zur Fiesrenzmarkierung eingesetzt werden.
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1.4. Problemstellung

Die nachfolgende Aufzahlung fasst die primar prapamund analytischen Zielsetzungen dieser

Dissertation zusammen:

1. 1,3-Dipolare Cycloaddition von funktionalisierterriflenbisimiden mit Alkenen

2. Fluoreszenzmarkierung von biologischen Wirkstoffige Hormone als Anwendung der
Klick-Reaktion als spezielle Variante deB-Dipolaren Cycloaddition

3. Aufbau von multichromophoren Systemen auf Perylanbd-Basis

4. Darstellung neuer NIR-Farbstoffe durch Kernerweitgy von Perylenbisimiden

5. Steuerung der Geometrie von kernerweiterten Pdudeniden durch sterisch Effekte
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2. THEORETISCHER TEIL

2.1. Synthese von Nitronen als 1,3-Dipole und ihferstufen

Nitrone sind reaktive 1,3-Dipole. Um diese mit dBerylenfarbstoff verkntpfen zu kénnen und
die reversible Umsetzung mit substituierten Hydtamynen im letzten Syntheseschritt unter
milden Bedingungen vollziehen zu kénnen, ist esdzhiet notwendig, das Perylengrundgerust
mit einer freien Aldehydgruppe zu verknipfen. Im daschlielenden Umsetzung mit Alkenen

lassen sich die hergestellten Nitrone in einerigslaren Addition zu Isoxazolidinen umsetzen.

2.1.1. Synthese der Vorstufen

2.1.1.1. Synthese vaw-(4-Formylbenzyl)N -(1-hexylheptyl)perylen-3,4:9,10-
bisimid

Im ersten Schritt der Synthese wurde die Aldehyklfion des Cyanobenzaldehyd3) (mit
Ethylenglykol geschitzt. Das entstandene Acetal 1,3-Dioxolan-2-yl)benzonitril 4)
ermoglichte die selektive Reduktion der Nitrilgrepgu 4-(1,3-Dioxolan-2-yl)benzylamirb)
durch LiAIH,.

11
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Os_H o__O (ONge
HO  OH LiAIH 4
TsOH, Toluol Et,O

CN CN NH,

3 4 5

Fur die Synthese vonN-(4-(1,3-Dioxolan-2-yl)benzylN-(1-hexylheptyl)perylen-3,4:9,10-
bisimid (/) wurde 5 in N-(1-Hexylheptyl)perylen-3,4-anhydrid-9,10-imid6)( in einer
Imidazolschmelze, die sowohl als Ldsungsmittel @leh als Base fungierte, einkondensiert.
Anders als in der Literatdt beschrieben, fand keine Zersetzung des Acetabuf der
Chromatographiesaule mit Kieselgel statt. DiesenBimen lag an einer zu sauren und somit

mangelhaft ausgelieferten Charge des KieselgelsAcons

Um N-(4-Formylbenzyl)N"-(1-hexylheptyl)perylen-3,4:9,10-bisimi8)(zu synthetisieren, wurde
eine saurekatalyisierte Acetalspaltung vbdurchgefuhrt. Diese erfolgte in THF, da sich dort

sowohl 2 N HCl als auch der Farbstoff gut 16sten.

O (0]
[\ (@O K©)‘\H
0.
O

@]
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2.1.1.2. Synthese vaw-[4-(Formylphenyl)benzylN'- (1-hexylheptyl)perylen-
3,4:9,10-bhisimid

4-Formylbiphenyl-4-carbonitril 1) wird mittels der Suzuki-Reaktion synthetisi@ﬂ.Hierbei
handelt es sich um eine palladiumkatalysierte Kkapplung zwischen Organoborsauren und
Arylhalogeniden. Von grof3em Vorteil ist hierbei djeringe Toxizitat und gute Handhabung der
Organoborsauren gegentber anderen OrganometaditisrivDer von A. Suzuki postulierte
Mechanismus lasst sich in drei Schritte unterteilen

O N ..
NC O O Oxidative Addition
H Br

Pd(0)
Reduktive Eliminierung \<

o
OPd(II) OPd(II)Br

H

Br-B(OH),

Transmetallierung

B(OH),

Abbildung 3: Mechanismus der Susuki-Kupplung

Als erster Schritt in diesem Mechanismus erfolgeeaxidative Addition des Bromobenzyinitrils
(9) an Pd(PP{)4, wobei ein Cyanophenyl-Palladium-Bromid entst&rdr zweite Schritt stellt die
Transmetallierung der 4-FormylphenylborsaurgQ) ( dar. Zuletzt erfolgt die reduktive

Eliminierung des Palladium-Komplexes, wolil freigesetzt und der Katalysator regeneriert
wird.
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Der anschlieBende Schutz der Aldehydfunktion Ybrerfolgt wiederum mit Ethylenglykol. Das
erhaltene 4'-(1,3-Dioxolan-2-yl)biphenyl-4-carboii{12) wird durch Reduktion mit LiAll zu
4'-(1,3-Dioxolan-2-yl)biphenyl-4-methylamii ) umgesetzf"

o H o._ O o.__O

X o Mo O C
Pd(0) HO  OH LIAIH ,

+

© NaCGQ;, Toluol TsOH, Toluol Et,O
B(OH), CN O ‘ O

CN
10 9 CN NH,

11 12 13

Fir die Synthese vorN-[4-(1,3-Dioxolan-2-yl)biphenylN’-(1-hexylheptyl)perylen-3,4:9,10-
bisimid (14) wird 6 in einer Schmelze von Imidazol erhitzt und mit zvquivalenten vonl3
versetzt. Wie beiT. Becheréf®! beschrieben, wurde versucht das Produkt bei der
saulenchromatographischen Aufreinigung mittels &ligsl alsN-[4-(Formylphenyl)benzyl]- N'-
(1-hexylheptyl)perylen-3,4:9,10-bisimid 1% zu eluieren. Jedoch erwies sich die
Aldehydschutzgruppe stabil gegeniber dem Kieselgad den Laufmittelgemischen von

Chloroform/Ethanol und Dichlormethan/Methanol.

14
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o/_\o O/O> o]

6 14 15

Stattdessen wurde eine sdurekatalytische Spaltemddetalsl4 mit Hilfe von 2 N HCI in THF

vorgenommen.

2.1.1.3. Synthese vaw-Phenylhydroxylamin

Fur die Synthese vorN-Phenylhydroxylamin X7) wurde Nitrobenzol X6) in wassriger
Ammoniumchloridlésung suspendiert und unter langsanZugabe von Zinkstaub zum
gewunschten Produkt umgeséfﬁ]tBei dem Mechanismus handelt es sich um eine Rexfukti

von 16 zu 17, wobei Zink als Reduktionsmittel die nétigen Elekien liefert.

_OH
NO, HN
Zn
16 17
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2.1.2. Synthese der Perylen-Nitrone

Die Synthese von  N-(1-Hexylheptyl)N‘-[(4-methylenN"“-methylaminocarbonyl)
benzyllperylen-3,4:9,10-bisimidl8) gelang durch Umsetzung vémit k&auflich erworbenem
N-Methyl-hydroxylaminhydrochlorié?® Hierbei musste neben Magnesiumsulfat, welches das
entstehende Wasser anfing, Natriumhydrogencarbanagesetzt werden, um da$l-
Methylhydroxylamin aus seinem Hydrochlorid freiztzem. Dieses Nitrod8 zersetzte sich nicht

bei der sdulenchromatographischen Reinigung tubesdtgel (Dichlormethan/Methanol).

O N O O N O O N O

18 19

Lasst mar8 mit frisch hergestelltem, kristallineftv reagieren, so erhalt mah(1-Hexylheptyl)-
N‘-[(4-methylenN"“-phenylaminocarbonyl)benzyl]perylen-3,4:9,10-Ioisd 19).1 Die
saulenchromatographische Reinigung uber Kieselalh{ormethan/Methanol) gestaltete sich
als aufwendiger, da sictO langsam auf dem leicht sauren Kieselgel zersetztesich Spuren
von 8 immer wieder in der Produktfraktion wiederfandddas Problem konnte durch das
Saulenmaterial Florisil gelést werden. Hierbei handelt es sich um einldasartes Kieselgel,

bei dem die freien Hydroxylgruppen des Kieselgelssd Magnesiumoxid komplexiert werden.
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Die Isolierung von N-[4-[(Methylbiphenyl-4-yl)methylidin]N-methylaminoxid]N’-(1-hexyl-
heptyl)perylen-3,4:9,10-bisimid2Q) gelang erst nach Abwandlung der Reaktionsvorchon
18. Der Biphenylaldehydl5 ist in Dichlormethan nur schlecht l6slich, so daskr verdinnt
gearbeitet und die Aquivalente désMethyl-hydroxylamins erhoht werden mussten. Des
Weiteren zersetzte sich das Nitror20 bei normaler Tropfgeschwindigkeit der
Chromatographiesaule vollstandig. Erst mittels rirfdash-Chromatographie konnte das

gewuinschte Produkt in mafligen Ausbeuten eluiertever

e, (0
‘ H,C HCI ‘
NaHCGQ; CH,Cl,

H:)N\CH HO))NI;
15 20

N-[4-[(Methylbiphenyl-4-yl)methylidin]N-phenylaminoxid]N’-(1-hexylheptyl)perylen-3,4:9,10-
bisimid konnte dagegen auch auf verschiedenen Weggaterschiedliche Konzentration,

Losungsmittel und Temperatur) nicht isoliert werden

Bei allen drei Nitronenl8-20 wird die Fluoreszenz geldscht. Hierflr verantwoltlsind die
freien Elektronenpaare des Nitron-Sauerstoffes.aolein Elektron aus dem HOMO des
Chromophors in den ;&Zustandes angeregt wird, fullt ein Elektron dedrdti-Sauerstoffs,
dessen Energie unterhalb des LUMO-Niveaus lie@gt,Ldicke wieder auf, bevor das angeregte
Elektron seine Energie durch Emission von Lichtdeieabgegeben kafffi! Komplexiert man

jedoch diese freien Elektronenpaare, fluoresziglierNitrone mit gewohnt starker Fluoreszenz

17
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von @ =100 %. Lewis- bzw. Brgnstedsauren scheiden @saih Falle aus, da die Nitrone
saurelabil sind. Bei der sdulenchromatographisobi@iing mit Florisil hingegen entstand ein

fluoreszierender Komplex aus den daran gebundersgmétium-lonen und den Nitron&&-2Q

2.2. Synthese der Isoxazolidine

Im Folgenden werden die oben dargestellten Nitmoiteaktivierten Alkenen umgeset2t! um
zu testen, ob die 1,3-Dipolare Cycloaddition mitrbinen sich fur die Fluoreszenzmarkierung

eignet.

Eine Umsetzung mit den Methyl-nitrond® und 20 gelang mit keinem der unten aufgefihrten
Dipolarophilen. Dies ist einerseits auf die geriggedslichkeit in den Alkenen, andererseits auf
die geringere Reaktivitat durch die Methylgruppelzlzufiihren. Versuchte man die Nitroh@
und 20 in einem unpolaren Lésungsmittel (z.B. Benzol,Ayku l16sen, so erhielt man selbst in
der Siedehitze eine Suspension. Zudem hatte siiNdeon nach 3 h wieder zum Aldehgd
zersetzt. In polaren Losungsmitteln, wie z.B. DM¥ar die Loslichkeit bei weitem besser.
Jedoch gelang auch hier keine Umsetzung mit akt&ne Alkenen, da das Ldsungsmittel

maoglicherweise den ionischen Charakter des Niteonsehr stabilisierte.

Wurden Dipolarophile nicht nur als Reaktionsparts@ndern auch als Losungsmittel eingesetzt,
so konnte eine Umsetzung mit Styrol, Methylmethkatry Crotonsauremethylester und
Acrylnitril  beobachtet werden. Eine Adduktbildungunktionierte dagegen nicht mit
Propargylalkohol, Phenylisocyanat, Norbornen, Gratdehyd und Maleinsaureanhydrid.

Wahrscheinlich war bei diesen Alkenen die Mehrfastibng nicht reaktiv genug.

18
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2.2.1. Umsetzung der Perylen-Nitrone mit Styrol

Huisgenet al.®”! untersuchten die Anlagerung von StyrolNwPhenylnitrone und fanden heraus,
dass sich der Phenylrest des Styrols immer so an Nlaon anlagert, dass er sich im
entstehenden Isoxazolidinring in 5-Position beftnde

1
R\

N—O
RZIM\ R5
R® 5 R*

4

Abbildung 4: Allg. Formel des Isoxazolidin-Rings

Als Grund hierfur wird die geringere sterische Hinghg des Nitron-Sauerstoffes im Vergleich
zu der des Nitron-Kohlenstoffes herangezogen. Sergegben sich zwei Orientierungskomplexe,

bei denen sich der 1,3-Dipol und das Dipolarophparallelen Ebenen tibereinander lag&tn.

ﬁfoe© ﬁfoi?
g~ : Iy \/ .

\
\ — WV N
||y/© 1

Cis trans

Abbildung 5: Anlagerungsméglichkeiten des Alkens amlas Nitron

Wie man in der Abbildung sehen kann, ist der AbdtdesN-Phenyl-Rests und des Styrol-
Phenyl-Rests in deris-Verbindung geringer, so dass sich die van-der-g/R&pulsion
verringert und die Anlagerung sterisch gunstigerHsiisgenet al. fanden bei der Synthese von
C,N-Diphenyl-nitron mit Styrol ein Adduktverhaltnis nais:trans= 90:10%"!
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Wird N-(1-Hexylheptyl)N'-[(4-methylidenN"-phenylaminoxid)benzyl]perylen-3,4:9,10-bisimid
mit Styrol im Uberschuss umgesetzt, so bilden zighi Produkte im Verhéltnis von 89:11.

@\ﬁzg @N 0

pﬁH ﬁvQ 50

N ﬁ\ﬁ\

19 21b

N\

Die Aufspaltungsmuster fiir beide Addukte f#-NMR zeigen eindeutig, dass der Phenylring
des Styrols sich im Isoxazolidin an 5-Position heéét. Im Hauptproduk?la spaltet das Proton
Hy als Triplett (der Unterschied der Kopplungskonsganzu H und H; ist zu gering fur ein
sichtbares Aufspalten zum Dublett von Dubletts) imdNebenprodukR1b das H als Dublett

von Dubletts auf. Ware der Phenylring in 4-Positmiirde H, bzw. H nur als Dublett zu sehen

sein.
Ph Ph
\
N—O N—O
Hbllll., ‘.\\\Ph H2/lll., ‘\\\\Hl
Perylen 4 Ha Perylen 4 Ph
He Hyg Hs Hy
Cis trans

Abbildung 6: trans- bzw. cissAddukt zwischen 19 und Styrol
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Im Nebenprodukt21lb deutet das Triplett von Dubletts bei, HInd somit die &hnlichen
Kopplungskonstanten zwischern, Hhd H bzw. H daraufhin, dass deren Abstand &hnlich grof3

sein muss und sie deshalb auf derselben Seitenliagssen.

N sz

53 52 51 50 49 48 47 4.6 32 3.1 30 29 28 2.7 26 25 24
f1 (ppm)

Abbildung 7: Ausschnitte des'H-NMR von 21a bzw. 21b

Im NOESY-Spektrum des Hauptprodukts korrelierenggsvdie Protonen Hund H, bzw. H,
und H;, wodurch diese beiden Protonen jeweils auf deesetBeite sein missen. Daraus ergibt
sich, dass Klund H, sich auf unterschiedlichen Seiten befinden mussah somit auch die
SubstituententfansAnordnung). Das Verhéltnis der Adduktbildung iltcaim Vergleich zu der
Umsetzung vorC,N-Diphenyl-nitron mit Styrol umgekehrt. Die sterigchlinderung, die durch

den Perylenrest verursacht wird, wirkt sich sortéitler als die deN-Phenylrests aus.

Bei beiden Diastereomeren de¥44-(2,4-Benzylisoxazolidin)benzylj¥’-(1-hexylheptyl)perylen-
3,4:9,10-tetracarbonsaure-3,4:9,10-bisimid21) ( tritt keine Fluoreszenz auf. Hierflr
verantwortlich sind die freien Elektronenpaare d8auerstoffes und Stickstoffes im
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Isoxazolidinring. Man kann jedoch den dadurch bgwin basischen Charakter der Isoxazolidine
nutzen®® um durch Behandlung mit Lewis- (BPEt) bzw. Brgnstedsauren (z.B.

Trifluoressigsaure) die freien Elektronen zu binder bei den Farbstoffen die Fluoreszenz
einschalten.

Um die Tendenz zur Elektroneniubertragung, die rtetgendem Abstand abfallt, zwischen
Chromophor und Isoxazolidinring zu verringern uraimit die Fluoreszenz einzuschalten, kann

ein gré3erer Spacer eingebaut werden.

Hierzu wurde zunachst versuchf5 mit 17 umzusetzen. Die Isolierung VvoOIMN-[4-
[(Ethylbiphenyl-4-yl)methylidin]N-phenylaminoxid]N’-(1-hexylheptyl)perylen-3,4:9,10-
bisimid gelang jedoch nicht. Der Aldehyé wurde deshalb mit7 in Styrol umgesetzt. Hierbei
entstand das Nitron in situ und reagierte anschahdRweiter zumN-{4-(2,4-Diphenyl-
isoxazolidin)benzyl]N’-(1-hexylheptyl)perylen-3,4:9,10-tetracarbonsaureB10-bisimid 22).

Im 'H-NMR-Spektrum ist deutlich zu erkennen, dass zBigistereomere entstanden sind, bei
denen der Phenylring in 5-Position gebunden ists Aden Integralen ergibt sich ein Verhaltnis
von transcis = 64:36. Die sterische Abschirmung durch den Rargst ist durch den langeren
Biphenyl-Spacer nicht mehr so stark ausgepragtuvabddie Anlagerung des Styrols zdrans
Produkt22anicht mehr so begunstigt ist.
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15 22a 22b

22 zeigte jedoch ebenfalls keine Fluoreszenz. Hiedasst sich folgern, dass der Abstand
zwischen Chromophor und Isoxazolidin zur Unterbmglvon Wechselwirkungen noch zu klein

ist.
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2.2.2. Umsetzung von Perylen-Nitronen mit Methylmétacrylat und
Crotonsauremethylester

Zu den aktivsten Dipolarophilen gehoretf-ungeséttigte Carbonylverbindungen. Huisgen
al.”®! fanden eine quantitative Umsetzung V@MN-Diphenylnitron mit Methylmethacrylat im
Verhaltnis cistrans = 96:4. Dies bedeutet, dass die Addition von Metigghacrylat im

Vergleich zu der Anlagerung an Styrol regioseledtiist.

Die Synthese vonN-[(4-(5-Methyl-2-phenylisoxazolidin-5-methyloxycang)benzyl]N’-(1-
hexylheptyl)perylen-3,4:9,10-bisimid28) verlief ausgehend vorl9 in Methylmethacrylat
guantitativ und selektiv zutmans-Addukt, wobei die Reste des MethylmethacrylatS-iRosition
wiederzufinden sind.

19 23

24



Theoretischer Teil

Wie im *H-NMR-Spektrum von®23 zu sehen ist, spaltet sowohl &J = 7.4 Hz,%J = 8.9 Hz) als
auch H (3J = 8.9 Hz,2J = 12.5 Hz) und K(3J = 7.4 Hz,%J = 12.5 Hz) als Dublett von Dubletts
auf. Jedoch wird das Signal vog ¥bn dem def—CH,-Gruppe der S13-Kette Uberlagert.

8
N-0O /
Hall,, \\‘\\ O
Farbstoff "

HC Hb

Abbildung 8: Addukt zwischen 19 und MMA

In der Abbildung 9 sind die Aufspaltungsmuster dieri Protonen KH. dargestellt.

d
485 480 475 470 465 340 335 330 3.25 235 230 225 220 215

f1 (ppm)

Abbildung 9: Aufspaltungsmuster von H;-H, bei 23

Im NOESY-Spektrum sieht man unter anderem eine éfation zwischen kund H, bzw. H
und der Methylgruppe in 5-Position. Diese Anordninedegt dietrans-Stellung des Esters und

des Perylenrestes.
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Die hohe Reaktivitdt des Methylmethacrylats und stegke sterische Abschirmung durch den

Perylenrest fuhrt offensichtlich nur zu diesem DBasomer.

Setzt man hingeged9 in Crotonsduremethylester um, entsteht quantitatid selektiv das
Addukt, bei dem sich die Methylgruppe in 5-Positiond die Estergruppe in 4-Position

befinden?

19 24

Im *H-NMR-Spektrum koppelt das Proton, kur mit H; und ist als Dublett) = 7.1 Hz)
sichtbar. Das H-Atom pispaltet als Quartett von Dubletts auf. Hierbei katndas Quartett durch
die Kopplung mit der benachbarten Methylgrupfe< 5.9 Hz) und das Dublett durch KfJ =
9.2 Hz) zustande. Ware,Hh 4-Position, misste noch eine weitere Aufspgtats Dublett mit
H: zu sehen sein. Das Signal von Protanspaltet als Dublett von Dublettd)(= 7.1 Hz,%J =

9.2 Hz) auf.
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Q2

N_O H2

Hlll,,
Farbstoff - Mg
H3 /\(
O

~

Abbildung 10: Addukt zwischen 19 und Crotonsauremetylester

Im NOESY-Spektrum korreliert das Proton lber nicht mit H, was nur mit dertrans
Anordnung als einzige Madglichkeit zu vereinbarent. isAuch beim Addukt mit
Crotonsauremethylester findet die Adduktbildungstatt, dass dem grof3en, sperrigen Rest des

Perylens aus dem Weg gegangen wird.

1
5.13 5.09 4.41 4.37 4.33 3.15 3.11
f1 (ppm)

Abbildung 11: Aufspaltungsmuster der Protonen H-Hz von 24
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Die Umkehrung der Selektivitat im Vergleich zum kigmethacrylat-Adduk®3 lasst sich bei
der vergleichbaren sterischen Hinderung nur daduecklaren, dass der elektronische

Substituenteneinfluld die Orientierung tbernimmt.

Bei beiden Produkter23 und 24 besteht die Moglichkeit, dass durch die nachgesmies
Reversibilitat der 1,3-Dipolaren Cycloaddition bei a,f-ungesattigten Estern nur das
thermodynamisch kontrollierte Produkt gebildet weordst. Die Reaktionsenthalpie ist aufgrund

des Verlustes der Konjugationsenergie um 4 kcalhiedriger als bei anderen Alkenéf.

Beide Farbstoff23 und 24 zeigen wiederum keine Fluoreszenz. Hierbei kamnstiiukturelle
Ahnlichkeit zu den anderen oben beschriebenen fdfias 21-23 herangefiihrt werden, so dass
die freien Elektronenpaare am Isoxazolidin fur db8schen der Fluoreszenz durch

Elektronenubertragung verantwortlich gemacht werden
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2.2.3. Umsetzung eines Perylen-Nitrons mit Acrylnitl

Bei der Umsetzung vord9 mit Acrylnitril entstanden vier Addukt®5 und 26 jeweils als
Diastereomerenpaar. Das Hauptprodukt war hier tdassIsoxazolidin, bei dem sich die
Nitrilgruppe in 5-Position befindét”

19 25 26

Aufgrund des komplexen Produktgemisches war dieredoiung des Aldehyd8, der durch
Zersetzung des Nitronk9 entstanden ist, nur bedingt moglich, da alle Raffes einen nahezu
identischerR -Wert besalien.
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2.3. Perylenbisimid mit Keto-Funktion

Zur Erhoéhung der Reaktivitdt des Nitrod® kann a-standig der Phenylrest durch einen
Benzoylrest ersetzt werden. Dazu musste zundchss Na4-Acetyl-benzyl)N’-(1-
hexylheptyl)perylen-3,4:9,10-tetracarbonsaure-3140disimid B1) hergestellt werden, um es
z.B. mit Selendioxid zum Glyoxal zu oxidierf. Die so erhaltene Aldehydgruppe sollte
daraufhin mitN-substituierten Hydroxylaminen zum aktivierten Nitrumgesetzt werden. Dieses
Vorhaben scheiterte aber an der Oxidation des Niettons.

Dennoch stellt31 eine bisher noch nicht synthetisierte Funktiomalisng der Perylenbisimide
durch eine Ketogruppe dar. Die VerbindungsklasseKd#one bietet die Mdglichkeit flr eine

Vielzahl von Reaktionen.

Fir die Synthese vo81 wurde im ersten Schritt die Keto-Gruppe des (4f©yacetylbenzols
(27) mit 1,2-Ethandiol geschiitzt, damit die Cyano-Gruppeiner weiteren Reaktion mit LiAlH
selektiv reduziert werden konrit&.

(0] o_ O o._ O
{ v .
HO OH LiAIH 4
—_— — >
Ether
CN
CN NH,
27 28 29

In einer anschlieBenden Kondensationsreaktion wuwdenit 4-(2-Methyl[1,3]dioxolan-2-
yh)benzylamin 29) umgesetzt.
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(@]

;. »@* =2

30 31

Da Acetale mit wassrigen Sauren hydrolysiert werdemrde N-(1-Hexylheptyl)N’'-[4-(2-
methyl[1,3]dioxolan-2-yl)benzyl]perylen-3,4:9,104t&carbonsaure-3,4:9,10-bisimig0f in THF
gel6st und anschlieBend mit 2 N Salzsdure behanith der sdurekatalysierten Acetalspaltung
erhielt man das reine Produkt mit einer Ausbeuta 98 % ohne weitere Reinigung. Im
Gegensatz zB0 fehlen im*H-NMR-Spektrum vorB81 die Signale der beiden Gi&ruppen, die

von der Schutzgruppe herrtihren.

Gut zu unterscheiden sind die Molek@@ und 31 im IR-Spektrum. Wéahrend im IR-Spektrum
von 31 die Carbonyl-Valenzschwingung bei 1674.8 tworhanden ist, findet man im IR-
Spektrum von30 eine Schwingung bei 1038.2 dmwelche von den CHGruppen der

Schutzgruppe verursacht wird.
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2.4. Klick-Reaktion

Die Reaktion von Alkinen mit Organoaziden ist eypisches Beispiel einet,3-Dipolaren
Cycloaddition die auch unter dem Namen Huisgen-Reaktion bekahnDurch diese Reaktion

entsteht der 5-gliedriger Heterocyclus der [1,7;8hzole!*®

Zwei Elektronen des Dipolarophils und vier Elekeander dipolaren Verbindung werden
gleichzeitig (konzertiert), pericyclisch verschob&me Reaktionsregioisomere entstehen etwa im
gleichen Verhdltnis. Die Regioselektivitat der Reak hangt wiederum von sterischen und

elektronischen Gegebenheiten ab und ist partieHarsagbal*

4 R Rs

— ] A - + o
R—— + R_N3 - = R'/N‘ - N R'/N‘ . N

N N

Abbildung 12: Allg. Reaktion von Aziden mit Alkinen

Diese Umsetzung eines terminalen Alkins mit einexidAvird durch Kupfer(l)-Prakatalysatoren
oder Kupfer(l)-Salze, wie zum Beispiel Kupfer(l)iddwird extrem beschleunigt und verlauft
mit sehr hoher Regiospezifitat. Diese katalytistimsetzung wird als Klickreaktion bezeichnet
und wurde von K. B. Sharpldé¥d im Jahr 2001 entdeckt. Um in der Reaktionslosuimy e
Kupferorganyl-Intermediat zu erzeugen, ist zudene @ase zur Deprotonierung nétig. In dieser

Arbeit wurde bei allen Reaktionen die Hunig-Basa@g@propylethylamin) eingesetzt.
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Der von K. B. Sharple§4 vorgeschlagene, mogliche Reaktionsablauf ist irbillbng 13

dargestellt.
R: \
No N-g
34
R Cul,
= 4 ®
No Nepgs [LnCul R———H
N

Abbildung 13: Mechanismus der Klick-Reaktion

Im ersten Schritt bildet sich seiner Meinung nach mmonomerer Kupfer(l)-acetylid-Komplex.
Aufgrund seiner DFT-Rechnung schliel3t er die koteide [3+2]-Cycloaddition aus und geht
von einer schrittweisen Anlagerung aus, worauf séih sechsgliedriger Ubergangszustand
anschliel3t, der Kupfer enthalt. Bevor sich das Zbii&84 bildet, wird die Kupfer(l)-Spezies

eliminiert.

Dass nur einkernige Cu(l)-Komplexe bei der Kliclkt®an beteiligt sind, wird von B. F.
Straub®™ bezweifelt, da Kupfer(l)-acetylide ohneN-heterocyclische Carben-Liganden
mindestens zweikernige Komplexe mit verbrickendeAcetylen-Liganden bilden. Seinen
Berechnungen nach sind am geschwindigkeitsbestimemen Schritt der Alkin-Azid-
Klickreaktion offenbar zweikernige Kupfer(l)-Komple beteiligt. Die Isolierung sterisch
anspruchsvoller einkerniger Kupfer(l)-acetylid-Kdewe lasst aber denkbar erscheinen, dass

nicht nur mehrkernige Komplexe an der Klickreaktimeiligt sind>”
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Die Klickreaktion, die durch den Einsatz von Kugfererbindungen so weit katalytisch
beschleunigt wird, dass sie rasch bei Zimmertentpeeblauft, ermdglicht unter diesen milden
Reaktionsbedingungen und der Vertraglichkeit mitlen funktionellen Gruppen eine
Fluoreszenzmarkierung mit biologisch aktiven Sudistr. Die unkomplizierte und empfindliche
Nachweisbarkeit von fluoreszierenden Verbindungeachen diese Art der Markierung
besonders attraktiv. Die Fluoreszenz von verdinni@sungen folgt streng einem linearen
Zusammenhang mit der Konzentration des Analyterdass kleinste Konzentrationen detektiert

werden kdnnen.

2.4.1. Klick-Reaktion funktionalisierter Perylenbismide mit Aziden

Um eine Verknupfung mit Substraten zu erreichea,aine Azidgruppe enthalten, wurden zwei
verschiedene endstandige Alkine mit dem Perylerdgerust verknlpft (Variante 1). Zum einen
wurde eine Verbindung synthetisiert, die an derifachbindung benachbart einen Phenylring
(sp-Zentrum) tragt, zum anderen eine SBruppe (sp-Zentrum). Hierbei sollte (berpriift
werden, ob sich die Reste auf die Reaktivitat diksns bei einerl,3-Dipolaren Cycloaddition

auswirken.

Fir die  Synthese von N-[1-(4-Ethinylphenyl)]N"-(1-hexylheptyl)perylen-3,4:9,10-
tetracarbonséure-3,4:9,10-bisimRE( wurde6 mit einem leichten Uberschuss an 4-Ethinylanilin

umgesetzt.
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Im *H-NMR-Spektrum von35 sind, neben den Signalen des Eduktes, das Praiigneh der
Dreifachbindung als Singulett bei 3.16 ppm, sowe&ignale der vier aromatischen Protonen im
Bereich von 7.32-7.70 ppm zu erkennen. Diese vigndéle spalten als zwei Dubletts mit
Dacheffekt auf.

Im IR-Spektrum erscheint die charakteristische Gétwingungsbande an der Dreifachbindung
bei 3300 crit.

Fir die anschlieRendd,3-Dipolare Cycloadditionwurden &quimolare Mengel35 und
Benzylazid, sowie zwei Aquivalente Kupfer(l)iodisdidrei Aquivalente Diisopropylethylamin
in Tetrahydrofuran bei Raumtemperatur umged&¥ztDabei entstandN-[4-(1-Benzyl-H-
[1,2,3]triazol-4-yl)phenyl]N"-(1-hexylheptyl)perylen-3,4:9,10-tetracarbonsaureB10-bisimid
(36).

Im *H-NMR-Spektrums vorB6 fehlt im Gegensatz zum Edukt das Singulett beb Jpm,
welches vom Proton der Dreifachbindung verursachit.wStattdessen ist ein Singulett bei
8.21 ppm zu sehen, welches dem Proton im Triazpldnzuordnen ist. Zudem zeigte das
Spektrum ein weiteres Singulett bei 5.73 ppm, dastddie Benzyl-ChGruppe entsteht, und
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zusatzliche Signale im aromatischen Bereich, dia etngefuhrten aromatischen Ring des Azids

hervorgerufen werden.

Bei der Synthese vonN-(1-Hexylheptyl)N'-propargylperylen-3,4:9,10-tetracarbonsaure-
3,4:9,10-bisimid 87) musste die Standardvorschfftt fir das Einkondensieren von Aminen6in
abgewandelt werden. Die Reaktionstemperatur wund®@ °C gesenkt und Propargylamin im
groRen Uberschuss eingesetzt, da der Schmelzpwrktimidazol (86-90 °C) oberhalb des
Siedepunkts von Propargylamin (84°C) liegt.

N

\\

N

-~ ad
O, o O O, N O O N O

OO HZN/\ O‘O R—Nj
OO Cu(l), Base
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>
e
>

37

NH, 38a

RaRE
Im *H-NMR-Spektrum von37 ist das acetylenische Proton als Singulett bell Bn zu

erkennen und im IR-Spektrum erkennt man die CHe®sehwingung des Alkins durch eine
Bande bei 3253 cih

AnschlieBend brachte maB7 mit Benzylazid, Kupfer(l)iodid und Diisopropyletlaynin in
Tetrahydrofuran zur Reaktion und erhidk(C-(1-Benzyl-H-[1,2,3]triazol-4-yl)methyl)N"-(1-
hexylheptyl)perylen-3,4:9,10-tetracarbonsaure-3140:5isimid @8b).
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Anhand desH-NMR-Spektrum vorB8b ist das Produkt gut zu charakterisieren. Das $ides:
Protons der Dreifachbindung ist im Spektrum niclebhmzu finden. Daflr erscheint das H-Atom
des neu entstandenen Triazolringes bei 7.74 pprs.MRatiplett im Bereich von 7.20-7.40 ppm
ist den funf arylischen Protonen zuzuordnen. Die-Giruppe der Benzylfunktion hinterlasst ein
Singulett bei 5.47 ppm.

Ebenfalls unter Kupfer(l)-Katalyse  wurdeN-{1-[(4-Aminophenyl)-1H-[1,2,3]triazol-4-
yllmethyl}-N"-(1-hexylheptyl)perylen-3,4:9,10-tetracarbons&s49,10-bisimid 889
synthetisiert. Dazu wurd®&7 in THF geldst und mit einer &quimolaren Menge alwz#loanilin-
Hydrochlorid versetzt. Zudem wurden zwei Aquivatentupfer(l)iodid und drei Aquivalente
Diisopropylethylamin zugegeben. Die Base musstaligsier Synthese im Uberschuss eingesetzt
werden, da das 4-Azidoanilin als Hydrochlorid vgrlavelches zuséatzlich von der Base
abgefangen werden musste.

Im *H-NMR-Spektrum vorB8aist eindeutig die freie NHGruppe zu erkennen, die bei 3.95 ppm
ein verbreitertes Signal aufweist. Ebenfalls zuesekind die Signale der vier Protonen des
Aromaten, der durch die 1,3-Dipolare Cycloadditengefuhrt wird. Im Bereich von 6.75-7.27

ppm zeigen sie zwei Dubletts mit Dacheffekt. Dagn8l des Triazol-Protons erscheint im

Spektrum bei 8.33 ppm.

38a zeigt im Gegensatz zu den anderen AddukRérund 38b keine Fluoreszenz. Dass die
Fluoreszenz gequencht wird, liegt moglicherweise @em freien Elektronenpaar der

Aminogruppe, das nach der optischen Anregung zkiBleentbertragungsreaktionen fiihrt.

Vergleicht man die Ausbeuten bei Verbindungen mitylischen und aliphatischen
Dreifachbindungen, so fallt auf, dass aliphatisSlysteme deutlich besser mit Aziden reagieren
als arylische. So erzielt man bei der Umsetzung 3omit Benzylazid eine Ausbeute von etwa
70 %, wohingegen bei der Reaktion \@mmit Benzylazid unter denselben Bedingungen nur zu
einer Ausbeute von 17 % zu erzielen ist. Die Umsgjzvon37 mit 4-Azidoanilin zeigt den
gleichen Trend in Bezug auf das Azids. Hier werdennoch Ausbeuten zwischen 40 und 50 %
erreicht. Verantwortlich dafir sind neben der uwthredlichen sterischen Hinderung

elektronische Griinde. Aliphatische Dreifachbindungg&nd elektronenarmer als arylische,
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wodurch deren Orbitale abgesenkt werden. Das LUM® Ripolarophils néhert sich somit dem

HOMO des Dipols, was eine bessere Uberlappung aigeFhat.

2.4.2. Klick-Reaktion funktionalisierter Perylenbismide mit Alkinen

Beispiele der Variante |, wobei sich das Alkin anhr@nophor befindet und mit Aziden

umgesetzt wird, belegen die breite Verwendbarkeit Markierungsmethode. Jedoch ist es bei
einigen Substraten schwierig, Azid-Gruppen einztgiith Des Weiteren mussen die Analyten
meist erst zum Azid umgesetzt werden, bevor mamsikieren kann. Um die Anwendungen
noch breiter zu gestalten, wurde deshalb untersobhgés maoglich ist, die reagierenden Einheiten

zu vertauschen (Variante II).

Eine Kondensation von Perylenanhydriden zu Pergldionsaureimiden erfolgt allerdings unter
verhaltnismalig rauen Reaktionsbedingungen, di&Yinthesebausteine, welche Azid-Einheiten

enthalten, problematisch sind.

Deshalb wurde zunachstN-(1-Hexylheptyl)N’-(4-hydroxymethylbenzyl)perylen-3,4:9,10-
tetracarbonséaure-3,4:9,10-bisimidll) synthetisiert, wozu 4-Aminomethylphenylmethand0)(
bendtigt wurde. Dies wurde durch Reduktion mit HAI von 4-Cyanobenzaldehyd39)
erzeugt® Hierbei ist zu beachten, dass nach dem Vernichtem viberschiissigem
Reduktionsmittel mit verdiinnter Natronlauge, andaiss in der Literatd#® beschrieben, die
Reaktionslosung nicht mit Wasser versetzt werdeh d8 ist wasserldslich und kann nur in

guten Ausbeuten erhalten werden, wenn die Meng&asser minimiert wird.

_0O OH
LiAIH ,
_—
Ether
CN HN
39 40
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Im *H-NMR-Spektrum vord0 sind die beiden neu entstandenen,@tuppen in Form je eines
Singuletts bei 3.77 ppm (GNH,) sowie eines zweiten bei 4.60 ppm (fCHH) sichtbar. Das

Aldehydsignal des Eduktes ist nicht mehr vorhanden.

Im darauf folgenden Schritt wurdi® in 6 einkondensiert. Dabei kam es zur nahezu vollsgamdi
Umsetzung zu4l Aufgrund der eingeflhrten Hydroxylgruppe war diee LoOslichkeit des

Reaktionsprodukts verhaltnismanig klein.

Im IR-Spektrum ist die charakteristische Bande @éf-Valenzschwingung bei 3492 &ngut
sichtbar. Zusatzlich wird die GHGruppe, die im0 benachbart zur Aminogruppe steht, aufgrund
der Derivatisierung zur Imidgruppe von 3.77 ppm iflusgangsmaterial auf 5.40 ppm

verschoben.

41 42 43

Die Umsetzung von4l zu N-(4-BromomethylbenzyIN'-(1-hexylheptyl))perylen-3,4:9,10-
tetracarbonsaure-3,4:9,10-bisimidt? wurde mit Hilfe der Appel-Reaktion vollzogéH!
Allerdings musste aufgrund der geringen Loslichke Edukts in Chloroform die Stéchiometrie
geandert werden. Erst bei Einsatz eines groRen scimesses an Triphenylphosphin und
Tetrabromomethan kam es zur Reaktion. Jedoch mids in Vergleich zu CBr im
Unterschuss eingesetzt werden, damit das Abreagiee 42 zum Triphenylphosphoniumsalz

verhindert werden kann.
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Im *H-NMR-Spektrum sind Produkt und Edukt durch eines¢hiebung der CHGruppe zu
unterscheiden. Die GH5ruppe des Alkohols ruft ein Singulett bei 4.66rppervor, wohingegen
die CH-Gruppe des Bromids bei 4.46 ppm erscheint. Es dlandich um eine
Hochfeldverschiebung von 0.20 ppm.

Die Umsetzung von42 zu N-(4-AzidomethylbenzylN'-(1-hexylheptyl)perylen-3,4:9,10-

tetracarbonsaure-3,4:9,10-bisimitB) erfolgt in DMF mit Natriumazid in eineng-Reaktior>®!

Die R-Werte dieser zwei Farbstoffe sind nahezu identig¢t Grund dafir lasst sich anfihren,
dass Azide zu der Gruppe der Pseudohalogene geluiietrsomit nach auf3en hin &hnliche

Polaritat wie das Bromid besitzen.

Im IR-Spektrum ist die charakteristische Schwingbande der Azidgruppe bei 2100 trou
sehen. Im*H-NMR-Spektrum erfolgt eine erneute Verschiebung Signale der schon oben

erwéhnten CpGruppe um 0.16 ppm auf 4.30 ppm.

Das Azid 43 als Fluoreszenzmarkierungs-Reagenz reagierte rianeiweiteren Schritt mit
verschiedensten terminalen Alkinen unter KupfeK@talyse und N-Ethyldiisopropylamin
(Hunig-Base) in THE®*® Die Substrate enthielten neben elektronenarmeh elektronenreiche
Dreifachbindungen. Es konnten Alkine sowohl mit é&th (Propargylmethyl-44a bzw.

Benzylpropargylethern 44b), mit tertifren Aminen (Dimethylpropargyl-44c bzw.

Benzylmethylpropargylamined4d) sowie mit Carbonylgruppen (But-1-in-3-@#g), als auch
mit aliphatschen (1-Hexid46 und benzylischen Resten (3-Phenylprop-3Hif) zur Reaktion

gebracht werden.

40



Theoretischer Teil
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Eine Synthese mit Phenylacetylen und 3,3-Dimethylbuwar hingegen nicht erfolgreich.

Hierfur kann die sterische Hinderung verantwortlgghmacht werden.

Auf die in situHerstellung der Cu(l)-Spezies durch Reduktion v@uSQ mit
Natriumascorbdf? und somit auf die homogen verteilten Cu(l)-lonemisste verzichtet werden.
Die zu geringe Lo6slichkeit des Farbstoffes in destapen Medium war ausschlaggebend dafir.
Als Katalysator wurde das polymere Cul gewéhlt, idasiner heterogenen Reaktion in THF das

Alkin mit dem Farbstoff reagieren liel3.

Des Weiteren konnten aufgrund der starken Aggregstendenz der Farbstoffe die
Konzentrationsverhaltnisse, wie sie in der Liter&td> beschrieben wurden, nicht eingehalten
werden. In den starker verdinnten Losungen reicdexr &aquimolare Einsatz von
Diisopropylethylamin und Alkin bzw. der katalytisetEinsatz von Cul nicht aus, um eine 1,3-
Dipolare Addition durchfilhren zu konnen. Erst beiervbzw. fiunf Aquivalenten der

entsprechenden Substanz reagierte das Peryler@lathndig ab.

Jedoch kam es aufgrund der erhdhten Cul-Konzeoratu einer vermehrten Bildung eines
Nebenproduktes, bei dem im Vergleich zum Hauptpkbdas H-Atom im Triazolring durch ein

lod-Atom ausgetauscht wuré8 Dieses konnte bei den Produkted5a-e nach
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chromatographischer Reinigung isoliert werden uiitdHiife von Massenspektrometrie uni-
NMR belegt werden.

R= o 45a

‘ /\o/\© 45D
/\ N - 45¢

P Y 45d
0
P 45¢

Dennoch verlief die 1,3-Dipolare Klick-Reaktion as@ewohnlich gut, so dass sie auch auf
komplex gebaute Naturstoffe angewendet werden komwie dies am Beispiel der Markierung
des mannlichen Hormons Ethisterail) und des weiblichen Hormon-Wirkstoffes Mestranol
(44i) demonstriert werden konnte.
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Solche Substanzen sind nicht nur geeignet durchpktitive Rezeptorassays Hormontiter beim
Menschen zu bestimmen, sondern sie konnen auchdiiir Detektion von unerlaubten

Hormonbehandlungen, wie z.B. fur Dopingzwecke imrgpeingesetzt werden.

Zusatzlich konnte durch die Umsetzu#g mit 1,6-Heptadiin als Alkin erfolgreich die Bildgn
des Bichromophord4k bewerkstelligt werden. Hierbei wurde anders al$ den anderen
Produktend4a-i das Alkin im Unterschuss eingesetzt, um die Bilgldes Monochromophor zu
verringern. Als Nebenprodukte traten der Monochmphwe und der einfach iodierte

Bichromophor auf, die aber sdulenchromatographisoh Produkt entfernt werden konnten.
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43 46

Das UV- bzw. Fluoreszenzspektrum besitzen nahezantisthe Absorptions- bzw.
Emissionsbanden wie eine Perylenbisimid-Monochrdmopso dass die Bildung eines H- bzw.
J-Aggregats ausgeschlossen werden kann. Sie koéalsersolierte Chromophore angesehen

werden.
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2.5. Ruthenium katalysierte 1,3-Dipolare Cycloaddit zwischen

Aziden und Alkinen

Um die Anwendung vom3 als Fluoreszenzmarker noch zu erweitern und um Algibau
multichromophorer Systeme gewahrleisten zu konmemde eine Synthese entwickelt, bei der
sich nicht terminale Alkine mit diesem Azid umsetzZ@ssen. Hierbei wurde als Katalysator
Chlorocyclopentadienylbis(triphenylphosphin)ruthen(ll) verwendet, an den sich laut
Literatuf*® im ersten Schritt sowohl das Alkin als auch dasdAenlagern. Dieses Intermediat
geht eine Cyclotrimerisierung ein und wandelt dsicheinen Metall enthaltenden Ring um. In
Abb. 14 erkennt man die sterische Hinderung zwisa®n Resten R und"RAls Hauptprodukt
wird deshalb dasjenige erwartet, bei dem der valdsere Rest des Alkins dem Rest des Azids
aus dem Wege geht. Die anschlieBende reduktiveiriiimng des Katalysatores ergibt das

1,2,3-Triazol.

@ Rl— R2 @ @
Ru~cj - 2 \Ru 2 Ru
A\ R \‘\\\\ ~ R \\\\ ~
PhP }DP& R-N; x\ | Cl 1 ) Cl
A 1 / \R
RY N R R\ .N
N N
R
N @
Il\ll / R2 - R2 \RU\
N ~ ) Cl
N
| "R |

Abbildung 14: Vorgeschlagene Mechanismus der Ru-katysierten 1,3-Dipolaren Cycloaddition
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Durch die Katalyse mit Ruthenium ist die Synthesdgeu milderen Bedingungen und mit
kirzeren Reaktionszeiten durchflihrbar als einetrkelalysierte 1,3-Dipolare Cycloaddition.
Jedoch ist die Regioselektivitat im Gegensatz zu Klek-Reaktion, die nur mit terminalen

Alkinen funktioniert, nicht so stark ausgepré8t.

Um den Einfluss der Reste an den Dreifachbindungeinihre Reaktivitdt zu untersuchen,

wurden drei Alkine mig3 unter Ruthenium-Katalyse umgesetzt.

Das elektronenreiche Alkin 3-Hexin lieferte mit fdil von CpRuCI(PPh), das
Cyclisierungsprodukt  N-[4-(4,5-Diethyl[1,2,3]triazol-1-yImethyl)benzyl§¥ -(1-hexylheptyl)-
perylen-3,4:9,10-tetracarbonséaure-3,4:9,10-bisidid. Die Bildung des Produktes lasst sich
nicht nur durch den beobachteten Massenpeak be#7Ba beweisen, sondern auch durch die
Tieffeld verschobene CHGruppe, die im Edukt neben der Azid-Gruppe lokattsst und durch
die zuséatzlichen Signale der zwei £8ruppen der Ethyl-Reste bei 2.50 und 2.62 ppm.

Auch das elektronenarme Alkin Dimethylacetylencastiat reagierte mit43. Im *H-NMR-
Spektrum des entstanden@h[4-(4,5-Dimethyloxycarbonyl-[1,2,3]triazol-1-yImeyl)-benzyl]-
N’-(1-hexylheptyl)perylen-3,4:9,10-tetracarbonsaueB10-bisimid 49) erkennt man die
unterschiedliche chemische Umgebung der Estergruppgand der beiden intensitatsgleichen

Singuletts der Methoxy-Gruppen bei 3.86 und 3.9%.pp

R=Et;R =Et 47

9@ 99 U ecorewe w

0~ "N” o 0~ 'N” "0 0~ °N” o R=CO,Me ;R =CO,Me 49
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Setzt man ein unsymmetrisches Alkin, wie 1-Phenglkdpin, mit43 um, so entstehen, wie oben
schon erwéhnt, zwei Diastereomet®a und 48b. Im H-NMR-Spektrum lassen sich fiir die
Methylgruppe am Triazolring zwei unterschiedlichigrtale bei 2.10 und 2.30 ppm erkennen.
Aufgrund der unterschiedlicheR-Werte kdnnen diese aber sdulenchromatographiscange
werden. Die beiden Diastereomere entstanden in\d&tmltnis von 70:3048a48b).

Bei allen drei Cycloadditionen konnten die Produktehoher Reinheit und hohen Ausbeuten
isoliert werden, wodurch der Aufbau von multichrgghoren Systemen als vielversprechend

eingestuft wurde.

FUr den hier in der Arbeit synthetisierten Trichaphor musste zun&chst ein Amin hergestellt
werden, das zum einen eine terminale Dreifachbigdumd zum anderen l8slichkeitssteigernde
Gruppen trug. Als Ausgangsmaterial diente Hex-1nimyl (50), das mit LDA dreifach
deprotoniert wurde, wobei sich ein wasserl6slich#@bhiumsalz bildete. Die anschlie3ende
zweifache Alkylierung fand mit Butyliodid statt. Ba&ntstandene 2,2-Dibutyl-hex-5-innitrd1]
wurde mit Hilfe von LiAlH, zu 2,2-Dibutyl-hex-5-inamin5@) reduziert.

1. LDA Bu_ Bu LiAlH, Bu_ Bu
' NH,
50 51 52

In einem weiteren Schritt wurde dieses Arbia unter Standardbedingung fheinkondensiert.
Die Bildung von N-(2,2-Dibutyl-hex-5-inyl)N"-(1-hexylheptyl)perylen-3,4:9,10-
tetracarbonséaure-3,4:9,10-bisimid 53 lasst sich durch die charakteristische CH-
Streckschwingung des terminalen Alkins im IR-Spefktr bei 3309 ci sowie durch das
Singulett bei 4.18 ppm imMH-NMR-Spektrum, das durch die dem Imidstickstofhiehbarte
CHx-Gruppe hervorgerufen wird, und dem Alkin-Signal b®5 ppm erkennen.
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In einem zweiten Schritt erfolgte mittels einer adégderten Form der Glaserkupplung die
Bildung des Bichromophors. Die literaturbekanftet? Kupplungen blieben erfolglos. Erst die
von Andreas Esterbal® abgewandelte Synthesevorschrift, bei der er diakfen unter

Sauerstoff-Atomsphére laufen liel3, brachte den gewaliten Erfolg. Hierbei setzte sich das
Edukt nahezu vollstandig zum Bichromopt@r um, der aufgrund seiner volumindsen Struktur

einen kleineremk-Wert als das Edukt besitzt.

Neben dem Fehlen der Signale des terminalen Alkm$R- und *H-NMR-Spektrums ist die
Entstehung durch den im FAB sichtbaren Péak{2H] = 1528.6 u abgesichert.

Die anschliel3ende Ruthenium-katalysierte 1,3-DigoRddition lieferte in guten Ausbeuten den
Trichromophorb5a.

Die Entstehung des zweiten moglichen Diastereorfgbskonnte tUber das NOESY-Spektrum
ausgeschlossen werden, da keine Korrelation zwnsdea Signalen der beiden @Bruppen,

die dem Triazol-Ring benachbart sind, sichtbar war.
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Wie im UV- und Fluoreszenzspekturm zu erkennenuisterscheidet sich sowohl die Absorption
als auch die Fluoreszenz deutlich veh Aufgrund des nahezu identischen Absorptions- bzw.
Emissionsspektrum von59 und dem Bichromophor54 kann eine Aggregatbildung
ausgeschlossen werden. Verhindert wird diese diiecktarre Anordnung der sechs Kohlenstoff-

Atome, die aus den zwei benachbarten Dreifachbigelumesultieren.

Durch die Bildung des Triazolring i85a ordnen sich die dazu benachbarten C-C-Bindungen in
cis-Stellung an, was eine Abstandsverringerung der Verbindung 54 vorkommenden
Chromophore bedingt. Diese Konformationsanderungvirke dass sie einH-Aggregat
ausbilden, was im UV/Vis-Spektrum durch die Int&itserhOhung der zweiten
Schwingungsbande und somit einer hypsochrome Vietsehg zu erkennen ist. Da bkl
Aggregaten aber aufgrund der Punktsymmetrie der ktifleenbewegung das
Ubergangsdipolmoment gleich Null ist, kann die Eeernicht in Form von Fluoreszenz
abgegeben werden. Erst ein dynamischer Prozesdetresich die Anordnung desAgreggat in

die eines)-Agreggats umwandelt, erlaubt die Ia&ia auftretende Fluoreszenz. Diese besteht aus

zwei unterschiedlichen Banden, die ein Maximum433& nm und bei 630 nm besitzen.
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Abbildung 15: UV- und Fluoreszenzspektrum von 54 ud 55a

Als Beleg fur die Fluoreszenz durch eilhAggregat konnen die unterschiedlich langen
Fluoreszenzlebenszeiten innerhalb des Fluoreszeskissms herangezogen werden. Wahrend
bei 535 nm dier-Zeit 3.91 ns betragt und somit &hnlich lang ist wie -Zeit von59 (4.16 ns),
verlangert sie sich auf 23 ns bei 630 nm. Die Andgrder Molekiilgeometrie ist offensichtlich
der Grund fur die unterschiedliche Fluoreszenzlebauer.

Des Weiteren kann bei héheren Konzentrationen Hierészenz bei 535 nm, die ein einzelner
Chromophor emittiert, ohne dass zuvor eine Enebggiagung auf einen anderen
Chromophoren stattgefunden hat, komplett ausgasthetrden. Nur daAggregat fluoresziert
dann noch (Abb. 16).
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Abbildung 16: Konzentrationsabhangige Fluoreszenzan 55a

Nimmt die Konzentration ab, so steigt die Emissi@mgle bei 535 nm immer weiter an und
bedingt dadurch auch einen hypsochromen Shift @adB bei 630 nm. Die Veranderlichbarkeit
der Fluoreszenzspektren selbst bei sehr verduruiisnngen deutet auf eine sich immer weiter

verandernde Anordnung der Chromophor sowohl irtiauch intermolekular hin.

Setzt manN-(2,2-Dibutyl-hex-5-inyl)amin anstatt mé mit 1 um, so gelangt man zu einem
Molekiil 56, das mit zwei terminalen Alkinen ausgestattetlist.'H-NMR-Spektrum sieht man
ein Triplett bei 1.93 ppm, das charakteristischefile CH—C=CH-Einheit ist.

Dieser Farbstoff ist im Vergleich zu den andererb&t@ffen aufgrund der fehlenden S-13-Kette
nur noch bedingt in organischen Ldsungsmittelnidtisl Selbst bei einer Verdinnung aufs

10fache im Vergleich zum unsymmetrisch substitarefarbstofb3, konnte er nicht vollstandig
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in dem Gemisch aus THF und Triethylamin gel6ést werdwodurch die Umsetzung zum

Cyclophans7 unter den Bedingungen nicht erfolgen konnte.
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2.6. Fluoreszenzquantenausbeute

Zur Messung der Fluoreszenz der neu hergestellestoffe, die im NIR-Bereich liegt, musste
eine neue Methode der Fluoreszenzquantenausbelitainesig erarbeitet werden. Auf der Basis
des Fluorimeters ECLIPSE bestand die MdglichketyenKorrekturfaktoren zu bertcksichtigen,
um so eine héhere Genauigkeit im NIR-Bereich gegender bisher verwendeten Methode zu

erreichen.

Die Fluoreszenzquantenausbeufg ist definitionsgemald das Verhéaltnis von emittierte
PhotonenNg zu absorbierten Photoné. Sie lasst sich aber auch Uber das Verhaltnisdesn
Intensitat der Fluoreszeng zu der absorbierten Lichtintensitdy beschreiben, da die
Lichtintensitatl und die Photonenzahl direkt proportional zueinander sind (Gl. ) bezeichnet
die Lichtintensitat bei entsprechender Emissionenkingeir.** Entsprechendes gilt auch fiir

Ia, welches die Lichtintensitat bei entsprechendesofptionswellenlangé, beschreibt.

Wenn man die Integrale vda undlgin Gleichung 1 einsetzt, fallt die Geratekonstamégy und

man kann die Fluoreszenzquantenausbeute Uber dgtelba der Integrale bestimmen.
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Die Fluoreszenzquantenausbeute kann mittels einlesolat- oder einer Relativmethode
gemessen werden. Aufgrund des geringeren prapamathufwandes wurde die Bestimmung
Uber die Relativmethode praferiert. Hierbei werdenFluoreszenzquantenausbeuten durch einen
Vergleich der Fluoreszenzintensitdt der Messprobg der Fluoreszenzintensitat einer
Referenzprobe bestimmt, wobei mit gleicher Liclengitdt in die Messprobe und die
Referenzprobe eingestrahlt ~ wifd. Wichtig ist, dass die Einstellung des
Fluoreszenzspektrometers bei beiden Messungeniddenist. Es soll auch das gleiche
Losungsmittel bei beiden Proben verwendet werdamitddie Lichtverluste durch die Reflexion
bei beiden Proben maoglichst gleich sind. Bei desspeobe und der Referenzprobe muss die
Konzentration jeweils so klein gewahlt werden (& 0.1 bei d = 1cm), dass keine
Reabsorption des Fluoreszenzlichts erfolgt. Zu leacist dabei, dass die Extinktion fir eine
genaue Messung mit dem Absorptionsspektrometer nileete hoher sein muss. Es empfiehlt
sich daher, die Extinktionen bei zehnfach hoéheremzéentrationen exakt zu messen und die
Losungen dann fur die Fluoreszenzmessung exakterdiinnen. Die Konzentrationen in der
Messprobe und in der Referenzprobe missen bei ldeneBzenzmessungen so niedrig gewahlt
werden, damit eine Aggregation des Farbstoffs mah&heit ausgeschlossen wird. Eine
Aggregation ist u.a. an einer charakteristischeraNe@erung des UV/Vis-Absorptionsspektrums
zu erkennen. Bei der Wahl der Anregungswellenldsgdarauf zu achten, dass bei der Mess-
und der Referenzprobe die Tangente an das Absbpsgsiektrum bei dieser Wellenlange
moglichst waagerecht verlauft (d.h. es soll mogldn der Nahe von Maxima oder notfalls in
Minima eingestrahlt werden und die Wendepunktedan Absorptionsspektren sollen gemeidet

werden, da anderenfalls die Genauigkeit der Meskidegt):
Es ist ferner darauf zu achten, dass

1. der Nullpunkt des Fluoreszenzspektrometers koeilgestellt ist,
2. das Fluoreszenzspektrum vollstandig registriertdwind

3. der Peak des Anregungs-Streulichts nicht mitragrstwird.

Sollte ein Teil des Fluoreszenzlichts oberhalb Registriergrenze des Spektrometers (900 nm)
liegen, so kann notfalls dessen Flachenanteil ggzclevtl. Uber ein Fluoreszenzspektrum eines
anderen Gerats) und mit bertcksichtigt werden. Genauigkeit der Messung wird dadurch

allerdings erheblich beeintrachtigt. Es wird damm weiteren Auswertung Uber das korrigierte
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Fluoreszenzspektrum der Messprobe und der Refa@mzpintegriert. Das Verhéltnis der
Integrale wird um das Verhdltnis der Extinktionear dMless- und Referenzprobe bei der
eingestrahlten Wellenlange korrigiert und zur Faszenzquantenausbeute der Referenzprobe in

Relation gesetzt.
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2.7. Kernsubstituierte Perylenfarbstoffe mit batfomom verschobener

Absorption und Fluoreszenz

Unterschiedliche Substituenten an den Stickstoffrd¢n der Bisimid-Gruppen vahfihren zu
keiner merklichen Veranderung der Absorptions- uFidoreszenzspektréh:*2%®! Fir den
Einsatz zu analytischen Zwecken ist dies sehr sihn#a eine Veranderung der Funktionalitat
und somit auch der elektronischen EigenschaftemekeiEinfluss auf Absorption bzw.
Fluoreszenz hat.

Fir die Verwendung in Solarkollektoren ist es jddocotwendig, Farbstoffe mit einer
Lichtabsorption und -emission im langwelligen, siidtren Spektralbereich oder NIR-Bereich zur
Verfiigung zu habe”! Ublicherweise wird eine stark langwellige Absooptidurch grof3er-
Systeme realisiel® Eine NIR-Absorption ist dagegen mit kleinen Molkiiinur schwierig zu
erreichen, kann aber durch eine geschickte Komibimaton Donor- und Akzeptorgruppen mit

konjugiertent -Systemen dennoch ermdglicht werdéh>”

Nach der Farbtheorie von Konig und Ismailsky konmembstoffe kategorisiert werden. Eine
Vielzahl von chromophoren Systemen besitzen im iZemeinen Akzeptor, an dem sich zwei
Systeme anschlieRen. An diesen befinden sich wiedddonorgruppen. Ein Austausch der

Donor- und der Akzeptorgruppen in (1) fihrt dabeieiner &quivalenten Absorption des Lichtes
(“).[51,52]

Do —n— Ak —m— Do (I)

Ak — — Do -t — Ak (II)

Je langer das —System und je starker die Donoren und der Akzepiwl, desto langwelliger ist

die Absorption des Lichtes.
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Das Perylenbisimid entspricht dabei der Anordnulp (vobei die Carbonylfunktionen die

Akzeptoren des Systems darstellen. Allerdings feddr zentrale Donor, weswegen die
Lichtabsorption der typischen Perylenbisimide imzwelligen Bereich des sichtbaren Lichtes
liegt. Als Substituenten kommen dabei naturlicte alrten von typischen Donorgruppen, wie

Alkoxy-, Aryloxy- und Aminogruppen, in Frage.>**>%°!

R

58

In einer friheren Arbeit gelang Maximilian RauséHérdurch die Kombination von
Natriummethylat mit Dimethylsulfoxid (DMSO) und aidiel3ender wassriger Aufarbeitung eine
Hydroxylierung vonN,N’-Bis(1-hexylheptyl)perylen-3,4:9,10-tetracarbonsa,4:9,10-bisimid

(59).

NaOMe O
- L
DMSO, 165°C OO

;}N\k; O~ "N~ o

Zur Untersuchung des Substitutions-Mechanismus evalid Substitutionsreaktion vdd mit

Natriummethanolat in DMSO unter Ausschluss von 8#a# in einer Argon-Atmosphére
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wiederholt. Nach wassriger Aufarbeitung konnte @d&eine Produktbildung, sondern lediglich
das Ausgangsmaterial nachgewiesen werden. Die 8lawfig der Lésung, sowohl mit als auch
unter Ausschluss von Sauerstoff, deutet darautt@as sich eine Zwischenstufe reversibel bildet,
die sich nur nach der Rearomatisierung mit Sauérgian Produkt oxidieren lasst. Diese
Ergebnisse stehen im volligen Einklang mit der Inelken Oxidation von Kohlenwasserstoffen
durch DMSO unter Zusatz von starken Basen an B4 Die Oxidationswirkung des
Losungsmittels wurde durch die Bildung von Dimesiofid als Reduktionsprodukt anhand des
intensiven Geruchs belegt. Des Weiteren ging DruskRber davon aus, dass das dipolar
aprotische Losungsmittel die Nucleophilie des Asioim dieser Tschitschibabin-ahnlichen

Reaktion erheblich forcierte.

Um diesen Mechanismus zu belegen, ist es notwethdigsauerstoffquelle zu finden, die den
Sauerstoff der Hydroxylgruppe liefert. Hierbei werdlas aprotische, polare Lésungsmittel
DMSO durch Benzonitril und die Base NaOMe durch NaMrsetzt. Es entstanden folgende
drei neue Farbstoffe.

o) e
5o (L O LLEC

AT AN

Auf den ersten Blick war eine solche Reaktion nicetmutet worden, d&9 bekannterweise

dﬁ

O
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nicht stabil gegentber Basen ist. Des Weitererefirkbnkurrierende Reaktionen statt, bei denen
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sich Benzonitril mit der Base NaNku Benzamid bzw. Triphenyltriazin umsetzt. Abeniech

gelang die Synthese in guten Ausbeuten.

Die Strukturaufklarung gestaltete sich aufgrundeeiriehlenden vergleichbar ablaufenden
Reaktion als schwierig. Dennoch wird in diesem Ik&lpiein mdglicher Mechanismus
vorgeschlagen. Die drei gefundenen Farbstoffe weide Folgenden einzeln aufgefihrt, um

spektroskopische Daten und Eigenschaften besdéremkzu konnen.
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2.7.1. Synthese von 2,10-Bis-(alkyl)-6-phenyl[1,3gkepino[4’,5’,6'-d”, €, f"']-
phenanthra[2,1,10def.7,8,9d'€'f']-2,5,9,11-tetrahydrodiisochinolin-1,3,9,11-

tetraon

Far die Synthese des 2,10-Bis-(alkyl)-6-phenyl[di&}epino[4’,5',6'd” ,e” f’]-
phenanthra[2,1,10ef7,8,9d'ef]-2,5,9,11-tetrahydrodiisochinolin-1,3,9,11-tetnag6l) ist die
Art der I6slichkeitssteigernden Gruppen an den i8tidkstoffen weniger von Bedeutung. Denn
sowohl der S-13-Rest als auch der Diisopropylmeltadt reagieren in derselben Weise zum
gewinschten Targetmolekul. Hier bei wird das jeligeilBisimid 59 in Benzonitril gelost und
nach der Zugabe von Natriumamid auf 165 °C erhiteloch unterscheiden sie sich ihf

NMR-Spektrum in einigen wesentlichen Teilen.

R R

o N .o Os_N._O
CN
Yy O
SOAY
—_— >
NH

OO NaNH,, 165°C
NS0 o” N0

& R

59 61

R=CH(GH1a)2 a
CH(CH(CH)z), b

Die Elementaranalyse zeigt an, dass die Summenfmsaveohl vier Sauerstoffe als auch vier
Stickstoffe enthalten muss. Auch die HRMS findetr neinen Massenpeak zu der
vorgeschlagenen Summenformel vosyHsN4,O4. Beide Indizien sprechen fir zwei zusatzliche

Stickstoffe im Vergleich zum Edukt.
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Im Vergleich der UV/Vis spektroskopischen Daten Vaf mit 61, erkennt man die grol3e
bathochrome Verschiebung durch die Einfuhrung dgerbcyclischen Rings im Vergleich zum
Edukt. Selbst die verhéltnismaflig grolie Donorstéatke Amid- bzw. der Hydroxylgruppe
verursachen nur einen Shift von 6 nm bzw. 25 nnesst ein zusatzlicher Beleg fur die beiden

Heteroatome am Kern.

g —72
— 63
— 62
06 — 61

NN

0,2 1

350 400 450 500 550 600 650 700 750

A/nm

Abbildung 17: Vergleich der UV/Vis-Spektren von 6162, 63 und 72

Im *H-NMR-Spektrum vor61a(Abb. 18) ist ein einfach substituierter Aromatgi@ile D und E)
zu erkennen. Zuséatzlich ist das Signal des ProtBnam Perylenkern deutlich Tieffeld
verschoben und spaltet als Dublett bei 10.74 ppimas Singulett A bei 11.52 ppm deutet auf

ein Heteroatom-Proton hin.
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Abbildung 18: Ausschnitt des'H-NMR von 61a

Das im 'H-NMR-Spektrum von 6la auftretende Dublett bei 10.74 ppm mit der
Kopplungskonstante von 8.1 Hz lasst sich einem désterocyclus benachbarten Perylen-
Protonen zu ordnen. Nicht nur dass es dieselbe Ikpgpkonstante besitzt wie alle anderen
Perylen-Protonen, sondern auch die im COSY-NMR-8pgk gefundenen Kreuzpeaks mit den
anderen Perylen-Protonen sprechen fir ein Peryleto
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Abbildung 19: COSY-Spektrum von 61a

Das Singulett bei 11.52 ppm ifH-NMR-Spektrum deutet wie oben schon erwéhnt aof ei
Heteroatom-Proton hin. Dass dieses ein Stickstffkann durch dessen Methylierung belegt
werden. Hierbei wurdé1 mit wassriger NaOH und M8QO, in THF umgesetzt. Nach 3 h Rihren

bei Raumtemperatur wurde quantitativ die methydigéterbindundgs4 erhalten.
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R=CH(GH1a)2 a
CH(CH(CH),), b

Im 'H-NMR-Spektrum von64 fehlt der Peak bei 11.52 ppm. Dafiir erkennt ma@ N
Methylgruppe bei 4.01 ppm. IMC-NMR-Spektrum ist eindeutig zu erkennen, dassPaeik bei

39 ppm nur durch eine am Stickstoff gebundeng-GHippe hervorgerufen werden kann.

Aufgrund der gefundenen Strukturmerkmale, wie amfagh substituierte Aromat, eine NH-
Gruppe und ein weiteres N-Atom ohne benachbartdofea und die Notwendigkeit der

zweifachen Substitution des Perylenkernes, kaneiaef Ringstruktur geschlossen werden.

Es wirde zwei Moglichkeiten der Ringgrof3e gebent BDégliche 5-Ring (Imidazol) (siehe
Struktur 619 wiirde im *H-NMR-Spektrum das Tieffeld verschobene Dublett b&i74 ppm
erklaren. Hierbei koppelt das Proton mit einem aactbar-Kohlenstoff hdngendem Proton und

wird durch den rGumlich sehr nahe kommenden Soigkdes Imizazol-Rings entschirmt.

Des Weiteren findet man sowohl im COSY-NMR-Spektrats auch im NOESY-NMR-
Spektrum keine Kreuzpeaks des NH-Protons zu demldPeProtonen, wodurch die einzig
maogliche Anordnung jene ist, bei der die NH-Gruppng benachbart zur Carbonyl-Gruppe
angeordet ist und somit sich moglicherweise in reiéasserstoff-Briicke befindet. Jedoch
korreliert im NOESY-NMR-Spektrum did-Methyl-Gruppe vor64anicht mit der raumlich nahe

gelegenen aliphatischen Seitenkette.
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Die zweite Moglichkeit der Ringgrol3e ist der 7-Rifigjazepin). Die fehlenden Kreuzpeaks im
NOESY-NMR-Spektrum lassen durch eine Verdrillung deRings erklaren. Hier sieht man
speziell bei 643 dessen Molekilgeometrie durch eine AM1-Rechnungntenchemisch

berechnet wurde, dass sich die Methyl-Gruppe naiciterin wegdreht, um die sterischen
Wechselwirkungen zu minimieren und gleichzeitig @eN—C-Gruppierung sich nach vorne

herausdreht.

Und durch diese geometrische Anordnung ist die \&&ehrkung der Methyl-Gruppe mit den

Perylen-Protonen tiber den Raum nicht mehr gegeben.

Bei dieser Struktur kann die Aufspaltung des Pr&amals als Dublett bei 10.74 ppm fiH-

NMR-Spektrum durch eine entartete Tautomerie bésodn werden.
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Abbildung 20: quantenmechanisch berechnete Moleklgpmetrie von 64a

Zudem stimmen die bei der Struktur vém gefundenert®C-Signale bei 143.9 und 157.9 ppm
ziemlich genau mit denen des 6-Phenyl-5H-dibethfifi],3]diazepin tbereiff”

136 ppm

C \
Y
N\
160 ppm
65

6laverursacht im IR-Spektrum bei 3411 ¢rin scharfes Signal, das durch eine Amid-ahnliche
Struktur hervorgerufen wird. Das aus der Literditakannte 6-PhenylFb-dipyrido[3,2d:2°,3’-
f][1,3]diazepin® das aufgrund seiner elektronenarmen Pyridinrestaiktarell dem
Perylenbisimid am nachsten kommt, hat eine &hniliehschobene Schwingungsbande bei
3472 cnf.

Zusatzlich konnte mit Hilfe der GPC ein Bichromophasgeschlossen werden.
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Obwohl viele spektroskopische und analytische Ddtach einen 7-Ring erklart werden kdnnen
und im Vergleich zu den noch weiter unten aufgegmiStrukturen am sinnvollsten erscheint,
kann die Bildung eines 5-Rings nicht vdllig ausdesssen werden, da aufgrund der
Komplexizitat der Struktur und das Fehlen von geeign Vergleichsubstanzen einige Spektren

nicht in jeder Hinsicht eindeutig interpretiert \den konnten.

Um den entstandenen 7-Ring noch weiter abzusichewrde 6la Uber einen anderen
Syntheseweg hergestellt. Auch hier wurde als Auggraaterial59 verwendet. Die Nitrierung
erfolgte mit einer gesattigten.8;-Losung in Dichlormethaff! und katalytischen Mengen an
Methansulfonsaure. Die Reaktionsgeschwindigkeitnkenweiter erhoht werden, indem die
Reaktion mit einer 80 W-Gluhbirne bestrahlt wurdach saulenchromatographischer Reinigung
wurde 1-NitroN,N’-bis(1-hexylheptyl)perylen-3,4:9,10-tetracarbons4@,4:9,10-bisimid §6)
mit Eisenpulver und konzentrierter Salzsaure in THEREM 1-AminoN,N-bis(1-
hexylheptyl)perylen-3,4:9,10-tetracarbonsaure-314:bisimid 67) reduziert®”® AnschlieRend
wurde 67 mit einem Uberschuss an Benzoylchlorid in Dioxangasetzt und 1-Benzoamidyl-
N,N’-bis(1-hexylheptyl)perylen-3,4:9,10-tetracarbon®i8,4:9,10-bisimid  8) in  guten
Ausbeuten von 46 % erhalten. Die anschlieRende dRthupng erfolgte in Benzonitril unter
Zugabe von Natriumamid. Ein Austausch des Lésungsisidurch DMF und DMSO brachte
keinen Erfolg, so dass davon auszugehen ist, daszoBitril nicht nur als Lésungsmittel

fungiert, sondern auch aktiv an der Reaktion teimnt.
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Die Bandenstruktur vor6l im UV/Vis-Spektrum &hnelt der des Ausgangsmatgriggdoch
kamen im kurzwelligen Bereich etliche Schwingungslzm hinzu. Zudem konn&la aufgrund
seiner Aciditat durch Einwirken von Basen wie DBullstandig in das Anion Uberfuhrt werden.
Der verstarkte Elektronenschub des anionischen BBonwkte sich massiv auf das Absorptions-
und Emissionsverhalten des Farbstoffsystems aus KAhsequenz wurde die Absorption von
61abis in den NIR-Bereich verschoben. Jedoch war dlev8gungsfeinstruktur nicht mehr so
stark ausgepréagt. Bemerkenswerterweise zeigte dagfnion eine starke Fluoreszenz, so dass

61a-Anionals NIR-Fluoreszenzfarbstoff eingesetzt werden kann

E —uvel
0,8 —Fluo 61 0,8

— UV 61 deprot.

—Fluo 61 deprot.

0,6 0,6

A V
T AT
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A/nm

Abbildung 21: Spektroskopische Daten von 61
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Analog zu60 ergab sich durch der optischen Anregung eine Lashergchiebung ausgehend
von der NH-Gruppe in den aromatischen Kern. Dieglechbedeutend mit einer Steigerung der
Aciditat der Amidin-Funktion im angeregten Zustags. wurde versucht mit einem geeigneten
basischen Medium die Deprotonierung des Farbstoffangeregten Zustand zu erreichen, nicht
aber im Grundzustand. Hierzu wurde eine MischursgRiperidin/Chloroform 1:2 verwendet, die
wegen ihrer geringen Basizit&la den Grundzustand nicht deprotoniert, aber den emide
angeregten Zustan@la*. Wahrend das Absorptionsspektrum v@ha bis auf einen geringen
Solvatochromie-Effekt aufgrund der basischen Umggbnahezu unverandert bleibt, wird die
Fluoreszenz vor6la nahezu vollstandig unterdrickt und dafir das Flsmwezspektrum des
Anions 6l1a-Anion erhalten. Durch die intermolekulare Protonenveedmimg, die man als
ESPT-Mechanismus (ESPF Exited State Intermolecular Proton Transfer) besblen kann,
wird ein drastisch erhhter Stokes-Shift von cd At erzielt®>646%!

1 1
: ﬂ /‘\ .
0 | |—uvel 08

— Fluo 61-Anion

0,6 1 + 0,6
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Abbildung 22: ESPT von 61
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Um den Mechanismus der Reaktion 8d einzugrenzen, wurden einige Reaktionspartner
ausgetauscht oder auch weggelassen. Ersetzt mavat@asmamid durch KOH, funktioniert die
Reaktion mit ahnlichen Ausbeuten. Nimmt man an$tafiiH, DBN oder DBU als Base, findet
keine Umsetzung statt. Arbeitet man unter Saudeste$chluss, so erh@lt man wiederum nur

Edukt. Das Ersetzen von Benzonitril durch Benzanmadiegen liefert das gleiche Produkt.

Deshalb kann man vermuten, dass in einem erstenittSadas NH-Anion in einer

Tschitschibabin analogen Reaktion den Perylenkegnedft. An diese Zwischenstufe lagert sich
Benzonitril bzw. Benzamid an. Durch eine weitergoi¢onierung erfolgt der zweite nucleophile
Angriff an den Kern. Durch anschlielende Oxidati@urch Sauerstoff und unter

Ammoniakabspaltung erfolgt die Produktbildung.

Stellvertretend fur alle Produkte, wuriga auf seine Stabilitdt getestet. Die partielle Vidusey
bzw. die komplette Verseifung tert-Butylalkohol unter Einwirkung von KOH misslang. éu
die reduzierende Wirkung von LiAltBu)sH bewirkte bei6la nichts. Selbst unter stark aciden
Bedingungen blieb das Molekul stabil. Durch Loserkonzentrierter Schwefelsdure oder dem

Behandeln mit rauchender Salzsaure konnte der téfirhght zerstort werden.

2.7.2. Synthese von 2,9-Bis(1-hexylheptyl)-bis-[1¢8azepino [4',5',6":1,12,;
4" 5"6":6,7]perylo[3,4- cd:9,10c'd']dipyridin-1,3,9,11(2H,5H,10H,13H)-

tetraon

Alle spektroskopischen Daten vd@® &hneln stark denen vodl. Und deshalb kann davon
ausgegangen werden, dass sich ein weiterer DiaR3pm auf der anderen Seite in 6- und 7-

Position gebildet hat.

Im 'H-NMR-Spektrum sind nicht nur die Signale der beid®henylringe sowie zwei Tieffeld
verschobene Protonensignale bei 10.95 ppm, soradem zwei NH-Protonen bei 11.55 ppm zu
sehen. Des Weiteren spalten die Multipletts de€H-Gruppe bzw. ders-CH,-Gruppen

zusatzlich als Dubletts auf.
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Im IR-Spektrum ist im Vergleich zu®l eine leicht zu tieferen Wellenzahlen verschobeme u

leicht verbreiterte Schwingungsbande bei 3317 ¢a411 cn1) zu erkennen.

Der grine Farbstof62 hat eine intensive rote Fluoreszenz. Und wie imofdszenzspektrum
ersichtlich, liegt nur noch ein Teil der Banden sicthtbaren Bereich. Der Grofdteil der
Verbindung fluoresziert schon im NIR62 ist derzeit der am weitesten bathochrom
fluoreszierende Farbstoff mit einer Quantenausbeate 100 %. Die Schwingungsstruktur des
UV/Vis-Spektrums ist ausgepragt und der bathochrd@hédt im Vergleich zum59 betragt
112 nm. Dieser Wert spiegelt die Tendenz wider,sddie Einflhrung einer weiteren, aber
gleichen Donor-Gruppe in ein Perylenbisimid die 36miebung ins Langwellige nicht ganz
verdoppelt (vgl. 1-AmindN,N'-bis(1-hexylheptyl)perylen-3,4:9,10-tetracarbons4d,4:9,10-
bisimid ©7) vs. 1,6-DiaminoN,N’-bis(1-hexylheptyl)perylen-3,4:9,10-tetracarbonsi8,4:9,10-
bisimid (70)).

1 1
E — UV 62 [
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0,8 0,8
— UV 62 deprot.
—Fluo 62 deprot.
0,6 / 0,6
0,4 - 0,4
1 \ N
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Abbildung 23: Spektroskopische Daten von 62
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Durch eine Deprotonierung mit DBU verschiebt maibstedas Absorptionsspektrum schon
teilweise in den NIR-BereichEf,.x = 717 nm), was durch die nur noch leicht blaulich
schimmernde Losung sichtbar wird. Das Fluoreszesktgm weist ein Maximum bei

A =802 nm auf und besitzt keine ausgepréagte Batwdis. Der langwellige Bereich ab

850 nm konnte aufgrund der abnehmenden Empfinddithtes Fluoreszenzdetektors nicht
besser aufgenommen werden.

Um die angenommene Struktur zu bestatigen, wurdd &ier ein alternativer Syntheseweg
beschritten. Wie befla wird als Ausgangsmateri&9 ebenfalls verwendet. Jedoch wurde hier
bei der Nitrierung mit groBem Uberschuss asONLosung in Dichlormethan gearbeitet, um
unter der katalytischen Wirkung von Methansulfomsaund Bestrahlung mit Licht (80 W) das
Edukt erschopfend zu nitrieren. Dabei entstandReoduktgemisch aus 1,6-DinitbéN'-bis(1-
hexylheptyl)perylen-3,4:9,10-tetracarbonsaure-310bisimid 698 und 1,7-DinitroN,N’-
bis(1-hexylheptyl)perylen-3,4:9,10-tetracarbons&dire9, 10-bisimid 69Db), das sich
saulenchromatographisch nicht trennen liel3. Dieldief3ende Reduktion des Produktgemisches
69a und 69b erfolgt mit Hilfe von Eisenpulver und konzentresrtSalzsédure in THF. Der so
dargestellte blau-violette Farbstoff liel3 sich ni€len und setzte sich aus 1,6-DiamiNgN’-
bis(1-hexylheptyl)perylen-3,4:9,10-tetracarbons&jre9,10-bisimid 708 und 1,7-Diamino-
N,N’-bis(1-hexylheptyl)perylen-3,4:9,10-tetracarbonsi8,4:9,10-bisimid {0b) zusammen. Die
Reaktion mit Benzoylchlorid lieferte erst nach langReaktionszeit und einem deutlichen
Uberschuss an dem  Saurechlorid die  Produkte  1,62dmidyIN,N'-bis(1-
hexylheptyl)perylen-3,4:9,10-tetracarbonsdure-310bisimid 18 und 1,7-Dibenzamidyl-
N,N'-bis(1-hexylheptyl)-perylen-3,4:9,10-tetracarbomss3,4:9,10-bisimid 11b). Die
Reinigung des Produktgemisches war nur mittels MPWw@ Chloroform als Laufmittel
erfolgreich. AnschlieRend mussten die beiden Fafteshoch von einer hoch siedenden klaren
Flussigkeit im Feinvakuum bei 200 °C befreit werd&dahrscheinlich handelt es sich um
oligomere THF-EinheitelR® die bei der voran gegangenen Reduktion entstasei@nmussten.
Die anschlieRende Ringbildung 8@ erfolgte wiederum in Benzonitril mit Einwirken dBase

Natriumamid.
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Da Uber diese Syntheseroute wiederum nur ein Ptodn# kein Produktgemisch gebildet
worden ist, kann der angenommene Diazepino-Rintgwgestitzt werden, da durch die Bildung

eines Imidazol-Ring ein cis- bzw trans-Produkt &iis bzw. 71ahétte entstehen missen.

Vergleicht man die UV/Vis-Spektren vofil und 62, so erkennt man die deutlich bathochrom
verschoben UV/Vis-Banden. Die Verschiebung zwisctlen beiden Absorptionsmaxima liegt

bei 92 nm. Des Weiteren ist die Schwingungsstruli62 deutlicher ausgepréagt.

—62
el 4
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Abbildung 24: Vergleich zwischen 62 und 71
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2.7.3. Synthese von 8,15-Bis-(1-hexyl-heptyl)phendma[2,1,10-def.7,8,9-
d'e'f']-2,5-diphenyl-1,6,10,15-tetrahydroimidizo[4,5k:4',5'- h']diisochinolin-
7,9,14,16-tetraon (63)

Das dritte Produkt wird nur bei hoher Konzentratides Ausgangsmaterials, d.h. bei
Verwendung von wenig Benzonitril, und bei hoherriReit und Kristallinitdt des Natriumamids
erhalten. Eine Umsetzung voBil in wenig Benzonitril und sehr reinem und kristadim

Natriumamid liefert selekti3 in guten Ausbeuten von 38 %3 ist ein Strukturisomer vo62.

z ZT

NaNH, O

Z =
Ié
(@)
b4
Y
Iz =z

165°C

61 63

Die Schwingungsbande der NH-CR=N-Gruppierung inSip&ktrum ist im Vergleich z62 zu

héheren Wellenzahlen hin verschoben und liegt B88nt'.

Die Signale der vier verbleibenden Protonen deyl&es haben imtH-NMR-Spektrum fast

dieselbe Verschiebung (8.70-8.80 ppm). Zusatzlgditen die zwei Phenylringe in drei Signale
bei 7.51, 7.67 und 8.22 ppm auf. Die Verschiebuaigll3.06 ppm deutet auf ein Benzimidazol
ahnliches NH-Proton hin. Da aber dieses Integral ein Proton anzeigt, ist das zweite NH-
Proton wahrscheinlich an einer Wasserstoffbricka giarbonyl-Sauerstoff des Perylenbisimid

gefangen und ist somit int-NMR-Spektrum nicht sichtbar.
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Da bei der Umsetzung vafiaund71b nur die Bildungs2 nachgewiesen werden konnte und im
13C-NMR-Spektrum nur 18 Peaks zu finden sind und sami eine und zudem symmetrische
Struktur geschlossen werden kann, kann man davegehen, dass die beiden Imidazol-Ringe
auf derselben Seite liegen. Um aus dem Ausgangsaiadas Produk63 zu erhalten, muss der
Diazepin-Ring von6l durch einen weiteren nucleophilen Angriff von NHaufgegangen sein,
was eine weitere Anlagerung des Benzonitrils aufgiisichen Seite ermdglicht. Diese Annahme
lasst sich durch die nicht statt gefundene Bilduziges zweiten Diazepinring auf der

gegenuberliegenden Seite unter denselben Bedingunige es beb2 der Fall ware, bestatigen.

Diese Annahme bestéatigt sich bei der BehandlungFdekstoffes mit Base. Das erste Proton
lasst sich noch mit DBU deprotonieren. Das zwert@dh spaltet sich erst bei der Zugabe von
KOtBu ab.
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E — UV 63 /Y\ |
0,8 Fluo 63 deprot. 0,8

— UV 63 deprot. /
"N\
—Fluo 63

0,6

0,4 '\ /\ | 40,4
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- \)\/ \’\//v j :
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T 1 1 0
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Abbildung 25: Spektroskopische Daten von 63 und zvfach deprotoiertem 63
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Im Vergleich zu den anderen zwei Produkten istAbeorption von63 am starksten bathochrom
verschobenHmax = 651 nm). Die Fluoreszenz befindet sich nahezWNiR-Bereich. Eine rote
Fluoreszenz ist nur in konzentrierten LOsungen zehes. Neben den intensiven
Absorptionsbanden des Perylenbisimid-Grundkdrpefstbet sich bei 430 nm noch eine relativ
starke UV/Vis-Bande.

Die Fluoreszenzquantenausbeute ist kleiner alsiéeianderen Produktél und62, bei denen
sie noch 100 % betragt, liegt aber noch®dei 80 %.

Aufgrund seiner &hnlichen spektroskopischen Eidesisen wie Chlorophyll findet63
Anwendung in der Landwirtschaft. Hierbei dient és &tandard, um den Chlorophyllgehalt in
den Pflanzen zu bestimmen und so eine intellig@itegung der Pflanzen durchfihren zu

kdnnen.
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2.7.4. Synthese von 8,15-Bis-(1-hexyl-heptyl)-2'henyl[1,3]diazepino[4,5,6,7-
d"e"f" Jphenanthra[2,1,10def7,8,9d'e'f']-2,5-diphenyl-1,6,10,15-
tetrahydroimidizo[4,5-h:4",5'-h']diisochinolin-7,9,14,16-tetraon (72)

Setzt mar63 bei hoher Konzentration und bei hoher Reinheit Kinidtallinitat des Natriumamids
weiter um, so erhalt man selektiv das sechsfacktsuierte Perylenbisimid 8,15-Bis-(1-hexyl-
heptyl)-2"-phenyl[1,3]diazepino[4,5,6d7e" f']phenanthra[2,1,10ef7,8,9d'e'f]-2,5-diphenyl-
1,6,10,15-tetrahydroimidizo[4,64',5h']diisochinolin-7,9,14,16-tetraor7 2).

{(

NaNH,

Iz _z =z ZT
(@)
2
Z/

Iz z =z 2T

165°C

D}

Durch die unterschiedlichen NH-Gruppierungen koremim IR-Spektrum zu einer verbreiterten

Schwingungsbande bei 3263 tm

Im *H-NMR-Spektrum erkennt man nur noch die Signale iew®erylenprotonen bei 8.88-
8.93 und 11.07 ppm, wobei das Tieffeld verschob&heton als Dublett aufspaltet und
zusammen mit dem bei 11.71 ppm sichtbaren NH-Pre&vgleichbar mit den Verschiebungen

von 61 und62 sind, was auf die Diazepino-Struktur schlieestlas
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Der Einbau zweier weiterer Sickstoffatome am Peawgieomophor bedingt somit eine weitere
bathochrome Verschiebung im Vergleich @ium 49 nm, wodurch das Absorptionsmaximum

bei 700 nm liegt.

Die Fluoreszenzquantenausbeute betragt bei dieseleki nur noch 64 % und setzt somit den
Trend von63, bei dem® = 80 % ist, fort.

08 —72 /X\
| I
= VAl

0; piva\

350 400 450 500 550 600 650 700 750
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Abbildung 26: Vergleich des UV/Vis-Spektrums von 6,162, 63 und 72

Die mehrfache Deprotonierung v@2 gelang selbst mit ¥OBu nicht. Wie in Abbildung 27 zu
sehen ist, deutet der bathochrome Shift von 48 nfmeme Einfach-Deprotonierung hin. Die
geringen Abweichungen der Absorptionsbanden beimséz von DBU und tOBu lassen sich
auf die unterschiedlichen Solvenseffekte der vede&mn Losungsmittel Chloroform uridrt-

Butanol zurtckfuhren.
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Abbildung 27: UV/Vis- und Fluoreszenzspektrum von 2 mit und ohne DBU
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2.7.5. Synthese von 61 mit unterschiedlichen Resten

Im voran gegangenen Kapitel wurde gezeigt, dags58dn Anwesenheit von Natriumamid mit
Benzonitril zu den unterschiedlichen Adduktéh63 und 72 umsetzen lasst. Aufgrund ihrer
stark bathochrom verschobenen Fluoreszenz und ituleen Fluoreszenzquantenausbeuten ist es
von grol3em Interesse gewesen, diese Farbstoffanéren funktionellen Gruppen zu versehen,
um sie mit einer Vielzahl von Substraten koppelrk@nnen, da bei den Produktéh®63 und72

nur die NH-Gruppierung zur Derivatisierung genuterden kann.

Es wurden zunachst unterschiedlichste Nitrile unemselben Reaktionsbedingungen auf ihre
Umsetzung mib9 getestet. Dabei konnte die Bildung des Monoaddule 2-Naphthylnitril, 4-

Dimethylaminobenzonitril und 4-Methoxybenzonitrdechgewiesen werden.

O« _N__O O« _N.__O R =
73
OMe
NaNH, N
. e
R—CN NH \Ej\ 74
NMe,
o N o o N o

A A

59

&

Mit steigendem mesomeren Effekt des Restegl{8OMe/-NMe,) verringerte sich jedoch die
Ausbeute (27 %:23 %:12 %), da der nucleophile Ahgran den elektronenarmen

Perylengrundkorper dadurch erschwert wurde.

Zudem zeigen sich in den UV/Vis-Absorptions- alshatrluoreszenzspektren bei den Derivaten
mit OMe- (/3 und NMe-Rest {4) erheblich verschobene Bandenlagen und veranderte
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Intensitdten, so dass die eingefuhrten Donoren erswerten Einfluss auf diese
spektroskopischen Eigenschaften haben. Be@ibzw. 75 fiuhrt die Einfihrung degara
Substituenten nur zu einer bathochromen Verschiglwvam 6 bzw. 4 nm und zu einem leicht
veranderten Absorptionsverhalten. Die Fluoreszeaatgmausbeute betragt bei allen
Monoaddukter61, 73und 75 nahezu 100 %.

Bei 74 hingegen verandert sich durch den zusatzlicherkestaDonor (-NMeg) sowohl die
langstwelligste Absorptionsbande (616 nm) als aaibd anderen Absorptionsbanden deutlich.
Hierbei liegen offensichtlich zwei elektronischedityange vor, die sich lberlagern. Einer davon
wird durch die Perylenbisimid-Struktur und der amedeon der Dimethylaminophenyl-Gruppe

hervorgerufen, die sich auch im Kristallviolett degfindet.

1
E —61
—_—73 /

038 —74 e
0,6
0,4 \
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Abbildung 28: Vergleich der UV/VIS-Spektren von 61,73, 74
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Die Absorptions- bzw. die Emissionseigenschaftem Zkonnen durch Zugabe von Saure bzw.
Base verandert werden. Wird dieser Farbstoff miflukoressigsaure versetzt, so wird seine
NMe,-Gruppe protoniert und verliert damit ihre mesomddenorwirkung. Die daraus
resultierenden spektroskopischen Eigenschaften mihdlenen vor61l nahezu identisch. Wird
die NH-Gruppierung des Diazepin-Rings deprotonsstkommt zu einer weiteren langwelligen

Verschiebung.

1
E
—74
— 74 DBU
0.8
— 74 TEA Y1V
0,6 -
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Abbildung 29: Vergleich der UV/VIS-Spektren von 74(neutral, TFA und DBU)

Bei allen Farbstoffen dieser neuen Substanzklassteddi der Stokes-Shift nur wenige
Nanometer. Dieser Befund deckt sich mit dem kleinéart bei allen nicht kersubstituierten
Monochromophoren der Substanzklasse der Perylemdisi Nach der Auswertung des UV-

und Fluoreszenzspektrums v@d in Chloroform war ein erheblich erhdhter Stoke#tStu
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erkennen. Er betrug 124 nm. Ein derart grol3er Yokéed zwischen Absorptions- und
Emissionsmaximums konnte b&l nur mit Hilfe eines ablaufenden ESPT-Mechanism$agr
werden. Hierbei wurde als Base Piperidin zugesatnt,den starker aciden angeregten Zustand
zu deprotonieren, nicht aber den Grundzustand. dthven 74 konnte man vermuten, dass die
Dimethylamino-Gruppe den Part der Base Ubernimmg eusatzliche Base nicht notwendig

ware und die Verbindung somit einen Auto-ESPT veliz

1 1
E |
_—UuUV

0.8 Fluoro A4 0.8
0,6 0,6
04 \ - 0,4
0’2 \/ j\/ \ 0’2
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Abbildung 30: UV/VIS- und Fluoreszenzsspektrum vor74 in Chloroform

Diese Annahme konnte aber widerlegt werden, dazich einen das Fluoreszenzspektrum von
74 im neutralen und im deprotonierten Zustand um na$r20 nm unterscheiden, obwohl sie
nach dieser Theorie identisch sein missten. DesteYgai konnte durch erfolgreiche

Methylierung von74 nach gewiesen werden, dass sich trotz des damitundenen Entfernen
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des fir den Mechanismus erforderlichen Protons swinit der ESPT-Mechanismus

ausgeschlossen werden konnte.

Os_N._O OsN._O
(L, 5o, L,
‘ @NMez ‘ \>—©*NM92
NH N
Me
o "N So

Das UV/Vis-Spektrum voi6 unterscheidet sich leicht von dem vioh Man erkennt hierbei die

leicht hypsochrom verschobene Absorption und digngerte zweite Schwingungsbande.
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Abbildung 31: Vergleich zwischen 74 und 76

Eine andere Moglichkeit, den grof3en Stokes-Shiftegklaren, bietet die Theorie der TICT-
Zustande (Twisted Intramolekular Charge Transtéidr geht man in der Literatf! davon aus,
dass durch Verdrillung der M-Gruppe eine Substanz duale Fluoreszenz emitticeen. Als
Beispiele werden u. a. der Strukit# ahnliche Verbindungen 4-Dimethylaminobenzonitritlun
ester angefuhrt. Bei der normalen Fluoreszenz (wirdiesem Fall als B-Bande bezeichnet)
wirkt die MeN-Gruppe als Donor und kann mit ihrem freien Elekgnpaar mit dem restlichen
n—System wechselwirken. Durch eine Verdrillung werd2onor und Akzeptor voneinander
entkoppelt und es kommt Ladungstrennung, wodunctCéiarge Transfer zwischen dem Donor-
Orbital der NMe-Gruppe und dem Akzeptor-Oribital der Cyano- odsteEgruppe stattfindet
kann. Der Betrag der transferierten Ladung entspriach Literatu?” 0.8 der Elementarladung.
Die dadurch erreichte Absenkung des emittierenddnit&ls hat eine langwelligere Fluoreszenz

zur Folge, die als anormal (A-Bande) bezeichned wir
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Abbildung 32: Fluoreszenz von 74 in unterschiedlichn Lésungsmitteln

Verwendet man unpolare Losungsmittel, wie z.B. ®blgo uberwiegt die normale Fluoreszenz
(Bande B). In polaren Losungsmitteln wird hingeglr TICT-Zustand energetisch bevorzugt
und das Molekil emittiert nur noch anormale Flupeaz (Bande A), die rot verschoben ist. Bei

starker polaren Losungsmitteln wird diese nochaveits Bathochrome verlagert.

Zudem zeigen die spektroskopischen Messungen, di@ss-luoreszenzquantenausbeute mit
steigender Polaritat abnimmt. Liegt sie bei Tolnoth bei 100%, sinkt sie bei Chloroform auf
72% und bei DMF sogar auf 12%. Die noch starkewotelszenzldsungl( = 4%) im protischen
Losungsmittels-Amylalkohol steht mdglicherweise durch die Aushitg einer H-Bricke zur

aromatischen Aminofunktion in Zusammenhang.
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Eine Umsetzung vob9 mit Cyanobenzaldehyd, 4-(1,3-Dioxolan-2-yl)benzoiniTolunitril, 4-
Methoxymethylbenzonitril, Biphenyl-4-carbonitril,uFan-2-carbonitril, 2-Nicotinsaurenitril und

1-Hexylnitril war hingegen unter denselben Bedirgemnicht erfolgreich.
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2.7.6. S13 grin

Eine Methode zur Einfuhrung-Effekt-Donorgruppen ist die benzogene Diels-Al&=aktion,
auch Clar-Reaktion genannt, mit Stickstoff-Diendgii Da die Perylenfarbstoffe durch die vier
Carbonylgruppen elektronenarm sind, ist eine Claak®on nur mit hochreaktiven Dienophilen
maglich. Hierfiir eignet sich 4-Phenyl-1,2,4-tridne8,5-dion (4-PTADY®®5!

N A

O R

0 AL Soxass L 5
p-Chloranil ‘O NWS) gf " OO

Toluol
140 °C, 24 h

59 77 78

a R=H

b R= CH(CH3)2

Die Clar-Reaktion vorb9 mit 4-PTAD ist nur dann erfolgreich, wenn das @ighil erst in das

siedende Toluol gegeben wird, da ansonsten keinsethung stattfindet. Auch die in der
Literatur angegebene Reaktionsdauer von 24 h iglide zu lang. Es wird ein hoherer Umsatz
erreicht, indem 4-PTAD immer wieder zugegeben wisd, dass die Reaktion nach 10 h

abgebrochen werden kann.

Damit die bei der Reaktion entstehende dihydroatisotae Zwischenstufe irreversibel zum
vollaromatischen System reagiert, muss ein Reaismatngsreagenz wie z.B. Tetrachlgro-
benzochinon g-Chloranil), zugegeben werden. Die dihydroarombags@wischenstufe kann

ansonsten durch eine Retro-Diels-Alder-Reaktiordesien die Edukte zerfallen.
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Das entstehende grine Monoaddukt 11,12-Diaza-dili\2kobenzajhilperylen-2,3,8,9,11,12-
hexacarbonsaure-2,3:8,9-bis(1-hexylheptylimid)-24phenylimid {778 wund das blaue
Bisaddukt 1,2,7,8-Tetraaza-1,2,7,8-tetrahydrcoreh@m,5,7,8,10,11-octocarbonséaure-1,2:7,8-
bis(phenylimid)-4,5:10,11-bis(1-hexylheptylimid) 788) absorbieren im Vergleich zum
Ausgangsmaterial deutlich bathochrom verschoben 168 bzw. 253 nm). Jedoch sinkt ihre
Fluoreszenzquantenausbeute auf 4 %. Ein Grundiéigeringe Fluoreszenz konnte die freie
Rotation des Phenylrings sein, Uber die die elekdahe Anregungsenergie in Rotationsenergie
umgewandelt und damit abflieen kann. Um die Ramtaginzuschranken bzw. zu verhindern,
wurden zwei sterisch anspruchsvolle Diisopropylgermp in den Phenylring in ortho-Stellung

eingeflhrt.

Als Ausgangsmaterial wird 2,6-Diisopropylphenyliganat 79) verwendet, das mit
Ethylcarbazat zu 4-(2,6-Diisopropylphenyl)-1-(ethoarbonyl)semicarbaziB() reagiert. Unter

Zugabe von Natriumethanolat kommt es zum Ringsehlusd es bildet sich 4-(2,6-
Diisopropylphenyl)urazol&1), das mit NO, zum 4-(2,6-Diisopropylphenyl)-1,2,4-triazolin-3,5
dion 82) oxidiert wird!""

o H O\/

HN NH N=N
N-NH

2 (0]
)\@/k /ké/k NaOEt /ké/ok N204 /kgj/k

79

Wie oben schon beschrieben wird auch das substéuieienophil 82 mit 59 umgesetzt.
Aufgrund der geringeren Stabilitat durch die Diisggylgruppen ist die Ausbeute des griinen
Monoaddukts 11,12-Diaza-11,12-dihydrobenzo[ghi]an?2,3,8,9,11,12-hexacarbonsaure-
2,3:8,9-bis-(1-hexylheptylimid)-11,12-(2,6-diisopsdphenyl)imid 8b) mit 22 % geringer im
Vergleich zu der Reaktion mit 4-PTAD, die dort B&i % liegt.

Durch die schlechteren Dieneigenschaften des griteemo-Diels-Alder-Addukts, welches daher
nur zum Teil mit einem weiteren Aquivale82 zu dem blauen Zweifach-Diels-Alder-Addukt
1,2,7,8-Tetraaza-1,2,7,8-tetrahydrcoronen-1,2,83,0,11-octocarbonséaure-1,2:7,8-bis(2,6-
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diisopropylphenylimid)-4,5:10,11-bis(1-hexylheptyid) (78b) weiterreagiert, enthalt dieses

Gemisch allerdings nur Spuren des Bisaddukts.

Das'H-NMR-Spektrum vor77b zeigt die zusétzlichen Protonen des Phenylring®Dablett bei
7.35 und Triplett bei 7.54 ppm, sowie die Protormenden tertiaren Kohlenstoffatomen der
beiden Isopropylgruppen als Septett bei 2.77 ppuoh deren zusatzlichen GHsruppen, die

dieselben chemischen Verschiebungen wie dig-GHippen der S13-Kette besitzen.

Vergleicht man die UV-Spektren der beiden Monoadeldka und 77b, so erkennt man nach
wie vor die typischen Perylenbanden, die allerdidgatlich hypsochrom zum Edukt bei 443,
418, 394 nm verschoben liegen. Zusatzlich tritteeineue Bande bei 648 nm fur das
unsubstituierte/7a und bei 655 nm fur das substituierte Phenylderét auf. Diese beiden

Absorptionen flihren zu der griinen Farbe der Vermgd
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Abbildung 33: Vergleich der UV-Spektren zwischen 78 und 76b
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Nicht nur die UV/VIS-Spektren sind nahezu identischsondern auch die
Fluoreszenzquantenausbeute kann durch die Einfghdensterisch anspruchsvolleo-Propyl-
Gruppen nicht erhéht werden und liegt weiterhin b&%. Die schwache Fluoreszenz dieser
Verbindungsklasse wird nicht durch die Rotationsletgeit des Phenylringes hervorgerufen.

94



Zusammenfassung

3. ZUSAMMENFASSUNG

Bei der1,3-Dipolaren Cycloadditiorder mit einer Perylenbisimd-Einheit substituiertditrone
1820 mit Alkenen konnte eine Umsetzung mit Styrdl,( 22), Methylmethacrylat Z3),
Crotonsauremethyleste?24) und Acrylnitril (25, 26) beobachtet werden, wenn das Dipolarophil
nicht nur als Reaktionspartner sondern auch alsiigsmittel eingesetzt wurde. Jedoch konnten
diese Addukte nicht zur Fluoreszenzmarkierung ese# werden, da der gebildete Isoxazolidin-

Ring die Fluoreszenz l6schte.

Mit Hilfe der Klick-Reaktion konnte das fluoreszemarkierte Azid43 mit verschiedensten
terminalen Alkinerd4ag umgesetzt werden. Jedoch kam es aufgrund der hath@mlerlichen
Cul-Konzentration zu einer deutlichen Bildung eimedierten Nebenproduktetsae. Dennoch
tolerierte die Klick-Reaktion viele funktionelle Gpen, so dass sie auch auf komplex gebaute
Naturstoffe 44h, 44i) angewendet werden konnte und somit die Fluoresaarkierung mit

Perylenen erfolgreich war.

Der Aufbau eines multichromophoren Systems gelamdem zunéchst Uber eine Glaser-
Kupplung53 zu 54 umgesetzt wurde und anschliel3end die Rutheniualysirte 1,3-Dipolare
Addition von 43 selektiv 55a lieferte. Dieser Trichromophor zeigte aufgrund nsei
Molekilgeometrie interessante spektroskopische mSigeaften. Das im  Grundzustand

vorliegendeH-Aggregat fluoresziert nach einem dynamischen BaésJ-Aggregat.

Mit den Synthesen vo61, 62, 63 und 72 ist es gelungen, eine neue, sehr stabile Klasse vo
Perylenbisimiden herzustellen, die im NIR-Bereitdrisfluoreszieren und fur den Einsatz z.B. in
Solarkollektorplatten geeignet sind. Des Weiteramde mit74 ein Chromophor synthetisiert,

der neben einem grol3en Stokes-Shift solvatochragenkchaften aufweist.

Durch den Einbau von sterisch anspruchvollen Gmpp&7a und 78a konnte ausgeschlossen
werden, dass die freie Rotation des Phenylringantesortlich fur die geringe Fluoreszenz-

guantenausbeute dieser Farbstoffe ist.
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4. EXPERIMENTELLER TEIL

4.1. Allgemeine Arbeitsvorschriften

Falls es notig war, wurde unter Luft- und Feuchgitdausschluss gearbeitet. Die Arbeiten
erfolgten in Schlenktechnik. Bewerkstelligt wurdesdmit Hilfe einer Feinvakuumanlage, die
einen Druck von MO0 mbar lieferte.

Als Reaktionsgefal3e dienten Ein-, Zwei- oder Drsiumdkolben. Als Inertgase dienten
wahlweise Stickstoff der Reinheit 5.0 oder Argon Beinheit 4.8.

Zur analytischen Dunnschichtchromatographie wurdgenigfolien der Firma Merck verwendet.
Hierbei kamen wahlweise Fluoreszenz-Indikator biebtbte Folien mit der Spezifikation
LAlugramm SIL G/UV,s4* (Kieselgel 60; Schichtdicke 0.25 mm) oder Alunumoxid 60 Fsy
neutral Typ E (Schichtdicke 0.2 mm) zum Einsatz.

Die praparative Auftrennung der Substanzgemiscfudgée mittels Saulenchromatographie. Als
stationare Phase wurde Kieselgel (Korngrof3e zwis€h@40 — 0.063 mm bzw. 0.063 — 0.200
mm) der Firma Merck und Acros oder basisches Alitmmoxid der Firma Machery & Nagel

verwendet.

Die beschriebenen Amine mit sekundéaren Alkyl-Redtétexylheptylamin sowie 1-Isopropyl-2-
methylpropylamin wurden nach Standardvorschriftgmtteetisiert und gereinigt'*® Die
anschlielenden Synthesen zu den symmetrischen aberivder 2,9-Bis-(alkyl)-anthra[2,1,9-
def6,5,104d'e'f]diisochinolin-1,3,8,10-tetraone, die partielle Weifung zu den 9-(Alkyl)-2-
benzopyrano-[6°,5,47:10,5,6]anthra[2,d8fisochinolin-1,3,8,10-tetraonen wurde ebenfalls

nach gut ausgearbeiteten Standardvorschriften dafahrt!'%°35¢!
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4.2. Analytische Geréate

= UV/Vis-Spektroskpie: Varian Cary 5000, Bruins hushents Omega 20.

» Fluoreszenzspektroskopie: Perkin Elmer FS 300kifP&mer LS 50B, Cary Eclipse.

» |R-Spektroskopie: Perkin Elmer 1420 Ratio Recordimfyared Spectrophotometer,
Perkin Elmer FT 1000.

» NMR-Spektrokopie:Varian Mercury 200, Bruker ARX 300@arian VXR 400S, Bruker
AMX 600.

» Massenspektroskopie: Finnigan MAT 90, Finnigan MAT9 Thermo Finnigan LTQ FT

» Elementaranalyse: Elementar vario EL.

» Gelpermeationschromatographie (GPC): PL-GPC 50
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4.3. Synthese von Perylen-Nitronen und ihre Vorstan

4-(1,3-Dioxolan-2-yl)benzonitril (4"
@]
Nc4©—<oj

Zu einer Losung von 4-Cyanobenzaldehwl 4.90 g, 37.4 mmol) in Toluol (70 mL) werden
Ethylenglycol (10.0 g, 150 mmol) und eine Spatérepip-Toluolsulfonsaure gegeben. Das
Reaktionsgemisch wird am Wasserabscheider 12 Stundger RuUckfluss erhitzt. Nach

Abkthlen auf Raumtemperatur wird die gelbe Reakli@ung mit Natriumhydrogencarbonat-
Losung (5%, 40 mL) versetzt. Die organische Phased vextrahiert, mit gesattigter

Natriumchlorid-L6sung (30 mL) gewaschen und UberSKdg getrocknet. Nach Filtration und

Abziehen des Losungsmittels im Vakuum erhalt masy Rlahprodukt als orangen Feststoff. Zur
Reinigung wird das Rohprodukt aus Diethylethd?entan (3:1) (5 mL) umkristallisiert.

Ausbeute: 4.13 g (63 %) farbloser, kristalliner Feststoff
Schmelzpunkt: 41 — 42 °C (Lit?®: 42 °C)
'H-NMR (600 MHz, CDCls, 25 °C):
5=4.01-4.16 (m, 4 H, 2 x GI®), 5.85 (s, 1 H, CH), 7.58 (d*J(H,H) = 8.4 Hz, 2 H,

CHary), 7.68 ppm (d*J(H,H) = 8.6 Hz, 2 H, CHly).

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):
m/z (%): 175 (55) M*], 174 (100) M* — H], 144 (14) M* — CHO], 130 (31) M* —
CoHs0], 115 (19) M* — GH405], 102 (29) M* — CsHsO3], 76 (14) M* — C4HsNOy], 73
(33) [CsHs0;)].
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HRMS (C10HgNO): Ber.m/z 175.063;
Gef.m/z: 175.063. A=0mmu

4-(1,3-Dioxolan-2-yl)benzylamin (55°
HoN : oj
(e}

Unter Argon werden bei 0°C zu einer Suspension VwiAlH, (1.72 g, 45.4 mmol) in
Diethylether (50 mL) tuber 10 Minuten 4-(1,3-Dioxia-yl)benzonitril 4, 3.97 g, 22.7 mmol) in
Diethylether abs. (30 mL) getropft. Dabei ist elaehte Gasentwicklung zu beobachten. Nach
2 Stunden bei 0 °C wird die Eiskihlung entfernt whas Reaktionsgemisch 12 Stunden bei
Raumtemperatur gerihrt. Unter Eiskiihlung wird éfigroz. Natriumhydroxid-Losung (40 ml)
zugetropft und die wassrige Phase dreimal mit Effeer50 mL) extrahiert. Die vereinigten
organischen Phasen werden Uber MgSggtrocknet. Nach Filtration und Entfernen des

Losungsmittels im Vakuum erhélt man das Produkt.

Ausbeute:  2.31 g (57 %) gelbes Ol
Brechungsindex: n3’ = 1.552

'"H-NMR (300 MHz, CDCls, 25 °C):
d=1.67 (s, 2 H, Nb), 3.84 (s, 2 H, CbN), 3.94-4.15 (m, 4 H, 2 x GB), 5.78 (s, 1 H,
CHO,), 7.30 (d,2J(H,H) = 8.3 Hz, 2 H, CHly), 7.43 ppm (d3J(H,H) = 8.1 Hz, 2 H,
CHapy).

13C-NMR (75 MHz, CDCl3, 25 °C):
0 =46.4,65.5, 103.9, 126.9, 127.3, 136.7, 14418.pp

MS (DEI*/70 eV):
m/iz(%): 179 (12) M'], 178 (51) M" — H], 162 (23) M* — NHg], 134 (29) M* — GHs0],
118 (16) M* — GH;NO], 106 (100) M* — GHsO;], 91 (14) M* — GHgNO3).
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HRMS (C10H13NOy): Ber.m/zz 179.094;
Gef.m/z: 179.095. A=1mmu

N-[(4-1,3-Dioxolan-2-yl)benzyl]-N"-(1-hexylheptylgylen-3,4:9,10-bisimid (7)
0 O, O
[OﬂN 8.8 y
0] O

Unter Argon wird N-(1-Hexylheptyl)perylen-3,4-dicarboximid-9,10-anhigd (6, 600 mg,
1.05 mmol) mit Imidazol (14.0 g) und einer Spatisp Zinkacetat-Dihydrat vermengt und bei
140 °C im Olbad zum Schmelzen gebracht. Zu derrotefi Losung wird 4-(1,3-
Dioxolan)benzylamin §, 370 mg, 2.06 mmol) gegeben und das Reaktionsghntisi 140 °C
weiter gerihrt. Nach 2 Stunden wird das Reaktiomsggh mit Ethanol (50 mL) versetzt und das
Rohprodukt durch weitere Zugabe von verdinnter sdalz (150 mL) ausgeféllt. Man lasst
abkunhlen, filtriert das Rohprodukt ab, wascht reithlich Wasser nach und lasst das Rohprodukt
Uber Nacht im Trockenschrank bei 110 °C trocknen.

Das Rohprodukt wird s&ulenchromatographisch mitofiibrm/Ethanol 40:1 Uber Kieselgel
aufgetrennt. Nach einem orangen Vorlauf wird dasd@kt als intensiv rot-orange Bande als
zweite Fraktion eluiert. Der erhaltene Farbstoffdvmit Methanol aus wenig Dichlormethan

gefallt.

Ausbeute: 51.7 mg (67 %) roter Feststoff
Schmelzpunkt: > 250 °C

Ri(Kieselgel, CHCI,) = 0.23.

'H-NMR (600 MHz, CDCls, 25 °C):

0=0.82 (t3J(H,H) = 6.9 Hz, 6 H, 2 x C}J, 1.16-1.38 (m, 16 H, 8 x G} 1.82-1.92 (m,
2 H, f-CHy), 2.20-2.30 (M, 2 H-CHy), 3.97-4.11 (m, 4 H, 2 x C®), 5.14-5.22 (m, 1
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H, ¢-CH), 5.41 (s, 2 H, NC}}, 5.79 (s, 1 H, CHg), 7.44 (d2J(H,H) = 8.2 Hz, 2 H,
CHary), 7.60 (d2J(H,H) = 8.2 Hz, 2 H, Cly), 8.58-8.72 ppm (M, 8 H, Gyiey)-

3C-NMR (150 MHz, CDCls, 25 °C):
d=14.3,22.8,27.1,29.4, 32.0, 32.6, 43.7, 55605, 103.7, 123.2, 123.3, 123.4, 126.6,
126.8, 129.4, 129.7, 129.8, 131.9, 135.2, 137.8,2,363.6 ppm.

UV/Vis (CHCl3):  Amax (Erel) = 459.4 (0.22), 490.4 (0.66), 527.2 nm (1.00).

MS (DEI*/70 eV):
m/z(%): 735 (60) M"], 552 (100) M" — CiaHoe], 508 (36), M" — CisH300], 480 (30) M™
— CiH310], 374 (29) M" — CygH3gN O3], 346 (32) M* — CoaHzsN O3], 162 (40)
[C10H1007], 73 (11) [GHs04].

HRMS (C47H46N20g): Ber.m/z: 734.336;
Gef.m/z: 734.336. A=0mmu

N-(4-Formylbenzyl)-N"-(1-hexylheptyl)perylen-3,4 8)-bisimid (8)

o388

N-[(4-1,3-Dioxolan-2-yl)benzylN"-(1-hexylheptyl)perylen-3,4:9,10-bis(dicarboximid) (7,
1.56 g, 2.12 mmol) wird in THF (200 mL) suspendiertd auf 100°C erhitzt. Nachdefh
komplett gel6st ist, wird &1 HCI (20 mL) dazugegeben. Nach 3 Stunden Reakt&ngard die
Reaktion mit 2v HCI (200 mL) gestoppt, wobei das Produkt als rdteststoff ausfallt. Nach
Abfiltrieren und Waschen mit Wasser wird der rotrldstoff durch Fallen mit Methanol aus

wenig Dichlormethan erhalten.

Ausbeute: 1.30 g (88.7 %) roter Feststoff
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Schmelzpunkt: > 250 °C
Ri(Kieselgel, CHCE/EtOH 40:1) = 0.29.

'H-NMR (200 MHz, CDCl3, 25 °C):
§=0.82 (t2J(H,H) = 7.0 Hz, 6 H, 2 x Ck), 1.22—-1.31 (m, 16 H, 8 x GH 1.82-1.92 (m,
2 H, f-CHy), 2.19-2.29 (m, 2 H3-CHj), 5.14-5.22 (m, 1 H4-CH), 5.46 (s, 2 H, NC}),
7.71 (d,2J(H,H) = 8.2 Hz, 2 H, Clay)), 7.83 (d,*J(H,H) = 8.3 Hz, 2 H, Cldy), 8.59-8.68
(m, 8 H, Chberyien, 9.98 ppm (s, 1 H, CHO).

13C-NMR (150 MHz, CDCls, 25 °C):
§=14.3,22.8,27.1,29.4,29.9, 32.0, 32.6, 4353], 123.0, 123.2, 123.6, 126.6, 129.6,
129.8, 130.2, 132.1, 135.2, 135.9, 144.0, 163.8,119pm.

UV/Vis (CHCl3):  Amax (€) = 459.1 (18600), 491.0 (51400), 527.4 nm (85800).

MS (DEI*/70 eV):
m/z(%): 690 (33) M'], 508 (100) M* — CiaHag], 374 (14), M* = G1H350,], 346 (19)

[M" — G2H34NO;], 44 (15) [CHNO].

HRMS (C45H42N205): Ber.m/z; 690.309;
Gef.m/z 690.308. A=1mmu
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4'-Formylbiphenyl-4-carbonitril (11)%?

O
e )~
H

Unter Argon werden zu einer Losung von 4-Brombeitrbif9, 5.04 g, 27.8 mmol) in Toluol
(50 mL) Tetrakis(triphenylphosphin)palladium (0830.71 mmol) gegeben. AnschlieRend gibt
man zu der gelben Losungv2Natriumcarbonat-Losung (30 mL) und 4-Formylpheoydiaure
(10, 5.0 g, 33 mmol) in Methanol (21 mL). Dabei fa#iin farbloser Niederschlag aus. Das
viskose Reaktionsgemisch wird 8 Stunden bei 90°@Aanter Ruckfluss erhitzt und 12 Stunden
bei Raumtemperatur gerthrt. Das Losungsmittel wedtfernt und der Ruckstand in
Dichlormethan (200 mL) aufgenommen. Gewaschen wmd einer Mischung aus ®
Natriumcarbonat-Losung (68 mL) mit konz. Ammonidl3.6 mL). Die organische Phase wird
abgetrennt und tUber MgQ@etrocknet. Nach Filtration und Entfernen des Ingsmittels wird
das Rohprodukt als gelblicher Feststoff erhalteie. Reinigung erfolgt sdulenchromatographisch
Uber Kieselgel mit einem Laufmittelgemisch Isohe®dhnylacetat (20:1). Als erste Bande wird

das Eduk® eluiert. Das Produkt wird anschlieRend als zweaads eluiert.
Ausbeute: 1.50 g (27 %) farbloser, kristalliner Feststoff
Schmelzpunkt: 150 — 151 °C

R (Kieselgel, Isohexan/Ethylacetat 20:1¥ 0.35.

'"H-NMR (200 MHz, CDCls, 25 °C):
§=7.74-7.78 (m, 6 H, Cil,), 7.98-8.03 (m, 2 H, Ci), 10.09 ppm (s, 1 H, CHO).

13C-NMR (150 MHz, CDCls, 25 °C):
§=112.4,118.8, 128.1, 128.3, 130.6, 133.0, 1384,4, 145.1, 191.8 ppm.
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MS (DEI*/70 eV):
m/z(%): 207 (85) M*], 206 (100) M* - H], 178 (34) M* - CHO], 151 (35) M" -
C2H2NOJ, 76 (11) M* - CsHsNO].

HRMS (C19HgNO): Ber. m/z: 207.068;
Gef.m/z: 207.066. A=2 mmu

4'-(1,3-Dioxolan-2-yl)biphenyl-4-carbonitril (12§

O~

Zu einer Lésung von 4’-Formylbiphenyl-4-carbonifll, 1.45 g, 7.00 mmol) in Toluol (50 mL)
werden Ethylenglykol (1.74 g, 28.0 mmol) und eirgatglspitzep-Toluolsulfonsaure gegeben.
Das Reaktionsgemisch wird am Wasserabscheider @iiekfluss 19 Stunden erhitzt. Nach
Abklihlen auf Raumtemperatur wird die gelbe Reakliisung mit gesattigter
Natriumhydrogencarbonat-Losung (20 mL) versetze Diganische Phase wird extrahiert, mit
gesattigter Natriumchlorid-Loésung (20 mL) gewaschemd Uber MgS® getrocknet. Nach
Filtration und Entfernen des Ldsungsmittels erhfin das Rohprodukt als leicht braunen
Feststoff. Zur Reinigung wird das Rohprodukt in BefEthanol 5:1 (100 mL) umkristallisiert.

Ausbeute: 1.58 g (90 %) farbloser, kristalliner Feststoff
Schmelzpunkt: 170 — 171 °C (Lit?®: 171-172 °C)
'H-NMR (200 MHz, CDCl3, 25 °C):
0 =4.04-4.19 (M, 4 H, 2 x Gi®), 5.88 (s, 1 H, CHg), 7.19-7.20 (m, 4H, CK,), 7.23-

7.26 (M, 2 H, Chly), 7.67-7.72 ppm (M, 2 H, Gih).

13C-NMR (150 MHz, CDCls, 25 °C):
5 = 65.6, 103.5, 111.4, 119.1, 127.4, 127.5, 1283Q,8, 138.7, 140.3, 145.5 ppm.
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MS (DEI*/70 eV):
m/z(%): 251 (69) M*], 250 (100) M* - H], 206 (35) M" - C,Hs0], 190 (21) M"* -
CoHs0z], 179 (72) M - CsH40,], 151 (17) M* - CaHeNO:], 73 (14) [GHsO:].

HRMS (C16H13NOy): Ber.m/zz 251.095;
Gef.m/z. 251.095. A=0mmu

4'-(1,3-Dioxolan-2-yl)biphenyl-4-methylamin (135"

OO

Bei 0 °C werden zu einer Suspension von LiA453 mg, 12.0 mmol) in THF (25 mL) Uber
10 Minuten 4’-(1,3-Dioxolan-2-yl)biphenyl-4-carbani (12, 1.5 g, 6.0 mmol) in THF (25 mL)
getropft. Dabei ist eine leichte Gasentwicklungoeeobachten. Die Eiskihlung wird entfernt, das
Reaktionsgemisch 1 Stunde bei Raumtemperatur, Eedehd 3 Stunden bei 80 °C unter
Ruckfluss erhitzt. Man lasst abkihlen und tGber Naahitere 12 Stunden bei Raumtemperatur
rihren. Unter Eiskihlung wird eine 20 proz. Natryaroxid-Losung (25 mL) langsam
zugetropft und die wassrige Phase dreimal mit TkF20 mL) extrahiert. Die vereinigten
organischen Phasen werden uber MgSg2trocknet. Nach Filtration und Entfernen des

Losungsmittels wird das Produkt als brauner Fef$tgéavonnen.
Ausbeute: 1.0 g (66 %), brauner Feststoff
Schmelzpunkt: 120 — 123 °C (Lit”: 121 °C)
'H-NMR (200 MHz, CDCls, 25 °C):

0=3.90 (s, 2 H, NCh), 4.05-4.14 (m, 4 H, 2 x C}®), 5.86 (s, 1 H, CHg®), 7.35-7.63
ppm (m, 8 H, CHyi).
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3C-NMR (150 MHz, CDCls, 25 °C):
0 =45.9, 65.6, 103.3, 127.0, 127.1, 127.8, 1283,7, 138.4, 141.6, 144.2 ppm.

MS (DEI*/70 eV):
m/z(%) = 255 (100)M1*], 210 (14) M* - C,HsO], 196 (6) M* - CoH105], 182 (42) M* -
C3HsO»], 166 (40) M* - CsH/NO], 152 (15) M* - CsHgNO,], 106 (18) M* - CoHgO2],
73 (25) M* - C3HsO5].

HRMS (C16H17/NOy): Ber.m/z 255.126;
Gef.m/z: 255.126. A=0mmu

N-[4-(1,3-Dioxolan-2-yl)biphenyl]-N’-(1-hexylheptyperylen-3,4:9,10-bisimid
(14)

FOOIRR Z{(

N-(1-Hexylheptyl)perylen-3,4-dicarboximid-9,10-anhigt (6, 2.00 g, 3.49 mmol) wird mit
Imidazol (50 g) vermengt und ohne Ruhren bei 14d@ Schmelzen erhitzt. Zu der tiefroten
Losung wird 4’-(1,3-Dioxolan-2-yl)-biphenyl-4-metlaynin (13, 1.00 g, 4.18 mmol) gegeben
und das Reaktionsgemisch bei 140 °C gerthrt. NaStuBden wird das Reaktionsgemisch mit
Ethanol (5 mL) versetzt und das Rohprodukt durchabe von verdinnter Salzsédure (100 mL)
ausgefallt. Nach Abkihlen, Filtrieren und Wascheit Mvasser wird das Rohprodukt im
Trockenschrank bei 110 °C tber Nacht getrocknet.

Das Rohprodukt wird saulenchromatographisch mito@ibrm/Ethanol (40:1) Uber Kieselgel
aufgereinigt. Nach einem orangen Vorlauf wird dasdBkt als intensiv rot-orange Bande als

zweite Fraktion eluiert.

Ausbeute: 1.30 g (44.4 %) hellroter Feststoff
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Schmelzpunkt: > 250 °C
Ri(Kieselgel, Chloroform/Ethanol 40:1)= 0.27

'H-NMR (200 MHz, CDCl3, 25 °C):
6 =0.82 (t3J(H,H)=7.0 Hz, 6 H, 2 x Ch), 1.22-1.25 (m, 16 H, 8 x G 1.83-1.91 (m, 2
H, CH,), 2.21-2.29 (m, 2 H}CH,), 4.02-4.16 (m, 4 H, 2 x Gi®), 5.15-5.22 (m, 1 H,
a- CH), 5.45 (s, 2 H, NC}), 5.84 (s, 1 H, CHg), 7.53-7.54 (m, 8 H, CKl,), 8.62-8.66
ppm (m, 8 H, Cleryien.

13C-NMR (150 MHz, CDCls, 25 °C):
0=14.3,22.8, 27.2,29.4, 32.0, 32.6, 43.7, 55319, 123.2, 123.5, 126.6, 126.8, 127.1,
127.3,127.5, 129.8, 129.9, 130.5, 132.0, 135.8,41837.7, 139.3, 147.0, 163.7 ppm.

UV/Vis (CHCl3):  Amax (Ere) = 459.6 (0.22), 490.8 (0.60), 527.6 nm (1.00).

MS (DEI*/70 eV):
m/z(%): 810 (45) M'], 628 (62) M" - C1aH26], 585 (78) M* - C15H150;], 566 (100)
[M* - C1gH3002], 346 (57) M* - CagHa2NO3], 167 (34) M* - CagHsoN206], 44 (39) M -

C,H4O].

HRMS (C53H50N205): Ber.m/z: 810.367;
Gef.m/z 810.368. A=1mmu
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N-[4-Formylbiphenyl]-N’-(1-hexylheptyl)perylen-3,4,10-bisimid (15)

:;’Z<

N-[4-(1,3-Dioxolan-2-yl)-biphenylN’-(1-hexylheptyl)perylen-3,4:9,10-bisimid 14, 1.30 g,
1.60 mmol) wird mit THF (80 mL) versetzt und auf @ bis zum Ldsen erhitzt. AnschlieRend
wird 2N HCI (50 mL) hinzugegeben und 6 Stunden weiter ruRtighren erhitzt. Es wird Uber
Nacht weitere 15 Stunden gerthrt. Die Reaktion vdwich Zugabe von & HCI (100 mL)
gestoppt, wobei das Produkt als roter FeststoffadusNach Filtration und Entfernen des
Losungsmittels im Vakuum wird das Produkt durch félien mit Methanol aus Chloroform

erhalten.

Ausbeute: 1.17 g (95 %) hellroter Feststoff
Schmelzpunkt: > 250 °C

Ri(Kieselgel, Chloroform/Ethanol 40:1)= 0.28

'"H-NMR (200 MHz, CDCls, 25 °C):
6=0.82 (t3J(H,H) = 7.0 Hz, 6 H, 2 x Ck}, 1.23-1.32 (m, 16 H, 8 x G# 1.83-1.91 (m,
2 H,R-CH;,), 2.21-2.29 (m, 2 H¥CH,), 5.15-5.22 (m, 1 Hg-CH), 5.43 (s, 2 H, NC}),
7.57-7.66 (M, 2 H, CRy), 7.71-7.72 (m, 4 H, Ckly), 7.89-7.93 (m, 2 H Ckl), 8.45-
8.61 (m 8 H, Cldeyie, 10.02 ppm (s, 1 H, CHO).

13C-NMR (150 MHz, CDCls, 25 °C, TMS):
§=14.3,22.8,27.2,29.4,32.0, 32.6, 43.7, 552B.2, 126.6, 127.7, 127.8, 129.7, 129.8,
129.9, 130.5, 132.0, 135.3, 135.4, 137.7, 147.8,7168.92.1 ppm.

UV/Vis (CHCl3):  Amax (Ere) = 459.2 (0.22), 490.4 (0.60), 527.0 nm (1.00).
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MS (DEI*/70 eV):
m/z(%): 766 (21) M+], 584 (100) M+ - C13H25], 346 (55) M+ - C28H38N02], 195 (14)
[C14H110].

HRMS (C51H46N205): Ber.m/z 766.341;
Gef.m/z 766.343. A=2mmu

N-Phenylhydroxylamin (17§

@NH—OH

Ammoniumchlorid (30.0 g, 600 mmol) wird in Wasse32Q mL) geldst und dazu wird
Nitrobenzol (6, 20.0 g, 160 mmol) gegeben. Die entstandene Ssgpewird auf 60 °C erhitzt.
AnschlieRend wird bei dieser Temperatur portionse&ink (23.6 g, 360 mmol) zugegeben, so
dass die Temperatur 80 °C nicht Ubersteigt. Danéoth eine halbe Stunde weitergerthrt. Die
Reaktionsmischung wird warm filtriert und mit hem®&Vasser (70 mL) gewaschen. Nach dem
Abkuhlen wird die Losung mit NaCl (120 g) geséttigid ins Eisbad gestellt. Der ausgefallene

Feststoff wird filtriert und aus Toluol umkristaiert.
Ausbeute: 8.5 g (50 %) farbloser Feststoff
Schmelzpunkt: 81-82°C (Lit*: 81°C)

'H-NMR (300 MHz, CDCls, 25 °C):
0 = 6.50 (bs, 2H, OH, NH), 7.00-7.06 (m, 2H, £, 7.28-7.35 ppm (m, 3H, G)).

MS (DEI*/70 eV):
m/z(%): 108 (6) M" - H], 107 (86), 77 (100), 51 (43), 50 (13).
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HRMS (CgH7/NO): Ber.nm/z 109.053;
Gef.m/z 109.053. A=0 mmu

N-(1-Hexylheptyl)-N’-(4-N""-methylcarbaldimin-N"-oxidobenzyl)perylen-
3,4:9,10-tetracarbonséure-3,4:9,10-bisimid (18)

N-(4-Formylbenzyl)N"-(1-hexylheptyl)perylen-3,4:9,10-bisimid3,(1.10 g, 1.59 mmol) und-

Methylhydroxylamin (0.200 g, 1.83 mmol) werden iH£Ll, (50 mL) geldst und nach Zugabe
von MgSQ (0.400 g) 5 h unter Rickfluss erhitzt. Das Realggemisch wird Uber Nacht bei RT
weiter geruhrt. Anschlie3end wird abfiltriert, da8sungsmittel entfernt und das Rohprodukt

saulenchromatographisch (Dichlormethan/Methand) 3gereinigt.

Ausbeute 830 mg (65 %) roter Farbstoff

Schmelzpunkt: >300 °C

R (Kieselgel, Dichlormethan/Methanol = 25:1)} 0.30.

IR (ATR):

vV =2955.4m, 2919.5s, 2854.0 m, 1692.4 s, 164715%1.7 s, 1574.5 m, 1505.8 w,

1465.8 w, 1435.8 m, 1402.5 m, 1353.1 m, 1337.250¥ m, 1171.9 m, 1127.2 w,
1109.4 w, 1005.5 w, 982.7 w, 851.2 w, 809.2 s, F4d, 645.2 cril w.
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'H-NMR (600 MHz, CDCl3, 25 °C):
6 =0.83 (t, 1H33 =6.8Hz), 1.24-1.40 (m, 16H, GH 1.88-1.93 (m, 2H}-CHy), 2.24-
2.30 (m, 2HB-CHy), 3.88(s, 3H, Ch), 5.16-5.21 (m, 1H, CH-N), 5.42 (s, 2H, &N),
7.33 (s, 1H, CH-N), 7.60 (d, 18] =7.4Hz), 8.17 (d, 1HJ =7.1Hz), 8.57-8.68 (m, 8H,
Hpery), 8.56 ppm (s, 1H).

13C-NMR (150 MHz, CDCls, 25 °C):
§=14.3,22.8,27.2,29.4,32.0, 32.6, 43.8, 552B.1, 123.4, 126.5, 126.6, 128.9, 129.2,
129.6, 129.7, 130.0, 130.2, 131.3, 131.8, 132.0,41335.1, 139.6, 163.5 ppm.

UV/Vis (CHCI3): Amax (Eve) = 529 (1.0), 492 (0.60), 463 nm (0.21).

MS (DEI* / 70 eV):
miz(%) = 720 (7) M*], 719 (14), 704 (17), 703 (38), 702 (24), 538 (BJ7 (19), 523
(22), 522 (64), 521 (100), 520 (21), 509 (14), §8B), 374 (14), 373 (26), 346 (18), 260

(10), 148 (13).

CaeH4sN30s5 [719.9]: Ber. C76.75%, H6.30 %, N 5.84 %;
Gef. C76.69%, H6.24%, N 5.66 %.

112



Experimenteller Teil

N-(1-Hexylheptyl)-N’-(4-N"-phenylcarbaldimin-N"-oxidobenzyl)perylen-
3,4:9,10-tetracarbonséaure-bisimid (19)

8 (1.10 g, 1.59 mmol) und7 (0.200 g, 1.83 mmol) werden in @El, (50 mL) gelést und nach
Zugabe von MgS6X0.400 g) 5 h unter Ruckfluss erhitzt. Das Realggemisch wird Gber Nacht
bei RT weiter geruhrt. AnschlieBend wird abfilttjedas Losungsmittel entfernt und das

Rohprodukt saulenchromatographisch gereinigt.
Ausbeute 1.15 g (93 %) roter Farbstoff
Schmelzpunkt: >300 °C

R (Kieselgel, Dichlormethan/Methanol = 25:1)% 0.36.

IR (ATR):
U =3066.9 w, 2952.0 m, 2923.4 s, 2854.1 m, 16911646.1 s, 1592.0 s, 1575.4 m,
1504.9 w, 1483.0 w, 1457.9 w, 1435.6 w, 1402.6 83418 s, 1249.0 m, 1170.8 m,
1125.9 w, 1108.1 w, 1069.6 w, 1022.9 w, 987.3 W2.8%v, 850.5 w, 832.3 w, 809.6 m,
763.0 w, 684.9 w, 660.6 w, 622.5 w Tm

'H-NMR (600 MHz, CDCls, 25 °C):
6 =0.83 (t, 1H33 =6.8Hz, 6H), 1.24-1.40 (m, 16H, GH1.88-1.93 (M, 2H3-CHy),
2.24-2.30 (m, 2HB-CHy), 5.16-5.21 (m, 1H, CH-N), 5.37 (s, 2H, &N), 7.43-7.46 (m,
3H, Huy), 7.66 (d, 1H3J =8.4Hz, Hyy), 7.74 (d, 1H2J =6.7Hz, Hyy), 7.90 (s, 1H, CH-
N), 8.24-8.36 (m, 8H, Ry, 8.56 ppm (s, 1H, CH).
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3C-NMR (150 MHz, CDCls, 25 °C):
0 =14.0,27.0, 29.2, 31.8, 32.4, 43.5, 54.9, 12122,7, 122.9, 123.3, 124.1, 125.9,
126.0, 129.0, 129.1, 129.2, 129.3, 129.3, 129.0,11330.8, 131.2, 131.6, 133.8, 134.0,
134.4, 139.8, 149.0, 163.0, 163.3 ppm.

UV/Vis (CHCI3): Amax () = 463 (19600), 492 (53400), 529 (84300).
MS (EI* / 70 eV):
miz(%) = 782 (10) 1" + H], 767 (15), 766 (33), 690 (26), 584 (56), §83), 509 (50),

508 (90), 374 (14), 346 (21), 285 (23), 284 (1@AY (20), 209 (25), 208 (24).

Ca0H41N7O, [683.8]: Ber. C70.26%, H 6.04 %, N 14.34 %;
Gef. C69.96 %, H5.89%, N 14.15 %.
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N-(1-Hexylheptyl)-N’-(4-N"-methylcarbaldimin-N"-oxidobiphenyl)perylen-
3,4:9,10-tetracarbonséaure-bisimid (20)

N-(4-Carboaldehydbiphenyl-4"-methyl-(1-hexylheptyl)perylen-3,4:9,10-tetracarbonsaure-
bisimid (15, 100 mg, 0.130 mmol) wird in 5 mL Styrol gelostngehlielRend werdeiN-
Methylhydroxylamin-hydrochlorid (109 mg, 1.30 mmahd Natriumhydrogencarbonat (109 mg,
1.30 mmol) zugegeben. Das Reaktionsgemisch wird awin 85 °C erhitzt, wobei leichte
Gasentwicklung zu beobachten ist. Nach etwa 30 tdmdéallt ein roter Feststoff aus. Dieser
wird abfiltriert und auf eine, mit Kieselgel gefi@l Chromatographiesdule aufgetragen. Als
Elutionsmittel wird ein Dichlormethan/Methanol-Gestih  der Zusammensetzung 30:1
verwendet. Zigig werden zuerst die ersten zweitknaén, das nicht umgesetzte Edukt, eluiert,
bevor man das Produkt als rote Bande erhdlt. Nacitfefben des LoOsemittels am
Rotationsverdampfer wird der Feststoff in moglicthgnig Dichlormethan aufgenommen und
durch Zugabe von Methanol gefallt. Das Produkt wadschlielend abfiltriert und bei

Raumtemperatur getrocknet.

Ausbeute:53 mg (51 %) roter Feststoff

Schmelzpunkt: > 300 °C

R (Kieselgel, Dichlormethan/Methanol=30:1) 0.14

IR (ATR):

vV =2953.0 m, 2924.3 m, 2855.7 m, 1691.8 s, 16511892.9 s, 1576.8 m, 1507.4 w,
1495.9 w, 1456.9 w, 1435.7 m, 1403.5 m, 1379.038316 s, 1248.8 m, 1218.2 w,
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1195.3w, 1169.2 m, 1126.5m, 1106.7 m, 1003.188,8w, 943.0 w, 853.3 m, 808.0 s,
782.8 m, 748.1 s, 721.2 m, 667.0 w, 639.5 m, 615.887.4 m crl.

'"H-NMR (600 Hz, CDCl;, 25 °C):
5=10.82 (t3Jyn= 7.0 Hz, 6 H, Ch), 1.22-1.36 (m, 16H, CH, 1.85-1.91 (m, 2H}-
CH,), 2.22-2.29 (m, 2H3-CH,), 3.89 (s, 3H, Ch), 5.16-5.21 (tt3Jy = 5.9 Hz,23, 1=
9.3 Hz, 1Ha-CH), 5.42 (s, 2HCH,-N), 7.38 (s, 1 H, CH=N), 7.54-7.61 (M, 8Hx &}
8.48-8.54 ppm (m, 8H, §dryien-

3C-NMR (150 MHz, CDCls, 25 °C):
§=14.0,22.6, 27.0,29.2, 29.9, 31.8, 32.4, 43449 5122.9, 123.0, 123.1, 123.2, 127.0,
127.2,127.5, 127.6, 128.9, 129.3, 129.5, 129.8,71229.7, 130.2, 131.6, 131.6, 134.1,
134.8, 134.9, 135.0, 135.2, 136.7, 137.4, 139.9,5,363.3, 163.4 ppm.

UV/Vis (CHCl3): Amax (£) = 463 (0.22), 492 (0.61), 529 (1.0).

HRMS (C52H49N305): Ber.nm/z 795.369;
Gefm/z. 795.371. A4=2mmu
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4.4. Synthese der Perylen-isoxazolidine

N-(1-Hexylheptyl)-N’-4-(5-phenyl-2-phenyl-isoxazdlin-3-yl)benzyl-perylen-
3,4:9,10-tetracarbonséaure-3,4:9,10-bisimid (21)

19 (120 mg, 153imol) wird in Styrol (10 mL) gelost und auf 85 °Chért. Nach 1 h wird die
Losung abgekidhlt. AnschlieRend wird das Losungsmitentfernt und der Rickstand
chromatographisch (Kieselgel, @El,/MeOH 20:1) gereinigt. Die zwei entstandenen
Diastereomere (de 77 %) lie3en sich nicht voneieatrénnen.

Ausbeute: 102 mg (75 %)

Schmelzpunkt: > 300 °C

R¢(Kieselgel, CHCI,/MeOH 20:1) = 0.79.

IR (ATR):
v =3604.9 w, 3036.7 w, 2954.5 m, 2924.2 m, 2855,3691.5 s, 1655.3 s, 1593.0 m,
1577.8 s, 1508.3 w, 1484.6 w, 1436.1 m, 1403.B518B s, 1332.5 s, 1300.6 m, 1249.1 s,

1251.8 w, 1169.9 m, 1127.1 w, 1104.9 w, 1082.7 02017 w, 983.9 w, 924.9 w, 854.54
w, 810.2 s, 796.1 w, 771.8 m, 748.3 s, 696.2'@n
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Hauptdiastereomer: 89 %

'H-NMR (600 MHz, CDCl3, 25 °C):

d = 0.82 (t, 3H3J = 7.0 Hz, CH)), 1.19-1.38 (m, 16H, C}), 1.85-1.91 (m, 2HB-CHy),

2.22-2.29 (m, 2HB-CH,), 2.43 (ddd, 1H3J = 7.9 Hz,%J = 10.3 Hz,2) = 12.2 Hz, CH)),

3.14 (ddd, 1H3J = 5.7 Hz3) = 7.9 Hz,2J = 12.2 Hz, CH), 4.88 (t, 1H3J = 7.9 Hz, CH),
5.14 (dd, 1H2J = 5.7 Hz,%J = 10.3 Hz, CH), 5.16-5.21 (m, 1H;CH), 5.39 (d, 1H, N-
CHy), 5.42 (d, 1H, N-Ch), 6.88-6.91 (m, 1H, kk), 7.01 (d, 2H>J = 1.0Hz, Hyy), 7.02
(d, 2H,3J = 1.0Hz, Hy), 7.21 (d, 2HJ =7.4Hz, Hyy), 7.23 (d, 2H2) =7.4Hz, Hyy),

7.28-7.30 (m, 1H, Hy), 7.32-7.35 (m, 2H, kh), 7.39-7.41 (m, 2H, k), 7.52 (d, 2H3J

=8.4Hz, Hyy), 7.61 (d, 2H>J =8.4Hz, Hy), 8.52-8.65 ppm (M, 8H, fahyien.

Nebendiastereomer: 11 %

'"H-NMR (600 MHz, CDCls, 25 °C):

d = 0.82 (t, 3H3J =7.0 Hz, CH), 1.19-1.38 (m, 16H, CH, 1.85-1.91 (m, 2HB-CHy,),
2.22-2.29 (M, 2HB-CH,), 2.61 (ddd, 1H3J = 4.5 Hz,%J = 6.5 Hz,2J = 12.0 Hz, CH)),
2.74 (td, 1H2J = 9.1 Hz,2J = 12.0 Hz, CH), 4.66 (dd, 1H3J = 4.5 Hz,*J = 9.1 Hz, CH),
5.16-5.21 (m, 1Hg-CH), 5.31 (dd, 1H3J = 6.5 Hz,3J = 9.1 Hz, CH), 5.39 (d, 1H, N-
CHy), 5.42 (d, 1H, N-Ch), 6.88-6.91 (m, 1H, k), 6.96 (d, 2HJ = 1.0Hz, Hyy), 6.97
(d, 2H,%) = 1.0Hz, Hyy), 7.15 (d, 2H2J =7.4Hz, Hyy), 7.17 (d, 2H2J =7.4Hz, Hyy),
7.28-7.30 (m, 1H, Ky), 7.32-7.35 (M, 2H, k), 7.39-7.41 (m, 2H, k), 7.52 (d, 2H>J
= 8.4Hz, Hyy), 7.61 (d, 2H2J =8.4Hz, H,y), 8.52-8.65 ppm (M, 8H, fayier).

13C-NMR (150 MHz, CDCls, 25 °C):
0 = 14.0, 22.6, 26.9, 29.2, 31.8, 32.4, 43.4, 4728, 54.8, 69.4, 71.4, 80.5, 113.9 ,115.8
,122.9, 123.2, 126.5, 126.8, 128.5, 128.9, 1220,7, 131.0, 131.8, 134.2, 134.8, 136.2,

137.7, 142.4, 152.5, 163.4 ppm.

UV/Vis (CHCI3): Amax (£) = 459 (18800), 491 (52100), 527 nm (85700).
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HRMS (CsgHs6N30s): Ber. mz 886.426;
Gef. mz 886.430. A=4 mmu
Cs9Hs5N305 « H,0 (885.4): Ber. C 78.38, H 6.35, N 4.65;

Gef. C 78.17, H6.70, N 4.34.

N-(1-Hexylheptyl)-N’-4-(5-phenyl-2-phenylisoxazolit 3-yl)biphenylmethyl-
perylen-3,4:9,10-tetracarbonséaure-3,4:9,10-bisin{&R)

.
RBEOTTE

15 (100 mg, 0.130 mmol) wird in 5 mL Styrol geléstdumit 17 (142 mg, 1.30 mmol) versetzt.
Man lasst zunachst bei 85 °C einen Tag ruhren. We#teren wird tUber Nacht und einen
weiteren Tag bei Raumtemperatur gerihrt. Anschhiid3ewird das Styrol mittels
Rotationsverdampfer entfernt und der Farbstoff, 6gfel in Dichlormethan, auf eine
Chromatographiesaule aufgetragen. Als stationdesd’iwird Kieselgel, als mobile Phase ein
70:1 Gemisch aus Dichlormethan und Methanol vereenidas Produkt wird als erste, nicht-
fluoreszierende Bande eluiert und mit Methanol ddshlormethan geféllt. Die beiden
entstandenen Diastereomere (de = 28 %) konnten gathennt werden. Nach dem Abfiltrieren
wird der Farbstoff bei 110 °C getrocknet.

Ausbeute: 34 mg (27 %) roter Feststoff
Schmelzpunkt: > 300 °C

R (Kieselgel, Chloroform/Ethanol = 60:1)= 0.28
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IR (ATR):
7 =3066.9 w, 2952.0 m, 2923.4 m, 2854.1 m, 16911%46.1 s, 1592.0 s, 1575.4 m,
1483.0 w, 1457.9 w, 1435.6 w, 1402.6 m, 1334.824910 m, 1170.8 m, 1125.9 w,
1108.1 w, 1069.6 w, 1022.9 w, 987.3 w, 892.3w, .B50G 832.3 w, 809.6 m, 763.0 w,
684.9 w, 660.6 w, 622.5 w ¢hn

Hauptdiastereomer: 64 %

'H-NMR (600 Hz, CDCl, 25 °C):
§=0.82 (t,°J4= 7.0 Hz, 6H, Ch)), 1.21-1.36 (m, 16H, C}}, 1.84-1.90 (m, 2H3-CH,),
2.20-2.28 (m, 2HB-CHy), 2.50 (ddd3Jyp= 7.7 Hz,2Jy = 10.2 Hz 2y = 12.2 Hz, 1H,
CH,), 3.20 (ddd3Jy 1= 5.8 Hz,3Jy = 8.0 Hz,2y 4= 12.2 Hz, 1H, Ch), 4.95 (dd 33y
= 7.8 Hz, 1H, CH), 5.16-5.21 (m, 2k CH, CH), 5.46 (s, 2H, CH2-N), 6.93-7.72 (m,
18H, Hyrom), 8.63-8.73 (M, 8H, Kryien PPM.

Nebendiastereomer: 36 %

'"H-NMR (600 Hz, CDCls, 25 °C):
5= 0.82 (t3Jyn= 7.0 Hz, 6 H, CH), 1.21-1.36 (m, 16H, C}), 1.84-1.90 (m, 2H3-
CH,), 2.20-2.28 (m, 2H3-CH,), 2.69 (ddd3J 1= 4.6 HZ,*Jy 1= 6.6 HZ,Jy =
12.0, 1 H, CH), 2.78-2.83 (m, 1 H, CH), 4.72 (Ui},1= 4.6 Hz,*J4n = 6.6 Hz, 1H,
CH), 5.16-5.21 (m, 1H;-CH), 5.34-5.39 (m, 1H, CH), 5.46 (s, 2H, EN), 6.93-
7.72 (m, 18H, Hon), 8.63-8.73 ppm (m, 8H, fayen.

13C-NMR (150 MHz, CDCls, 25 °C):
§=14.0, 22.6, 26.9, 29.2, 29.7, 31.8, 32.4, 43857 454.8, 71.5, 80.8, 114.0, 121.4,
123.0, 126.7, 126.9, 127.2, 127.5, 128.6, 129.9,5,231.8, 135.0, 136.1, 137.8, 139.9,

140.2, 142.0, 152.5, 163.5 ppm.

UVIVis (CHCl3):  Amax (Ere) = 459 (0.21), 490 (0.60), 527 nm (1.0).
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HRMS (C65H60N3O5)Z Ber.m/z 962.456;
Gef.m/z 962.459. 4 =3 mmu

N-(1-Hexylheptyl)-N’-4-(5-methyloxycarbonyl-5-meth-phenyl-isoxazolidin-3-
yl)benzylperylen-3,4:9,10-tetracarbonsaure-3,4:94i8imid (23)

19 (110 mg, 14umol) wird in Methmethylacrylat (20 mL) suspendiemd auf 60 °C erhitzt.
Nach 3 h ist der komplette Farbstoff in Losung gegen. Nach dem Abkihlen wird das
Losungsmittel entfernt und der Rickstand chromatolgisch (Kieselgel, C¥l,/MeOH 50:1)

gereinigt.

Ausbeute:87 mg (70 %)
Schmelzpunkt> 300 °C

Ri(Kieselgel, CH,Cl,/MeOH 50:1) = 0.80.

IR (ATR):
U =2921 m, 2852 m, 1737 w, 1693 s, 1654 s, 154587 m, 1507 w, 1486 w, 1434 w,
1403 m, 1377 w, 1332 s, 1300 w, 1248 w, 1201 wOM71125 w, 1101 w, 1021w, 981
w, 853 w, 809 m, 743 w, 694 ¢chw.

'"H-NMR (600 MHz, CDCls, 25 °C):
d = 0.82 (t, 3H3J =7.0 Hz, CH), 1.19 — 1.38 (m, 16H, G| 1.61 (s, 3H, Ch), 1.85 —
1.91 (m, 2H,-CHy), 2.22 — 2.29 (m, 2HB-CH,), 2.27 (dd, 1H3) = 7.4 Hz,%) =
12.5 Hz), 3.31 (dd, 1HJ = 8.9 Hz,2) = 12.5 Hz), 3.55 (s, 3H, OGM 5.16 — 5.21 (m,
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1H, a-CH), 4.74 (dd, 1H3J = 7.4 Hz,*J = 8.9 Hz), 5.39 (s, 2H, N-Gi} 6.81 — 6.83 (m,
1H, Hary), 6.89 — 6.90 (M, 2H, ), 7.18 — 7.13 (m, 2H, &),7.57 (d, 2H2J = 8.4H2),
7.43 (d, 2H,%) = 8.3Hz), 8.53 (d, 2H3J = 8.1Hz, Heryen, 8.56 (d, 2H,%] =8.1Hz,
Hperyien), 8.62 — 8.67 ppm (M, 4H, gkyien).

3C-NMR (150 MHz, CDCls, 25 °C):
0 =14.0, 22.5, 26.9, 29.2, 29.7, 31.8, 32.4, 48344, 49.8, 52.3, 54.8, 69.4, 83.2, 114.5,
117.0, 121.4, 122.9, 123.2, 124.1, 126.3, 126.8,412129.6, 131.0, 131.0, 131.6, 134.2,
134.9, 136.4, 140.8, 151.1, 163.4, 164.6, 173.4.ppm

UVNVis (CHCl 3): Amax () = 459.1 (18600), 491.0 (51400), 527.4 nm (85800)
MS (DEI'/70 eV):

m/z (%): 690 (33) M"], 508 (100) M™ — CigHog], 374 (14), M" — GuH3s02], 346 (19)
[M™ — CooH34NO], 44 (15) [CHNO].

HRMS (C55H55N307): Ber. m'z; 690.309;
Gef. mz 690.308. 4 =1mmu
CasHssNsO7 (882.1): Ber. C 76.25, H 6.09, N 4.76;

Gef. C 75.88, H 6.38, N 4.59.
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N-(1-Hexylheptyl)-N’-4-(4-methyloxycarbonyl-5-meth-phenylisoxazolidin-3-
yl)benzylperylen-3,4:9,10-tetracarbonséaure-3,4:94i8imid (24)

19 (120 mg, 0.15 mmol) wird in Crotonsduremethylest2® mL) suspendiert und unter
Ruckfluss 6 Stunden bei 65 °C erhitzt. Der Crotanséethylester wird im Vakuum entfernt und
das Rohprodukt saulenchromatographisch tber Kiekahgt Dichlormethan/Methanol (50:1)
gereinigt. Das Produkt wird dabei als nicht fluaiesende erste Bande eluiert. Nach Ausfallen

mit Methanol aus wenig Chloroform wird das Prodalkt hellroter Feststoff gewonnen.
Ausbeute: 80 mg (62.6 %), hellroter Feststoff

R (Kieselgel, Dichlormethan/Methanol 30:1 0.82

Schmelzpunkt: > 300 °C

IR (ATR):
U = 2935.4 w, 2923.6 m, 2853.9 m, 1736.0 w, 1693.4684 s, 1592.7 s, 1577.5 m,
1507.3 w, 1486.1 w, 1434.1 m, 1403.2 m, 1376.9 98116 s, 1247.3 m, 1216.2 w,
1169.3 w, 1124.5 w, 1105.0 w, 1020.8 w, 987.5 wi,.85v, 808.8 m, 744.0 m, 694.4 w

cm?.

'"H-NMR (600 MHz, CDCls, 25 °C):
§ = 0.82 (t,°)(H,H) = 7.0 Hz, 6 H, 2 x Ch), 1.23-1.30 (m, 16 H, 8 x G} 1.46 (d,
3J(H,H) = 5.9 Hz, 3 H, 1 x Ch), 1.81-1.88 (m, 2 HR-CH,), 2.21-2.27 (m, 2 HR-CHy),
3.12 (dd,*J(H,H) = 7.1 Hz2J(H,H) = 9.2 Hz, 1 H, 1 x CH), 4.38 (qdlJ(H,H) = 5.9 Hz,
3J(H,H) = 9.2 Hz, 1 H, 1 x CH), 5.10 (dJ(H,H) = 7.1 Hz, 1 H, 1 x CH), 5.15-5.22 (m, 1
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H, a-CHy), 7.19-7.22 (m, 5 H, Cloma), 7.53 (dd2J(H,H) = 6.2 Hz, 4 H, 2 X Cloma),
8.63-8.73 ppm (m, 8 H, 8 X Gldlyien-

3C-NMR (150 MHz, CDCls, 25 °C):
§=14.3,22.8, 27.1, 29.4, 29.9, 32.0, 32.6, 5522.4, 123.8, 126.7, 129.1, 129.8, 131.9,

135.2, 136.7, 163.7 ppm.

UV/Vis (CHCI3):  Amax(e) = 459 (21500), 490 (52400), 527 nm (84700).

HRMS (CseHs6N30s): Ber.m/z: 882.408;
Gef.m/z: 882.4009. A=1mmu
CseHssN3Os (882.1): Ber. C 76.25, H 6.28, N 4.76;

Gef. C 75.84,H 6.16, N 4.58.

N-(1-Hexylheptyl)-N’-4-(5-cyano-2-phenylisoxazolih3-yl)benzylperylen-
3,4:9,10-tetracarbonséaure-3,4:9,10-bisimid (25) und
N-(1-Hexylheptyl)-N’-4-(4-cyano-2-phenylisoxazolmh3-yl)benzylperylen-
3,4:9,10-tetracarbonséure-3,4:9,10-bisimid (26)

Q\,O CN
N

O, O
Jgtasese:

19 (110 mg, 153unol) wird in Acrylnitril (50 mL) suspendiert undH. lang refluxiert. Nachdem
die Losung abgekunhlt ist, wird das Lésungsmittéfeent und der Rickstand chromatographisch
(Kieselgel, CHCI,/MeOH 45:1) gereinigt. Die zwei entstandenen Diasimere (de 52 %)

lassen sich nicht voneinander trennen.

Ausbeute: 94 mg (73 %)
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Schmelzpunkt: > 300 °C

Ri(Kieselgel, CHCl,/MeOH 20:1) = 0.79.

Hauptdiastereomer: 76 %

'"H-NMR (600 MHz, CDCls, 25 °C):
d = 0.82 (t, 3H3J =7.0 Hz, CH), 1.19-1.38 (m, 16H, CH, 1.85-1.91 (m, 2HE-CHy),
2.22-2.29 (m, 2Hp-CHy), 2.47 (ddd, 1H3J = 3.9 Hz,3J = 5.9 Hz,%J = 12.8 Hz, CH),
3.15 (ddd, 1H3J = 3.9 Hz,J = 9.0 Hz,%J = 12.8 Hz, CH)), 4.47 (dd, 1H3J = 5.9 Hz,3J
= 9.0 Hz, CH), 4.95 (dd, 1HJ = 3.9 Hz.2J = 9.0 Hz, CH), 5.16-5.21 (m, 1k;CH), 5.41
(s, 2H, N-CH), 6.94-6.95 (m, 3H, k), 7.18-7.24 (m, 2H, k), 7.49 (d, 2H>J =8.3Hz,
Hay), 7.61 (d, 2H3=8.3 Hz, Hyy), 8.55-8.66 ppm (M, 8H, fekyien.

Nebendiastereomer: 42 %

'"H-NMR (600 MHz, CDCls, 25 °C):
d = 0.82 (t, 3H3J = 7.0 Hz, CH)), 1.19-1.38 (m, 16H, C}), 1.85-1.91 (m, 2HB-CHy),
2.22-2.29 (m, 2Hp-CHy), 2.77 (ddd, 1H3J = 6.1 Hz,3) = 7.6 Hz,%J = 12.5 Hz, CH),
2.98 (ddd, 1H3J = 5.2 Hz,3) = 7.6 Hz,2J = 12.5 Hz, CH), 4.87 (dd, 1H3J = 5.2 Hz,*J
= 7.6 Hz, CH), 4.95-4.97 (m, 1H, CH), 5.16-5.21 (th, o-CH), 5.41 (s, 2H, N-Cb),
6.94-6.95 (M, 3H, k), 7.18-7.24 (m, 2H, ki), 7.49 (d, 2HJ =8.3Hz, Hy), 7.61 (d,
2H,3J=8.3 Hz, Hyy), 8.55-8.66 ppm (M, 8H, fakyien.

UV/Vis (CHCI3): Amax (£) = 459 (18600), 491 (51900), 527 nm (85200).

C54H50N405 (8344) Ber. C 77.67, H 604, N 6.71;
Gef. C 77.30, H 5.89, N 6.31.
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4.5. Perylenbisimid mit Keto-Funktion

4-(1,3-Dioxolan-2-yl)-4-methylbenzonitril (283"

Y
N:—@ﬁ—o

p-Cyanoacetophenor2T, 5.00 g, 34.4 mmol) wird in Toluol (50 mL) geldstd Ethylenglykol
(3.40 g, 55.1 mmol) und BHetherat (0.5 mL) werden dazugetropft. Das Reakgiemisch wird
am Wasserabscheider unter Ruckfluss 12 StundetzterRiach Abkihlen auf Raumtemperatur
wird die gelbe Reaktionslésung mit 5 proz. Natriyartogencarbonat-Losung (40 mL) versetzt.
Die organische Phase wird extrahiert, mit 30 mLAgegter Natriumchlorid-L6sung gewaschen
und Uber MgS@getrocknet. Nach Filtration und Abziehen des L@sunittels im Vakuum wird
das Rohprodukt zur Reinigung aus Diethyleth&#ntan (1:1) umkristallisiert.

Ausbeute 2.2 g (34 %) farbloser Feststoff
Schmelzpunkt: 70 °C
'H-NMR (200 MHz, CDCls, 25 °C):
0 = 1.62 (s, 3H, Ch), 3.72-3.75 (m, 2H, C}), 4.02-4.08 (m, 2H, C}J, 7.57-7.64 ppm

(m, 4H, Hyy).

HRMS (C1;H1:NOy): Ber. m/z 190.086;
Gef. m/z 190.087. A=1mmu
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4-(1,3-Dioxolan-2-yl)-4-methylbenzylamin (285!

@

Unter Argon werden bei 0 °C zu einer Suspension Lghiumaluminiumhydrid (800 mag,
21.1 mmol) in Diethylether (20 mL) udber 15 Minuten 4-(1,3-Dioxolan-2-yl)-4-methyl-
benzonitril €8, 2.00 g, 10.6 mmol) in Diethylether (10 mL) gefitopDabei ist eine leichte
Gasentwicklung zu beobachten. Nach 2 Stunden B&i Wird die Eiskihlung entfernt und das
Reaktionsgemisch 12 Stunden  bei Raumtemperatur hdert AnschlieRend  wird
Natriumhydroxid-Losung (2 N, 20 mL) zugetropft udie wassrige Phase dreimal mit Ether
(50 mL) extrahiert. Die vereinigten organischen d@mawerden tber MgSQ@etrocknet. Nach
Filtration und Abziehen des Lésungsmittels im Vakuerhalt man das Produkt.

Ausbeute: 1.32 g (64 %) farblose Flussigkeit
Brechungsindex: n2’ = 1.552

'H-NMR (200 MHz, CDCl3, 25 °C):
o = 1.63 (s, 3H, Ch), 3.72-3.75 (m, 2H, C}), 3.84 (s, 2H, N-Ch) 4.02-4.08 (m, 2H,
CH;), 7.26 (d, 2H3J = 8.3 Hz, Hyy) 7.43 ppm (d, 2H3J = 8.3 Hz, Hy).

MS (DEI*/70 eV):
m/iz(%): 193 (5) M'], 178 (100), 134 (39), 87 (20), 43 (11).
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N-[4-(2-Methyl[1,3]dioxolan-2-yl)benzyl]-N’-(1-hexheptyl)perylen-3,4:9,10-
tetracarbonséaure-3,4:9,10-bisimid (30)

ZE@Z]

6 (0.27 g, 0.47 mmol) wird mit Imidazol (5 g) vortagnd auf 140 °C erhitzt. Anschliel3end wird
29 (0.11 g, 0.56 mmol) zugegeben und die Reaktiordmisy 3 h lang bei dieser Temperatur
geruhrt. Danach wird durch Zugabe von ein paarilgin Ethanol und 2 N Salzsaure (50 mL)
die Reaktion abgebrochen. Nach dem Abkuhlen wirdRigkstand filtriert, mit 2 N Salzsaure
gewaschen und tber Nacht im Trockenschrank bePClgetrocknet. Am nachsten Tag wird das
Rohprodukt in Chloroform aufgenommen und chromatppisch (Kieselgel CHGEtOH 30:1)
gereinigt.

Ausbeute 246 mg (70 %) roter Farbstoff

Schmelzpunkt: >300 °C

R (Kieselgel, Chloroform/Ethanol = 30:%£)0.17

IR (ATR):
V' =2955.0 m, 2923.9 m, 2856.0 m, 1693.1 m, 16481682.9 m, 1576.5 m, 1507.5 w,
1482.9 w, 1456.8 w, 1435.9 m, 1420.5 w, 1403.7 8Y,815 w, 1339.3 m, 1284.2 m,
1249.1 m, 1173.2 m, 1135.5w, 1127.9 w, 1111.1609117 w, 1038.2 m, 1020.2 w, 983.8
w, 948.3 w, 862.4 w, 808.9 m, 781.1 w, 744.4 m,.Z2Bcni’.

'"H-NMR (600 MHz, CDCls, 25 °C):

o = 8.43-8.57 (M, 8H, ), 7.54 (d, 1HJ =8.5Hz), 7.44 (d, 1H3J = 8.5H2),5.37 (s,
2H, CH-N), 5.16-5.21 (m, 1H, CH-N), 3.72-3.76 (m, 2H, £H3.98-4.00 (m, 2H, CH,
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2.23-2.29 (m, 2HB-CHy), 1.86-1.92 (m, 2HB-CH,), 1.21-1.38 (m, 16H, CH, 0.82 (t,
1H,3J = 7.0 Hz) ppm.

3C-NMR (150 MHz, CDCls, 25 °C):
d=163.2,142.7, 136.6, 134.7, 131.7, 131.6, 1229,3, 129.1, 129.0, 128.6, 125.5,
123.1, 22.9, 122.9, 108.7, 64.4, 54.8, 43.4, 32148, 29.2, 27.6, 27.0, 22.6, 14.0 ppm.
UV/Vis (CHCI3): Amax (€) = 463 (81200), 492 (50300), 529 (18500).

Fluoreszenz (CHC): Amax (Ire)) = 539 (1.00), 582 (0.40).

Fluoreszenzquantenausbeute
(CHCls, Aexe = 491 NMEsg1 nm= 0.0347 cnt, Referenz59 mit @ = 1.00): 1.00

MS (DEI* / 70 eV):
miz(%) = 749 (21) 1" + H], 748 M*] (38), 735 (13), 734 (47), 733 (100), 569 (12)856
(18), 567 (21), 554 (11), 553 (34), 552 (41), 553)( 549 (13), 548 (31), 373 (11), 276
(12), 275 (30).

CagHagN206 [748.9]: Ber. C76.98%, H 6.46 %, N 3.74 %;
Gef. C77.05%, H6.41 %, N 3.58 %.
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N-(4-Acetylbenzyl)-N’-(1-hexylheptyl)perylen-3,410)-tetracarbonsaure-
3,4:9,10-bisimid (31)

A0
o0
(0] 6]

Fir die Acetal-Spaltung wir80 (1.72 g, 2.30 mmol) in 220 mL Tetrahydofuran b@i°T erhitzt,
bis sich das Acetal gelost hat. AnschlieBend weflemL 2 N Salzsdure zugegeben. Nach 5
Stunden wird das Produkt durch Zugabe von 2 N 8ates ausgefallt, abfiltriert und

nachgewaschen. Der Farbstoff wird schlie3lich U€ IC getrocknet.
Ausbeute:1.60 g (98 %) roter Farbstoff

Schmelzpunkt: > 300 °C

R (Kieselgel, Chloroform/Ethanol = 30:1)= 0.83

IR (ATR):
U =2957.0 m, 2922.1 m, 2855.1 m, 1696.8 m, 1674.8647.9 s, 1608.3 w, 1592.9 m,
1576.1 m, 1507.7 w, 1482.9 w, 1466.3 w, 1436.6 #0317 m, 1379.4 w, 1336.4 s,
1310.1 m, 1251.0 m, 1192.4 w, 1171.6 m, 1124.934416 w, 1076.7 w, 1019.5 w, 988.5
m, 956.4 w, 852.2 w, 839.8 m, 808.9 s, 796.4 m, Y88 745.6 s, 727.9 w, 683.9 w ¢m

'H-NMR (600 Hz, CDCls, 25 °C):
6= 0.82 (t, 6H3Jy = 7.1 Hz, CH), 1.19-1.39 (m, 16H, C#}, 1.85-1.91 (m, 2H3-CHy),
2.22-2.28 (M, 2HB-CHy), 5.18 (tt,°Jy = 5.8 Hz,*Jqn = 9.3 Hz, 1H@a-CH), 5.44 (s, 2H,
CHy-N), 7.77 (d.33u 1= 8.5 Hz, 4H, Hron), 8.55-8.65 ppm (M, 8H, Jahyien.-

13C-NMR (150 MHz, CDCls, 25 °C):

0 =14.0, 22.6, 26.6, 27.0, 29.2, 29.7, 31.8, 3235, 54.9, 122.8, 123.0, 123.3, 126.3,
126.5, 128.6, 129.0, 129.5, 131.7, 134.1, 135.6,41342.7, 163.3 ppm.
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UV/Vis (CHCI 3): Zmax (€) = 462 (20600), 491 (51800), 527 (84500).
Fluoreszenz (CHC}): Amax (Ire)) = 539 (1.00), 582 (0.40).

Fluoreszenzquantenausbeute

(CHCl, Jexc = 491 nME401 nm= 0.0294 crit', Referenz59 mit @ = 1.00) 1.00

MS (DEI*/ 70 eV):
miz(%) = 705 M*+H] (24), 704 M*] (37), 524 (24), 523 (76), 522 (100), 508 (11)750
(24), 390 M*-Ci3Ho~CoHgO] (7), 374 (15), 373 (9), 346 (12), 254 (11), 85 (

HRMS (C45H44N205): Ber.m/z; 704.327;
Gef.m/z 704.330. 4 =3 mmu
C46H44N205 [704.3]: Ber. C 78.38 %, H 6.29 % N 3.97 %;

Gef. C77.96 % H6.21 % N 3.91 %.
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4.6. Klick-Reaktion

4.6.1. Klick-Reaktion funktionalisierter Perylenbismide mit Aziden

N-[1-(4-Ethinylphenyl)]-N"-(1-hexylheptyl)perylen-3:9,10-tetracarbonséure-
bisimid (35)

Y88te-

6 (1.50 g, 2.62 mmol) wird mit 4-Ethinylanilin (0.87g, 3.14 mmol) in 10.0 g Imidazol

umgesetzt und bei 100 °C 90 Minuten unter Ruckfledstzt. Anschlielend wird das feste
Imidazol im Kolbenhals mit etwas Ethanol gelostydredie Reaktion durch Zugabe von 2 N
Salzséure abgebrochen und das Rohprodukt gefétit @er Niederschlag wird abfiltriert, mit 2

N Salzsaure gewaschen und bei 110 °C im Trockeaskhgetrocknet. Zur Reinigung des
Produkts wird eine S&ulenchromatographie durchgefblei der Kieselgel als stationare Phase
und Chloroform als Elutionsmittel verwendet wirderDeluierte Farbstoff wird anschliel3end in

wenig Dichlormethan aufgenommen, mit Methanol defabfiltriert und bei 110 °C getrocknet.
Ausbeute:0.54 g (31 %) dunkelroter Farbstoff
Schmelzpunkt:> 300 °C
R (Kieselgel, Chloroform) = 0.09
IR (ATR):
V= 2955 m, 2923 m, 2855 m, 1696 s, 1655 s, 15987 &, 1506 m, 1483 w, 1458 w,

1432 m, 1403 m, 1340 s, 1301 m, 1251 s, 1196 n¥% $17137 m, 1124 m, 1108 m, 1020
w, 966 m, 890 w, 840 m, 808 s, 795 s, 744 s, 72%th
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'H-NMR (600 MHz, CDCls, 25 °C):
6=0.83 (.34 =7.1 Hz, 6H, CH), 1.21-1.36 (m, 16H, C#), 1.85-1.91 (m, 2H3-CHy),
2.22-2.28 (m, 2HB-CH,), 3.16 (s, 1H, ECH), 5.19 (tt,*Jyn = 5.8 Hz,3J = 9.3 Hz,
1H, a-CH), 7.33-7.70 (dJ,y s = 8.5 Hz, 4H, Hon), 8.62— 8.73 ppm (M, 8H, fhyier).

13C-NMR (150 MHz, CDCls, 25 °C):
§=14.0, 22.6, 26.9, 29.2, 31.8, 32.4, 54.9, 7832,8123.1, 123.3, 123.6, 126.6, 126.9,
129.0, 129.7, 130.1, 130.1, 131.3, 132.1, 133.4,41335.5, 135.6, 163.6 ppm.

UV/Vis (CHCI3) : Amax (Ere) = 459 (0.22), 490 (0.61), 527 (1.0).

Fluoreszenz (CHC}) : Amax (Ire) = 539 (1.0), 582 (0.40).

Fluoreszenzquantenausbeute
(CHCl, Jexc = 491 NnME401 nm= 0.0243 crit', Referenz59 mit @ = 1.00): 1.00

HRMS (C45H40N204): Ber.m/z. 672.298;
Gef.m/z. 672.297. A=1mmu
C45H40N20,4 [672.8]: Ber. C 80.33 %, H 5.90 % N 4.16 %;

Gef. C79.10 % H5.92 % N 4.03 %.
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N-[4-(1-Benzyl-1H-[1,2,3]triazol-4-yl)phenyl]-N"-(hexylheptyl)perylen-
3,4:9,10-tetracarbonséaure-bisimid (36)

SO
N
‘=0 NQ—[‘NAQ
=) v
0] 0]

N-(4-Ethinylphenyl)N"-(1-hexylheptyl)perylen-3,4:9,10-tetracarbonsaureB10-bisimid 85,
100 mg, 0.149 mmol) wird in 20 mL Tetrahydrofuragidst. AnschlieRend werden aquimolare
Mengen an Benzylazid (19.8 mg, 0.149 mmol), Kupfedid (28.4 mg, 0.149 mmol) uni-
Ethyl-di(isopropyl)amin(19.3 mg, 0.149 mmol) zugesetzt. Man lasst bei Ramperatur zwei
Tage ruhren, bevor das Kupfer(l)iodid abfiltriemidudas Lésemittel am Rotationsverdampfer
entfernt wird. Das entstandene Rohprodukt wird hlef@end auf eine mit Kieselgel gefillte
Chromatographiesaule aufgetragen. Als mobile Phadient eine Mischung aus
Dichlormethan/Methanol 100:1. Man erhalt den Fabstach Elution zweier Banden, wobei die
erste nicht umgesetztem Edukt zugeordnet werden. kahlach Entfernen des Laufmittels am
Rotationsverdampfer wird der Farbstoff in wenig armethan gelést und mit Methanol gefallt.

Der Niederschlag wird nun abfiltriert und bei 11D getrocknet.

Ausbeute: 20.0 mg (17 %) roter Farbstoff

Schmelzpunkt: > 300 °C

Rs (Kieselgel, Dichlormethan/Methanol = 30:1) 0.69

IR (ATR):
V= 2953.5 m, 2921.9 m, 2853.4 m, 1690.2 m, 1644¥81.5 s, 1576.0 m, 1505.1 w,
1480.9 w, 1455.9 w, 1434.0 w, 1403.5 w, 1343.0 84918 m, 1199.0 w, 1175.9 m,

1126.3 w, 1107.0 w, 1076.1 w, 1058.3 w, 1024.7 80.9 w, 964.2 w, 863.3 w, 843.5 w,
810.8 w, 796.0 w, 746.8 w, 727.8 w, 696.0 w'tm
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'H-NMR (600 Hz, CDCl;, 25 °C):
6 =0.83 (tJ4n= 7.1 Hz, 6H, CH), 1.23-1.36 (m, 16H, CH), 1.85-1.90 (m, 2Hj-
CHy), 2.22-2.29 (m, 2H3-CHy), 5.17-5.22 (m, 1Hz-CH), 5.73 (s, 2H, Cb), 7.33-
7.47 (m, 9H, Hrom), 8.21 (s, 1H, C=CH-N), 8.68-8.77 ppm (M, 8Herbty.

3C-NMR (150 MHz, CDCls, 25 °C):
d=14.0, 22.6, 26.9, 29.2, 29.7, 31.8, 32.4, 552B.1, 123.6, 123.6, 127.8, 128.3, 128.5,
128.89, 129.0, 129.6, 129.9, 132.0, 135.3, 1636.pp

UV/Vis (CHCI3) : Amax (Ere) = 459 (0.23), 490 (0.61), 527 (1.0).

Fluoreszenz (CHC}) : Amax (Ire) = 539 (1.0), 582 (0.40).

Fluoreszenzquantenausbeute
(CHCls, Aexe = 491 NnmEsg1 nm= 0.0376 crT, Referenz59 mit @ = 1.00): 1.00

HRMS (C52H47N504): Ber.m/z. 805.362;
Gefm/zz 805.360. 4 =2 mmu
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N-(1-Hexylheptyl)-N’-propargyl-perylen-3,4:9,10-tetcarbonsaure-bisimid (37)

0] O
S

N N

0593;

6 (1.14 g, 1.98 mmol) wird mit Imidazol (20 g) vagteund auf 90 °C erhitzt. Anschliel3end wird
Propargylamin (2 mL) zugegeben und die Reaktiongmisg 2 h lang bei dieser Temperatur
geruhrt. Danach wird durch Zugabe von ein paariliglin Ethanol und 2 N Salzsaure (100 mL)
die Reaktion abgebrochen. Nach dem Abkthlen wirdRlekstand filtriert, mit 2 N Salzsaure
gewaschen und Uber Nacht im Trockenschrank befCldgktrocknet. Am nachsten Tag wird das

Rohprodukt in Chloroform aufgenommen und chromatplgisch (Kieselgel CHG) gereinigt.
Ausbeute 780 mg (64 %) roter Farbstoff

Schmelzpunkt: >300 °C

R (Kieselgel, Chloroform)=0.12

IR (ATR):
V= 3253.3 m, 2925.0 m, 2922.6 m, 2855.5 m, 1694.0664.3 s, 1593.3 s, 1578.6 m,
1506.4 w, 1464.0 w, 1433.4 m, 1403.3 m, 1353.0 98415 s, 1246.1 m, 1171.5 m,
1134.6 w, 1124.5 w, 1097.0 w, 984.2 w, 852.8 w,.848, 807.5 s, 746.0 m, 721.1 w,
633.9 w cm’.

'"H-NMR (600 MHz, CDCls, 25 °C):
§ = 0.82 (t, 6HJ = 7.0 Hz, CH), 1.22-1.36 (m, 16H, Chl, 1.84-1.90 (m, 2Hp-CHy),
2.22-2.28 (m, 2HB-CHy), 2.24 (s, 1H, ECH), 4.98 (d, 2HJ = 2.4 Hz, CH), 5.10-5.28
(m, 1H, a-CH), 8.50-8.66 ppm (m, 8H, dalyien-
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3C-NMR (150 MHz, CDCls, 25 °C):
§ = 14.0, 22.6, 26.9, 29.2, 29.6, 31.8, 32.4, 54(08,778.3, 122.7, 122.9, 123.2, 126.2,
126.4, 129.4, 131.7, 135.0, 162.5 ppm.

UV/Vis (CHCI 3) : Amax (Ere) = 459 (0.22), 490 (0.60), 526 (1.0).
Fluoreszenz (CHCY) : Amax (Ire) = 539 (1.0), 582 (0.40).

Fluoreszenzquantenausbeute
(CHCls, Aexe = 491 NnmEsg1 nm= 0.0285 cniT, Referenz59 mit @ = 1.00): 1.00

HRMS (C40H38N204)Z Ber. m'z; 610.284;
Gef. mz 610.285. 4=1mmu

N-{1-[(4-Aminophenyl)-1H-[1,2,3]triazol-4-yljmeth{#N"-(1-hexylheptyl)perylen-
3,4:9,10-tetracarbonséure-3,4:9,10-bisimid (38a)

/@/NHZ
N
O; ". §O =
) O O Nf
o) 0

In 125 mL Tetrahydrofuran werdenN-(1-Hexylheptyl)N -(propargyl)perylen-3,4:9,10-
tetracarbonséure-bisimid®7, 500 mg, 0.819 mmol) gelost. Der Losung werdenziddanilin-
Hydrochlorid (140 mg, 0.819 mmol), Kupfer(l)iodid312 mg, 1.64 mmol) undN-Ethyl-
di(isopropyl)amin (318 mg, 2.46 mmol) zugesetzt. ciNa zweitdgigem Rihren bei
Raumtemperatur wird Kupfer(l)iodid abfiltriert, s@wTetrahydrofuran entfernt. Der entstandene
Farbstoff wird anschlielend in wenig Dichlormettgeiost und auf eine mit Kieselgel gefillte
Chromatographiesaule aufgetragen. Als Laufmittelrdwihierbei eine Mischung aus
Dichlormethan/Methanol 50:1 verwendet. Nach demidiétin des Edukts, erhoht man die
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Polaritdt des Laufmittels. Mit einer Mischung densammensetzung 10:1 kann das Produkt
eluiert werden. Das Laufmittel wird anschlieRentfegnt, der Farbstoff in wenig Dichlormethan
gel6st und mit Methanol geféllt. Nachdem der Nisdblag abfiltriert worden ist, wird er bei 110

°C getrocknet.

Ausbeute 289 mg (47 %)

Schmelzpunkt: > 300 °C

R (Kieselgel, Dichlormethan/Methanol = 30:1) 0.43

IR (ATR):
U= 3368.0 w, 2952.3 m, 2923.4 m, 2854.6 m, 1692.6650 s, 1592.3 s, 1576.2 s,
1519.7 m, 1483.9 w, 1456.4 w, 1435.2 m, 1403.2 87617 w, 1335.5 s, 1299.9 m,
1249.5 m, 1195.0 w, 1171.6 m, 1127.8 w, 1096.2 86212 w, 990.5 w, 935.5 w, 851.5
w, 829.9 m, 808.1 s, 796.2 w, 769.7 w, 752.2 m,. 740, 671.4 w, 692.0 w, 671.4 w,
635.5w, 612.4 w, 588.2 w ¢n

'H-NMR (600 MHz, d;-DMF, 25 °C):
d = 0.83 (t,%= 6.9 Hz, 6H, CH), 1.21-1.36 (m, 16H, Ch, 1.85-1.90 (m, 2HB-CH,),
2.22-2.29 (m, 2HB-CHy), 3.95 (s, 1H, Nb), 5.19 (tt,%J= 5.8 Hz,3J= 9.3 Hz, 1H,a-CH),
5.52 (s, 2H, CkN), 7.01 (d,%J= 8.4 Hz, 4H, Hron), 8.33 (S, 1H, hhiazo) 8.22-8.41 ppm
(m, 8H, Heryien-

UVIVis (CHCI3) : Jmax (Ere) = 458 (0.22), 490 (0.60), 527 (1.0).

HRMS (C45H44N604): Ber. m/z, 745350,
Gef. m/z 745.351. A=1mmu
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N-[C-(1-Benzyl-1H-[1,2,3]triazol-4-yl)-methyl]-N"4A-hexylheptyl)perylen-
3,4:9,10-tetracarbonséure-3,4:9,10-bisimid (38b)

N
U -
(0] (0]

In Tetrahydrofuran (20 mL) werdenN-(1-Hexylheptyl)N -(propargyl)perylen-3,4:9,10-
tetracarbonséure-bisimid37, 100 mg, 0.164 mmol) gelost. Der Losung wird Bédazigl
(22.0 mg, 0.164 mmol), Kupfer(l)iodid (42.0mg, 0832hmol) undN-Ethyl-di(isopropyl)amin
(60.0 mg, 0.328 mmol) zugesetzt. Nach eintdgigemhr&u bei Raumtemperatur wird
Kupfer(l)iodid abfiltriert, sowie Tetrahydrofurann#éernt. Der entstandene Farbstoff wird
anschlielend in wenig Dichlormethan gelést und aihe mit Kieselgel gefillte
Chromatographiesaule aufgetragen. Als Laufmittelrdwihierbei eine Mischung aus
Dichlormethan/Methanol 50:1 verwendet. Nach demidiétn des Edukts, erhoht man die
Polaritdt des Laufmittels. Mit einer Mischung densammensetzung 10:1 kann das Produkt
eluiert werden. Das Laufmittel wird anschlieentfexnt, der Farbstoff in wenig Dichlormethan
geldst und mit Methanol geféllt. Nachdem der Nisdblag abfiltriert worden ist, wird er bei 110

°C getrocknet.
Ausbeute 84 mg (69 %) roter Farbstoff
Schmelzpunkt: >300 °C
R (Kieselgel, Chloroform/Methanol = 30:1) =0.12
IR (ATR):
V' =2952.2 m, 2922.1 m, 2854.1 m, 1687.6 m, 16421%592.6 s, 1577.6 m, 1505.9 w,

1456.9 w, 1433.8 m, 1402.9 m, 1341.1 s, 1248.0 2465 w, 1166.5 m, 1125.0 w,
1050.9 w, 986.3 w, 848.9 w, 809.1 s, 793.8 w, 764.352.4 m, 705.1 w, 623.9 w Chn
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'H-NMR (600 MHz, CDCl3, 25 °C):
d = 0.82 (t, 6H3J = 7.0 Hz, CH), 1.22-1.36 (m, 16H, CH, 1.84-1.90 (m, 2HB-CHy),
2.22-2.28 (m, 2HB-CHy), 5.18 (it, 1H3J = 5.8 Hz,2J = 9.4 Hz, CH-N), 5.47 (s, 2H, GH
N), 5.57 (s, 2H, CkiN), 7.31-7.36 (m, 5H, k), 7.74 (S, 1H, lHazo), 8.19-8.48 ppm (m,
8H, Hoerylen-

13C-NMR (150 MHz, CDCls, 25 °C):
5= 14.0, 22.6, 27.0, 29.2, 31.8, 32.4, 54.4, 5122.6, 122.6, 122.9, 123.7, 125.8, 125.9,
128.3, 128.7, 129.0, 129.1, 129.2, 131.2, 134.4,5.343.4, 162.7 ppm.

UV/Vis (CHCI3) : Amax (Ere) = 459 (0.22), 490 (0.61), 527 (1.0).

Fluoreszenz (CHC}) : Amax (Ire) = 539 (1.0), 582 (0.40).

Fluoreszenzquantenausbeute
(CHCl, Jexc = 491 NnME401 nm= 0.0232 crit', Referenz59 mit @ = 1.00): 1.00

HRMS (C47H46N504): Ber. mz. 744.355;
Gef. mzz 744.353. A=2mmu
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4.6.2. Klick-Reaktion funktionalisierter Perylenbismide mit Alkinen

(4-Aminomethyl-phenyl)-methanol (403°!
H,N
Wt

LiAIH 4 (5.8 g, 152.5 mmol) werden in 100 mL THF suspemndienschlieRend wird 4-Cyano-
benzaldehyd39, 5.00 g, 38.1 mmol) in THF (50 mL) gel6st und zngeft. Nach funfstiindigem
Ruhren unter Rickfluss wird die Reaktionsmischuoge&ihlt und mit 2 M NaOH versetzt. Das
ausgefallene AIOOHwird abfiltriert und der Ruckstand zweimal mit Dicimethan (100 mL)
gewaschen, Uber MgQOgetrocknet, abfiltriert und vom Losungsmittel Ie#fr Der

zurlckbleibende farblose Feststoff wird ohne weiteeinigung eingesetzt.
Ausbeute 1.90 g (33 %) farbloser Feststoff
Schmelzpunkt: 79 °C (Lif*®!: 80 °C)

'H-NMR (200 MHz, CDCl3, 25 °C):
0 =3.77 (s, 2H, CkNHy), 4.60 (s, 2H, CLDH), 7.14-7.31 ppm (m, 4H, &dm).

HRMS (CgH11NO): Ber. mz 137.084;
Gef. mz 137.082. A=2mmu
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N-(1-Hexylheptyl)-N’-(4-hydroxymethyl-benzyl)peryie3,4:9,10-
tetracarbonséaure-3,4:9,10-bisimid (41)

S1gar

6 (1.00 g, 1.74 mmol) wird mit Imidazol (20 g) vagteund auf 140 °C erhitzt. Anschlie3end
wird 40 (0.29 g, 2.1 mmol) zugegeben und die Reaktiondmisg 2 h lang bei dieser
Temperatur geruhrt. Danach wird durch Zugabe van maar Millilitern Ethanol und 2 N

Salzsaure (100 mL) die Reaktion abgebrochen. Naah Albkihlen wird der Rickstand filtriert,
mit 2 N Salzsdure gewaschen und Uber Nacht im Bmsthrank bei 110 °C getrocknet. Am
nachsten Tag wird das Rohprodukt in Chloroform eofgnmen und chromatographisch
(Kieselgel, Chloroform/Methanol = 30:1) gereinigt.

Ausbeute 755 mg (62 %) roter Farbstoff
Schmelzpunkt: >300 °C
R (Kieselgel, Chloroform/Methanol = 30:1)= 0.42

IR (ATR):
U=3492.0m, 29525 s, 2922.7 s, 2855.2 5, 16911846.8 5, 1591.9 s, 1575.6 s, 1507.9
w, 1463.9 w, 1436.1 w, 1403.3 m, 1338.6 s, 1248.2172.2 m, 1128.6 w, 1017.8 w,
852.2 w, 823.9 w, 808.2 w, 783.8 w, 752.0 w, 724, 844.3 w, 627.9 w cih.

'"H-NMR (600 MHz, CDCls, 25 °C):
d = 0.82 (t, 6H3J = 7.0 Hz, CH), 1.22-1.36 (m, 16H, CH, 1.84-1.90 (m, 2HS-CHy),
2.22-2.28 (m, 2HB-CH,),, 4.66 (s, 2H, CKHOH), 5.18 (tt, 1H3J = 5.8 Hz,J = 9.4 Hz,
CH-N), 5.40 (s, 2H, CBN), 7.34 (d, 2H2J = 8.2 Hz, H.y), 7.58 (s, 2H3J = 8.2 Hz,
Hary), 8.56-8.67 ppm (M, 8H, Jayien-

142



Experimenteller Teil

3C-NMR (150 MHz, CDCls, 25 °C):
d = 14.0, 22.6, 26.9, 29.2, 31.8, 32.4, 43.5, 58%], 123.0, 123.1, 123.2, 126.4, 126.5,
127.2,129.3, 129.4, 129.5, 131.7, 134.3, 136.6,3,4.63.4 ppm.

UV/Vis (CHCI3): Amax (€) = 529 (82900), 492 (51200), 463 (22500).

Fluoreszenz (CHC): Amax (Ire)) = 539 (1.00), 582 (0.40).

Fluoreszenzquantenausbeute
(CHCls, Aexe = 491 NnmEsg1 nm= 0.0269 crT, Referenz59 mit ® = 1.00): 1.00

HRMS (C45H44N205): Ber. m'z; 692.324;
Gef. mz 692.324. 4 =0 mmu
C45H44N205 [6928] Ber. C 78.01 %, H 6.40 %, N 4.04 %;

Gef. C78.03%, HG6.36%, N 3.94 %.

143



Experimenteller Teil

N-(4-Bromomethyl-benzyl)-N’-(1-hexylheptyl)peryleé®4:9,10-tetracarbonsaure-
bisimid (42)

et

41 (500 mg, 0.72 mmol) wird in Chloroform (50 mL) gesdiert. Nach Zugabe von
Tetrabromomethan (5.00 g, 15.2 mmol) und Triphemy$§phin (3.00 g, 11.3 mmol) geht der
komplette Farbstoff in Lé6sung. Nach dem Entfernes dosungsmittels wird das Rohprodukt in
Chloroform aufgenommen und chromatographisch (Hgese Chloroform/Methanol = 60:1)

gereinigt.

Ausbeute 485 mg (89 %) roter Farbstoff
Schmelzpunkt: >300 °C

R (Kieselgel, Chloroform/Methanol = 50:1)= 0.85

IR (ATR):
7 =2953.1 m, 2923.1 m, 2854.7 m, 1696.0 s, 16471%82.3 s, 1576.1 s, 1507.6 W,
1466.3 w, 1435.7 m, 1403.6 m, 1336.2 s, 1300.21250.3 m, 1199.1 m, 1168.6 m,
1124.5 w, 1107.2 w, 1079.5 w, 1019.3 w, 987.7 n8.84n, 808.1 s, 785.5 w, 750.5 m,
740.1 m, 724.0 w, 652.0 w, 628.3 w, 615.9 wtm

'"H-NMR (600 MHz, CDCls, 25 °C):
d = 0.83 (t, 6HJ = 7.0 Hz, CH), 1.21-1.38 (m, 16H, C}, 1.85-1.91 (m, 2HB-CHy),
2.22-2.28 (m, 2HpB-CH,), 4.46 (s, 2H, CHBr), 5.19 (tt, 1H,°J = 5.8 Hz,%J = 9.4 Hz,
CH-N), 5.38 (s, 2H, CBiN), 7.33 (s, 2H3J = 8.3 Hz, Hyy), 7.56 (d, 2H3J = 8.3 Hz,
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Hay), 8.52 (d, 2H2J = 8.1 Hz, Herylen), 8.55 (d, 2H3J = 8.1 HZ, Heryiey), 8.61 (d, 2H>J
= 8.1 HZ, h&erybr), 8.63'8.66 ppm (m, 2H,d§t'y|er).

3C-NMR (150 MHz, CDCls, 25 °C):
d = 14.0, 22.6, 26.9, 29.2, 31.8, 32.4, 33.2, 43438, 122.9, 123.0, 123.2, 126.3, 126.4,
129.2, 129.4, 129.5, 129.6, 131.6, 134.2, 134.9,2,337.3, 163.3 ppm.

UV/Vis (CHCI3): Amax (€) = 529 (86500), 491 (52000), 463 (19200).

Fluoreszenz (CHC): Amax (Ire)) = 539 (1.00), 582 (0.40).

Fluoreszenzquantenausbeute
(CHCls, Aexe = 491 NMEsg1 nm= 0.0312 cnit, Referenz59 mit @ = 1.00): 1.00

HRMS (C45H4gBrN 204)1 Ber. m'z; 755.242;
Gef. mizz 755.242. A=0mmu
C45H43BrN 04 [755.2]: Ber. C 71.52 %, H5.73 %, N 3.71 %;

Gef. C71.34%, H5.76 %, N 3.65 %.
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N-(4-Azidomethyl-benzyl)-N’-(1-hexylheptyl)peryleh4:9,10-tetracarbonsaure-
bisimid (43)

et

42 (400 mg, 0.53 mmol) wird in Dimethylformamid (50 nkuspendiert und mit Natriumazid

(72 mg, 1.1 mmol) versetzt. Nach 2 h bei 80 °C vdiel Reaktionsmischung abgekihlt und mit
Wasser (50 mL) gefallt. Nach Abfiltrieren und Wasehmit Wasser und Methanol wird der
Farbstoff im Vakuumtrockenschrank bei 60 °C einen8e getrocknet. Man erhélt den Farbstoff

ohne weitere Aufarbeitung.

Ausbeute 353 mg (93 %) roter Farbstoff
Schmelzpunkt: >300 °C

R (Kieselgel, Chloroform/Methanol = 50:1)= 0.85

IR (ATR):
V= 2956.0 m, 2922.9 m, 2855.0 m, 2100.1 m, 169510647.9 s, 1592.8 s, 1576.8 s,
1507.5 w, 1466.3 w, 1436.1 m, 1403.6 m, 1338.13§11 m, 1249.3 m, 1171.8 m,
1124.2 w, 1107.7 w, 984.4 m, 848.2 m, 808.1 s, ¥V¥d,. 743.8 m, 723.0 w, 667.7 w,
628.1 w, 605.6 w ci.

'"H-NMR (600 MHz, CDCls, 25 °C):
§ = 0.83 (t, 6H>J = 7.0 Hz, CH), 1.21-1.38 (m, 16H, Ch|, 1.85-1.91 (m, 2Hp-CHy),
2.22-2.30 (m, 2HB-CHy), 4.30 (s, 2H, ChiN3), 5.19 (tt, 1H,%J = 5.8 Hz,3J = 9.4 Hz,
CH-N), 5.37 (s, 2H, CBN), 7.29 (d, 2HJ = 8.2 Hz, H.y), 7.60 (s, 2H3J = 8.0 Hz,
Hary), 8.42 (d, 2H2J = 8.1 HZ, Heryle, 8.48 (d, 2H3J = 8.1 Hz, Heryier), 8.53 (d, 2H2J
= 8.1 Hz, Heryien), 8.62 ppm (d, 2HJ = 13.6 Hz, Heryier).
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3C-NMR (150 MHz, CDCls, 25 °C):
d = 14.0, 22.6, 27.0, 29.2, 31.8, 32.4, 43.3, 58489, 122.8, 123.1, 126.2, 126.3, 128.4,
129.3, 129.4, 129.7, 131.5, 134.0, 134.7, 134.8,2,363.2 ppm.

UV/Vis (CHCI3) : Amax (€) = 526 (84600), 491 (52000), 461 (20200).

Fluoreszenz (CHC}) : Amax (Irel) = 539 (1.00), 582 (0.40).

Fluoreszenzquantenausbeute
(CHCls, Aexe = 491 NnmMEsg1 nm= 0.0254 cnt, Referenz59 mit @ = 1.00): 1.00

HRMS (C45H43N504): Ber. m/z 717.327;
Gef. miz 717.327. 4 =0 mmu
Cu5H43N504 [7179] Ber. C 75.29 %, H 6.04 %, N 9.76 %;

Gef. C75.06%, H6.00 %, N 9.27 %.

Allgemeine Versuchsvorschrift fur die Clickreaktiomon Perylen-azid mit

terminalen Alkinen:

43 (100 mg, 0.139 mmol), terminales Alkin (0.556 mm&lupfer(l)iodid (132 mg, 0.695 mmaol)
und Diisopropylethylamin (72.0 mg, 0.556 mmol) wemdn THF (15 mL) vermengt und bei RT
Uber Nacht gertdhrt. AnschlieBend wird das Cul it und das Losungsmittel am
Rotationsverdampfer entfernt. Das Rohprodukt wird Chloroform aufgenommen und

chromatographisch tber Kieselgel (§EH,/MeOH 100:1) gereinigt.
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N-(1-Hexylheptyl)-N’-4-(4-methoxymethyl-[1,2,3]trzol-1-
ylmethyl)benzylperylen-3,4:9,10-tetracarbonséauresibiid (44a)

Ansatz: Methylpropargylether (40 mg, 0.56 mmol)

Ausbeute 68 mg (63 %) roter Farbstoff
Schmelzpunkt: >300 °C
R (Kieselgel, Chloroform/Methanol = 40:1) =0.49

IR (ATR):
U =2952.3 m, 2923.2 m, 2854.2 m, 1691.1 m, 1650¥682.6 s, 1576.9 m, 1506.7 w,
1455.8 w, 1434.9 m, 1403.0 m, 1331.6 s, 1247.8 1691 m, 1124.8 w, 1093.8 w,
1049.2 w, 1022.6 w, 982.1 w, 851.9 w, 808.6 m, 798, 743.8 m, 720.8 w, 626.2 w

cm L.

'H-NMR (600 MHz, CDClj, 25 °C):
o = 0.83 (t, 6HJ = 7.0 Hz, CH)), 1.21-1.38 (m, 16H, CH}, 1.85-1.91 (m, 2HB-CHb),
2.22-2.30 (m, 2HB-CHy), 3.31 (s, 3H, Ch), 4.49 (s, 2H, CRHO) 5.18 (tt, 1H,%J =
5.8 Hz,J = 9.4 Hz, CH-N) 5.30 (s, 2H, GHN), 5.48 (s, 2H, CkN), 7.24 (d, 2H>J =
8.2 Hz, Hyy), 7.40 (S, 1H, Cllazo), 7.57 (d, 2H3J = 8.0 Hz, H,y), 8.39-8.62 ppm (m,
8H, Hoerylen-
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3C-NMR (150 MHz, CDCls, 25 °C):
d = 14.0, 22.6, 26.9, 29.2, 31.7, 32.4, 43.2, 58348, 58.3, 65.4, 65.9, 122.8, 123.1,
126.1, 126.2, 128.1, 128.4, 129.2, 129.4, 129.9,9,2131.5, 133.8, 134.7, 137.8, 163.2

ppm.
UV/Vis (CHCI 3) : Amax (€) = 527 (83700), 491 (52500), 463 (2100).
Fluoreszenz (CHCY) : Amax (Ire) = 539 (1.0), 582 (0.40).

Fluoreszenzquantenausbeute
(CHCls, Aexe = 491 NMEsg1 nm= 0.0285 crit, Referenz59 mit ® = 1.00): 1.00

HRMS (C49H49N505): Ber. m/z 787.371;
Gef. miz 787.370. 4 =1 mmu
C45H43Ns504 [717.9]: Ber. C74.69%, H6.27 %, N 8.89 %;

Gef. C74.36 %, H6.14 %, N 8.83 %.

lodiertes Nebenproduktba ca.19%

'"H-NMR (600 MHz, CDCls, 25 °C):
§ = 0.83 (t, 6HJ = 7.0 Hz, CH), 1.21-1.38 (m, 16H, C|, 1.85-1.91 (m, 2Hp-CHy),
2.22-2.30 (m, 2Hp-CH,), 3.35 (s, 3H, Ch), 4.46 (s, 2H, CHO) 5.18 (it, 1H,%J =
5.8 Hz,3J = 9.4 Hz, CH-N) 5.33 (s, 2H, GHN), 5.54 (s, 2H, CkN), 7.24 (d, 2H3J =
8.2 Hz, Hyy), 7.55 (d, 2H3J = 8.0 Hz, Hyy), 8.39-8.62 ppm (M, 8H, Jayien.

HRMS (C49H48|N505): Ber. m/z 913.269;
Gef. mz 913.269. 4 =0 mmu
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N-4-(4-Benzyloxymethyl[1,2,3]triazol-1-yImethyl)bzyl-N’-(1-
hexylheptyl)perylen-3,4:9,10-tetracarbonséure-3,4:9-bisimid (44b)

Ansatz: Benzylpropargylether (82 mg, 0.56 mmol)

Ausbeute 84 mg (70 %) roter Farbstoff
Schmelzpunkt: >300 °C
R (Kieselgel, Chloroform/Methanol = 100:1 0.43

IR (ATR):
V= 29525 m, 2922.4 m, 2853.7 m, 1691.2 m, 16511592.5 s, 1576.5 m, 1514.8 w,
1506.3 w, 1453.3 w, 1434.8 m, 1402.8 m, 1333.13011 w, 1248.0 m, 1217.7 w,
1170.0 m, 1124.9 w, 1105.9 w, 1047.3 w, 1022.684,9 w, 852.0 w, 808.9 m, 742.6 m,
721.7 w, 625.9 w cil.

'H-NMR (400MHz, CDCl,, 25 °C):
d=0.79 (t, 6H>J = 7.0 Hz, CH), 1.21-1.38 (m, 16H, Ch|, 1.80-1.89 (m, 2Hp-CHy),
2.17-2.27 (m, 2HB-CHy), 4.44 (s, 2H, Ch), 4.52 (s, 2H, Ch), 5.12 (tt, 1H2J = 5.8 Hz,
%)= 9.4 Hz, CH-N), 5.13 (s, 2H, GHN), 5.44 (s, 2H, ChN), 7.18-7.24 (m, 7H, k),
7.43 (S, 1H, Hhiazo)7.54 (d, 2HJ = 8.3 Hz, Hyy), 8.31 (d, 2H>J = 8.2 HZ, Heryien), 8.48
(d, 2H,3J = 8.2 HZ, Henyien), 8.53 (d, 2H2J = 8.2 Hz, Heryle), 8.60-8.64 ppm (m, 2H,
Hperylen-
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3C-NMR (150 MHz, CDCls, 25 °C):
d = 14.0, 22.59, 26.6, 29.2, 31.7, 32.4, 43.2, 584186, 63.5, 72.6, 122.6, 122.7, 123.0,
126.0, 126.1, 127.6, 127.7, 127.8, 127.9, 128.8,412129.1, 129.3, 130.0, 131.3, 133.6,
134.5, 137.6, 137.8, 163.0 ppm.

UV/Vis (CHCI 3) : Amax (€) =525 (84600), 490 (51200), 461 (20200).
Fluoreszenz (CHCY) : Amax (Ire) = 539 (1.0), 582 (0.40).

Fluoreszenzquantenausbeute
(CHCls, Aexe = 491 NMEsg1 nm= 0.0198 crT, Referenz59 mit ® = 1.00): 1.00

HRMS (C55H53N505): Ber. m/z 863.406;
Gef. mz 863.408. 4 =0 mmu
Cs5H53N505 [864.0]: Ber. C76.45%, H 6.18 %, N 8.11 %;

Gef. C7531%, HG6.18 %, N 7.85 %.

lodiertes Nebenprodukish: ca.5%

MS (DEI*/70 eV):
miz (%) = 992.4 (1) M* + 2H], 991.4 (6) 1" + H], 990.4 (14) |*], 676.7 (39), 677.7
(18), 678.7 (5), 494.2 (86), 495.2 (57), 496.2 (1¥0.1 (23), 391.1 (14), 374.1 (27),
346.1 (24), 91.1 (100).
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N-4-(4-Dimethylaminomethyl-[1,2,3]triazol-1-ylmethyl)benzyl-N’-(1-
hexylheptyl)perylen-3,4:9,10-tetracarbonséure-3,4:90-bisimid (44c)

Ansatz:N-Dimethylpropargylamin (46 mg, 0.56 mmol)

Ausbeute 83 mg (75 %) roter Farbstoff
Schmelzpunkt: >300 °C
R (Kieselgel, Chloroform/Methanol = 70:1)= 0.15

IR (ATR):
V' = 3487.0 bm, 2922.0 m, 2853.8 m, 1692.2 m, 16551%682.9 s, 1576.8 m, 1499.4 w,
1455.0 w, 1435.3 m, 1403.1 m, 1352.8 w, 1329.92¢477 m, 1217.5 w, 1169.0 m,
1125.6 w, 1103.3 w, 1042.8 w, 1021.9 w, 983.3 v8.85, 808.8 s, 743.7 m, 720.5 w,
627.0 w cm’,

'H-NMR (600 MHz, CDCl3, 25 °C):
§ = 0.82 (t, 6HJ = 7.0 Hz, CH), 1.21-1.38 (m, 16H, Ch|, 1.86-1.92 (m, 2Hp-CHy),
2.22-2.30 (m, 2HB-CHy), 2.51 (s, 6H, CH), 3.92 (s, 2H, N-Ch) 5.18 (tt, 1H,%J =
5.8 Hz,%J = 9.4 Hz, CH-N) 5.38 (s, 2H, GHN), 5.49 (s, 2H, ChN), 7.24 (d, 2H>J =
8.3 Hz, Hyy), 7.58 (d, 2H2J = 8.3 Hz, Hyy), 7.86 (S, 1H, Cllaz), 8.55-8.67 ppm (m,
8H, Hoeryier).-

152



Experimenteller Teil

3C-NMR (150 MHz, CDCls, 25 °C):
§ = 14.0, 22.6, 26.9, 29.2, 31.7, 32.4, 43.3, 48F2, 54.0, 54.8, 122.9, 123.0, 123.2,
126.3, 126.5, 128.3, 128.7, 129.4, 129.5, 129.0,2,3131.7, 133.6, 134.2, 134.9, 137.9,
163.4 ppm.

UV/Vis (CHCl 3) : Amax (Ere) = 459 (0.22), 489 (0.59), 528 (1.0).
Fluoreszenz (CHCY) : Amax (Ire) = 539 (1.0), 582 (0.40).

Fluoreszenzquantenausbeute
(CHCls, Aexe = 491 NMEsg1 nm= 0.0166 cr, Referenz59 mit @ = 1.00): 1.00

MS (DEI*/70 eV):

m/z (%) = 801.9 (1) M*+H], 800.9 (2) M*], 757.8 (15), 676.6 (77), 675.6 (77), 495.2
(65), 494.1 (100), 390.1 (55), 374.1 (12), 3464)(382.2 (12).

lodiertes Nebenproduktsc ca. 18 %

'"H-NMR (600 MHz, CDCls, 25 °C):
§ = 0.82 (t, 6HJ = 7.0 Hz, CH), 1.21-1.38 (m, 16H, Ch|, 1.86-1.92 (m, 2Hp-CHy),
2.22-2.30 (m, 2Hp-CHy), 2.51 (s, 6H, Ch), 3.92 (s, 2H, N-Ch) 5.18 (tt, 1H,%J =
5.8 Hz,%J = 9.4 Hz, CH-N) 5.40 (s, 2H, GHN), 5.54 (s, 2H, ChN), 7.24 (d, 2H>J =
8.3 Hz, Hyy), 7.63 (d, 2H3J = 8.3 Hz, Hyy), 8.55-8.67 ppm (M, 8H, Jdyien.

HRMS (CsoHs3IN6Oy): Ber. mz 928.318;
Gef. m'z 928.320. 4 =2 mmu
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N-4-{4-[(Benzylmethylamino)methyl]-[1,2,3]triazol-§Imethyl}benzyl-N’-(1-
hexylheptyl)perylen-3,4:9,10-tetracarbonséure-3,4:9-bisimid (44d)

Ansatz:N-BenzylIN-methylpropargylamin (89 mg, 0.56 mmol)

Ausbeute 89 mg (93 %) roter Farbstoff

Schmelzpunkt: >300 °C
R (Kieselgel, Chloroform/Methanol = 70:1)= 0.20

IR (ATR):
V' = 3486.8 bm, 2923.9 m, 2853.9 m, 1692.1 m, 16511%82.5 s, 1576.7 m, 1506.7 w,
1434.6 m, 1402.8 m, 1377.6 w, 1332.3 s, 1248.4 247D w, 1170.1 m, 1124.9 w,
1105.2 w, 1045.7 w, 1021.1 w, 984.8 w, 852.9 w,.8G8 743.6 m, 720.5 w, 626.5 w
cm .

'"H-NMR (600 MHz, CDCls, 25 °C):

§ = 0.82 (t, 6H3) = 7.0 Hz, CH), 1.21-1.38 (m, 16H, CH, 1.60-1.65 (m, 12H, CHl
1.86-1.92 (m, 2HB-CHy), 2.22-2.30 (m, 2H3-CH,), 2.28 (s, 3H, N-Ch), 2.68 (s, 2H, N-
CHy), 2.81 (s, 2H, N-Ch), 5.18 (tt, 1H,3J = 5.8 Hz,%J = 9.4 Hz, CH-N) 5.37 (s, 2H,
CH,-N), 5.48 (s, 2H, ChN), 7.24 (d, 2H3J = 8.4 Hz, Hy), 7.34 (S, 1H, CHaz), 7.28-
7-37 (M, 5H, Hy), 7.58 (d, 2H3J = 8.4 Hz, H,y), 8.46-8.65 ppm (M, 8H, ke

13C-NMR (150 MHz, CDCls, 25 °C):
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0 = 14.0, 22.6, 26.9, 29.2, 31.7, 32.4, 43.3 534085122.8, 122.9, 123.2, 126.2, 126.4,
128.3, 128.5, 129.4, 129.5, 129.9, 131.6, 133.9,8,337.7, 163.3 ppm.

UV/Vis (CHCI 3) : Amax (€) =525 (85600), 490 (52000), 461 (21700).
Fluoreszenz (CHCY) : Amax (Ire) = 539 (1.0), 582 (0.40).

Fluoreszenzquantenausbeute
(CHCls, Aexe = 491 NMEsg1 nm= 0.316 crit', Referenz59 mit @ = 1.00): 1.00

HRMS (CseHs5NO4): Ber. m/z 877.441;
Gef. m/z 877.4309. 4 =2 mmu
CseHs6NeO4 [877.1]: Ber. C76.69%, H6.44 %, N 9.58 %:;

Gef. C76.74%, HG6.11%, N 9.56 %.
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N-(1-Hexylheptyl)-N’-4-(4-propyl-[1,2,3]triazol-14ynethyl)-benzylperylen-
3,4:9,10-tetracarbonséure-3,4:9,10-bisimid (44e)

Ansatz: 1-Pentin (38 mg, 0.56 mmol)

Ausbeute 65 mg (59 %) roter Farbstoff
Schmelzpunkt: >300 °C
R (Kieselgel, Chloroform/Methanol = 100:1)= 0.10

IR (ATR):
U = 3472.9 bm, 2923.8 m, 2854.0 m, 1692.0 m, 16511682.5 s, 1576.8 m, 1506.7 w,
1434.5 m, 1402.9 m, 1377.8 w, 13325 s, 1248.3 24838 w, 1170.1 m, 1124.8 w,
1105.1 w, 1046.1 w, 1020.8 w, 984.8 w, 852.6 w,.BG§ 743.3 m, 720.8 w, 626.8 w

cm L.

'H-NMR (600 MHz, CDClj, 25 °C):
§ = 0.82 (t, 6H3J = 7.0 Hz, CH)), 0.90 (t, 3H,J = 8.2 Hz, CH)), 1.21-1.38 (m, 16H,
CHy), 1.60-1.65 (m, 2H, CH 1.86-1.92 (m, 2HB-CH,), 2.22-2.30 (m, 2HB-CH,), 2.65
(t, 2H,%) = 7.6 Hz, CH), 5.18 (tt, 1H2J = 5.8 Hz,>J = 9.4 Hz, CH-N) 5.35 (s, 2H, GH
N), 5.47 (s, 2H, CHN), 7.23 (d, 2H3J = 8.2 Hz, Hyy), 7.22 (S, 1H, CHla), 7.57 (d,
2H,%3 = 8.2 Hz, Hyy), 8.37-8.60 ppm (M, 8H, fayier).
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3C-NMR (150 MHz, CDCls, 25 °C):
§ = 13.7, 14.0, 22.5, 22.6, 27.0, 27.3, 29.2, 3873, 43.3, 54.1, 54.9, 121.0, 122.7,
122.8, 122.8, 123.1, 126.1, 126.2, 127.9, 128.9,212129.4, 129.6, 129.8, 131.4, 133.8,
133.9, 134.7, 137.8, 163.2 ppm.

UV/Vis (CHCI 3) : Amax (€) =525 (86100), 490 (51900), 461 (21600).
Fluoreszenz (CHCY) : Amax (Ire) = 539 (1.0), 582 (0.40).

Fluoreszenzquantenausbeute
(CHCls, Aexe = 491 NMEsg1 nm= 0.0179 cnT, Referenz59 mit @ = 1.00): 1.00

HRMS (C50H51N504): Ber. m/z 785.394;
Gef. miz 785.394. 4 =0 mmu
C45H43Ns504 [717.9]: Ber. C76.41%, H 6.54 %, N 8.91 %;

Gef. C76.06%, H6.53%, N 8.78 %.

lodiertes Nebenprodulbd: ca. 14 %

'H-NMR (400MHz, CDCl,, 25 °C):
d = 0.82 (t, 6H3J = 7.0 Hz, CH)), 0.91 (t, 3H,2J = 8.2 Hz, CH)), 1.21-1.38 (m, 16H,
CHy), 1.65-1.70 (m, 2H, C}, 1.86-1.92 (m, 2H3-CHy), 2.22-2.30 (m, 2H3-CH,), 2.58
(t, 2H,% = 7.6 Hz, CH), 5.18 (it, 1H2J = 5.8 Hz,®J = 9.4 Hz, CH-N) 5.33 (s, 2H, GH
N), 5.51 (s, 2H, CBN), 7.23 (d, 2H3J = 8.2 Hz, Hyy), 7.54 (d, 2H3J = 8.0 Hz, Hy),
8.37-8.60 ppm (m, 8H, fdryien-

HRMS (C50H5|N504): Ber. m/z 911.289;
Gef. miz 911.288. 4 =0 mmu
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N-4-(4-Benzyl-[1,2,3]triazol-1-ylmethyl)benzyl-N1{hexylheptyl)perylen-
3,4:9,10-tetracarbonséaure-3,4:9,10-bisimid (44f)

Ansatz: 3-Phenyl-1-propin (65 mg, 0.56 mmol)

Ausbeute 33 mg (28 %) roter Farbstoff
Schmelzpunkt: >300 °C
R (Kieselgel, Chloroform/Methanol = 50:1)= 0.10

IR (ATR):
V= 2952.5 m, 2923.5 m, 2854.7 m, 1689.0 m, 1678.2648.0 s, 1594.1 s, 1577.1 m,
1530.0 w, 1436.2 w, 1423.2 w, 1403.5 m, 1355.4 B8519 s, 1294.5 w, 1247.2 m,
1217.3 w, 1201.9 w, 1168.1 w, 1124.9 w, 1106.1 08718 w, 1021.3 w, 982.7 w, 863.3
w, 810.8 m, 744.1 w, 720.8 w, 625.8 w¢m

'H-NMR (600 MHz, CDCl3, 25 °C):
d = 0.82 (t, 6H3J = 7.0 Hz, CH), 1.21-1.38 (m, 16H, CH, 1.86-1.92 (m, 2HB-CHy),
2.22-2.30 (m, 2HB-CH;), 4.06 (s, 2H, ChPh) 5.18 (it, 1H3J = 5.8 Hz,%J = 9.4 Hz,
CH-N) 5.34 (s, 2H, CBN), 5.43 (s, 2H, CkN), 7.15-7.24 (m, 7H, k), 7.25 (s, 1H,
CHyiazo), 7.55 (d, 1H3J = 6.7 Hz, Hy), 8.39-8.65 ppm (M, 8H, jayien.
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3C-NMR (150 MHz, CDCls, 25 °C):
6 =14.0, 22.6, 26.9, 29.2, 31.7, 32.4, 43.2, 5828.1, 122.7, 122.8, 122.9, 123.2, 126.2,
126.3, 126.7, 128.0, 128.4, 128.6, 128.7, 129.9,412129.6, 129.8, 131.5, 133.3, 134.0,
134.8, 138.0, 163.4 ppm.

UV/Vis (CHCI 3) : Amax (€) =525 (86300), 490 (52300), 461 (22100).
Fluoreszenz (CHCY) : Amax (Ire) = 539 (1.0), 582 (0.40).

Fluoreszenzquantenausbeute
(CHCls, Aexe = 491 NMEsg1 nm= 0.0231 cnit, Referenz59 mit @ = 1.00): 1.00

MS (DEI*/70 eV):
miz(%) = 834.9 (9)}1'], 674.5 (81), 492.2 (100), 373.2 (82), 159.1 (40.1 (51), 91.1

(74), 55.1 (34).

Cs4H51N50,4 [834.0]: Ber. C77.77%, H6.16 %, N 8.40%;
Gef. C76.46 %, H6.15 %, N 8.26 %.
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N-4-(4-Acetyl[1,2,3]triazol-1-ylmethyl)benzyl-N’-{thexylheptyl)perylen-3,4:9,10-
tetracarbonséaure-3,4:9,10-bisimid (449)

Ansatz: But-3-in-2-on (38 mg, 0.56 mmol)

Ausbeute 60 mg (54 %) roter Farbstoff
Schmelzpunkt: >300 °C
R (Kieselgel, Chloroform/Methanol = 50:1)= 0.45

IR (ATR):
V= 2952.4 m, 2921.8 m, 2853.4 m, 1688.9 m, 16781648.4 s, 1593.9 s, 1577.0 m,
1530.4 w, 1516.2 w, 1506.3 w, 1459.0 w, 1436.9 #2312 w, 1403.4 m, 1335.4 s,
1294.4 w, 1247.1 m, 1168.2 m, 1124.9 w, 1105.982.9w, 810.6 s, 744.0 m, 720.7 w,
625.8 w cm’,

'H-NMR (600 MHz, CDCls, 25 °C):
d = 0.82 (t, 6H3J = 7.0 Hz, CH), 1.21-1.38 (m, 16H, CH, 1.85-1.91 (m, 2HB-CHy),
2.22-2.30 (m, 2HB-CHy), 2.62 (s, 3H, CH), 5.18 (tt, 1H>J = 5.8 Hz,°J = 9.4 Hz, CH-N)
5.38 (s, 2H, CHN), 5.51 (s, 2H, CkN), 7.26 (d, 2H3J = 8.4 Hz, Hyy), 7.62 (d, 2H3J
= 8.4 Hz, Hyy), 7.87 (s, 1H, CHazol), 8.39-8.62 ppm (m, 8H, ddyien-
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3C-NMR (150 MHz, CDCls, 25 °C):
0 = 14.0, 22.6, 26.9, 27.1, 29.2, 31.7, 32.4, 483422, 54.8, 122.8, 122.9, 123.2, 125.2,
126.3, 126.4, 128.6, 129.4, 129.5, 130.2, 131.2,9,3134.9, 138.3, 148.3, 163.3, 192.8

ppm.

UV/Vis (CHCI 3) : Amax (€) = 529 (85200), 492 (52100), 463 (22200).
Fluoreszenz (CHCY) : Amax (Ire) = 539 (1.0), 582 (0.40).

Fluoreszenzquantenausbeute
(CHCls, Aexe = 491 NMEsg1 nm= 0.0269 crT, Referenz59 mit @ = 1.00): 1.00

HRMS (C49H47N505): Ber. m/z 785.356;
Gef. miz 785.356. 4 =0 mmu
C45H43Ns504 [717.9]: Ber. C74.88%, H 6.03%, N 8.91 %;

Gef. C74.55%, H5.97 %, N 8.81 %.

lodiertes Nebenprodukibe ca.11 %

HRMS (C49H46IN505): Ber. m'z 911.254;
Gef. m/z 911.255. A=1mmu
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N-(1-Hexylheptyl)-N’-4-[4-(17-hdroxy-10,13-dimetha-oxo-
2,3,6,7,8,9,10,11,12,13,14,15,16,17-tetradecahyidte-
cyclopenta[a]phenanthren-17-yl)-[1,2,3]triazol-1lethyl]benzylperylen-
3,4:9,10-tetracarbonséure-bisimid (44h)

Ansatz: Ethisteron (260 mg, 0.556 mmol)

o) i i 0

g 899,

o o HO

N\ —~
N®

Ausbeute 150 mg (70 %) roter Farbstoff
Schmelzpunkt: >300 °C
R (Kieselgel, Chloroform/Methanol = 50:1)= 0.10

IR (ATR):
V= 3476.2 bm, 2924.9 m, 2854.4 m, 1692.2 m, 16531%%4.1 w, 1592.9 s, 1576.9 m,
1507.0 w, 1434.8 m, 1403.0 m, 1377.6 w, 1332.2250% w, 1248.6 m, 1170.1 m,
1125.6 w, 1105.2 w, 1045.5 w, 1021.5 w, 985.5 w8.B5v, 808.9 s, 743.9 m, 720.3 w,
627.3 wcm',

'H-NMR (600 MHz, CDCl3, 25 °C):
8 = 0.30-0.42 (m, 1H, CH), 0.65-0.76 (m, 1H, CHB3(t, 6H,%J = 7.0 Hz, CH), 1.00 (s,
3H, CH), 1.15 (s, 3H, Ch), 1.19-1.37 (m, 20H, CH, 1.42-1.48 (m, 2H, C}), 1.55-1.63
(m, 2H, CH), 1.77-1.96 (m, 6H, CH -CH,), 2.02-2.09 (m, 1H, CH), 2.21-2.42 (m, 6H,
CH,, f-CHy), 5.15-5.20 (m, 1H, CH-N), 5.34 (s, 2H, &N), 5.44-5.57 (m, 2H, CHN),
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5.67 (s, 1H, Bef), 7.23-7.27 (m, 2H, K), 7.35 (S, 1H, kaz0), 7.60 (d, 2H3J = 6.9 Hz,
Hary), 8.41-8.63 ppm (M, 8H, Jayien-

3C-NMR (150 MHz, CDCls, 25 °C):
d = 14.0, 14.2, 17.4, 20.5, 22.6, 23.6, 27.0, 29125, 31.7, 32.4, 32.7, 33.9, 35.6, 36.2,
37.8, 38.5, 43.3, 47.0, 49.1, 53.1, 54.8, 122.2,9,2123.2, 123.8, 126.1, 126.2, 128.3,
129.2, 129.4, 129.8, 131.5, 133.4, 134.8, 138.8,5,463.2, 171.1, 199.4 ppm.

UV/Vis (CHCI3) : Amax (€) =525 (85600), 491 (52000), 461 (22400).

Fluoreszenz (CHC}) : Amax (Ire) = 539 (1.0), 582 (0.40).

Fluoreszenzquantenausbeute
(CHCls, Aexe = 491 NMEsg1 nm= 0.0164 cnit, Referenz59 mit @ = 1.00): 1.00

HRMS (C56H72N505): Ber. m/z. 1030.549;
Gef. m/z 1030.551. 4 =2 mmu
CesH72N506 [1030.3]: Ber. C76.94%, H6.95%, N 6.80 %;

Gef. C76.74%, H6.64 %, N 6.67 %.
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N-(1-Hexylheptyl)-N’-4-[4-(17-hydroxy-3-methoxy-1@ethyl-
7,8,9,11,12,13,14,15,16,17-decahydro-6H-cyclopajtjenanthren-17-yl)-
[1,2,3]triazol-1-ylmethyl]benzylperylen-3,4:9,10ttacarbonsaure-3,4:9,10-
bisimid (44i)

Ansatz: Mestranol (174 mg, 0.556 mmol)

o
o) o)
stae
0 O O O_Q HO
~
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Ausbeute 120 mg (84 %) roter Farbstoff
Schmelzpunkt: >300 °C
R (Kieselgel, Dichlormethan/Methanol = 15:1} 0.26

IR (ATR):
U = 3487.0 bm, 2924.4 m, 2853.5 m, 1693.3 m, 165414682.8 s, 1576.7 m, 1498.8 w,
1434.5 m, 1403.0 m, 1377.6 w, 1332.8 s, 1249.5 1695 m, 1124.8 w, 1104.4 w,
1041.8 w, 1020.8 w, 984.8 w, 852.2 w, 808.5 s, 748, 720.6 W, 627.8 w cth

'H-NMR (600 MHz, CDClj, 25 °C):
5 =0.82 (t, 6H3J = 7.0 Hz, CH), 0.96 (s, 3H, Ch), 1.19-1.67 (m, 25H, Ck CH), 1.81-
1.91 (m, 4H-CH,, CHy), 2.00-2.10 (m, 2H, CH), 2.22-2.32 (m, 2HCH,), 2.96-2.82
(m, 2H, CH), 3.72 (s, 3H, OCH), 5.15-5.20 (m, 1H, CH-N), 5.35 (s, 2H, &N), 5.49
(s, 2H, CH-N), 6.53 (d, 1H3) = 2.7 Hz, H,), 6.60 (dd, 1H3J = 2.7 Hz, 8.6 Hz, Hy),
7.03 (d, 1H23 = 8.6 Hz, Huy), 7.25 (d, 2H3J = 8.3 Hz, Hyy), 7.33 (S, 1H, kazo), 7.58
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(d, 2H,%) = 8.3 Hz, Hyy), 8.40 (d, 2HJ = 8.1 Hz, Herye, 8.47 (d, 2H2J = 8.1 Hz,
Hpery|er), 8.50 (d, ZH?\] = 8.1 HZ, hlerymr), 8.55‘8‘60 ppm (m, 2H'Hpery|er).

3C-NMR (150 MHz, CDCls, 25 °C):
d = 14.0, 14.1, 22.6, 23.3, 26.2, 26.9, 27.2, 2997, 31.7, 32.6, 32.9, 37.8, 39.4, 43.2,
43.3, 47.2, 48.4, 50.8, 53.8, 54.8, 55.1, 82.3,31113.6, 121.1, 122.7, 122.8, 123.1,
126.1, 126.1, 126.3, 128.2, 129.2, 129.4, 129.8,5,3.32.6, 134.0, 134.1, 134.8, 137.7,
137.9, 154.1, 157.3, 163.3 ppm.

UV/Vis (CHCl 3) : Amax (€) =525 (84500), 490 (50300), 461 (21000).
Fluoreszenz (CHC}) : Amax (Ire) = 539 (1.0), 582 (0.40).

Fluoreszenzquantenausbeute
(CHCls, Aexe = 491 NnmEsg1 nm= 0.0276 cnT, Referenz59 mit @ = 1.00): 1.00

HRMS (CesHegN5Og): Ber. m'z 1027.522;
Gef. m/z 1027.524. A=2mmu
CesHegNs506 [1027.5]: Ber. C77.09%, HG6.76 %, N 6.81 %;

Gef. C76.63%, H6.88%, N 6.81 %.
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Bichromophor (Heptadiin) (46)

43 (200 mg, 0.278 mmol), Heptadiin (13 mg, 0.14 mm&ypfer(l)iodid (213 mg, 1.11 mmol)
und Diisopropylethylamin (145 mg, 1.11 mmol) werdenTHF (20 mL) vermengt und bei RT
Uber 4 Tage geruhrt. AnschlieBend wird das Cul ltaleft und das Losungsmittel am
Rotationsverdampfer entfernt. Das Rohprodukt wird Chloroform aufgenommen und

chromatographisch tber Kieselgel (§H,/MeOH 100:1) gereinigt.
Ausbeute 110 mg (51 %) dunkelroter Farbstoff

Schmelzpunkt: >300 °C

R (Kieselgel, Chloroform/Methanol = 100:1) 0.10

IR (ATR):
V= 3134.5 w, 3076.5 w, 2922.9 m, 2853.8 m, 2358.8494,5.6 w, 1692.2 s, 1650.4 s,
1592.5 s, 1577.6 m, 1499.5 w, 1454.8 w, 1434.84838B m, 1353.1 w, 1332.2 s, 1247.4
m, 1217.7 w, 1169.8 m, 1125.0 w, 1105.5 w, 1041,91022.0 w, 982.3 w, 851.8 w,
808.6 m, 743.6 m, 625.8 w €M

'"H-NMR (600 MHz, CDCls, 25 °C):
§ = 0.83 (t, 12H3J = 7.0 Hz, CH), 1.23-1.38 (m, 32H, CH, 1.86-1.92 (m, 4HB-CHy),
2.21-2.28 (m, 4Hp-CHy), 5.14-5.19 (m, 2H, CH-N) 5.30 (s, 2H, &N), 5.42 (s, 2H,
CHx-N), 7.18-7.23 (m, 4H, k), 7.25-7.28 (M, 2H, az), 7.53-7.55 (m, 4H, ki),
8.25-8.60 ppm (m, 16H, feyien.

166



Experimenteller Teil

3C-NMR (150 MHz, CDCls, 25 °C):
0= 14.0, 22.6, 27., 29.2, 31.8, 32.4, 43.2, 5422.8, 122.7, 123.0, 126.0, 126.1, 128.3,
129.1, 129.3, 129.7, 131.3, 133.8, 134.6, 137.3,11ppm.

UV/Vis (CHCI3) : Amax (Ere) = 460 (0.25), 490 (0.65), 527 (1.00).

Fluoreszenz (CHCY) : Amax (Ire) = 539 (1.0), 582 (0.40).

Fluoreszenzquantenausbeute
(CHCls, Aexe = 491 NnmEsg1 nm= 0.0199 cnT, Referenz59 mit @ = 1.00): 1.00

MS (FAB®):
m/z(%) = 1527.8 (4)W*+H], 1526.8 (2) M'].
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4.7. Ruthenium katalysierte 1,3 Dipolare Addition

N-4-(4,5-Diethyl-[1,2,3]triazol-1-yImethyl)benzyl-N1-hexylheptyl)perylen-
3,4:9,10-tetracarbonséure-3,4:9,10-bisimid (47)

}EE@

1

-N
N/

43 (100 mg, 0.14 mmol), 3-Hexin (46 mg, 0.56 mmoljl @p*RuCl(PPB)2 (10 mg, 0.01 mmaol)
werden in Benzol (20 mL) gel6st und auf 90 °C ethilach 5 h wird Cp*RuCI(PR}3 abfiltriert
und das Losungsmittel entfernt. Das Rohprodukt wnittels Saulenchromatographie gereinigt,
wobei Kieselgel als stationare Phase dient undb8it-Gemisch aus Chloroform/Methanol als
Laufmittel. Das Losungsmittel wird am Rotaionsveméer entfernt und das Produkt in wenig
Dichlormethan gel6ést und mit Methanol gefallt. Nadffiltrieren wird das rote Produkt bei 110

°C im Trockenschrank getrocknet.
Ausbeute: 64 mg (58 %) roter Feststoff
Schmelzpunkt: >300 °C
IR (ATR):
vV =2925.0 m, 2855.2 m, 2361.0 w, 1692.0 s, 16521%93.8 s, 1578.1 m, 1515.6 w,

1436.1 w, 1403.9 w, 1378.2 w, 1353.0 w, 1333.3&1719 m, 1170.4 w, 1125.5 w,
1106.1 w, 1022.0 w, 983.3 w, 860.0 w, 809.3 m, 04%.724.6 w, 625.1 w, 594.4 w &m
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'H-NMR (600 MHz, CDCl3, 25 °C):
J=0.82 (t, 6H3J = 7.0 Hz, CH), 0.98 (t, 6H>] = 7.6 Hz, CH), 1.20-1.37 (m, 19H, CH
CH3), 1.84-1.90 (m, 2Hp-CH,), 2.22-2.33 (m, 5HpB-CH,), 2.50 (g, 2H2J = 7.6 Hz,
CHy), 2.62 (q, 2H3J = 7.6 Hz, CH), 5.16-5.21 (m, 1Hg-CH), 5.34 (s, 2H, CkiN), 5.43
(s, 2H, CH-N), 7.13 (d, 2H2J = 8.3 Hz, CH), 7.52 (d, 2H3J = 8.3 Hz, CH,), 8.45
(d, 2H,%) = 7.8 Hz, CHeryier), 8.50 (d, 2H2J = 7.8 Hz, CHeryien), 8.53 (d, 2H2) = 7.8
Hz, CHeryien), 8.57-8.66 ppm (m, 2H, ddryien-

13C-NMR (150 MHz, CDCls, 25 °C):
6 =13.4,14.0,14.1, 15.9, 18.4, 22.6, 26.9, 28127, 32.4, 43.3, 51.6, 54.8, 122.8, 122.6,
123.1, 126.2, 126.3, 127.3, 127.6, 129.3, 129.9,68,2131.5, 134.0, 134.1, 134.7, 134.8,
137.2, 146.1, 163.3 ppm

UV/Vis (CHCl3):  Amax (€) = 525 (85300), 491 (52500), 462 nm (22100).

Fluoreszenz (CHC}): Jmax (Ire) = 539 (1.00), 582 nm (0.40).

Fluoreszenzquantenausbeute
(CHCls, Aexe = 491 NMEsg1 nm= 0.0355 cniT, Referenz59 mit @ = 1.00): 1.00

HRMS (C54H53N504)Z Ber. m'z; 799.410;
Gef. mz 799.411. 4 =1 mmu
Cs1Hs3Ns504 [800.0]: Ber. C76.57%, H6.68 %, N 8.75 %;

Gef. C76.09%, H6.70%, N 8.36 %.
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N-4-(4-Methyl-5-phenyl[1,2,3]triazol-1-ylmethyl)beyl-N’-(1-
hexylheptyl)perylen-3,4:9,10-tetracarbonséure-3,4:0-bisimid (48a)
N-4-(4-Phenyl-5-methyl[1,2,3]triazol-1-ylmethyl)bewnl-N’-(1-
hexylheptyl)perylen-3,4:9,10-tetracarbonsaure-3,4:0-bisimid (48b)

}EE@

1

N
N A

43 (100 mg, 0.140 mmol), 1-Phenyl-1-Propin (60 m&60mmol) und Cp*RuCI(PR (10 mg,
0.01 mmol) werden in Benzol (20 mL) gelost und && °C erhitzt. Nach 5 h wird
Cp*RuCI(PPRh), abfiltriert und das LoOsungsmittel entfernt. Dashpmdukt wird mittels
Saulenchromatographie gereinigt, wobei Kieselgsl sthtiondre Phase dient und ein 80:1-
Gemisch aus Chloroform/Methanol als Laufmittel. Dakdsungsmittel wird am
Rotaionsverdampfer entfernt und das Produkt in ge@ichlormethan gelést und mit Methanol
gefallt. Nach abfiltrieren wird das rote Produkt Beéi 110 °C im Trockenschrank 16 h

getrocknet.
Ausbeute: 60 mg (52 %) roter Feststoff
Schmelzpunkt: >300 °C
IR (ATR):
v =3064.2 w, 2948.4 w, 2923.8 m, 2852.9 w, 1701,4680.6 m, 1648.3 s, 1594.4 m,

1576.8 w, 1506.0 w, 1436.2 w, 1421.6 w, 1404.2 @790 w, 1356.4 w, 1336.2 m,
1291.1 w, 1271.0 w, 1246.9 m, 1169.4 w, 1125.4 10618 w, 1019.4 w, 981.7 w, 866.5
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w, 852.0 w, 809.8 m, 768.8 w, 760.1 w, 726.9 w,.918, 696.3 w, 646.8 w, 624.9 w,
589.6 w, 574.9 w cih

'H-NMR (600 MHz, CDCls, 25 °C):
0= 0.82 (t, 6H3J = 7.0 Hz, CH),1.20-1.37 (m, 16H, CH, 1.84-1.90 (m, 2Hp-CHy),
2.22-2.33 (m, 5HB-CHy, 2.30 (s, 3H, Ch) 5.16-5.21 (m, 1H, CH-N), 5.37 (s, 2H, &H
N), 5.47-5.58 (m, 2H, CHN), 7.19-7.23 (m, 2H, CK,), 7.31-7.33 (m, 1H, CK.)), 7.39-
7.43 (m, 2H, CRy), 7.55-7.57 (m, 2H, Clly), 7.64-7.66 (m, 2H, CH), 8.53-8.66 ppm
(m, 8H, Heryien.

13C-NMR (150 MHz, CDCls, 25 °C):

0 =14.0, 22.6, 26.9, 29.2, 31.7, 32.4, 43.3, 5822.9, 123.0, 123,2, 126.3, 126.5, 127.3,
127.6, 127.8, 128.7, 129.4, 129.5, 129.7, 131.1,713134.0, 134.1, 134.9, 137.4, 163.3

ppm.

UV/Vis (CHCI3):  Zmax(€) = 525 (85900), 491 (52700), 462 nm (21900).
Fluoreszenz (CHC}): Amax (Iref) = 539 (1.00), 582 nm (0.40).

Fluoreszenzquantenausbeute
(CHCls, Aexe = 491 NMEsg1 nm= 0.0222 crit, Referenz59 mit @ = 1.00): 1.00

HRMS (C54H51N504)Z Ber. m'z 833.394;
Gef. Mz 833.396. 4 =2 mmu
Cs2Hs51N504 [834.01]: Ber. C77.77%, H6.16 %, N 8.40 %;

Gef. C77.27%, H6.09 %, N 8.22 %.
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N-4-(4,5-Dimethyloxycarbonyl[1,2,3]triazol-1-yImeghbenzyl-N'-(1-
hexylheptyl)perylen-3,4:9,10-tetracarbonséure-3,4:0-bisimid (49)

-N
1
N\%\COZMe

CO,Me

43 (100 mg, 0.140 mmol), Dimethylacetylendicarboxyl80 mg, 0.56 mmol) und
Cp*RuCI(PPR), (10 mg, 0.14umol) werden in Benzol (20 mL) auf 90 °C erhitzt.ddeb h wird

der Katalysator abfiltriert und das Benzol entfernbas Rohprodukt wird mittels
Saulenchromatographie gereinigt, mit Kieselgelstigionadre Phase und einem 100:1-Gemisch
aus Chloroform/Methanol als Laufmittel. Das Losunggel wird am Rotationsverdampfer
entfernt und das Produkt in wenig Dichlormethandgelund mit Methanol gefallt. Nach
abfiltrieren wird das Produkt bei 110 °C im Trockehrank 16 h getrocknet.

Ausbeute: 110 mg (94.7 %) roter Farbstoff

Schmelzpunkt: >300 °C

R (Kieselgel, Chloroform/Methanol = 100:1)= 0.25

IR (ATR):
vV =2952.2 w, 2921.3 w, 2855.7 w, 1743.2 w, 1721,71683.0 m, 1649.5 s, 1594.7 m,
1578.4 w, 1507.1 w, 1455.6 w, 1436.6 w, 1404.3 88310 w, 1335.8 m, 1285.4
w,1248.0 w, 1222.0 w, 1171.2 w,1150.6 w, 1127.51%90.1 w, 1092.1 w, 1056.0 w,

981.1 w, 966.1 w, 868.7 w, 846.0 w, 825.4 w, 810,9794.9 w, 754.0 w, 744.5 w, 722.5
w, 641.5 w, 625.1 w, 588.3 w éhm
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'H-NMR (600 MHz, CDCl3, 25 °C):
0= 0.82 (t,2) = 7.0 Hz, 6H, CH), 1.19-1.39 (m, 16H, C}), 1.86-1.91 (m, 2HB-CH,),
2.22-2.29 (m, 2HB-CH,), 3.86 (s, 3H, OCH), 3.91 (s, 3H, OCH), 5.18 (it,% = 5.9 Hz,
3)=9.3 Hz, 1Ha-CH), 5.34 (s, 2H, Imid=sH,-Phenyl), 5.76 (s, 2H, Phenyl-GHriazol),
7.38 (d,% = 8.3 Hz, 4H, Hy) , 8.43-8.63 ppm (M, 8H, dahyien.

13C-NMR (150 MHz, CDCls, 25 °C):
J0=14.0, 22.6, 26.90, 29.2, 31.8, 32.4, 43.2, 583(3, 53.6, 54.8,122.8, 122.8, 123.1,
126.2, 126.3, 128.3, 129.3, 129.4, 129.7, 131.8,31334.0, 134.0, 134.0, 134.7, 137.82,
158.7, 160.4, 163.2 ppm.

UVIVIS (CHCl3):  Amax (€) = 527 (85800), 491 (52600), 462 nm (22800).

Fluoreszenz (CHCY): Jmax (Ire) = 539 (1.00), 582 (0.40).

Fluoreszenzquantenausbeute
(CHCl, Jexc = 491 NnME491 nm= 0.0434 crit', Referenz59 mit @ = 1.00): 1.00

HRMS (Cs1H49N5O0g): Ber. m/z. 859.358;
Gef. m/'z 859.361. 4 =3 mmu
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2,2-Dibutylhex-5-innitril (51)

Bu_ Bu

P

Diisopropylamin (15.00 g, 148.4 mmol) wird in Tétyarofuran (60 mL) geldst. Durch einen
Tropftrichter wird langsam Butyllithium (9.50 g, 84nmol) unter Eiskiihlung zugetropft. Nach
30 min ruhren wird Hexinylnitril 0, 5.00 g, 46.2 mmol) gel6st in Tetrahydrofuran (hg),
langsam zugetropft, wobei sich ein gelber wasshkolim Niederschlag bildet. Anschliel3end
wird Butyliodid (18.2 g, 98.9 mmol) in Tetrahydro&n (40 mL) zugetropft. Hierbei I6st sich der
gelbe Niederschlag wieder auf und es entsteht bnaene L6sung unter Gasentwicklung.
Nachdem tber Nacht gertihrt wurde, werden 200 mLs@faaugegeben. Das Reaktionsgemisch
wird dreimal mit Diethylether (100 mL) extrahiemdi zweimal mit ® Salzsaure (50 mL) sowie
einmal mit gesattigter Kochsalzlésung (50 mL) geshas. Die vereinigten organischen Phasen
werden Uber Magnesiumsulfat getrocknet und dasrgmsuittel wird anschie3end entfernt. Das

Rohprodukt wird durch fraktionierte Vakuumdestilbait gereinigt.
Ausbeute: 6.0 g (63 %) farblose Flussigkeit
Siedepunkt: 67 °C (bei 16 mbar)

IR (ATR):
U =3293.7w, 2956.0 s, 2933.2 s, 2862.9 m, 2230.24&7.7 m, 1380.2 w, 632.8 m

cmt,

'"H-NMR (300 MHz, CDCls, 25 °C):
0=0.92 (t3= 7.2 Hz, 6H, CH), 1.30-1.44 (m, 12H, C#), 1.81-1.87 (m, 2H, CNCHy),
1.98 (t,*J = 2.7 Hz, CH), 2.28-2.35 ppm (m, 2 H, CH,).

13C-NMR (75 MHz, CDCls, 27 °C):
J0=13.9, 13.9, 14.3, 22.8, 22.9, 26.3, 26.4, 38906, 35.9, 40.4, 69.1, 76.6, 77.1, 77.5,
82.8, 123.4 ppm.
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HRMS (C14H23N): Ber. m/z 205.183;
Gef. m/z 205.181. 4 =2mmu

2,2-Dibutylhex-5-inamin (52)

Bu_ Bu

\\}

NH,

Lithiumaluminiumhydrid (1.43 g, 37.8 mmol) werdem 100 mL Diethylether suspendiert und
langsam 2,2-Dibutyl-hex-5-inylnitril51, 5.00 g, 24.4 mmol) zugetropft. Das Reaktionsgemis
wird 3 h bei 50 °C unter Rickfluss gerihrt und &hsB8end auf Raumtemperatur abgekihlt. Es
wird langsam & Natronlauge zugetropft und 100 mL Tetrahydrofuzagegeben. Das Gemisch
wird Gber Nacht geriihrt und dann abfiltriert. Zunitr&t werden 100 mL Wasser gegeben und
die Losung dreimal mit jeweils 100 mL Diethylethand einmal mit 50 mL geséttigter
Kochsalzldsung extrahiert. Es wird Gber Magnesidfasgetrocknet und das Losungsmittel am
Rotationsverdampfer entfernt. Das Rohprodukt wirttats fraktionierter Vakuumdestillation (p
= 10°mbar, &, = 71 °C) gereinigt.

Ausbeute:  3.38 g (66.2 %) farblose Flissigkeit

Siedetemperatur: 71 °C bei 1 mbar

IR (ATR):
v = 3310.6 w, 2953.6 m, 2926.6 s, 2859.2 m, 2117.2646.2 w, 1466.9 w, 1378.1 w,
1066.2 w, 895.2 w, 822.0 w, 728.0 w, 622.2 m, 576.857.0 w crit.

'"H-NMR (300 MHz, CDCl3, 27 °C):
0=0.88 (t,3Jyn = 6.9 Hz, 6H, CH), 1.10-1.32 (m, 12H, Ch|, 1.40-1.52 (m, 2H, CH

1.92 (t,Jup = 2.6 Hz,1H, CH), 2.00-2.15 (m, 2H, @H2.47 ppm (M, 2HCH,NH,).
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13C-NMR (75 MHz, CDCls, 27 °C):
0=12.7,14.1, 23.6, 25.1, 33.5, 33.9, 38.9, 46729, 76.6, 77.0, 77.5, 85.2 ppm.

HRMS (C14H27N): Ber.m/z. 209.214;
Gef.m/z 209.215. A=1mmu

N-(2,2-Dibutyl-hex-5-inyl)-N"-(1-hexylheptyl)-pergh-3,4:9,10-
tetracarbonséaure-3,4:9,10-bisimid (53)

7

6 (1.50 g, 2.60 mmol) werden bei 110 °C in 25 g bmial geldst und anschiel3end 2,2-Dibutyl-
hex-5-inylamin $2, 0.66 g, 3.1 mmol) zugegeben. Das Reaktionsgemigath auf 140 °C
erhitzt. Nach 2.5 h werden wenige Tropfen Ethamal anschlieRendNSalzsaure (100 mL)
zugegeben. Es wird abfiltriert und das Rohprodwit 10 °C im Trockenschrank getrocknet.
Die Reinigung erfolgt Uber Saulenchromatographid, Kieselgel als stationdre Phase und
Chloroform als Laufmittel. Das Ldsungsmittel wirdnaRotationsverdampfer entfernt, das
Produkt in wenig Dichlormethan gelést und mit Metblagefallt. Das Produkt wird abfiltriert

und bei 110 °C im Trockenschrank getrocknet.
Ausbeute: 1.12 g (56.3 %) roter Farbstoff
Schmelzpunkt: >300 °C

R (Kieselgel, Chloroform)=0.12
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IR (ATR):
U =3308.7 w, 2953.5 m, 2927.8 m, 2867.7 m, 2116.9692.6 s, 1651.5 s, 1591.8 s,
1576.7 m, 1505.6 w, 1432.3 w, 1402.0 m, 1385.1 82812 s, 1246.1 m, 1213.9 w,
1173.9 w, 1152.6 w, 1118.8 w, 1054.4 w, 1009.1¥Q.8 w, 847.5 w, 809.9 m, 794.9 w,
747.3 m, 655.6 w, 625.4 w, 612.8 w, 586.0'om

'"H-NMR (300 MHz, CDCls, 27 °C):
d=0.83 (t,°J4 = 6.8 Hz, 6H, CH), 0.89 (t,°J, = 6.8 Hz, 6H, Ch), 1.20-1.40 (m,
28H, CH,), 1.57-1.62 (m, 2H, C}), 1.86-1.93 (m, 3H, CH ungtCH,), 2.23-2.33 (m, 4H,
B-CH,, CHy), 4.18 (s, 2H, N-Ch), 5.19 (tt,33yn = 5.9 Hz,3Jyn = 9.2 Hz, 1H,a-CH),
8.47-8.64 ppm (m, 8H, #ryien.

13C-NMR (150 MHz, CDCI3, 27 °C):
5 = 13.3, 14.1, 22.6, 23.7, 25.6, 27.0, 29.2, 3384, 35.4, 40.6, 44.9, 54.8, 67.7, 85.5,
122.9, 123.2, 126.2, 129.1, 129.5, 131.4, 134.2,41364.3 ppm.

UV/Vis (CHCl3):  Amax (€) = 527 (86200), 491 (52200), 462 nm (22400).

Fluoreszenz (CHC}): Amax (Iref) = 539 (1.00), 582 nm (0.40).

Fluoreszenzquantenausbeute
(CHCla, Jexc = 491 NnME491 nm= 0.0365 crit', Referenz59 mit @ = 1.00): 1.00

HRMS (C51H60N204): Ber. m/z; 764.455;
Gef. m/z: 764.455. 4 =0 mmu.
Cs1HgoN204 [764.5]: Ber. C80.07%, H7.91%, N 3.66 %;

Gef. C79.85%, H7.90%, N 3.60 %.
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Bichromophor Il (54)

OWQ .
=
[¢) O

2-(2,2-Dibutylhex-5-ynyl)-9-(1-hexylheptyl)anthra29-def6,5,10d'e'f|diisochinolin-1,3,8,10-
tetraon 53, 84.09,110 umol), Pd(PBBCI, (20 mg, 38 umol), Cul (14 mg, 75 umol) und PPh
(20 mg, 75 pmol) werden zusammen mit trockenens KEML) in abs. THF (20 mL) gegeben

und unter Q-Atmosphére 6 h lang gerthrt. Die saulenchromatgdgsahe Reinigung erfolgt tber
Kieselgel (CHCi:MeOH = 100:1). Das Losungsmittel wird entfernt,r déarbstoff in wenig
Dichlormethan gelost und mit Methanol geféllt. Natdgm Abfiltrieren wird er tGber Nacht im
Trockenschrank bei 110 °C getrocknet.

Ausbeute: 72 mg (86 %) roter Feststoff
Schmelzpunkt: 166 °C
Ri-Wert (CHCI 3) = 0.13

IR (ATR):
U =2951.7m, 2925.5 s, 2855.7 s, 1697.8 (vs), 1166/), 1593.4 s, 577.4 m, 1506.3 w,
1434.3 w, 1404.3 m, 1332.5 (vs), 1251.0 m, 1211,31474.1 w, 1123.8 w, 1106.3 w,
850.9 w, 808.5 m, 746.0 chw.

'"H-NMR (600 MHz, CDCls, 25 °C):
6= 0.81 (t,3)(H,H) = 6.9 Hz, 12 H, & CHs), 0.87 (t,*J(H,H) = 6.8 Hz, 12 H, & CH),
1.22-1.36 (M, 56 H, 28 CH,), 1.55-1.57 (M, 4 H, & CHy), 1.85-1.91 (M, 4 H, & CHy),
2.21-2.27 (M, 4 H, & CHy), 2.38 (t,J(H,H) = 7.9 Hz, 4 H, X CH,), 4.15 (s, 4 H, X N-
CH,), 5.14-5.19 (m, 2 H, & N-CH), 8.46-8.61 ppm (m, 16 H, Gkyiey.

178



Experimenteller Teil

3C-NMR (150 MHz, CDCls, 25 °C):
0=14.0, 14.1, 22.6, 23.7, 25.6, 27.0, 29.2, 31283,335.0, 35.3, 40.6, 44.9, 54.8, 65.1,
78.2,122.9,123.2, 126.2, 129.1, 129.5, 131.4,41364.1 ppm.

UV/VIS (CHCI 3): Amax (€) = 458.3 (0.24), 489.2 (0.62), 525.8 nm (1.00).

Fluoreszenz (CHC}): Amax (1) = 534.3 (1.00), 576.5 (0.52), 625.8 nm (0.13).

Trichromophor (55)

(@]
¢N~
Bu_ Bu N_N_ Bu_ Bu
O, N O (0] N o

54 (90 mg, 61lumol), 43 (44 mg, 6lumol) und Cp*RuCI(PP¥)2 (4.4 mg, 6.Jumol) werden in
Benzol (20 mL) geldst und 3 h unter Reflux gerihach dem Abkuhlen auf Raumtenperatur
und weiterem 16 stindigen Ruhren wird der Katatysatbfiltriert und das Ldsungsmittel
entfernt. Die saulenchromatographische Reiniguhgigeriiber Kieselgel. Nachdem die Edukte
mit einem Gemisch von Chloroform/MeOH = 100:1 efuigurde, wird das Produkt bei einem
Gemisch von Chloroform/MeOH = 80:1 isoliert. Nactisen in wenig Dichlormethan wird der
Farbstoff mit Methanol geféllt.

Ausbeute 72 mg (53 %) roter Farbstoff

Schmelzpunkt: >300 °C
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R (Kieselgel, Chloroform/Methanol=80:1) =0.10.

IR (ATR):
U= 2955.1 m, 2925.8 s, 2856.7 m, 1696.2 s, 16561583.8 s, 1578.1 w, 1507.7 w,

1435.5 w, 1404.4 w, 1333.3 s, 1249.5 m, 1213.840W116 w, 1106.0 m, 990.2 w, 851.9
m, 809.4 m, 745.9 m, 628.5 w ¢m

'H-NMR (600 MHz, CDCls, 25 °C):
0 = 0.67 (t, 3H.3J = 7.1 Hz, CH), 0.82-0.86 (m, 18H, C#, 0.95 (t, 3H,%J = 6.8 Hz,
CHs), 1.03-1.07 (m, 6H, C¥), 1.16-1.40 (m, 68H, CH, 1.60-1.65 (m, 2H, C}), 1.82-
2.00 (M, 8H-CH,, CHp), 2.10-2.17 (m, 2H, CH), 2.22-2.33 (M, 6H3-CH,, CHp), 2.56-
2.59 (M, 2H, CH-C=C), 2.73-2.76 (m, 2H, CHC=C), 3.84 (s, 2H, Cb}, 4.01 (s, 2H,
CH,), 5.01-5.23 (m, 3Ha-CH), 5.38 (s, 2H, CbJ), 5.54 (s, 2H, Ch), 7.44 (d, 2H3J =
7.9 Hz, Hyy), 7.75 (d, 2H3J = 7.9 Hz, Hyy), 7.83-8.58 ppm (M, 24H, dhyier).

13C-NMR (150 Hz, CDCk, 25 °C):
6 =13.9, 14.1, 14.1, 14.1, 14.2, 22.6, 22.7, 23357, 27.0, 29.2, 29.3, 31.7, 31.8, 32.2,
32.4, 40.5, 40.8, 54.8, 54.9, 54.9, 66.0, 66.0,.0,2222.0, 122.3, 122.3, 122.4, 122.6,
122.7, 122.7, 122.8, 125.0, 125.2, 125.5, 125.5,7,2125.8, 127.1, 128.4, 128.8, 128.8,
128.9, 129.0, 129.0, 129.3, 130.0, 130.4, 130.5,6,3.30.8, 131.0, 131.0, 132.9, 132.9,
133.2, 133.2, 133.4, 133.6, 134.1, 134.5, 134.7,213.50.5, 150.5, 150.5, 163.0, 163.2,
163.5 ppm.

UV/Vis (CHCI 3):
Jmax (£) = 461 (52300), 491 (124800), 529 nm (139400).

Fluoreszenz (CHC}): Amax (Ire)) = 536 (0.57), 624 (1.0).

Fluoreszenzquantenausbeute
(CHCls, Aexe = 491 NMEsg1 nm= 0.0274 crit, Referenz59 mit @ = 1.00): 0.68
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MS (FAB*):
Mz (%): 2245.46 1*] (1.0), 1532.8 (0.25), 675.5 (23), 573.5 (19), 49@1), 373 (55),
346.3 (33), 321.3 (24), 275.3 (21), 262.3 (15),.3310).

N,N"-Bis(2,2-Dibutylhex-5-inyl)perylen-3,4:9,10-tetcarbonsaure-3,4:9,10-
bisimid (56)

0] O
W
u N N u
:ufo}:u
V4 /

Perylen-3,4,9,10-tetracarbonsaure-3,4:9,10-bisamthyd 1.00 g, 2.55 mmol) wird bei 110 °C in
30 g Imidazol gelést. Zu der Schmelze wird 2,2—-Bythex-5-inylamin 62, 1.17 g, 5.60 mmol)
gegeben. Das Reaktionsgemisch wird 2.5 h bei 11§€t@hrt. Am Ende der Reaktion werden
einige Tropfen Ethanol und anschlieBend Salzsdure (250 mL) zugegeben. Der Niederschlag
wird abfiltriert und bei 100 °C getrocknet. Das Ratdukt wird mittels S&ulenchromatographie,
mit Kieselgel als stationdre Phase und einem 1Q@@&ihisch aus Chloroform/Methanol als
Laufmittel, gereinigt. Das Losungsmittel wird amt&wmonsverdampfer entfernt und das Produkt
in wenig Dichlormethan geldst und mit Methanol ¢jefdNach dem Abfiltrieren wird das

Produkt bei 110 °C im Trockenschrank getrocknet.
Ausbeute:  1.61 g (81.5 %) rotoranger Farbstoff.
Schmelzpunkt: >300 °C

Rt (Kieselgel, Chloroform/Methanol = 100:1)= 0.4
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IR (ATR):
U =3309.1 w, 2953.3 m, 2927.9 m, 2867.9 m, 2116.9682.6 s, 1651.5 s, 1591.7 s,
1576.7 m, 1505.5 w, 1432.6 w, 1401.9 m, 1328.32464 m, 1214.0 w, 1173.9 w,
1152.5 w, 1118.9 w, 1054.2 w, 1009.4 w, 870.3 wW.B4v, 810.0 m, 795.0 w, 747.5 w,
728.4 w, 655.4 w cih

'H-NMR (300 MHz, CDClj, 27 °C):
0= 0.87-0.92 (m, 12H, CH} 1.25-1.38 (m, 24H, CH), 1.62-1.64 (m, 4H, Ch), 1.93 (t,
“Jun = 2.6 Hz, 2H, CH), 2.33 (dddJi 4 = 2.6 Hz,%3=6.1Hz,%J= 10.7Hz, 4H, CHCH,),
4.22 (s, 4H, N-Ch), 8.59 (d 23y = 8.2 Hz, 4H, Heryier), 8.66 ppm (t3Jy 4 = 7.6 Hz, 4H,
Hperylen-

13C-NMR (150 MHz, CDCls, 27 °C):
5 = 13.3, 14.1, 14.2. 23.7, 23.8, 25.6, 25.8, 3554, 36.0, 40.6, 40.6, 44.9, 45.7, 67.7,
85.5, 123.0, 123.1, 123.3, 123.4, 123.6, 126.4,312829.3, 131.4, 131.6, 134.4, 134.6,
134.7, 164.3 ppm.

UV/Vis (CHCl3):  Amax (€) = 527 (85600), 491 (51900), 462 nm (21300).

Fluoreszenz (CHC}): Jmax (Ire) = 539 (1.00), 582 nm (0.40).

Fluoreszenzquantenausbeute
(CHCla, Jexc = 491 nME491 nm= 0.0357 crit', Referenz59 mit @ = 1.00): 1.00

HRMS (C14H23N): Ber. m/zz 774.440;
Gef. Mz 774.439. 4 =1 mmu.
Cs2HsgN204 [775.0]: Ber. C80.59%, H7.54%, N 3.61 %;

Gef. C80.42%, H7.62%, N 3.54 %.
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4.8. Kernsubstituierte Perylenfarbstoffe mit bathotirom

verschobener Absoption und Fluoreszenz

2,10-Bis-(1-hexylheptyl)-6-phenyl[1,3]diazepino[8’,6’-d"”,e”,f "]
phenanthra[2,1,10-def:7,8,9-d'e'f']-2,5,9,11-tetrgldrodiisochinolin-1,3,9,11-
tetraon (61a)

59 (1.00g, 1.32 mmol) und NaNH(1.00 g, 25.6 mmol) werden in Benzonitril (250 mL)
suspendiert und auf 165 °C erhitzt. Wahrenddessefarbt sich die entstandene Lésung blau.
Nach 3 h wird das Reaktionsgemisch wieder abgekitdt mit einem 1:1-Gemisch aus HCI-
Losung (2N) und CHGI(300 mL) ausgeschittelt. Die organische Phase wand CHC} befreit
und anschlieRend wird im Vakuum Benzonitril deatill entfernt.

Der zurtickbleibende Feststoff wird in CHChufgenommen, filtriert und saulenchromato-
graphisch (Kieselgel, CHg)lgereinigt.

Neben diesem Produkt entsteht auch noch die 2Aalclukte62 und63.

Ausbeute 409 mg (36 %) metallisch glanzender, violetterbSeoff

Schmelzpunkt: >300 °C

R (Kieselgel, Chloroform) =0.85.
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IR (ATR):
U= 3411.7 m, 2954.8 m, 2923.5 s, 2855.2 m, 16891656.0 s, 1640.3 s, 1623.0 s,
1591.7 s, 1534.8 w, 1486.6 w, 1455.4 w, 1432.639611 w, 1375.6 w, 1342.4 s, 1332.0
s, 1305.6 m, 1257.4 m, 1219.9 w, 1179.1 w, 1090,4654.9 m, 1016.0 m, 871.0 w,
807.6 m, 796.5 m, 748.1 m, 727.0 w, 684.0 w'cm

'H-NMR (600 MHz, CDCls, 25 °C):
o = 0.81-0.85 (m, 12H, CHl 1.23-1.40 (m, 32H, CH), 1.86-1.97 (m, 4HB-CH,), 2.24-
2.37 (M, 4H8-CH,), 5.18-5.30 (m, 2H, CH-N), 7.67-7.69 (m, 3H, G, 8.33-8.35 (m,
2H, CHuy), 8.56-8.77 (M, 6H, ki), 10.74 (d, 1H3] =8.2Hz), 11.52 ppm (s, 1H, N-H).

13C-NMR (150 MHz, CDCls, 25 °C):
§ = 14.1, 22.6, 27.0, 29.3, 31.8, 32.4, 54.6, 104&.2, 122.7, 123.5, 126.5, 126.6,
127.7, 128.1, 129.1, 129.4, 130.4, 130.6, 131.2,213134.7, 134.9, 135.2, 135.2, 138.7,
139.0, 139.2, 143.9, 157.3, 163.9,164.9, 165.7 ppm.

UV/Vis (CHCI 3):
Jmax (€) = 378.6 (9000), 396.9 (9200), 439.4 (13400), 8434700), 504.6 (15900), 541.9
(48100), 586.6 (92000).

Fluoreszenz (CHC): Amax (Ire)) = 599.3 (1.00), 651.5 (0.43).

Fluoreszenzquantenausbeute
(CHCls, Aexe = 491 NnmEsg1 nm= 0.0036 crT, Referenz59 mit @ = 1.00): 1.00

HRMS (C57H67N404): Ber. m/zz. 871.516;
Gef. mz 871.517. A=1mmu
Cs/HgeN4O4 [871.2]: Ber. C 78.59 %, H 7.64 %, N 6.43 %;

Gef. C78.49%, H7.78%, N 6.55 %.
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2,10-Bis-(diisopropylmethyl)-6-phenyl[1,3]diazepid65’,6’-d”,e”,f ']
phenanthra[2,1,10-def:7,8,9-d'e'f']-2,5,9,11-tetrgldrodiisochinolin-1,3,9,11-
tetraon (61b)

N,N'-Bis(1-isopropyl-2-methylpropyl)perylen-3,4:9,16ttacarbonséaure-3,4:9,10-bisimid 590,
1.30 g, 1.85 mmol) und NaNH1.30 g, 33.3 mmol) werden in Benzonitril (250sgispendiert
und auf 165 °C erhitzt. Wahrenddessen verfarbt dielentstandene Lésung blau. Nach 3 h wird
das Reaktionsgemisch wieder abgekihlt und mit eib8x¥Gemisch aus HCI-Lsung (2N) und
CHCI; (300 mL) ausgeschuttelt. Die organische Phase wand CHC} befreit und anschliel3end
wird im Vakuum Benzonitril destillativ entfernt.

Der zurtickbleibende Feststoff wird in CHChufgenommen, filtriert und saulenchromato-

graphisch (Kieselgel, CHg)lgereinigt.

Ausbeute 670 mg (43 %) metallisch glanzender, violetterbStoff

Schmelzpunkt: >300 °C

R (Kieselgel, Chloroform) =0.25.

IR (ATR):

v =3407.6 m, 2962.1 m, 2923.5 m, 2872.3 m, 1698.1683.5 m, 1659.4 m, 1639.5 s,
1628.5 s, 1608.2 m, 1591.9 s, 1566.2 w, 1532.8487.6 w, 1457.0 w, 1433.1 w, 1411.6
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w, 1382.6 w, 1332.0 s, 1306.2 m, 1252.1 m, 1212.4167.3 w, 1123.5 w, 1100.3 w,
1052.2 w,924.4 w, 904.0 w, 872.0 w, 844.1 w, 81, 975.6 w, 751.3 m, 684.0 w, 585.4

w cnit.

'H-NMR (600 MHz, CDCls, 25 °C):
0 = 0.97-1.01 (m, 12H, CH| 1.14-1.18 (m, 12H, C#), 2.72-2.83 (m, 4HB-CH), 4.77-
4.88 (m, 2H, CH-N), 7.67-7.69 (m, 3H, Gk), 8.36-8.38 (m, 2H, CK,), 8.62-8.84 (m,
6H, Hoery), 10.79-10.83 (M, 1HGHoery), 11.57-11.59 ppm (m, 1H, N-H).

13C-NMR (150 MHz, CDCls, 25 °C):
0 =20.7,21.9, 22.029.2, 29.4, 65.0, 65.1, 12122, 3, 122.3, 122.4, 122.7, 122.8, 123.0,
123.1, 123.6, 125.1, 125.2, 125.3, 125.4, 126.6,7,2127.7, 127.8, 128.2, 129.2, 129.4,
129.5, 130.6, 130.7, 131.3, 131.9, 132.2, 132.8,8,3134.9, 135.0, 135.3, 139.1, 139.4,
144.0, 157.4, 164.2, 164.4, 164.5, 165.4, 165.6,3Lppm.

UV/Vis (CHCI 3):
Jmax (€) = 379.7 (8700), 397.5 (8600), 439.1 (12700), B§34100), 504.4 (15100), 542.2
(46600), 586.7 (89300).

Fluoreszenz (CHCE): max (Irel) = 599.0 (1.00), 650.3 (0.43).

Fluoreszenzquantenausbeute
(CHCla, Jexc = 495 NnM E495 nm= 0.0067 crit', Referenz59 mit @ = 1.00): 1.00

HRMS (C45H42N404): Ber. m/z 702.320;
Gef. m/z 702.319. A=1mmu
CusH4oN4O4 [7028] Ber. C 76.90 %, H 6.02 %, N 7.97 %;

Gef. C76.55%, H5.91%, N 7.94 %.
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8,15-Bis-(1-hexyl-heptyl)-phenanthra[2,1,10-def: 798d'e'f']-2,5-diphenyl-
1,6,10,15-tetrahydro-imidizo[4,5-h:4',5'-h']diisogholin-7,9,14,16-tetraon (62)

Ausbeute 40 mg (4 %) schwarzer Farbstoff
Schmelzpunkt: >300 °C
R (Kieselgel, Chloroform) =0.88.

IR (ATR):
U= 3316.7 m, 2950.3 m, 2920.1 s, 2852.0 m, 167216%6.9 s, 1586.9 s, 1532.3 W,
1487.0 w, 1453.1 w, 1436.5 w, 1401.4 w, 1339.6 88210 s, 1299.4 w, 1267.0 w,
1232.4 w, 1184.3 w, 1109.1 w, 1058.6 m, 1000.6 5135, 895.7 w, 867.9 w, 815.0 w,
779.6 w, 758.2 m, 731.6 w, 687.6 wtm

'H-NMR (600 MHz, CDCls, 25 °C):
o = 0.82-0.89 (M, 12H, C¥, 1.26-1.47 (m, 32H, CH, 1.91-2.06 (dm, 4H3-CHy), 2.28-
2.43 (M, 4H4-CH,), 5.22-5.36 (M, 2H, CH-N), 7.65-7.67 (m, 3H, G, 8.33-8.38 (m,
2H, CHuy), 8.72-8.85 (M, 6H, ki), 10.95 (d, 1H3J = 8.0 Hz), 11.55 ppm (s, 1H, N-H).

3C-NMR (150 MHz, CDCls, 25 °C):
§ = 14.0, 14.1, 22.6, 27.1, 27.2, 29.3, 29.7, 3385, 54.4, 121.0, 122.7, 124.0, 126.4,
126.8, 127.5, 127.6, 128.5, 129.4, 129.5, 130.7,8,3.32.9, 134.9, 142.6, 155.9, 156.0,
164.9, 165.5 ppm.
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UV/Vis (CHCI 3):
Jmax (Ere) = 388.6 (0.07), 413.0 (0.12), 452.6 (0.14), 4805), 514.4 (0.14), 547.2
(0.11), 589.6 (0.42), 640.6 (1.00).

Fluoreszenz (CHC): Amax (Ire)) = 650.8 (1.00), 712.3 (0.32) nm.

Fluoreszenzquantenausbeute
(CHCls, Aexe = 491 NMEsg1 nm= 0.0017 crt, Referenz59 mit @ = 1.00): 1.00

MS (DEI* / 70 eV):
m/z (%) = 990 (25) M* + 4H], 989 (63) M* + 3H], 988 (91) M1* + 4H], 806 (19), 805

(20), 624 (21), 623 (66), 622 (100), 55 (11).

HRMS (C64H71N604): Ber. m/z 987.554;
Gef. m/zz 987.552. A =2 mmu
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8,15-Bis-(1-hexyl-heptyl)-phenanthra[2,1,10-def: 798d'e'f']-2,5-diphenyl-
1,6,10,15-tetrahydroimidizo[4,5-h:4",5'-h"]diisochblin-7,9,14,16-tetraon (63)

/\/\/Y\/\/\

.z =z ZT

Iz

Ausbeute 300 mg (38 %) grin-schwarzer Farbstoff
Schmelzpunkt: >300 °C

R (Kieselgel, Chloroform) =0.23.

IR (ATR):
U= 3387.6 m, 2952.9 m, 2920.8 s, 2853.6 m, 1685.1689.5 s, 1593.9 s, 1582.7 s,
1545.9 w, 1486.1 w, 1456.3 w, 1429.2 w, 1402.4 @8115 w, 1349.0 m, 1325.2 m,
1304.9 m, 1290.2 m, 1242.9's, 1173.7 m, 1127.5086 1 w, 974.3 w, 879.7 w, 839.5 w,
810.7 m, 774.0 w, 753.0 w, 728.1 w, 701.4 w, 688289 w cril.

'H-NMR (600 MHz, CDCls, 25 °C):
6 =0.83 (t, 12H3J = 7.0 Hz, CH), 1.24-1.42 (m, 32H, CH|, 1.93-2.02 (m, 4HB-CHy),
2.28-2.39 (M, 4Hp-CH,), 5.26-5.33 (m, 2H, CH-N), 7.49-7.54 (m, 4H, Sh 7.65-7.69
(m, 2H, CHyy),8.20-8.80 (m, 4H, CkK), 8.69-8.80 (m, 4H, R), 18.13 ppm (s, 1H, N-
H).
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3C-NMR (150 MHz, CDCls, 25 °C):
0 =14.1, 22.6, 27.2, 29.3, 29.4, 31.8, 32.5, 58469, 121.8, 124.4, 127.3, 128.6, 129.3,
132.2, 139.3, 163.9, 164.9 ppm.

UV/Vis (CHCI 3):
Jmax (Ere) = 390.0 (0.15), 435.0 (0.23), 486.0 (0.11), 52@02), 555.0 (0.17), 598.0
(0.52), 651.0 (1.00).

Fluoreszenz (CHC}): Amax (Ire) = 670.0 (1.00), 735.1 (0.33) nm.

Fluoreszenzquantenausbeute
(CHCls, Aexe = 598 nmEsgs nm= 0.0464 crit, Referenz59 mit @ = 1.00): 0.80

MS (DEI* / 70 eV):
m/z(%) = 989.5 (9), 988.5 (37M' + 2H], 987.5 (82)M1* + H], 986.5 (100)}1*], 805.4

(13), 624.1 (31), 623.1 (65), 622.1 (32), 594.1)(23

CeaH70N6O4 [987.3]: Ber. C77.86%, H7.15%, N 8.51 %;
Gef. C77.83%, H7.08%, N 8.47 %.
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2,10-Bis-(1-hexylheptyl)-6-phenyl-N-methyl[1,3]degino[4’,5’,6’-d"”,e”,f "]
phenanthra[2,1,10-def:7,8,9-d'e'f']-2,5,9,11-tetrgldrodiisochinolin-1,3,9,11-

tetraon (64a)

61a (100 mg, 0.115 mmol) wird in THF (30 mL) geldstdumit KOH (10 %, 2.5 mL) versetzt.

Nachdem sich die Lésung blau verfarbt hat, wird &imylsulfat (0.3 mL) zugetropft. Nach 3 h
Ruhren bei RT gibt man Wasser (100 mL) zu. Das efaligne Farbstoff wird abgesaugt, mit
MeOH gewaschen und saulenchromatographisch (Kiels@#Ck) gereinigt.

Ausbeute 90 mg (88 %) violetter Farbstoff

Schmelzpunkt: >300 °C

R (Kieselgel, Chloroform) =0.80.

IR (ATR):
U= 2952.8 m, 2922.3 s, 2854.5 m, 1688.8 s, 16451588.8 s, 1528.5 w, 1486.3 W,
1462.8 w, 1424.1 w, 1404.1 w, 1332.2 s, 1253.5 21919 w, 1179.2 w, 1099.5 w,
1023.2 m, 1016.0 w, 871.3 w, 808.0 m, 772.5 w, 046, 700.3 w, 600.0 w ¢

'H-NMR (600 MHz, CDCl3, 25 °C):
0 = 0.81-0.84 (m, 12H, Cijl 1.23-1.39 (m, 32H, Cj), 1.87-1.93 (m, 4H}-CH,), 2.26-
2.33 (m, 4H,5-CHy), 4.01 (s, 3H, Ch) 5.19-5.24 (m, 2H, CH-N), 7.67-7.72 (m, 3H,
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CHay), 8.09-8.10 (m, 2H, CK,), 8.56-8.72 (m, 6H, K.), 10.74 ppm (d, 1H3J
=8.2Hz).

3C-NMR (150 MHz, CDCls, 25 °C):
d=14.0, 22.6, 27.0, 29.3, 31.8, 32.4, 39.0, 5824..1, 121.1, 122.4, 122.4, 123.4, 126.7,
127.7,129.0, 129.0, 129.1, 130.4, 131.0, 131.4,61344.2, 163.0, 163.9, 165.0 ppm.
UV/Vis (CHCI 3):
Amax (Ere) = 377.5 (0.11), 394.5 (0.11), 437.6 (0.13), 50@48), 540.2 (0.53), 584.8
(1.00)

Fluoreszenz (CHC): Amax (Ire)) = 599.0 (1.00), 650.0 (0.44).

Fluoreszenzquantenausbeute
(CHCls, Aexe = 491 NnmMEsg1 nm= 0.0042 crt, Referenz59 mit @ = 1.00): 1.00

HRMS (C58H68N404): Ber. m'z 884.524;
Gef. m/z 884.522. A=2mmu
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2,10-Bis-(diisopropylmethyl)-6-phenyl-N-methyl[1@&zepino[4’,5',6'-
d”,e”,f’lphenanthra[2,1,10-def:7,8,9-d'e'f']-2,5,9,11-tetrahydrodiisochinolin-
1,3,9,11-tetraon (64b)

61b (500 mg, 0.711 mmol) wird in THF (30 mL) geldstdumit KOH (10 %, 10 mL) versetzt.

Nachdem sich die Lésung blau verfarbt hat, wird &imylsulfat (1.0 mL) zugetropft. Nach 3 h
Ruhren bei RT gibt man Wasser (100 mL) zu. Das efaligne Farbstoff wird abgesaugt, mit
MeOH gewaschen und saulenchromatographisch (Kiels@#Ck) gereinigt.

Ausbeute 450 mg (88 %) metallisch glanzender, violetterbSeoff

Schmelzpunkt: >300 °C

R (Kieselgel, Chloroform) =0.22.

IR (ATR):
V' =2960.4 m, 2871.7 m, 2360.1 w, 2340.8 w, 1692.9649.2 m, 1587.7 s, 1573.9 w,
1525.7 w, 1481.8 w, 1462.4 w, 1423.1 w, 1404.1 @513 w, 1328.9 s, 1245.9 m,

1223.2 w, 1195.9 w, 1169.3 w, 1126.0 w, 1087.9 @50L3 w, 928.0 w, 900.2 w, 808.2
m, 781.3 w, 750.4 m, 707.1 w, 641.0 wtm
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'H-NMR (600 MHz, CDCls, 25 °C):
d = 0.95-1.02 (m, 12H, C#, 1.13-1.18 (m, 12H, C¥), 2.70-2.83 (m, 4Hp-CH), 4.03-
4.04 (m, 3H, N-CH), 4.75-4.86 (m, 2H, CH-N), 7.68-7.70 (m, 3H, &}, 8.06-8.09 (m,
2H, CHyyy), 8.58-8.74 (M, 5H, ), 10.71-10.74 ppm 1KGHper).

13C-NMR (150 MHz, CDCls, 25 °C):

6 =20.6, 20.7, 20.7, 29.0, 21.8, 21.9, 21.9, 2499, 29.4, 39.0, 39.1, 39.1, 39.1, 65.0,
65.1, 65.2, 65.4, 107.5, 107.6, 106.8, 106.9, 1222.1, 122.1, 121.2, 121.2, 121.2,

125.0, 125.0, 125.1, 123.4, 123.4, 122.5, 122.3,112427.1, 123.5, 123.5, 122.6, 129.0,
129.0, 122.7, 122.7, 129.1, 129.1, 122.8, 122.8,8,231.0, 131.1, 130.2, 131.2, 131.2,
124.9, 130.4, 130.4, 130.4, 126.8, 126.8, 126.8,0,331.4, 130.5, 132.5, 128.9, 131.8,
130.9, 134.7, 134.7, 134.7, 134.8, 134.8, 134.8,9,334.9, 134.9, 144.3, 144.3, 144.3,
141.6, 141.9, 163.0, 163.0, 163.2, 164.2, 164.8,3,8.64.4, 165.4, 165.5, 165.6, 165.6

ppm.

UV/Vis (CHCI 3):
Jmax (Ere) = 378 (0.11), 395 (0.11), 438 (0.13), 503 (0.5&) (0.53), 585 (1.00).

Fluoreszenz (CHCE): /max (Irel) = 599.0 (1.00), 650.0 (0.44).

Fluoreszenzquantenausbeute
(CHCla, Jexc = 495 NnM E495 nm= 0.0012 crit', Referenz59 mit @ = 1.00): 1.00

HRMS (C46H44N4Oy4): Ber. mzz 716.335;
Gef. mz 716.335. A=0mmu
CueH44N4O4 [7169] Ber. C 77.07 %, H 6.16 %, N 7.82 %;

Gef. C76.85%, HG6.11 %, N 7.72 %.
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8,15-Bis-(1-hexylheptyl)-2"-phenyl[1,3]diazepinof,6,7-
d",e",f"|phenanthral2,1,10-def:7,8,9-d'e'f']-2,5diphenyl-1,6,10,15-tetrahydro-
imidizo[4,5-h:4',5'-h"]diisochinolin-7,9,14,16-tetaon (72)

/\/\/Y\/\/\

Os_N._O

Iz =z =z_ZI

63 (200 mg, 203 umol) und NaNH(200 mg, 5.16 mmol) werden in Benzonitril (5 mL)
suspendiert und auf 165 °C erhitzt. Nach 3 h wiad Beaktionsgemisch wieder abgekuhlt und
mit einem 1:1-Gemisch aus HCI-Losung (2N) und CHE300 mL) ausgeschiittelt. Die

organische Phase wird vom CHGQbefreit und anschlieend wird im Vakuum Benzohitri
destillativ entfernt.

Der zurtickbleibende Feststoff wird in CHChufgenommen, filtriert und saulenchromato-
graphisch (Kieselgel, CHg)Igereinigt.

Ausbeute 70 mg (31 %) schwarzer Farbstoff
Schmelzpunkt: >300 °C
R (Kieselgel, Chloroform) =0.20.
IR (ATR):
v =3263.7 bm, 2952.1 m, 2919.8 s, 2851.2 m, 2360.Z340.8 w, 1731.9 w, 1675.9 m,

1616.0 s, 1585.3 s, 1526.6 w, 1455.3 s, 1431.63@8.0 w, 1285.5 m, 1242.3 m, 1191.8
w, 1102.7 w, 1071.8 w, 1025.8 w, 977.6 w, 813.W/.3 w, 687.2 w crh
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'H-NMR (600 MHz, CDCl3, 25 °C):
6 = 0.83-0.86 (m, 12H, CH, 1.24-1.46 (m, 32H, C}, 2.00-2.07 (m, 4Hp-CHy), 2.35-
2.45 (m, 4H$-CH;,), 5.30-5.40 (m, 2H, CH-N), 7.50-7.55 (m, 5H, £p), 7.50-7.55 (m,
5H, CHuy), 7.63-7.72 (m, 5H, Ck), 8.19-8.34 (m, 5H, Ck,), 8.88-8.93 (m, 1H, R,
11.07 (d, 1H3J = 8.0Hz), 11.71 ppm (s, 1H, N-H).

13C-NMR (150 MHz, CDCls, 25 °C):
§=14.1, 14.1, 22.6, 22.6, 27.2, 27.3, 27.3, 2987, 31.8, 32.4, 127.7, 127.8, 128.0,
128.6, 129.4, 129.5, 129.8, 129.8, 129.9, 130.0,71331.3, 131.8, 132.3, 133.5 ppm.

UV/Vis (CHCI 3):
Jmax (Ere) = 409 (0.23), 433 (0.31), 462 (0.36), 516 (0.B22 (0.22), 589 (0.23), 639
(0.50), 700 nm (1.0).

Fluoreszenz (CHC}): Amax (Ire)) = 721 (1.00), 797 (0.39).

Fluoreszenzquantenausbeute
(CHClg, Aexc = 640 NnM Ee40 nm= 0.0276 crit', Referenz59 mit @ = 1.00): 0.64.

MS (El, 70 eV):
mz (%) = 1106.7 (6) M*+3H] , 1105.7 (20) M*+2H], 1104.7 (50) §1*+H],
1103.7 (60) M*], 740.5 (20), 739.5 (45), 738.5 (35), 710.4 (B§9.4 (18), 182.2
(23).
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2,10-Bis-(1-hexylheptyl)-6-(4-methoxyphenyl)-[1,8depino[4’,5",6’-d”,e”",f ']
phenanthra[2,1,10-def:7,8,9-d'e'f']-2,5,9,11-tetrgldrodiisochinolin-1,3,9,11-
tetraon (73)

59 (0.50 g, 0.66 mmol) und NaNHO0.50 g, 12.8 mmol) werden in Anisolnitril (20 lggi 90 °C
gel6st und anschlieRend auf 165 °C erhitzt. Waldesskn verfarbt sich die entstandene Losung
blau. Nach 3 h wird das Reaktionsgemisch wiedeehllgt und mit einem 1:1-Gemisch aus
HCI-Losung (2N) und CHGI(300 mL) ausgeschuttelt. Die organische Phase wird CHC}
befreit und anschlie3end wird im Vakuum Benzondaktillativ entfernt.

Der zurtickbleibende Feststoff wird in CHChufgenommen, filtriert und saulenchromato-

graphisch (Kieselgel, CHg)lgereinigt.

Ausbeute 137 mg (23 %) metallisch glanzender, violetterbBeoff

Schmelzpunkt: >300 °C

R (Kieselgel, Chloroform) =0.80.

IR (ATR):
U=3411.8 m, 2951.8 m, 2921.6 s, 2853.3 m, 1687.1654.2 s, 1638.8 s, 1622.0 s,
1608.2 s, 1591.2 s, 1489.7 w, 1466.1 w, 1433.94418 w, 1393.2 w, 1373.5 w, 1342.3
s, 1329.9 s, 1301.5 m, 1250.6 s, 1219.4 w, 1172.3120.0 w, 1058.3 w, 1029.0 w,
840.2 w, 832.2 m, 809.0 m, 749.2 m, 726.8 w'cm
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'H-NMR (600 MHz, CDCl3, 25 °C):
6 = 0.81-0.85 (m, 12H, C#, 1.23-1.40 (m, 32H, C}), 1.86-1.97 (m, 4HB-CHy), 2.24-
2.37 (m, 4HS-CHy), 3.99 (s, 3H, Ch), 5.18-5.30 (m, 2H, CH-N), 7.14 (d, 28,=8.8Hz,
CHay), 8.22 (d, 2H,%) =8.7Hz, CH,y), 8.38-8.68 (m, 6H, ), 10.57 (d, 1H,J
=8.1Hz), 11.30 ppm (s, 1H, N-H).

13C-NMR (150 MHz, CDCls, 25 °C):
5 = 14.1, 22.6, 27.0, 29.3, 31.8, 32.4, 54.6, 114&).5, 120.8, 122.3, 123.3, 126.2,
126.5, 129.0, 129.5, 130.2, 134.8, 144.0, 157.2,9.68.63.8, 164.7, 164.8 ppm.

UV/Vis (CHCl5):
Jmax () = 380.0 (7600), 399.0 (7500), 465.1 (15700), 2§29800), 511.8 (16300), 548.1
(41100), 592.7 (73500).

Fluoreszenz (CHCE): max (Irel) = 599.3 (1.00), 651.5 (0.43).

Fluoreszenzquantenausbeute
(CHCla, Jexc = 465 NM E4g5 nm= 0.0033 crit', Referenz59 mit @ = 1.00): 1.00

HRMS (CsgHegN4Os): Ber. m/z 901.528;
Gef. m/z 901.530. A=2 mmu
CsgHesN4O5 [9012] Ber. C 77.30 %, H 7.61 %, N 6.22 %:;

Gef. C77.34%, HT7.78%, N 6.09 %.
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2,10-Bis-(1-hexylheptyl)-6-(4-dimethylaminophenyl)B]diazepino[4’,5’,6'-
d”,e”,f’"lphenanthra[2,1,10-def:7,8,9-d'e'f']-2,5,9,11-tetrahydrodiisochinolin-
1,3,9,11-tetraon (74)

59 (0.20 g, 0.26 mmol) und NaNHO0.20 g, 5.1 mmol) werden in 4-Dimethylaminoberrdn
(10 g) auf 165 °C erhitzt. Wahrenddessen verféidit die entstandene Losung blau. Nach 3 h
wird das Reaktionsgemisch wieder abgekihlt undemgm 1:1-Gemisch aus HCI-Losung (2N)
und CHC} (300 mL) ausgeschittelt. Die organische Phase woth CHCE befreit und
anschlieend wird im Vakuum Dimethylaminobenzohitrdestillativ  entfernt. Der
zurlckbleibende Feststoff wird in CHChufgenommen, filtriert und s&ulenchromatographisch
(Kieselgel, CHGJ) gereinigt. Der Farbstoff wird in Chloroform geldsd mit Methanol gefallt.

Ausbeute 23 mg (12 %) metallisch glanzender, violetteriSawff

Schmelzpunkt: >300 °C

R (Kieselgel, Chloroform) =0.70.

IR (ATR):
U= 3416.2 m, 3096.0 w, 2952.8 s, 2921.7 s, 28538364.3 W, 1691.1 m, 1639.8 s,
1626.6 s, 1607.3 s, 1590.8 s, 1493.2 m, 1470.3468%.2 m, 1413.5 m, 1365.8 m, 1343.8
s, 1306.2 m, 1255.9 s, 1219.9 m, 1196.3 m, 1121.0183.5 m, 1058.3 m, 1038.2 w,
949.8 w, 871.3 w, 809.8 m, 751.4 w, 619.1 w, 58L& .
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'H-NMR (600 MHz, CDCl3, 25 °C):
6 = 0.82-0.87 (m, 12H, CH, 1.25-1.46 (m, 32H, C}), 1.88-1.99 (m, 4Hp-CHy), 2.25-
2.35 (M, 4HS-CHy), 3.17 (s, 6H, Ch), 5.21-5.31 (m, 2H, CH-N), 6.87 (d, 2H,=8.2Hz,
CHapy), 8.15 (d, 2H2J =8.2Hz, CH,y), 8.46-8.73 (M, 5H, Ky, 10.65 (d, 1H>J=8.1Hz),
11.25 ppm (s, 1H, N-H).

13C-NMR (150 MHz, CDCls, 25 °C):
§=14.1, 14.1, 22.6, 27.0, 29.3, 31.8, 31.8, 32064, 54.6, 112.1, 120.8, 122.1, 123.4,
126.1, 126.6, 129.2, 129.3, 130.0, 130.8, 134.%,9,3.35.0, 144.8, 152.6, 161.8, 164.0,

165.0 ppm.

UV/Vis (CHCl5):
Jmax (Emax) = 396.0 (0.20), 513 (sh, 0.67), 544 (1.0), 59% (s91), 616 nm (0.98).

Fluoreszenz (CHC}): Amax= 740.2 nm.

Fluoreszenzquantenausbeute
(CHCls, Aexe = 465 NMEsgs nm= 0.0476 crit, Referenz59 mit @ = 1.00): 0.72

HRMS (C59H71N504): Ber. mzz 913.550:;
Gef. miz 913.549. A=1mmu
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2,10-Bis-(1-hexylheptyl)-6-(2-naphthyl)-[1,3]diazew[4’,5',6'-d”,e" "]
phenanthra[2,1,10-def:7,8,9-d'e'f']-2,5,9,11-tetrgldrodiisochinolin-1,3,9,11-
tetraon (75)

59 (200 mg, 0.264 mmol) und NaNH1.00 g, 5.12 mmol) werden in 2-Naphthylnitril 8
suspendiert und auf 165 °C erhitzt. Wahrenddessefarbt sich die entstandene Losung blau.
Nach 3 h wird das Reaktionsgemisch wieder abgekitdt mit einem 1:1-Gemisch aus HCI-
Losung (2N) und CHGI(300 mL) ausgeschuttelt. Die organische Phase wand CHC} befreit
und anschlieRend wird im Vakuum 2-Naphthylnitristiéativ entfernt.

Der zurtickbleibende Feststoff wird in CHChufgenommen, filtriert und saulenchromato-
graphisch (Kieselgel, CHg)lgereinigt.

Ausbeute 66 mg (27 %) violetter Farbstoff

Schmelzpunkt: >300 °C

Rt (Kieselgel, Chloroform) =0.90.

IR (ATR):

v =3409.1 m, 2953.2 m, 2922.7 s, 2853.1 m, 16908655.7 s, 1640.2 s, 1624.2 s,
1607.6 w, 1591.4 s, 1527.4 w, 1507.9 w, 1458.7 £53213 w, 1411.5 w, 1379.2 w,
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1343.4 s, 1343.4 m, 1248.2 m, 1220.4 w, 1179.01120.0 wm, 974.1 m, 872.0 w, 852.3
m, 810.3 m, 749.3 m, 727.9 w, 632.3 w, 581.2 vi'*cm

'"H-NMR (300 MHz, CDCls, 25 °C):
6 = 0.81-0.87 (m, 12H, CH}, 1.27-1.50 (m, 32H, CH, 1.89-2.04 (m, 4Hp-CH,), 2.26-
2.44 (m, 4H-CH,), 5.20-5.34 (m, 2H, CH-N), 7.52-7.64 (m, 2H, £p}, 7.81-8.00 (m,
3H, CHuy), 8.32-8.37 (m, 2H, Ck), 8.46-8.72 (m, 6H, k), 10.61 (d, 1H>J =8.2Hz),
11.54 ppm (s, 1H, N-H).

3C-NMR (150 MHz, CDCls, 25 °C):
0 = 14.1, 22.6, 27.0, 29.3, 31.8, 32.5, 54.6, 1202.2, 122.4, 123.0, 123.3, 124.0,
124.8, 125.2 126.4, 126.4, 127.2, 127.6, 128.0312828.9. 129.0, 129.2, 130.1, 130.4,
130.8, 139.9, 132.9, 134.5, 134.6, 134.62, 13913,8] 157.1, 163.7,164.7, 164.8 ppm.

UV/Vis (CHCl 5):
Jmax (Ere) = 384.4 (0.14), 451.8 (0.20), 476.6 (0.23), 50(03.9), 545.6 (0.54), 591.2
(1.00).

Fluoreszenz (CHCE): /max (Irel) = 603.0 (1.00), 655.5 (0.46).

Fluoreszenzquantenausbeute
(CHCla, Jexc = 465 nm Eassnm= 0.0013 crit, Referenz59 mit @ = 1.00): 1.00

HRMS (Cs1HesN4Oy): Ber. m/z: 920.524
Gef. m/z: 920.522. A=2mmu

202



Experimenteller Teil

2,10-Bis-(1-hexylheptyl)-6-(4-dimethylaminopheny-methyl[1,3]diazepino
[4',5",6’-d”,e”,f’]phenanthral2,1,10-def.7,8,9-d'e'f]-2,5,9,11-tetrahydro-
diisochinolin-1,3,9,11-tetraon (76)

74 (15 mg, 16umol) wird in THF (3 mL) gelost und mit KOH (10 %,.30mL) versetzt.
AnschlieBend wird Dimethylsulfat (0.1 mL) zugetrbpNach 3 h Rihren bei RT gibt man
Wasser (100 mL) zu. Das ausgefallene Farbstoff w&lvgesaugt, mit MeOH gewaschen und
saulenchromatographisch (Kieselgel, CkJ@kreinigt.

Ausbeute 10 mg (68 %) blauer Farbstoff

Schmelzpunkt: >300 °C

R (Kieselgel, Chloroform) =0.70.

UV/Vis (CHCI ):

Fluoreszenz (CHC}): Amax (Ire) = 742 nm (1.00).

Fluoreszenzquantenausbeute
(CHCls, Aexe = 465 NMEag1 nm= 0.042 cmi, Referenz59 mit @ = 1.00): 0.72
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HRMS (CgoH73N50,): Ber. m/z 927.566;
Gef. m/z. 927.566. A=0mmu

4.8.1. Alternativer Syntheseweg flir 61

Distickstofftetraoxid

Festes Blei(ll)nitrat (100 g, 302 mmol) wird in em Rundkolben mit dem Bunsenbrenner stark
erhitzt und die entstehenden nitrosen Gase solemgeen Vorlagekolben mit Dichlormethan
(1000 mL) geleitet, bis die Dichlormethan-Lésungdjéigt ist.

1-Nitro-N,N’-bis-(1-hexylheptyl)-perylen-3,4:9,10dimid (66)°

59 (3.00 g, 3.97 mmol) wird in Dichlormethan (200 mkgrgelegt. Methansulfonsaure (2 mL,
30.8 mmol) wird als Katalysator im Uberschuss zegen. Zu dieser intensiv roten Losung wird
soviel einer LOsung von Distickstofftetraoxid in dbdlormethan unter Rihren bei
Raumtemperatur zugetropft, bis mittels Dunnschiuftimatographie die vollstandige
Umsetzung zum Produkt nachgewiesen werden konrdbeiDerfolgt ein Farbumschlag der
Losung nach Dunkelrot. Nach Zugabe von Wasser {il00werden die Phasen getrennt und die
organische Phase tiber Magnesiumsulfat getrockremt. fMriert und entfernt das Losungsmittel
am Rotationsverdampfer. Das Rohprodukt wird in etw&hloroform gelost und
saulenchromatographisch an Kieselgel mit Dichlohaetals Laufmittel gereinigt. Man erhalt

das Produkt als dunkelroten, metallisch-glanzertststoff.

Ausbeute: 2.41 g (76 %)

Schmelzpunkt: 120 °C.
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R (Kieselgel/CHCL): 0.8.

IR (ATR):
U= 3048 w, 2955 s, 2927 s, 2857 s, 1703 5, 166396 &, 1537 s, 1457 m, 1427 m, 1405
s, 1337 s, 1251 s, 1209 w, 1179 m, 1112 w, 9732@,8, 855 w, 812 m, 746 chm.

'H-NMR (300 MHz, CDCl5, 25 °C)
d=0.83 (t, 6H>J = 7.0 Hz, CH), 1.21-1.38 (m, 16H, CH, 1.85-1.91 (m, 2H3-CHy),
2.22-2.28 (m, 2HB-CH;), 5.10-5.20 (m, 2 Hz-CH;), 8.25 (d.2J= 8.1 Hz, 1 H, Heryier),

8.59 (d,2J= 8.1 Hz, 1 H, Heryie), 8.71-8.77 (M, 5 H, Fhryier)-

UV/Vis (CHCI 3): Amax (Ire)) = 523 (1.0), 490 nm (0.67).

1-Amino-N,N’"-bis-(1-hexylheptyl)perylen-3,4:9,104imid (67)°?

66 (2.41 g, 3.01 mmol) wird in THF (100 mL) gelostdudie dunkelrote Losung mit Eisen-Pulver
(0.350 g, 6.27 mmol) und konzentrierter SalzsaafenL) versetzt. Die Reaktionslosung wird
unter Rihren 30 Minuten unter Ruckfluss erhitztpaiocnach 10 Minuten ein Farbumschlag von
dunkelrot nach Dunkelblau zu beobachten ist. Nabki#len wird durch Zugabe von Wasser
(500 mL) der Farbstoff gefallt und abfiltriert. D&ohprodukt wird in etwas Chloroform gel6st
und saulenchromatographisch an Kieselgel mit Chdomo als Laufmittel gereinigt. Nach

Entfernen des Losungsmittels erhalt man das Prasldehr feinen, amorphen Feststoff.

Ausbeute: 2.08 g (72.1 %).

Schmelzpunkt: 92-94 °C.

205



Experimenteller Teil

R (Kieselgel/CHCE): 0.3.

IR (ATR):
7 =3350 cm—1 m, 3242 m, 3047 w, 2954 s, 2926 s, 883694 s, 1653 5, 1616 M, 1590
s, 1573 m, 1510 m, 1463 m, 1429 s, 1397 m, 1378380 s, 1311 m, 1269 m, 1252 m,
1178 m, 1122 w, 1084 m, 1062 w, 979 w, 846 w, 80950 w, 725 crit w.

'H-NMR (300 MHz, CDCl3, 25 °C)
8 =0.83 (t, 6H>J = 7.0 Hz, CH), 1.21-1.38 (m, 16H, CH, 1.85-1.91 (m, 2H3-CHb,),
2.22-2.28 (M, 2HB-CHy), 5.10-5.20 (M, 4 Hz-CHy, NHy), 8.17 (S, 1 H, beryier), 8.49-
8.55 (M, 3 H, Heryien, 8.64 (S, 2 H, Phryie, 8.87 ppm (d3J = 8.1 Hz, 1 H, Heryien.

UV/Vis (CHCl3): Amax (Ere) = 571 (1.0), 420 nm (0.32).

Fluoreszenz (CHC}): Amax= 684 nm.

1-Benzamidyl-N,N"-bis(1-hexylheptyl)perylen-3,4:9;1etracarbonséaure-
3,4:9,10-bisimid (68)

Zu einer Losung au67 (0.24 g, 0.31 mmol) in Dioxan (60 mL) wird Benzoylorid (1.00 g,
7.10 mmol) in Dioxan (10 mL) geldst getropft. DasaRtionsgemisch wird insgesamt 7 h bei 100
°C unter Ruckfluld gertihrt. Nach 2 h wird noch eihulie gleiche Menge an Benzoylchlorid
zugegeben. Das Ende der Reaktion wird mittels D&wiéicht. Das Rohprodukt wird abfiltriert.
Die Reinigung erfolgt tGber S&ulenchromatographiabé dient Dichlormethan als Laufmittel

und Kieselgel als stationdre Phase. Nach einem Mtelauf aus nicht umgesetzten Edukt wird
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das pinke Produkt eluiert. Das Losungsmittel wimd Rotationsverdampfer entfernt. Das Produkt
wird in wenig Chloroform aufgenommen und mit Metbbhgefallt. Nach abfiltrieren wird es im

Trockenschrank bei 110 °C getrocknet.
Ausbeute: 125 mg (46 %) pinker Farbstoff.
Schmelzpunkt: >300 °C

Rt (Kieselgel, CHCIl,) = 0.53

IR (ATR):
V=3212.5w, 2952.1 m, 2921.4 s, 2853.3 m, 16971654.9 s, 1591.4 m, 1527.1 w,
1503.1 w, 1482.2 w, 1466.4 m, 1455.4 m, 1407.9 86212 w, 1326.9 s, 1267.5 m,
1246.2 m, 1175.6 m, 1106.9 w, 1025.0 w, 971.7 0, B4v, 896.9 w, 845.5 w, 809.2 m,
745.5w, 702.2 w, 686.8 w, 614.9 w ¢m

'H-NMR (600 MHz, CDCls, 25 °C):
0=0.82 (t3J = 7.0 Hz, 12H, Ch), 1.16-1.35 (m, 33H, CHund NH), 1.79-1.85 (m, 4H,
B-CHy), 2.15-2.25 (m, 4HB-CHy), 5.10-5.19 (m, 2Hg-CH), 7.59 (t,%J = 7.7 Hz, 2H,
Phenyl), 8.04 (d3J = 7.3 Hz, 1H, Phenyl), 8.45 (s, 2H, Phenyl), 882J = 7.9 Hz, 1H,
Hperyien, 8.60-8.64 (m, 2H, Phenyl), 8.79 (S, 1Hseklen, 8.97-8.99 ppm (M, 2H, ddyien.

3C-NMR (150 MHz, CDCls, 25 °C):
J=14.0, 22.6, 26.9, 29.2, 31.7, 31.8, 32.3, 58489, 122.5, 123.7, 125.6, 127.0, 127.5,

128.0, 129.2, 132,9, 133.2, 134.3, 134.3, 135.2,201365.8 ppm

UV/Vis (CHCI 3):
Jmax (Erel) = 274 (0.51), 313 (0.29), 380 (0.12), 419 (0.1B®8 (0.71), 531 nm (1.0).

Fluoreszenz (CHC}): Jmax (Ire) = 599 nm.
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Fluoreszenzquantenausbeute
(CHCl3, Jexc = 500 nm Esponm= 0.0376 crit, Referenz59 mit @ = 1.00): 0.81.

HRMS (C57H67N305): Ber. m/z; 873.508;
Gef. m/z. 873.508. 4=0mmu
Cs7/Hg7/N305 [874.16]: Ber. C78.32%, H7.73%, N 4.81 %;

Gef. C77.97%, H7.43%, N 4.73 %.

2,10-Bis-(1-hexylheptyl)-6-phenyl[1,3]diazepino[8’,6’-d"”,e" "]
phenanthra[2,1,10-def:7,8,9-d'e'f']-2,5,9,11-tetrgdrodiisochinolin-1,3,9,11-

tetraon (61a)

68 (100 mg, 0.110 mmol) und NaNH100 mg, 2.56 mmol) werden in Benzonitril (250 mL)
suspendiert und auf 165 °C erhitzt. Wahrenddessefarbt sich die entstandene Lésung blau.
Nach 3 h wird das Reaktionsgemisch wieder abgekitdt mit einem 1:1-Gemisch aus HCI-
L6sung (2N) und CHGI(300 mL) ausgeschdttelt. Die organische Phase wand CHC} befreit
und anschlieRend wird im Vakuum Benzonitril deatil entfernt.

Der zurtickbleibende Feststoff wird in CHChufgenommen, filtriert und saulenchromato-

graphisch (Kieselgel, CHg)lgereinigt.

Ausbeute 60 mg (57 %) metallisch glanzender, violetteriSawff
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Erschopfende Nitrierung von Perylen-3,4,9,10-teteabonsaure-3,4:9,10-bis-(1-
hexylheptylimid) (69}°%

59 (3.19 g, 4.23 mmol) wird in wenig Dichlormetharidgt. Es wird Methansulfonsaure (etwa 2
ml) und Distickstofftetroxid-Losung zugegeben unden Bestrahlung mit Licht (80 W) 6 h bei
Raumtemperatur geriihrt. Die Reaktion wird durchséeen mit Wasser (100 ml) gestoppt und
die Mischung mehrfach mit Chloroform (jeweils 100) raxtrahiert. Anschlie3end wird Uber
Magnesiumsulfat getrocknet, eingeengt und mit Gitom Gber Kieselgel chromatographiert.
Man erhdlt ein Gemisch aus 1,6-Dinitroperylen-3Qetracarbonséure-3,4:9,10-bis-(1-
hexylheptylimid) 698 und 1,7-Dinitroperylen-3,4,9,10-tetracarbons&9,10-bis-(1-
hexylheptylimid) 69b) als tiefroten Feststoff. Eine Trennung dieserdéei Isomere gelang

aufgrund identischeR-Werte nicht.
Ausbeute:2.72 g (76.1 %).
Ry (Kieselgel/CHCE): 0.7.

IR (ATR):
U =3047 w, 2978 m, 2927 s, 2857 m, 1705 s, 166599 , 1542 s, 1427 w, 1407 m,
1335 s, 1251 m, 812 m, 743 wtm

'"H-NMR (300 MHz, CDCl3, 25 °C)
§ = 0.83 (t, 6H>J = 7.0 Hz, CH), 1.21-1.38 (m, 16H, C}), 1.85-1.91 (m, 2H3-CH,),
2.22-2.28 (m, 2HB-CHj), 5.10-5.20 (m, 2 Hz-CHj), 8.31 (d2J= 8.0 Hz, 1 H, Heryie),
8.33 (d,’J= 8.0 Hz, 1 H, Heryier), 8.66 — 8.70 (M, 2 H, fdryier), 8.83 (S, 2 H, By

UV/Vis (CHCl3): Amax (Ere) = 520 (1.0), 491 (0.73), 450 nm (0.26).
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Reduktion von Dinitroperylen-3,4,9,10-tetracarbong#&-3,4:9,10-bis-(1-
hexylheptylimid) (70}°%

Ein Gemisch au$9a und 69b (1.00 g, 1.19 mmol) wird in Ethanol (150 ml) unttickfluss

gesiedet und damit in L6ésung gebracht. Nach ZugaheEisenpulver (500 mg, 8.93 mmol) und
Salzséaure (konz., 5.00 ml) wird 30 min geruhrt. Raktion wird mit 500 ml Wasser gestoppt,
eine Stunde weiter bei Raumtemperatur geruhrtltadft und mit Dichlormethan tber Kieselgel

chromatographiert.

Ausbeute:814 mg (87.6 %).

Schmelzpunkt: 146 — 148 °C.

Rt (Kieselgel/CHCE):0.2.

IR (ATR):
V' =3441s br., 3360 s, 3250 m, 2954 m, 2926 s, 285691 s, 1646 S, 1588 S, 1552 W,
1530 w, 1515 w, 1455 m, 1422 m, 1393 m, 1339 s2 1271246 w, 1185 w, 1107 w, 984

w, 873 m, 806 m, 778 w, 755 m, 723 w, 574'om

UV/Vis (CHCI 3):
Jmax (Ere) = 611 (1.0), 581 sh (0.90), 506 sh (0.32), 4326)) 402 (0.25), 384 nm (0.19).
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Umsetzung von Diaminoperylen-3,4,9,10-tetracarbonss3,4:9,10-bis-(1-

hexylheptylimid) (70) mit Benzoylchlorid

Zu einer L6sung aug0aund70b (1.00 g, 1.27 mmol) in Dioxan (100 mL) wird Benkdyorid
(2.00 g, 14.2 mmol) in Dioxan (10 mL) geldst geftopas Reaktionsgemisch wird insgesamt 7
h bei 100 °C unter RuUckflu geruhrt. Alle weiteré h werden gleiche Mengen an
Benzoylchlorid (2.00 g) zugegeben. Das Ende dekfieawird mittels DC Uberwacht. Nach
Einengen der Reaktionslosung und AbdestillierenBiszoylchlorids erfolgt die Reinigung das
Rohprodukts tber Sdulenchromatographie. Dabei diidroform als Laufmittel und Kieselgel
als stationare Phase. Nach einigen Vorfraktionemd wdas pinke Produkt eluiert. Das
Losungsmittel wird am Rotationsverdampfer entfeid&s Produkt wird im Feinvakuum bei

200 °C von einer farblosen Flussigkeit befreit.
Ausbeute 450 mg (35 %) metallisch glanzender Farbstoff
Schmelzpunkt: >300 °C
R (Kieselgel, Chloroform) =0.05.
IR (ATR):
V= 3222.2 m, 2952.2 m, 2922.0 s, 2854.0 m, 16991654.9 s, 1592.0 s, 1502.4 w,

1478.9 w, 1455.4 w, 1409.3 w, 1322.4 s, 1267.3 4313 m, 1180.4 w, 1108.0 w,
1026.1 w, 895.7 w, 862.1 m, 809.1 w, 749.4 m, 70d,.885.4 w cril.

211



Experimenteller Teil

'H-NMR (600 MHz, CDCl3, 25 °C):
§ = 0.82-0.86 (m, 12H, CH} 1.11-1.26 (m, 32H, Ch, 1.80-2.10 (m, 8Hp-CHy), 4.90-
5.02 (m, 2H, CH-N), 7.48-7.66 (m, 5H, Gk, 7.87-7.92 (m, 3H, CH), 8.18-8.22 (m,
2H, CHay)), 8.58-8.80 ppm (m, 6H, fdy)

3C-NMR (150 MHz, CDCls, 25 °C):
o =14.1, 14.1, 14.1, 22.6, 22.6, 22.6, 27.0, 2293, 29.3, 29.4, 31.7, 31.7, 31.7, 32.1,
32.3, 54.8, 55.2, 124.8, 125.1, 126.1, 126.1, 12727.7, 127.9, 128.3, 128.3, 128.3,
128.3, 128.8, 128.8, 128.8, 128.8, 129.2, 129.0,3,3.31.0, 132.7, 133.7, 135.4, 162.4,
163.0, 164.1, 165.9 ppm.

UV/Vis (CHCl y):
Jmax (Ere) = 387 (0.36), 544 nm (1.0).

Fluoreszenz (CHC}): Amax (Ire)) = 615 nm.

Fluoreszenzquantenausbeute
(CHCls, Aexe = 510 nmEsyo nm= 0.0376 cnt, Referenz59 mit @ = 1.00): 0.53

MS (EI):
Mz (%) = 995.6 M+ 2H] (6), 994.6 '+ H] (16), 993.6 1] (22), 874.2 (9).
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8,15-Bis-(1-hexyl-heptyl)-phenanthra[2,1,10-def: 798d'e'f']-2,5-diphenyl-
1,6,10,15-tetrahydro-imidizo[4,5-h:4',5'-h']diisogholin-7,9,14,16-tetraon (62)

71a und 71b (100 mg, 0.10 mmol) und NaNH100 mg, 2.56 mmol) werden in Benzonitril
(250 mL) suspendiert und auf 165 °C erhitzt. Watdessen verfarbt sich die entstandene
Losung blau. Nach 3 h wird das Reaktionsgemiscldeviabgekihlt und mit einem 1:1-Gemisch
aus HCI-Losung (2N) und CHEI(300 mL) ausgeschiittelt. Die organische Phase wanth
CHCl; befreit und anschliel3end wird im Vakuum Benzolnateistillativ entfernt.

Der zurickbleibende Feststoff wird in CHChufgenommen, filtriert und saulenchromato-
graphisch (Kieselgel, CHg@)l gereinigt. Der eluierte Farbstoff wird in wenigcBlormethan

aufgenommen und mit Methanol geféllt.

Ausbeute 30 mg (27 %) schwarzer Farbstoff
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4.9. Synthese von S13 grin-Derivaten

4-(2,6-Diisopropylphenyl)-1-(ethoxycarbonyl)semitezid (80)°®

Zu einer Losung von Ethylcarbazat (2.56 g, 24.6 thnmoBenzol (40 mL) wurde unter Rihren

eine Ldsung von 2,6-Diisopropylphenylisocyan8, (5.00 g, 24.6 mmol) in Benzol (40 mL)

zugetropft und anschlieBend 3 h lang unter einggoAtAtmosphare unter Ruckfluss erhitzt.
Nach dem Entfernen des Losungsmittels entstandfabioser Feststoff, der in Ethylacetat
(60 mL) gelost wurde. Nach dem Filtrieren wurde désrat auf 20 mL reduziert und zum

Abkuhlen ins Eisbad gestellt. Unter starkem Rulwende Hexan (45 mL) zugegeben, wodurch
sich ein Niederschlag bildete. Nachdem der Niedidagiciber Nacht bei 4 °C gealtert war, wurde
er abfiltriert, mit Hexan gewaschen und im Vakuuetrgcknet.

Ausbeute 6.94 g (92 %) farbloser Feststoff
Schmelzpunkt: 127 °C (Lit"®®: 127-128 °C)
"H-NMR (200 MHz, ds-Aceton, 23 °C):

§ = 1.04-1.30 (m, 15H, C§, 3.32 (hept, 2H3J = 7.2 Hz, CH), 4.16 (g, 2H,) = 6.8 Hz,
CH,), 7.10-7.22 (m, 3H, K1), 7.24 (s, 1H, NH), 7.55 (s, 1H, NH), 8.14 ppmi(d, NH).
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4-(2,6-Diisopropylphenyl)urazol (81"
HN—NH
g

Zu einer Natriumethanolat-Lésung (31.6g, 21% wtrd eine LOsung von 4-(2,6-
Diisopropylphenyl)-1-(ethoxycarbonyl)semicarbazi®,(6.00 g, 19.5 mmol) in Ethanol (50 mL)
unter Ruhren und Stickstoff-Atmosphare zilgig gdtrdgachdem die Reaktionsmischung 16 h
unter Ruckfluss gekocht hat, wird sie abgekihlt omteiner ethanolischen HCI-Lésung (1 M,
50 mL) versetzt. Das ausgefallene NaCl wird aldittr und gewaschen. Nachdem das
Losungsmittel entfernt wurde, wird der Feststoff dtthylacetat umkristallisiert. Nach dem

Abfiltrieren wird die Mutterlauge eingeengt, um atdiches Produkt zu erhalten.
Ausbeute 3.29 g (65 %) farbloser Feststoff

Schmelzpunkt: 268 °C (Lif*®.: 268-269 °C)

'"H-NMR (200 MHz, dg-Aceton, 23 °C):

§ = 1.24 (d, 12H3J = 6.9 Hz, CH), 2.84 (hept, 2HJ = 7.2 Hz, CH), 7.28-7.48 (m, 3H,
Hary), 9.14 ppm (s, 1H, NH).
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4-(2,6-Diisopropylphenyl)-1,2,4-triazolin-3,5-diof82) *®
N=N
oo

Aot

4-(2,6-Diisopropylphenyl)urazol (3.00 g, 11.5 mmolyird in Dichlormethan (100 mL)
suspendiert. Anschliel3end wird soviel gesattigg®@ N osung (CHCI,) zugegeben bis sich das
Edukt vollstandig geldst hat und die Losung rotwiblgefarbt hat. Nach dem Entfernen des
Losungsmittels ist keine weitere Aufreinigung notaig.

Ausbeute2.88 g (97 %) rotvioletter Feststoff
Schmelzpunkt: >300 °C
'"H-NMR (200 MHz, dg-Aceton, 23 °C):
§ = 1.16 (d, 12H3) = 6.8 Hz, CH), 2.33 (hept, 2HJ = 6.8 Hz, CH), 7.26-7.55 ppm (m,

3H, |_|ary|).

HRMS (C14H17N302): Ber.m/z 259.131;
Gef.m/zz 259.130. 4=1mmu
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Reaktion mit 4-Phenyl-1,2,4-triazolin-3,5-dioff’

59(0.43 g, 0.57 mmol) und Chloranil (0.14 g, 0.57 otymverden bei 140 °C in Toluol geldst. In
der Hitze wird portionsweise 4-Phenyl-1,2,4-tria3cB-dion (1.00 g, 5.70 mmol) zugegeben und
das Reaktionsgemisch tber nach bei 140 °C untekfRBcgerthrt. Das Touol wird entfernt und
das Rohprodukt mittels Saulenchromatographie geteinDabei wird Chloroform als
Elutionsmittel und Kieselgel als stationdre Phasevendet. Es wird zuerst nicht umgesetztes
Edukt eluiert, dann das griine Produkt. Das Losungdnvird am Rotationsverdampfer entfernt.
Das Produkt wird in wenig Dichlormethan gel6st und Methanol gefallt. Nach abfiltrieren
wird das Produkt bei 110 °C im Trockenschrank gednet.

11,12-Diaza-11,12-dihydrobenzgjhi]perylen-2,3,8,9,11,12-hexacarbonsaure-2,3:8,9-1(%-
hexylheptylimid)-11,12-phenylimid (773a)

o) o]
O
eV,
o o]
N-N
O%N/&O
Ausbeute:0.29 g (55 %).
Schmelzpunkt: > 300 °C.
Rf (Kieselgel/CHCI3):0.2.
IR (ATR):

v =3104 w, 2955 s, 2928 s, 2857 5, 1773 m, 172732 §, 1662 s, 1600 s, 1578 s, 1502
S, 1458 m, 1422 s, 1394 s, 1378 s, 1339 s, 131482 m, 1243 m, 1207 w, 1179 w, 1146
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w, 1119 w, 1087 w, 976 w, 928 w, 850 w, 809 m, #4730 m, 687 w, 645 w, 537 w,
504 cm' w.

'"H-NMR (200 Hz, CDCl;, 25 °C):
6=0.83 (t,°J4= 7.1 Hz, 6H, CH), 1.23-1.36 (m, 16H, CH| 1.85-1.90 (m, 2H3-CH,),
2.22-2.29 (M, 2H3-CHj), 5.17-5.22 (m, 1Hz-CH), 7.50 (t, 2 H3J = 7.2 Hz, Hyy), 7.58
(t, 1 H,%1=7.2 Hz, Hy), 7.65 (t, 2 H2 = 7.2 Hz, H,y), 8.30 (d, 2 H3J = 7.5 Hz,
Hperyle), 8.43, (d br., 2 H3J = 7.5 Hz, Heryier), 9.35 ppm (s br., 2 H, Jayien.-

UV/Vis (CHCI ) :
Jmax (Ere) = 692 sh (0.23), 648 (0.28), 443 (0.43), 4193D.396 (0.13), 357 sh (0.19),
347 (0.20), 298 sh (0.92), 291 nm (1.0).

Fluoreszenz (CHC}) : Zmax= 784 nm.

MS (EI, 70 eV):
miz(%): 929 (23), 928 (68), 927 (10AV].
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1,2,7,8-Tetraaza-1,2,7,8-tetrahydrocoronen-1,2,4/48,10,11-octacarbonsaure-1,2:7,8-
bisphenylimid-4,5:10,11-bis-(1-hexylheptylimid)78a)

¢

OT\EN\/&O
0 0
Ol
)ﬁj;
oi:N/\%o

O

Ausbeute:657 mg (19.9 %).
Schmelzpunkt: > 300 °C.
Rf (Kieselgel/CHCI3):0.1.

IR (ATR):
'=3110 w, 2955 m, 2927 m, 2856 m, 1776 m, 1737841n, 1662 s, 1603 m, 1574 m,
1500 s, 1459 m, 1431 m, 1400 s, 1367 s, 1301 &, 423175 m, 1075 w, 1026 w, 984
w, 924 m, 837 w, 808 m, 753 m, 730 m, 688 w, 64800, w, 546 w, 504 cihm.

'H-NMR (200 Hz, CDCls, 25 °C):

6=0.83 (t3J4n= 7.1 Hz, 6H, CH), 1.20-1.36 (m, 16H, CH, 1.75-1.85 (m, 2H3-CHy), 2.21—
2.22 (m, 2HA-CHy), 5.03-5.12 (m, 1Hz-CH), 7.47-7.51 (m, 2H, ), 7.53-7.56 (M, 2H, kk),
7.57-7.62 (m, 4H, k), 9.06 ppm (S, 4H, ryen.

UV/Vis (CHCl5) :

Amax (Erel) = 780 (0.19), 706 (0.15), 644 sh (0.07), 44311.@18 (0.03), 395 (0.04), 357
sh (0.13), 310 nm (1.0).
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Fluoreszenz (CHCY) : Amax= 836 nm.

MS (EI, 70 eV):
M/z(%): 1100 (22) {1"], 918 (14) M* — CaHa7], 736 (6) M* — 2X GaHa7l.

11,12-Diaza-11,12-dihydrobenzo[ghi]perylen-2,3,88,12-hexacarbonséure-
2,3:8,9-bis-(1-hexylheptylimid)-11,12-(2,6-diisogmgphenyl)imid (77a)

PHBEC

Perylen-3,4,9,10-tetracarbonséaure-3,4:9,10-bisgdAheptylimid) (0.44 g, 0.58 mmol) und
Chloranil (0.14 g, 0.58 mmol) werden in Toluol b&l0 °C gelost. In der Hitze wird
portionsweise 4-(2,6-Diisopropylphenyl)-1,2,4-toéin-3,5-dion (1.50 g, 5.8 mmol) zugegeben
und Uber Nacht bei 140 °C unter Ruckfluss gerilNach dem Abfiltrieren wird das
Losungsmittel entfernt und das Rohprodukt mitteBul&hchromatographie. Hierbei dient
Kieselgel als stationdre Phase und Chloroform asfrhittel. Das immer noch verunreinigte
Produkt wird nochmals saulenchromatographisch aeiigigt, diesmal mit einem 2:1-Gemisch
aus Chloroform/iso-Hexan als Laufmittel. Das Lostmgtel wird am Rotationsverdampfer
entfernt und das griine Produkt wird in wenig CHianm aufgenommen und mit Methanol

gefallt. Nach dem Abfiltrieren wird das Produkt Tmockenschrank bei 110 °C getrocknet.
Ausbeute:  0.13 g (22 %) gruner Farbstoff

Schmelzpunkt: >300 C
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R (Kieselgel, Chloroform)=0.47

IR (ATR):
V= 3090.0 w, 2954.5 m, 2922.7 s, 2853.2 m, 1770.2722.1 s, 1698.9 m, 1690.3 m,
1660.9 s, 1650.2 m, 1598.8 m, 1575.4 m, 1509.34665 w, 1454.9 w, 1420.1 w,
1389.7 s, 1374.0 s, 1336.9 s, 1293.6 s, 1280.6240.6 m, 1170.1 w, 1108.7 w, 1071.4
w, 1054.6 w, 975.5 w, 927.6 w, 849.7 w, 809.4 nB.74m, 739.3 m, 658.5 w, 613.8 w
cm™.
'"H-NMR (600 MHz, CDCls, 25 °C):
0= 0.83 () = 7.1 Hz, 12H, CH), 1.18-1.33 (m, 4H, CHund CH;, 1sopropy), 1.79-1.84
(m, 4H,5-CHy), 2.16-2.22 (m, 4H3-CHy), 2.77 (septetfd = 6.9 Hz, 2H, Chlopropy), 5.12
(tt, 3 = 6.9,%) = 9.4 Hz, 2H-CH), 7.35 (d*J = 7.9 Hz, 2H, Phenyl), 7.54 {) = 7.9
Hz, 1H, Phenyl), 8.41 (d)) = 8.1 Hz, 2H, Heryie), 8.49-4.51 (M, 2H, by, 9.40-9.44
ppm (M, 2H, Heryien.

13C-NMR (150 MHz, CDCls, 27 °C):
0=14.0, 22.6, 24.0, 26.9, 29.2, 29.4, 31.7, 12R4.4, 124.8, 125.4, 126.7, 133.2, 147.4

ppm.

UV/Vis (CHCl3):  Jmax (€) = 655 (0.27), 443 (0.43), 418 (0.24), 394 (0.B&9 (0.20), 292 nm
(1.00).

Fluoreszenz (CHC}): Amax (Iref) = 539 (1.00), 582 nm (0.40).

Fluoreszenzquantenausbeute
(CHCls, Aexe = 491 NMEsg1 nm= 0.0076 crt, Referenz59 mit @ = 1.00): 0.03

HRMS (C57H67N305)Z Ber. m/z 1101.587;
Gef. mz 1011.587. A=0mmu
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Anhang

5. ANHANG

5.1. Nomenklatur der aufgefiihrten Verbindungen

Die in der Arbeit synthetisierten und diskutieriéerbindungen wurden, soweit méglich nach der
Nomenklatur der International Union of Pure and Wgip Chemistry benannt, die Ublicherweise
nach dem Hantzsch-Widmann-Patterson-System durgchgef wird. Gerade bei
Perylenfarbstoffen ist dies jedoch nicht immer ety und korrekt moglich. So wird der
systematische Namen der monochromophoren Perylemiéés normalerweise auf den gréf3ten
Heterocyclus, in diesem Fall also ein Isochinofinflickgefiihrt. Bei groReren Strukturen oder
gerade auch der Kombination von mehreren Chrome@phogelingt die systematische
Nomenklatur jedoch h&aufig nicht mehr. Daher wurdedinigen Beispielen die vereinfachte und
in der Literatur bekannte Perylennomenklatur vedetnZur systematischen Benennung der
diskutierten Verbindungen wurde zur Unterstitzumg e@rogramm AutoNom 2000 fur MDL
ISIS/Draw in der Version 2.5 verwendet.
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5.2. Verwendete Einheiten und Abktrzungen

bzw.: beziehungsweise

°C: Temperaturskala in Grad Celsius

0. Chemische Verschiebung gegen den jeweiligen Stdndamessen in ppm
El: Elektronenstol3 lonisation

ESPT: Excited State Intermolekular Proton Transfer
GPC: Gel-Permeation-Chromatographie

IR: Infrarot

mg: Milligramm = 103 g

MHz: Megahertz = 10Hertz

MMA: Methmethylacrylat

pmol: Mikromol = 10°° Mol

ml: Milliliter = 107 Liter

mmol: Millimol = 10~ Mol

NMR: Magnetische Kernresonanz

ppm: Parts per million

proz.: prozentig

R:: Retentionsfaktor

s, d, t, m: Singulett, Dublett, Triplett, Multiplett

TICT: Twisted Intramolecular Charge Transfer
UV/Vis: Absorptionsspektroskopie im Ultravioletten und #ielien Spektralbereich
uVv: Ultraviolett

w, m, s: Schwach (= weak), Mittel (= medium), Stark (= sggpn
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