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Allgemeiner Teil

1. Allgemeiner Tell

1.1. Fluoreszenzfarbstoffe auf Basis der Perylenbis  imide

Die Welt der Farben bt seit Jahrtausenden einBegFaszination auf die Menschheit aus.
Bereits vor mehr als 30.000 Jahren waren Menschettei Lage, farbige Strukturen und
Zeichnungen mithilfe von Farbpigmenten anzufertigdaben den in Frankreich gefundenen
Hohlengemaélden (etwa 30.000 v. Chr.) zeugten WermaFunde im Ostlichen Mittelmeerraum
von der damals weit verbreiteten Kunst der praantikarbigen Maleréi Das Farben von
Kleidungsstiicken oder von Keramiken stellte neben Kinstlerischen Gestaltungen eine
wichtige Anwendung der damals verfigbaren farbgdbenSubstanzen dar. Als Erstes
entwickelten vor mehr als 4000 Jahren die Agyptes Brinzip der Kiipenfarbung mit dem
heute noch allgegenwartigen Farbstoff Indigo. Eweitere in der Antike entwickelte
Farbetechnik war die Beizenfarbung mit Alizarirqorm von Turkischrot-Farberei.

Es dauerte bis ins 18. Jahrhundert, bis erste sisthe Strategien zur industriellen
Farbstoffherstellung erfolgreich ausgearbeitet ward woraus als einer der ersten
synthetischen Farbstoffe das vbBmesbachim Jahre 1704 hergestellte Berliner Blau (auch
Pariser Blau genannt) resultierte. In der Folgezkitnnten durch eine Vielzahl
wissenschaftlicher und industrieller Entwicklungeime grof3e Vielfalt diverser Farbstoffe
dargestellt werden, die zum Teil heute noch inal@esienen Bereichen des taglichen Lebens
ihre Anwendung finden. Vor allem Deutschland gait dieser Zeit, durch den raschen
Aufschwung zahlreicher namhafter Unternehmen wieBRSF oder Agfa als technologie-
und marktfiihrende Nation im Bereich der synthegscharbstoffchemfe

In der heutigen Zeit ist die Entwicklung von furddalisierten Farbstoffen das vorrangige
Feld der wissenschaftlichen und kommerziellen Rafffierschung. Spezielle Anwendungen
erfordern meist eine molekulare Anpassung der Faffeguktur, so dass die gezielte
Modifikation von Farbstoffen und Farbstoffsystememmer mehr an Bedeutung gewinnt.
Typische Anwendungsgebiete fur funktionalisierterbStoffe sind, z. B. Bereiche der

Biotechnologie oder der Genetik, sowie der Enemwandlung und Datenspeicherung.

Grundlage des Prinzips der Farbigkeit sind stetgbiidungen, die aufgrund ihrer

molekularen Struktur einen farbgebenden Eindrucknb8etrachter hinterlassen. Diese

1
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Farbmittel werden generell in Farbstoffe und Pigrmeingeteilt. Wahrend sich Farbstoffe als
|6sliche Substanzen gut in den gewinschten Medenteilen, sind Pigmente unldsliche
Farbstoffe, die meist als kleine Kristallite vorkemand, in Form von Dispersionen auf zu

farbende Objekte aufgebracht werden.

Die im Rahmen dieser Arbeit behandelte Farbstafidéader Perylene bietet ebenfalls
verschiedene Mdglichkeiten der molekularen Funktiisierung und somit ein breites
Anwendungsgebiet in Forschung und Technik. Anfargs ®0. Jahrhunderts wurden
Perylenfarbstoffe zunachst als Pigmente und Kupkstiaffe verwendet, wobei die schlechte
Loslichkeit einen Einsatz als Fluoreszenzfarbstdtiege Zeit erschwerte. Erst durch
Einflhrung sterisch anspruchsvoller Gruppen inMaekulstruktur konnte eine Aggregation
der einzelnen Farbstoffmolekile unterbunden undrdebslichkeit enorm gesteigert werden.
Hierfir wurden verzweigte aromatische und aliplehiss Amine in die Anhydridfunktionen

des Perylenbisanhydti@l) bei hoher Temperatur einkondensiert und ermétgitiauf diese

Weise die Gewinnung in lipophilen Losemitteln giglicher Perylenbisimide.

O OO
@) 0] o 0]

1 R=R oder RZR’

Abbildung 1: links: Perylenbisanhydrid (1); rechts: Struktur eines Perylenbisimids.

Des Weiteren zeigte sich, dass durch Verwendung teadexylheptylamin in den
entsprechenden Kondensationsreaktionen Peryletd&dsnit aul3erst guter Handhabbarkeit
beziiglich ihrer Léslichkeit und Kristallisationsfgkeit synthetisieren lassénDie daraus
resultierende Substanz S!1(2) wird aufgrund ihrer herausragenden optischenriEigeaften
(hoher molarer Extinktionskoeffizient= 87000, Fluoreszenzquantenausbeute 100 %) als
Fluoreszenzstandardverbinddng verwendet und  fungiert des  Weiteren als

Ausgangsverbindung fir die Synthese von unsymnaeitssibstituierten Perylenbisimiden.

' Perylo[3,4cd:9,10< d]dipyran-1,3,8,10-tetraon
"2,9-Bis-(1-hexylheptyl)anthra[2,1 @ef6,5,10d e f]diisochinolin-1,3,8,10-tetraof®) wird auch alsS-13
bezeichnet
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Jssssecsveal

Abbildung 2: Struktur des Fluoreszenzstandards S-182).

Die molekulare Struktur der Perylenbisimide hatefassante Auswirkung auf deren
Absorptions- und Fluoreszenzspektren. Quantenmésttian Berechnung@rkonnten zeigen,
dass sowohl im HOMO als im LUMO des Farbstoffsystedie Stickstoffatome der
Imidgruppierungen auf Knotenebenen liegen, so ddis an den Stickstoffatomen
gebundenen Reste fur die farbgebenden EigenschddéieMoleklle keinen Einfluss haben.
Somit stellt diese Position eine ideale Stelle daamktionalisierungen verschiedenster Art
durchzufiihren, ohne die optischen Eigenschaften RiErylenbisimids zu verandern. So
zeigen z. B. unsymmetrisch-substituierte Peryléntie oder z. B. das-13MIMA " (3)
identische Absorptions- und Fluoreszenzspektrendi@d-luoreszenzstandardverbindiug

Ow. O
o~
0] @]

Abbildung 3: Struktur des 1-Hexylheptyl-substituierten Perylenmonoimidmonoanhydrids 3.

Dagegen konnen durch gezielte Annelierung diveiSanktionalititen am aromatischen
Perylenkern die optischen Eigenschaften des Fdfdgttems gezielt modifiziert werden. Die
von H. Langhalsund S. Kirner 2001 entwickelte Darstellung vaB-13Benzoperyleli (4)
Uber eine Diels-Alder-Reaktionvon S-13 mit Maleinsaureanhydrid und anschlie3ender
Oxidation mit Chloranfi erméglichte nun weitere Funktionalisierungen darbBtoffstruktur

orthogonal zuN-N-Molekilachse.

?” S-13Mono-Imid-Mono-Anhydrid @) wird alsS-13MIMA bezeichnet.
“N,N"Bis-(1-hexylheptyl)benzagjhi]-perylen-2,3,8,9,11,12-hexacarbonsaure-2,3:8,@lmiarboximid)-11,12-
anhydrid wird im Folgenden der Arbeit als Benzopembezeichnet.

3
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Abbildung 4: Struktur von S-13-Benzoperylen (4).

Die gezielte Kernmodifikation voB8-13ermdglichte, neben einer Modifikation der optischen
Eigenschaften, die Synthese heterogener bichrommeph®ysteme, bestehend aus einer
Benzoperylen- und einer Perylenbisimideinheit. Den Jahre 2001 entwickelte
BreitbandfarbstoffC25’ (5) kombiniert die Absorptionseigenschaften beiderooiophorer
Systeme und wird zudem als Fluoreszenzstandarawknbg fir Untersuchung der optischer

Eigenschaften von Benzoperylen-Perylen-Bichromoph@ingesetZt

Abbildung 5: Struktur des Breitbandfarbstoffs C25 (5).

Perylenfarbstoffe zeichnen sich neben ihrer heaggsrden optischen Eigenschaften (u. a.
hohe Lichtechtheit) sowohl durch eine hohe chensisktertheit gegeniber konzentrierter
Mineralsauren (z. B. Schwefelsaure) und Laugeni@datydroxid oder konz. Bleichlauge
(25 %)Y als auch durch eine hohe thermische Stabilitdt aus

¥ N N*-[Bis-(1-hexylheptyl)-benzajhilperylen-2,3,8,9,11,12-hexacarboxyl-2,3:8,9:11 f€(dicarboximid)]-
N, NY"-(1,2-ethyl)-N?-(1-octylnonyl)perylen3,4:9,10-bis(dicaroximid) ndialsC25 bezeichnet
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1.2. Ubergangsmetall-katalysierte
Kreuzkupplungsreaktionen

Kreuzkupplungsreaktionen metallorganischer Reagenaiit organischen Halogeniden oder
Triflaten haben sich in den letzten Jahrzehnten einem der wichtigsten C-C-
Verknupfungsverfahren in der chemischen Syntheseiekelt. Bis in die Mitte der 1960er
Jahre war die grol3flachige Anwendung metallorgdr@sSyntheseprinzipien bei der
Darstellung komplexer chemischer Strukturen stadgrénzt. Die meist verwendeten
hochreaktiven Grignard- und Organolithiumreagenziermdglichten meist nur C-C-
Verknupfungen mit Alkylhalogeniden im Rahmen nugleier Substitutionsreaktionen und
zeigten zudem AaufRerst geringe Chemoselektivitategergiber diversen funktionellen
Gruppierungen.

Erst durch den Zusatz von Ni(ll)-Komplexen konnten den frihen 1970er Jahren
metallorganische C-C-Verknupfungsreaktionen auf dfpplung von Aryl- oder
Alkenylhalogeniden mit Grignard-Reagenzien ausgetetverded®'’. Vor allem die
Entwicklung Palladium-katalysierter Kreuzkupplungenter Verwendung von Phosphin-
Liganden ermdoglichte in den Folgejahren die EnthWicl neuartiger Reaktions- und

Funktionalisierungsprinzipien in der organischentSgsechemie (siehe Abbildung 6).

Kat.
R-Met + R%Hal — R-R? + WM-Hal
Ligand

R1, RZ = Alkyl-, Alkenyl-, Alkenyl-
Hal = Halogen; Met = Metall

Abbildung 6: Allgemeines Reaktionsschema Ubergangstall-katalysierter Kreuzkupplungen.

So konnten z. B. durcHeck und SonogashiraPd-katalysierte Methoden entwickelt werden,
die eine gezielte Synthese alkenyl- bzw. alkinysditbierter arylischer Verbindungen
ermdglichten®® Die Bereitstellung neuartiger Pd-katalysierterylAkryl-Verkniipfungs-
techniken erdffneten in der Folge selektivere Sgeéim und hohere Gesamtausbeuten der
jeweiligen Reaktionen. So konnte die bereits betanii(ll)-katalysierte Kumada-
Kreuzkupplung von Magnesiumorganylen um eine Reihe neuartigeeukkupplungs-

methoden erweitert werden. Im Jahr 1976 wurde dihiefishieine Reaktionsvorschrift zur
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Pd-katalyslierten Kreuzkupplungsreaktion von agflen Zinkorganylen mit Arylhalogeniden
vorgestellt®. Suzuki verwendete Borons&ure-funktionalisierte Aryldetiva fir die
anschlieBende Pd-katalysierte Kreuzkupplung mitlldpgenidel”, wahrendStille vom
erfolgreichen Einsatz von Zinnorganylen in den grshenden Reaktionsmethoden
berichteté®. In Abbildung 7 ist der Katalysezyklus einer Paelzkupplung dargestellt.

RI—R2
R-X

Pd(0)L,
R2
reduktive Eliminierung oxidative Addition
R2

R? PA(IL, Met = Sn, B, Si, Cu, Zn, Mg u.a.

R]_Pd L R— Pd X
X =1, Br, Cl, F, OTf, OTs, u.a.

RL, RZ = aryl, alkyl, alkenyl, alkinyl
\ R2-Met
trans/cis-lsomerisierung R]—Pd R2 Transmetallierung

Met—X

Abbildung 7: Mechanismus einer Pd-katalysierten Kreizkupplung, Met = Metall.

Zunachst erfolgt dién situ-Synthese der katalytisch aktiven Pd(0)-Speziestd&eduktion
mit einem Uberschuss am metallorganischen ReagéadeR Im Anschluss erfolgt eine
oxidative Addition der elektrophilen, arylhalogemén Verbindung RX an das Pd(0)-
Zentrum. Uber einen Transmetallierungsschritt widgr organische Rest ?Rvom
metallorganischen ReagenéRet auf den Pd(Il)-Komplex tibertragen. Nach eimans/cis-
Isomerisierung und abschlieBender reduktiver Elignimg wird das gekuppelte Produkt-R

R? generiert und die katalytisch aktive Pd(0)-SpezigsickerhalteH.

Mithilfe metallorganischer Kupplungsreaktionen kt:rin den vergangenen Jahrzehnten
Methodiken zur selektiven Funktionalisierung armfisr Derivate entwickelt werden, welche
neuartige Substitutionsmuster und Funktionalitéterarylischen Grundstrukturen generieren
konnen. Anwendungen dieser Synthesetechniken findgoh in nahezu allen

wissenschatftlichen und technischen Bereichen demdthen Synthese wieder. So werden

diese Funktionalisierungsprinzipien sehr erfolgneie. a. in der Naturstoffsynthese, zur
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Darstellung von supramolekularen Synthesebausteioder in der pharmazeutischen
Wirkstoffsynthese angewandt.

1.3. FRET: Forster Resonanz Energie Transfer

Die Theorie eines strahlungslosen Energietransfeischen zwei chromophoren Einheiten
wurde erstmals im Jahre 1946 von Theodor Forstéiassand beschrieb®nh Heute stellt
dieses physikalische Modell die Grundlage fir zgbhe analytische Anwendungen in den
verschiedensten naturwissenschaftlichen Bereiokenz. B. der Biophysik und Biochemie,
dar, denn mit Hilfe deFo6rster Theoriekbnnen intermolekulare Chromophorenabstande im
Bereich von 1-10 nm exakt bestimmt werden.

Die physikalische Theorie désirster Resonanz Energie TransféFRET) geht von einem
System aus, welches in Nanometerdimensionen zwebstedfmolekile mit einem
bestimmten Abstand zueinander besitzt. Zunachstd wirierbei ein hypsochrom
absorbierender Farbstoff (Donor) durch elektromégolee Strahlung in einen elektronisch
angeregten Zustand versetzt. Ein kleiner Energiabet der aufgenommenen
Anregungsenergie wird im Anschluss durch thermiséhelaxation an die Umgebung
abgegeben, bis sich das Farbstoffsystem (Donorgetiech im Schwingungsgrundzustand
des elektronisch angeregten Zustands befindetdfasem Zustand erfolgt anschliel3end tber
Dipol-Dipol-Wechselwirkungen ein strahlungsloser eHgielbertrag auf ein zweites
Farbstoffmolektl (Akzeptor), welches dadurch inesinangeregten elektronischen Zustand
versetzt wird. Nach thermischer Relaxation des Akaenolekils in den
Schwingungsgrundzustand des elektronisch angeregtstands kann eine Energieabgabe in
Form von Fluoreszenzlicht an die Umgebung erfolgbrese ist jedoch nicht in allen
bioanalytischen Anwendungen dégrster Energie Transfersotwendig, da in vielen
Beispielen die Anregungsenergie auf nicht fluoresende Chromophore tbertragen wird und
somit nicht das abgestrahlte Fluoreszenzlicht, eondine resultierende Fluoreszenzléschung
der Donoreinheit als analytisches Kriterium gilt.

Die Effizienz E desForster Energie Ubertragson einer lichtabsorbierenden Donoreinheit
auf eine lichtemittierende Akzeptoreinheit kann atuGleichung (1) verdeutlicht werden,
wobei kr die Forster-Energietransferrate urlq, die Geschwindigkeitskonstante fir
strahlungslose Desaktivierung des elektronisch raggen Zustands der Donoreinheit,

darstellt.
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E - k—T
kT + knr (1)

Fur eine hohe Effizienz von FRET ist somit eine @Grblienordnungen héhere Forster-
Energietransferratir im Vergleich zuk,, notwendig.kr ist wie in Gleichung 2 gezeigt von
mehreren Faktoren beeinflusst.

_1000X(In10) %2 xJ ¥,
128%0° XN, »¢ , xR° @

T

J bezeichnet das Uberlappungsintegral zwischen demoré&s$zenzspektrum des Energie-

Donors und dem Absorptionsspektrum des Energie{tkze (siehe Gleichung 3).

d/ <= (1)e (/)]*

J=
d/ (/) ®)

Die Fluoreszenzquantenausbeute des Donors wirddemt Faktor /o in Gleichung 2
beriicksichtigt, so dass sowohl ein groRes Uberlaggintegrald des Fluoreszenzspektrums
des Donors und des Absorptionsspektrum des Akzgpt@ls auch eine hohe
Fluoreszenzquantenausbeute der Donoreinheit eiffeaieigten Forster Energie Ubertrag
begiinstigen. Zudem spielt die relative Orientierung? der elektronischen
Ubergangsdipolmomente der beiden Farbstoffkompemneatieinander eine entscheidende

Rolle bzgl. der Effizienz der Ubertragungsratel{si@bbildung 8).

Abbildung 8: Mégliche Orientierungen der dipolaren Ubergangsmomente in einem bichromophoren
Systent®.
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Gleichung 4 verdeutlicht nun, dass eine optimaleergieibertragung im Falle einer
Parallelitat der Ubergangsdipolmomente zu erwawéare, wahrend eine Orthogonalitat den
Forster Energie Transfeverhindern wirde. Im Fall frei beweglicher Farlifgavird ein Gber

alle Orientierungsméglichkeiten gemittelter Wertn@'3 fiir & angenommen.

k* = (cosg, - 3c0sg, €057, )’ (4)

Zudem ist die FRET-Rate von der Fluoreszenzleberesddes Donors abhangig, die aus der
reziproken Summe der GeschwindigkeitskonstantenFtiereszenz, eines Energietransfers
in den T-Zustand der Donoreinheit und der strahlungslosesaRtivierung des elektronisch

angeregten Zustandes resultiert (siehe Gleichupg (5

lp = : (5)
kF + kisc + knr

Gemal3 Gleichung 2 ist die Geschwindigkeitskonst&ntadirekt proportional zur sechsten
Potenz des Abstandes R zwischen den Mittelpunkéerdigholaren Ubergangsmomente. Im
Rahmen der analytischen Anwendung der Methodik kdinn jedes bichromophore
Farbstoffsystem der soforster-RadiusR, bestimmt werden, welcher den Abstand zwischen
den Chromophoren bezeichnet, an dem die Effiziesm strahlungsloseRorster Energie
Ubertrags nur noch 50 % betragt. Damit besteht die Moglichkiér ein standardisiertes

Farbstoffsystem, Chromophorenabsténde préazise eiteffzient zu analysieren.



Allgemeiner Teil

10



Allgemeiner Teil

1.4. Problemstellung

1. Entwicklung Ubergangsmetall-katalysierter Methodenzur selektiven
Funktionalisierung von Perylenbisimiden
Entwicklung von Funktionalisierungsmethoden arytigginierter Perylenfarbstoffe
zur Darstellung multichromophorer Systeme mit Ajkihinkern unter Verwendung
derSonogashira-Kreuzkupplung
Entwicklung oxidativer Kupplungsmethoden von Alkiagpen zur Darstellung
orientierter symmetrischer, cyclophanartiger undsyammetrischer homo- und
heterochromophorer Perylensysteme
Entwicklung von Funktionalisierungsmethoden arytigginierter Perylenfarbstoffe
zur Darstellung multichromophorer Systeme mit AfBriicke unter Verwendung der

Heck-Kupplungsreaktion

2. FRET in orthogonal angeordneten Benzoperylen-Pgen-Bichromophoren
Untersuchung der Abstandsabhéngigkeit der FRETzEffz durch Synthese
geeigneter  Benzoperylen-Perylen-Modellsysteme  mirthogonal stehenden
elektronischen Ubergangsdipolmomenten mit Hilfe tghagsmetall-katalysierter
Kupplungsmethoden
Einfuhrung eines linearen, aliphatischen Spacemieag zur effizienten
elektronischen Entkopplung von zwei chromophoramEiten und Untersuchung der

optischen Eigenschaften derartiger Substanzen

3. Herstellung und Charakterisierung fluoreszierader Nano-
Hybridstrukturen auf Silica-Perylen-Basis
Entwicklung von Funktionalisierungsmethoden zur tBgse terminal-silylierter
Perylenderivate
Entwicklung einer geeigneten Verknupfungsmethodir Zovalenten Bindung
terminal-silylierter Perylenfarbstoffe an oberflich hydroxylierten Nanostrukturen
Synthese von fluoreszierenden Silica-Nanodispeesion flr diverse

Wellenlangenbereiche und verschiedene Losemittel

11
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2. Theoretischer Tell

2.1. Ubergangsmetall-vermittelte Kupplungsreaktione n als
Synthesewerkzeug zur terminalen Funktionalisierung

arylhalogenierter Perylenbisimide

Ubergangsmetall-vermittelte Kupplungsreaktionen @u€-Bindungskniipfung sind eine der
wichtigsten Funktionalisierungsmethoden der moderoeganischen Chemie. Durch die
Entwicklung neuartiger Katalysatorsysteme ist esM#te der 1970er Jahre gelungen, diese
Syntheseprinzipien in der organischen Chemie zblietan und in den verschiedensten
wissenschaftlich- und industriell-chemischen Bdreit als wichtiges Synthesewerkzeug zu
verankern. Im ersten Teil dieser Dissertationsariseillten nun die unterschiedlichen
Funktionalisierungsprinzipien der Ubergangsmetathkysierten Kupplungsreaktionen auf
die Derivatisierung der Substanzklasse der Pergtbefoffe ausgedehnt werden. Die
Entwicklung geeigneter Synthesemethodiken fur detekdsive Funktionalisierung von

Perylenbisimiden mit geeigneten Alkinyl-, Alkenyiind Aryl-Substraten, steht in diesem
Abschnitt ebenso im Vordergrund wie die Syntheshioimophorer Farbstoffsysteme mittels
der bereits erwahnten Methoden. Durch die AnwendlHmergangsmetall-vermittelter

Kupplungsreaktionen sollten zum einen neuartigessuwitionsmuster in der Peripherie der
Perylenchromophore bereitgestellt und die eventwstaus resultierenden, neuartigen
optischen Eigenschaften der Farbstoffe charakeetisverden. Zum anderen wirden die
verschiedenen Reaktionstypen die VerknUpfung deryl@wisimide mit diversen

funktionalisierten Derivaten z. B. aus der Subdtéasse der Naturstoffe ermdglichen. Die
Synthese bichromophorer oder multichromophorer eédyst deren interchromophore
Spacerfragmente eine definierte Gestalt und defeiegeometrischen Eigenschaften
aufweisen, sowie die spektroskopisch-optische As®lysind ebenfalls Ziele dieses
Abschnitts. Es sollten in diesem ersten Teil debeltr somit Methodiken entwickelt und

getestet werden, die zum einen eine effiziente Bitlophorsynthese garantieren und zum
anderen eine gezielte Orientierung der einzelneroncbphoren Einheiten im System

erlauben.

13
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2.1.1. Derivatisierung von Perylenbisimiden mittels Palladium-

katalysierter sp %-sp-Kreuzkupplung

2.1.1.1. Peripherie-Funktionalisierung arylhalogenierter Perylenbisimide

mit terminal-alkinylischen Substraten

Palladium-katalysierte $sp-Kupplungsreaktionen zwischen Aryl- oder
Alkenylhalogeniden/triflaten und terminalen Alkinesmd ein wichtiges Synthesewerkzeug
fur die Darstellung von Arylalkinen und konjugiarté&ninen. Derartige Strukturelemente
dienen u. a. als Precursorsubstanzen fur die Dlarsgevon Naturstoffen, Pharmazeutika oder
einer Reihe weiterer Produkte der organischen ®getthemi®. NachdemHeck? und
Cassaf' im Jahre 1975 von der erfolgreichen Palladiumikaterten Aryl- und
Alkenylierung von Alkenen berichteten, erweiterteanogashiraund Hagiharaim gleichen
Jahr dieses Konzept um die Alkinylierung von Anjtigeniden und Aryltriflateff. Diese
spf-sp-Kupplungsreaktion wird im Allgemeinen @®nogashira-Kreuzkupplunigezeichnet
und bedient sich in ihrer klassischen Variante neléem Palladium-Katalysator, an
katalytischen Mengen von Cul.

RI——R?
Pd(0O)L,
reduktive Eliminierung oxidative Addition
RL P d Rl—Pd —X
L L

»
\/ Transmetallierung
'/\

Cu*x CuU—R;
7N
H——R? R3NH™X"
H—=R;
: R3N

Cu*x

Abbildung 9: Mechanismus derSonogashira-Kreuzkupplung
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Wie in Abbildung 9 dargestellt besteht der Katabydtus aus zwei unabhéangigen Einheiten,
die Uber eine Ummetallierungsreaktion miteinanderkntpft sind. Zunéachst erfolgt eine
relativ rasche oxidative Addition eines Aryl-, Hetaryl-, oder Vinylhalogenids/triflats an die
effektive Katalysatorspezies Pd(@)lwelche aus Reduktion der eingesetzten Palladiyim(l
Substrate durch n-Elektronen-Donoren (z. B. Phosphine, Amine, Ethdiper -
Komplexierung, Dehydropalladierung und abschlie@erméduktiver Eliminierung gebildet
wird. Im nachsten Schritt wird der Pd-Katalysezgkimit dem des Cu(l)-Co-Katalysators
verknlpft. Im Cu-Zyklus erfolgt zunachst dieKomplexierung des Cu(l)-Kations an die
acetylenische Funktion des eingesetzten terminalieinderivats. Durch diese Koordination
sinkt derpKs-Wert des alkinylischen Protons soweit ab, dass Bieprotonierung durch eine
zugesetzte Trialkylaminbase ermdglicht wird. Daduwird die Bildung eines terminalen
Kupferacetylids mit -Komplexierung ermdglicht. Dieses wird durch eine
Transmetallierungsreaktion auf das Palladium(liiziem Gbertragen und nach
anschlieBendetrangcis-Isomerisierung und reduktiver Eliminierung wirdedacetylenische
Aryl-Spezies erhalten.

Im Folgenden sollte das Konzept der acetylenischenktionalisierung arylhalogenierter
Substrate auf die Stoffklasse der Perylenbisimidertiagen werden, wobei eine terminale
Funktionalisierung entlang deN-N-Molektlachse des Perylenbisimids im Fokus des
Forschungsinteresses stand. Hierfir mussten zunadeeignete Arylhalogenid-
funktionalisierte, unsymmetrisch-substituierte Rampisimide bereitgestellt werden, die
sowohl die entsprechende Funktionalitat tragenaath eine gute Loslichkeit in organischen
Losemitteln aufweisen. Ausgehend vBrAl3 wurde zunéchst Uber eine Verseifungsreaktion
mit KOH in tert-Butanol das unsymmetrische Deri&t3MIMA (3) hergestelf, welches

in Kondensationsreaktionen in geschmolzenem Imidbeo 140°C mitpara-halogenierten
Phenyl- bzw. Benzylaminen umgesetzt wurde. In gpiiten Ausbeuten von bis zu 85 %
konnten auf diese Weise die terminal-halogeniefamylenbisimide6, 7, 8 und 9 als
halogenierte Perylenvorstufen elementaranalyseradialten werden (siehe Abbildung 10).
Die neu eingefugten halogenierten Substituenteemalfgrund ihrer Position entlang der
N-Molektlachse keinen Einfluss auf die optischeneBgghaften des Perylenchromophors

und sind folglich von diesem elektronisch entkoppel
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O
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Abbildung 10: Synthese unsymmetrisch-substituiertepara-arylhalogenierter Perylenvorstufen.

Als acetylenische Ausgangsverbindungen fur diSonogashireReaktionen  mit
arylhalogenierten Perylenbisimiden wurden 1-Hepiimd Benzylpropargylether verwendet.
Unter Bereitstellung des Katalysatorsystems Pd{p@hk/Cul, des Phosphinliganden
Triphenylphosphin, der Trialkylaminbase Triethylanind des Losemittels THF konnten bei
der Umsetzung der iodierten Perylenderivatend 9 mit den jeweiligen terminalen Alkinen
bei 80°C die acetylenisch-funktionalisierten Peampisimide 10, 11 und 12 in guten
Ausbeuten und hoher Reinheit erhalten werden (shdbt@ldung 11). Charakteristisch fir
eine erfolgreiche terminale Alkin-Kupplung der hggmierten Perylenfarbstoffe sind zum
einen die im Vergleich zu den terminal-alkinylisnhiedukten unterschiedlichen chemischen
Verschiebungen der acetylenischen Signale'i@xNMR-Spektrum und zum anderen die
jeweils positiven Ergebnisse der hochauflosendenssiglaspekiroskopie (HRMS). Aus
Versuchen unter Verwendung der entsprechenden brtani Perylenspezie® und 8 und
vergleichbaren Reaktionsbedingungen resultiertemobb deutlich langere Reaktionszeiten,
als auch schlechtere Ausbeuten an den entspreaheRdaktionsprodukten, so dass im
Folgenden iodierte Perylenvorstufen far die Ubeggametall-vermittelten

Kupplungsreaktionen verwendet wurden.
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Abbildung 11: Sonogashira-Kreuzkupplungean arylhalogenierten Perylenfarbstoffen.

Diese Ergebnisse der terminalen Acetylenfunkti@maung wurden nun auf die
Fluoreszenzmarkierung von halogenierten Perylemiingin mit alkinylfunktionalisierten
Hormonderivaten angewenddd. Langhalsund A. Obermeierberichteten bereits im Jahr
2008 von der erfolgreichen Markierung der Hormokstioffe Ethisteron und Mestranol an
azidobenzylfunktionalisierte Perylenbisimide unt®erwendung der dipolaren [3+2]-
Cycloaddition Click-Reaktiol)?*. Diese Reaktionen verliefen jedoch zum einen uvestust
der acetylenischen Teilstruktur ab und zum andekemnte durch die spezifische
Eduktgeometrie keine starre Orientierung des Ulngrsgipolmoments des Chromophors zur
Molekilachse des Steroid-Derivats erreicht werdBeide Aspekte konnen bei einer
Sonogashira-Kupplung halogenierter  Perylenderivate mit den  entsprectrend
Hormonderivaten vermieden werden. Unter VerwenddegStandardbedingungen, die sich
in den Testreaktionen bewédhrt haben, konnten die stislieol-funktionalisierten
Perylenbisimidel3 und 14 in sehr guten Ausbeuten bis zu 80 % erhalten e dehe
Abbildung 12). Durch Kupplung von Mestranol an dBhenyliodid-funktionalisierte
Perylenbisimid 7 konnte zudem eine Linearitit des Ubergangsdipolemisn des

Chromophors mit der Molekulachse des Mestranolglererden.
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Abbildung 12: Darstellung der Mestranol-substituierten Perylenbisimide 13 und 14.

Durch den Einsatz in kompetitiven Rezeptorassayeenvdlerartige Substanzen fir eine
Hormontiterbestimmung im menschlichen Organismuadestiniert. Allerdings weisen
Perylenbisimid-Derivate im Allgemeinen eine Unldbkkeit in wassrigen Medien auf, welche
die analytischen Anwendungsmaoglichkeiten der Deéei®& und14 im Bezug auf biologische
Systeme stark begrenzt. Als Lésungsansatz hiediinte eine vod. LanghalsundT. Pust
entwickelten Method®®?° dienen, mit der lipophile Perylenfarbstoffe in wégs Tensid-
Nanodispersionen eingebracht und im Nanomalstaistgelerden konnen. Gemal dieser
Methode konnten mifi4 besetzte Natriumdodecylsulfat-Nanomicellen in wigss Losung
hergestellt werden. Hierbei wurden um einen Einklrvon den Massenverhdltnissen zu
vermitteln zunadchst 1.16 g NatriumdodecylsulfatllimL destilliertem Wasser gelost und
auf 50°C erhitzt, bis sich ein farbloses Gel bidetm Anschluss wurden 100 pg des
Farbstoffs 14 und wenige Tropfen Chloroform dem Gel zugegebes, B0°C einer
Ultraschallbehandlung unterzogen und mit 30 mL Waserdinnt. Es resultierte eine stark
fluoreszierende wassrige LOsung aus nfigd beinhaltenden Natriumdodecylsulfat-

Nanomicellen (siehe Abbildung 13).
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Abbildung 13: Wassrige Losung von mit Farbstoff 1dbesetzten SD%-Nanomicellen.

Die optischen Spektren der wassrigen Losungen dewaf groldtenteils isolierte
Perylenbisimid-Chromophore im Innern der Micellein.iDiese Annahme wird durch die
hohe Fluoreszenzquantenausbeute der wassrigen ddgisumon 79 % bestétigt (siehe
Abbildung 14).
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Abbildung 14: Absorptions- (blau) und Fluoreszenzspektrum (ot) einer wassrigen Natriumdodecylsulfat

Nanodispersion mit Farbstoff 14.

Derartige wassrige, nanomicellare Medien von flapemzmarkierten Naturstoffderivaten

kénnten zukuinftig wichtige Nachweis-Systeme in dgischen Systemen darstellen.

' SDS = Natriumdodecysulfat
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2.1.1.2. Darstellung bichromophorer Homo- und Heteroperylengsteme

unter Verwendung der Sonogashira-Kreuzkupplung

In Kapitel 2.1.1.1 gelang eine terminale Alkinyl-Funktionadizing von Perylenbisimiden
uber Ubergangsmetall-vermittelte Kupplungsmethodienfolgenden Abschnitt sollte dieses
Modifikationsschema auf die Darstellung homogened theterogener, bichromophorer
Systeme mittelSonogashira-Kreuzkuppluragisgedehnt werden.

Fur die Synthese gut-l6slicher, terminal-alkinyfisc Perylenbisimide wurden zun&chst
bisbutylsubstituierte, terminal-acetylenische Amumaterschiedlicher Kettenlange bendtigt,
welche im Anschluss in einer Kondensationsreaktimit S-13MIMA (3) zu den
unsymmetrisch-substituierten, terminal-alkinylischBerylenbisimiden umgesetzt wurden.
Zunéchst erfolgte durch Reaktion mit LDA und BulTiRF eine zweifache Butylierung der
jeweiligen terminal-acetylenischen Nitrile zu dendibutylsubstituierten, alkinylischen
Verbindungenl5, 16 und 17. Eine anschlieRende Reduktion der jeweiligen Mitmktionen
zu den terminalen AminderivatetB, 19 und 20 gelang mit LiAlH, in Diethylether (siehe
Abbildung 15).

LDA, Bul LiAIH,
NH,
= CN ——— — CN ——— —

//\H:\ THF ~ n Et,0 7 n
n=0:15 n=0:18
n=1:16 n=1:19
n=2:17 n=2:20

Abbildung 15: Reaktionsschema zur Darstellung -dibutylsubstituierter terminal-alkinylischer Amine .

Die entsprechend substituierten Amine konnten iteguAusbeuten von bis zu 67 % und
hoher Reinheit erhalten werden und wurden in dégd-Bondensationsreaktionen ndt13
MIMA (3) in geschmolzenem Imidazol bei 140°C unterzogersehr guten Ausbeuten von
bis zu 81% konnten die unsymmetrisch-substitumrgrteterminal-acetylenischen
Perylenbisimide2l1, 22 und 23 elementaranalysenrein erhalten werden und steliam
geeignete alkinylische Ausgangsprodukte fir digdablen Bichromophordarstellungen mit
terminal-halogenierten Perylenspezies mitteBonogashira-Kreuzkupplungdar (siehe
Abbildung 16).
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Abbildung 16: Syntheseschema zur Darstellung der teinal-alkinylischen Perylenbisimde 21, 22 und 23.

Unter den in Abschnit.1.1.1 entwickelten Reaktionsbedingungen gelanghdden Einsatz
des terminal-alkinylischen Perylenbisimid82 und des para-lodphenyl-substituierten
Perylenderivatg die Synthese des in organischen Ldosemitteln glictien Perylenbisimid-

Homobichromophorg4 (siehe Abbildung 17).

O.°© °w.o
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Pd(PPhs),Cl,, Cul,
PPhs, NEts, THF,
80T
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24

Abbildung 17: Synthese des bichromophoren Farbstoéf24.
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Neben dem massenspektrometrischen Nachweis detaBabsmittels der FABMethode
belegen die deutlich veranderten chemischen Vexbahgen der Signale der acetylenischen
C-Atome im **C-NMR-Spektrum im Vergleich zu Verbindurp die erfolgreiche spsp-
Kreuzkupplungsreaktion zwischen den beiden Perygenin-Edukten. Die Absorptions- und
Fluoreszenzspektren v@4 in Chloroform entsprechen bzgl. ihrer Bandenlage rtelativen
Bandenintensitaten denen der Fluoreszenzstandardgang2. Die unveranderte Banden-
und Intensitéatsverteilung, sowie eine Fluoreszeamtpnausbeute von 100 % schliel3en
zudem Aggregatbildungen aus, so dass von unablgmgigerylenchromophoren in
verdunnter L6sung ausgegangen werden kann.

Nach erfolgreicher Synthese homochromophorer Pangenid-Systeme war es das Ziel,
dieses Synthesekonzept auf die Darstellung heteyowphorer Perylenfarbstoffe
auszudehnen. Hierzu sollte ein Bichromophor-Syst@stehend aus einer Perylen- und einer
Benzoperyleneinheit unter Verwendung 8enogashira-Kreuzkupplurgeneriert werden.

Als para-lodaryl-Kupplungskomponente diente das iodiertezégerylenderiva25, welches
durch eine vonH. Langhals und S. Kirnef entwickelte Kondensationsreaktion von
Benzoperylen4) und 4-lodanilin unter Verwendung von D&@nd TFA™ in Chloroform in
einer Ausbeute von 70 % elementaranalysenrein terhalwerden konnte (siehe
Abbildung 18).

MAM NH, MAM

O N O O N (0]

O ¢ PO,

|
O N |

OO Ie} Chinolin, 150C OO e}
\/\/O\/'\‘l\/o\/\/ \/\/O\/'\‘l\/o\/\/

4 25

Abbildung 18: Synthese depara-lodaryl-substituierten Benzoperylen-Farbstoffs 25.

Durch die mittels Diels-Alder-Reaktion eingefiihrte Funfring-Anhydridstruktur bzw.
Imidstruktur an den Perylengrundkorpern, zeigers gasvohl Benzoperylerl) als auch das

Reaktionsprodukt25 im Vergleich zu S-13 (2) deutlich hypsochrom verschobene

I DCC =N,N"-Dicyclohexylarbodiimid
" TFA = Trifluoressigsaure
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Absorptions- und Fluoreszenzspektren aufweisensd3i&rgebnis steht im Einklang mit der
Farbtheorie vorKonig und Ismailsky welche einen bathochromen Shift der Spektrerdeei
EinfUhrung zusatzlicher Akzeptorfunktionen in dreverse Konig schd-arbstoffklasse der
Perylenbisimide voraussa@b zeigt zudem im Vergleich zum Fluoreszenzstan@i® (2)
lediglich eine Fluoreszenzquantenausbeute von I1Nében dem vonM. Rauscher
diskutierten Einfluss der Rotationsdesaktivierung ei b arylsubstituierten
Benzoperylenderivatéh besteht im Falle depara-lodphenyl-substituierten Farbstof2s
zudem die Madglichkeit einer Fluoreszenzdesaktivigruiber einen SET-Mechanismus
(Sngle Hectron Transfer). Das HOMO depara-lodphenyl-Funktion, welches durch die mit
dem Phenylring elektronisch wechselwirkenden freldaktronenpaare des lodatoms im
Vergleich zu einer unsubstituierten Phenyl-Funkdidat einen hoheren energetischen Betrag
aufweist, kann nach erfolgter Anregung eines Faffedekirons aus dem Farbstoff-HOMO
ein Elektron in das neu gebildete, energetischrigete Farbstoff-SOMO donieren. Damit ist
gemald denfPauli-Prinzip kein weiterer Elektronentransfer in dieses Orhitadl somit keine
Energieabgabe Uber den DesaktivierungsmechaniseruBluoreszenz mehr moglich (siehe
Abbildung 19).

Subst. Farbst. Subst. Farbst. Subst. Farbst.

Subst. = Substituent
Farbst. = Farbstoff

Abbildung 19: SET-Mechanismus zur Fluoreszenzdesaktierung.

Unter aquivalenten Reaktionsbedingungen im Vergleiar Darstellung vo@4, konnte durch
Verwendung des iodierten Benzoperylenderiv@&S und des terminal-acetylenischen
Perylenbisimid®2 der Heterobichromoph@6 erhalten werden (siehe Abbildung 20).
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Abbildung 20: Synthese des heterogenen Bichromophe6.

Signifikante Belege fir die erfolgreiche Synthesen\26 sind neben einer korrekten
massenspektrometrischen Analyse die Ergebnisse dars NMR-spektroskopischen
Untersuchungen. So weisen dieCH,-Funktionalitaten, die sich in Nachbarschaft zu den
beiden Butylresten befinden, ein korrektes Verhsgltier Integralwerte zu derCH-Gruppen
der drei 1-Hexylheptylreste ifH-NMR-Spektrum auf. Zudem zeigen die acetyleniscBen
Atome der Verbindung26 im Vergleich zum Edukt22 eine deutliche chemische

Tieffeldverschiebung, was eine arylische Substitutier terminalen Alkinyl-Einheit belegt.
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Abbildung 21: Absorptions- (rot) und Fluoreszenzspektrum (ot-gestrichelt) von 26 (linke Achse) im
Vergleich zu den Absorptionsspektren von 25b(au) und 22 (schwarz) (jeweils rechte Achse; zur bessa

Ubersichtlichkeit gestaucht).

In Abbildung 21 ist deutlich erkennbar, dass dassdkptionsspektrum vor26 als
Additionsprodukt der Absorptionsspektren der jeigeih Edukte interpretiert werden kann.
Sowohl die Lage der einzelnen Banden, als auchndiettensitatsverteilung entspricht den
Erwartungen fur die Synthese derartiger bichromogh8ysteme. Die Fluoreszenzspektren,
welche aus der Anregung des Farbstoffs an denivatatMaxima der Absorptionsbanden
resultieren, sind bezlglich ihrer Bandenlagen undtersitaten deckungsgleich und
entsprechen denen des Perylenmonochromog@r&rund hierfur ist eirForster Energie
Transfer (FRET) der Fluoreszenzenergie der Benzoperyleri- di@l Peryleneinheit, der
samtliche unabhangige Eigenfluoreszenz der BenggpeEinheit unterbindet. Die
Fluoreszenzquantenausbeute bei einer Anregungsigilge von 436 nm, bei der
vornehmlich die Benzoperylen-Einheit absorbiertydogt 25 %. Demnach wird maximal ein
Viertel der bei 436 nm absorbierten Photonen auf Eerylenchromophor tbertragen. Ein
maoglicher Grund hierflr ist neben einer Abstandgaligkeit des FRET-Mechanismus, eine
nach wie vor existente FluoreszenzdesaktivierungBi#nzoperyleneinheit durch SET des

arylischen Spacerfragments. Allerdings zeigt eihemfeszenzquantenausbeute von 25 % im
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Vergleich zu 1% im Falle des Benzoperylenedukss dass im Falle von Farbsto#6,
sowohl FRET als auch SET als zwei konkurrierenderggtische Prozesse gleichzeitig
ablaufen. Eine systematische Untersuchung des $ETdasForster Energie Transferam

Modellsystem von Benzoperylen-Perylen-Bichromophdst die Thematik des Kapites2

dieser Arbeit.
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2.1.1.3. Benzothiadiazolperylene als neuartige funktionale

Perylenfarbstoffe

Funktionale organische Materialien mit spezifischatektronischen und optischen
Eigenschaften stehen in zunehmenden Mal3e im Fadsgnderesses von Wissenschaft und
Technik®?® So sind OLEDS @rganic Light Emitting Diode9 oder photovoltaische Zellen
auf organischer Basis, deren optische Eigenschafiee einem delokalisierten -
Elektronensystem polycyclischer Aromaten oder Heteymaten resultieren in diesem
Anwendungsbereich von groRer Bedeutung. Perylentdsi kdnnten in dem Zusammenhang
aufgrund ihrer hohen chemischen und photochemis@tabilitdt wertvolle Beitrdge zur
Entwicklung neuartiger Materialien leisten. DiesabStanzklasse zeigt meist eine hohe
Kristallisationstendenz. Die daraus resultierend&folekilpackungsgeometrien sind
allerdings kaum steuerbar und somit auch kaum =zinflessen. Zudem treten an den
Grenzflachen der einzelnen Kristallite Interferdfedde auf, die die Effektivitat derartiger
Substanzen fur technische Anwendungen nachteiegblessen.

Die Losung dieses Kiristallisationsproblems stelite erfolgreiche Synthese amorpher
Materialien auf Basis einer Kombination von Perylend Benzothiadiazoleinheiten durch
ein Kooperationsprojekt der Arbeitskreise Prof. Bieinz Langhals und Prof. Dr. Paul
Knochel der LMU Miinchen d&t A. Walterund S. Zimdarsgelang durch eine modifizierte
Negishi-Kreuzkupplungsreaktiodie selektive Funktionalisierung diverser, von naur
Verfigung gestellter, iodierter Perylenbisimide,b@bim Falle der Farbstoff27 ein durch
XRD-Messungen bestéatigtes, vollstandig amorpheseiéterhalten werden konnte (siehe
Abbildung 22§*%

N/S\N
SO =
Se8gtavae
o o}

Abbildung 22: Amorphes Benzothiadiazol-substituieres Perylenbisimid 27.
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Neben einer amorphen Festkorperstruktur zeigt Eaffb27 des Weiteren interessante
optische Effekte, wie z. B. einen nahezu quamniémiForster Energie Ubertragron der
Benzothiadiazol- auf die Peryleneinheit.

Ziel dieses Abschnitts sind Verbindungen mit Abd&uerlangerungen zwischen der
Perylenbisimid- bzw. Perylenmonoimid- und der Behm&aiazoleinheit, sowie die
Untersuchung der optischen und kristallographisckegenschaften der neu dargestellten
Verbindungen. Hiefur sollten geeignete Syntheseaush entwickelt werden. Zusatzlich
sollte ein trichromophores System, welches ausneiBenzothiadiazol-, einem Perylen- und
einem imidazol-annelierten Perylenchromophor bésterstmals synthetisiert und dessen
Eigenschaften charakterisiert werden. Als geeigniétgpplungsmethode sollte die im
vorherigen Abschnitt bereits ausfihrlich diskugeBonogashira-Reaktionur Kupplung sp

und sp-hybridisierter Kohlenstoffatome dienen.

Als terminal-acetylenisches Ausgangsmaterial mitgietist grof3em Alkin-Chromophor-
Abstand wurde Farbsto#3 gewéhlt, wahrend als iodiertes BenzothiadiazolkEdias vors.
Zimdars zur Verfigung gestellte 4-(4-lodophenyl)benzo[@]#jadiazol @8) in der
nachfolgendersonogashira-Kreuzkupplungsreaktiserwendet wurde. Unteé8onogashira
Standardbedingungen mit Pd(RREI,/Cul als Katalysatorsystem und Triethylamin alsd3as
konnte das gewtlinschte Prod@& in sehr guter Ausbeute von 78 % elementaranalggenr

erhalten werden (siehe Abbildung 23).

&
N\ /
/
28
(PPh3),Cly,

Vi I
(@] (@] (@] (@]
4 O O o Pd Cul, NEtz 4 O O o

THF, 80°
23 29

Abbildung 23: Synthese des Benzothiadiazol-funkticalisierten Perylenfarbstoffs 29.

Die Analyse des Absorptionsspektrums \2thzeigt, dass die Uberwiegende Integralflache

des Spektrums aufgrund des weitaus hoheren Eximd&peffizienten im Vergleich zur
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Benzothiadiazoleinheit dem Perylenchromophor zuhuen ist. Die Absorptionsbanden des
Benzothiadiazols sind deutlich im Bereich von 28B-4m zu erkennen, wobei durch die neu
an das Benzothiadiazol-System angeflgte Acetylbedgindas chromophore System
verlangert ist. Damit ist eine leichte bathochrove¥schiebung der entsprechenden Banden
im Vergleich zum eingesetzten Edukt zu beobacHdas. Fluoreszenzspektrum, welches bei
einer Anregungswellenlange von 368 nm aufgenommerdey ist deckungsgleich mit dem
Fluoreszenzspektrum bei einer spezifischen Perlmegungswellenlange von 488 nm
(siehe Abbildung 24). Zudem wurde keinerlei Eigeafeszenz des Benzothiadiazol
detektiert, so dass eine Fluoreszenzquantenausbautél % bezogen auf d€R5-Standard
(5 in Chloroform ermittelt werden konnte. Somit isvon einem Forster-
Anregungsenergietransfeanuszugehen, der durch die gute spektrale Ubenappder
Fluoreszenzbande der Benzothiadiazoleinheit und Atesorptionsspektrums der Perylen-
Teilstruktur gefordert wird. Im Gegensatz zu Vething 27 konnte durch die Verlangerung
der interchromophoren Spacereinheit sowohl eingaallsbedingte, als auch durch einen
SET-Mechanismus verursachte Schwachung der FREZidffZ beobachtet werden.

28 Abs.
1 4 ——28 Fluo -1
—23 Abs.
0,8 - =29 Abs. - 0,8

=29 Fluo 368 nm
06 - =29 Fluo 490 nm 0.6
E rel. I rel.
0,4 - 0,4
0,2 - - 0,2
0 ; ' 0
280 380 480 580 680
/ [nm]

Abbildung 24: Optische Spektren des Farbstoffs 29m Vergleich zu den Edukten derSonogashira-
Kreuzkupplung
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Pulverdiffraktrometriemessungen zeigten im Gegensat Farbstoff27 eine kristalline
Festkorperstruktur des Farbsto#f@ Mdoglicherweise tragt die Einfihrung eines langgen
Alkylspacerfragments aktiv zur Bildung kristallinerStrukturen bei derartigen
Benzothiadiazol-Perylenbisimid-Bichromophoren bei.

Neben der Synthese und Eigenschaftscharakterigierueines Perylenbisimid-
Benzothiadiazol-Bichromophors sollte nun das Komhzdpr alkinylischen Verknipfung
beider Teilstrukturen auf die Farbstoffklasse derynmonoimide erweitert werden.

Hierzu wurde zunachsi-(1-Hexylheptyl)perylen-3,4-dicarbonséaureimid mieraentarem
lod, Orthoperiodsdure in einem Schwefelsdure-Eiggssmisch selektiv an der
aromatischen Position 9 monoiodiert und das enstandodierte Perylenmonoimig80 im
Anschluss mit Ethinyltrimethylsilan im Rahmen ein&onogashira-Kreuzkupplungu
Verbindung 31 umgesetzt. Die Entschitzungsreaktion der Trimstipiunktion zur
Darstellung des terminal-alkinylischen Perylenmamds 32 gelang des Weiteren durch die
halbmindtige Reaktion von Tetrabutylammoniumfluondt 31 in THF. Somit stand die
gewinschte Ausgangsverbindung fur dgenogashira-Kreuzkupplungon 32 mit 4-(4-
lodophenyl)benzo[1,2,5]thiadiazol 28  zur  Verfligung. Unter Sonogashira
Standardbedingungen wurde abschlieend in guterbedte von 65 % das geplante

bichromophore Syste®B elementaranalysenrein erhalten (siehe Abbildung 25

O, O, O,
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Q .S, 28 Q
OO N S
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= Pd(PPhs),Cl, Cul, O =
4 (PPh3),Cly, 4

NEts, THF, 80C

33 32

Abbildung 25: Synthese von Farbstoff 33.
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Das Absorptionsspektrum von Verbindun83 verdeutlicht die Existenz zweier
verschiedenartiger, chromophorer Systeme. Wahreret 8athochrome Teil des
Absorptionsspektrums von der Absorptionsstruktus &@erylenmonoimids bestimmt wird,
dominieren im hypsochromen Teil des Spektrums diad®@n des Phenyl-Benzothiadiazol-
Fragments. Eine Fluoreszenzquantenausbeute von &€ #ner Anregungswellenlange von
372 nm C25-Standard) zeigt, dass trotz der Einfihrung demiplaeetyleneinheit im Falle
des Farbstoff83 die Effektivitat der FRET-Rate ein hohes Niveatnaaist. Eine Ursache fur
die nach wie vor hohe FRET-Effektivitat ist u. anee gute spektrale Uberlappung des
Fluoreszenzspektrums der Benzothiadiazol- und de$&sodptionsspektrums der
Perylenmonoimid-Einheit  (siehe  Abbildung  26). Dieseweist bei einer

Anregungungswellenlange von 510 nm eine Fluorespeartenausbeute von 100 % auf.
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Abbildung 26: Absorptions- (blau) und Fluoreszenzspektren (g = 372 Nnm fot], ex.= 510 nm nagentd)
von Farbstoff 33 im Vergleich zum Absorptions- (sctvarz) und Fluoreszenzspektrum yiolett) von 28 und

zum Absorptionsspektrum von 32 (riin).

Pulverdiffraktrometriemessungen  der  Verbindun@3 zeigten eine kristalline

Festkorperstruktur  des Farbstoffs. Mdoglicherweiseagtt die Einfuhrung eines
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Phenylacetylenspacer-Fragments im Vergleich zubidung aktiv zur Bildung kristalliner

Strukturen bei derartigen Benzothiadiazol-Perylsintid-Bichromophoren bei.

Die Synthese eines trichromophoren Systems, bewlehes einem Perylenbisimid-, einem
Benzothiadiazol- und einem imidazol-annelierten yReabisimid-Chromophor, war die
abschlieBende Zielsetzung bei der Untersuchung BEnzothiadiazol-Perylen-Derivate.
Zusatzlich sollte durch den Einsatz langer Spaagrfiente zwischen den einzelnen
Chromophoren, ein Breitbandfluoreszenzfarbstofiveakelt werden. Abbildung 27 zeigt die

zweistufige Synthese des trichromophoren FarbsBitfs

_N Br
.S, SN
N N N=

Y Br{\}m W

) 0 O ’ > ) O O ’
[¢) O 80C o O

THF,

23

PdCl,(Ph), Cul, NEt,
THF, 80C

Abbildung 27: Synthese des trichromophoren Farbstd$ 37.

23 wurde in einer Sonogashira-Reaktion mit einem  Aquivalent 4,7-

Dibromobenzo[1,2,5]thiadiazol34) unter Standardbedingungen umgesetzt. Dabei wurde
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Farbstoff 23 zunachst in THF gelést und dann binnen 90 minpfémoweise der 4,7-
Dibromobenzo[1,2,5]thiadiazol-Katalysator-Losungrinethylamin und THF zugegeben, um
eine maglich Doppelsubstitution der Brom-Funktiozenminimieren. In sehr guter Ausbeute
von 75 % konnte der gewiinschte monobromierte Béramtitzol-Perylen-Bichromoph@5
erhalten werden. Die Existenz der Verbindung konmMi®R-spektroskopisch und
massenspektrometrisch belegt werden. AnschlieRendden der mit einer arylischen
Bromfunktion versehene, Farbsto® mit dem vonS. Kinzel (Arbeitskreis Prof. Dr.
Langhals, LMU Minchen) zur Verfigung gestellten darol-anellierten und 1-hexinyl-
funktionalisierten  Perylenfarbstoff 36 in  einer abschlielenden Sonogashira-
Kreuzkupplungsreaktiorzum heterogenen, trichromophoren Farbs®if umgesetzt. Das
Absorptionsspektrum voB7 zeigt deutlich eine additive Zusammensetzung ge=ktBums
aus den Absorptionsspektren der jeweiligen Edukb@lophore. Wéahrend die stark
hypsochromen Absorptionsbanden (bis 400 nm) von Bkmzothiadiazoleinheit und der
imidazol-anellierten Perylenbisimideinheit erzewgérden, zeigen sich im bathochromen
Bereich des Absorptionsspektrums deutlich die Bs#é der Perylen- bzw. der imidazol-

anellierten Perylenbisimid-Fragmente (siehe Abhilgl@8).

0,6
Erel.
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Abbildung 28: Absorptionsspektren der Farbstoffe 37(rot, dick), 23 (schwarz, diinn) und 36klau, dinn).
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Aus den Fluoreszenzspektren der Verbind@dgkonnen wertvolle Erkenntnisse Uber die
Energielibertragungsmechanismen innerhalb des BHdystems erhalten werden (siehe
Abbildung 29). Die Benzothiadiazoleinheit, derensAiptionsbande den Bereich um 376 nm
mitbestimmt, zeigt keinerlei Eigenfluoreszenz, samnd transferiert die aufgenommene
Energie zu den endstandig angeordneten Chromophdesn Perylenbisimids und des
Imidazol-annelierten Perylenbisimids. Wahrend diesrylenbisimideinheit bei einer

Anregungswellenlange von 376 nm nur aul3erst schaeltist angeregt wird, wird der gréf3te

Teil der aufgenommenen Energie vom Benzothiadidedlbereitgestellt.

. = ADS.

1- ” —Fluo376nm | 1
=—T[|uo 437 nm
==Fluo 463 nm

0,8 - Fluo 491 nm | 0,8
==Fluo 561 nm
0,6
E rel. I rel.
0,4
0,2
O I I I
300 400 500 600 700 800

/ [nm]

Abbildung 29: Absorptionsspektrum und Fluoreszenzspktren bei verschiedenen Anregungswellenlangen
von Farbstoff 37.

Im Perylenbisimid-Derivat laufen im Folgenden zwenkurrierende Prozesse ab. Ein Tell
der aufgenommenen Energie kann durch Eigenfluonesneeder abgegeben werden, was
eine definierte Fluoreszenzbande im Bereich vonrg85verdeutlicht. Ein anderer Teil wird
durch Forster Energie Transfeauf die lateral, Imidazol-erweiterte Perylenbigiginheit
Ubertragen. Dieser Chromophor besitzt jedoch imeguangsbereich von 376 nm selbst eine

merkliche Absorptionsbande, so dass dieses Fafblsimient einen betrachtlichen
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Eigenfluoreszenzanteil am Fluoreszenzspektrurg. (= 376 nm) aufweist. Maogliche
Energielbertragungsmechanismen aus den resulteremduoreszenzspektren bei den
weiteren  Anregungswellenlangen  konnten aufgrund demweilig vorhandenen
Absorptionsvermdgens der Perylenbisimid-Teilstrogitu nicht vollstandig aufgeklart
werden. Aus der Intensitatsverteilung der jewenigduoreszenzbanden ist jedoch ersichtlich,
dass ein Teil der von der Perylenbisimideinheitodberten Energie auf die Imidazol-
annelierte  Perylenbisimid-Struktur  transferiert undchlie@lich von dieser als
Fluoreszenzstrahlung emittiert wird. Durch dieseeizvkonkurrierenden Prozesse der
Eigenfluoreszenz und d&brster Energie Ubertragungrhalt FarbstofB7 die Eigenschaften

eines Breitbandfluoreszenzfarbstoffs.
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2.1.1.4. Darstellung eines trigonal-trichromophoren Antennersystems auf

Perylenbasis

Der folgende Abschnitt befasst sich mit der Dahstg und spektroskopischen
Charakterisierung trigonaler Perylen-Antennensystelm Jahre 1996 geland. Langhals

undJ. Golddie Synthese des trigonal angeordneten Trichroorg@8 mit 1,3,5-tri-Perylen-

substituiertem Benzol als zentralem Spacerelethe(siehe Abbildung 30). Dieses
multichromophore System wies aufgrund der spehnésc Chromophorenanordnung
(interchromophorer Winkel = 120°) einen konstrugh\Excitonen-Effekauf, woraus héhere
molare Extinktionskoeffizienten pro Chromophoreieiih resultierten als bei isolierten
Perylenbisimiden. Im Folgenden sollte nun durch diawendung Ubergangsmetall-
vermittelter Kupplungsreaktionen die spezifischea@&plange zwischen den einzelnen
Chromophoren verlangert und die Abstandsabhandiglesi konstruktivefexcitonen-Effekts

untersucht werden.

fﬁo

OxN._O

Abbildung 30: Von H. Langhalsund J. Gold entwickeltes trigonales Antennensystem 38.

Die Untersuchung von Wechselwirkungen zweier chigimooer Einheiten zueinander ist seit
geraumer Zeit von groflem Interesse. Die aus denlighen Nahe zweier Chromophore
resultierenden physikalisch-optischen Effektexditonen-Effekle wurden erstmals durch
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Kuhr®* erfasst und durclForster® prazise beschrieberbavydoy® postulierte, dass die
Wechselwirkung zweier Chromophore zu einer konsivek und destruktiven Interferenz
der jeweiligen energetisch identischen, farbgebernd®MOs und LUMOs fuhren. Hieraus
ergeben sich Aufspaltungen von besetzten und utdteseEnergieniveaus, die nun einen
niederenergetischen-Ubergang oder einen hoherenergetischddbergang im Vergleich

zum urspriinglichen elektronischen Ubergang einektnwechselwirkenden Chromophors
erlauben Davydov-Aufspalturid) (sieche Abbildung 31). Zudem filhrt die elektrohisc

Wechselwirkung zweier Chromophore zu einer Synadsetdion der Elektronenbewegung und

dadurch zur elektronischen Kopplung beider Systeme.
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Abbildung 31: Aufspaltung der farbgebenden Energieiveaus eines bichromophoren Systems durch

Linearkombination ( ExcitonenWechselwirkung) gemarA. S. Davydoyv

Je nach Orientierung der Chromophore zueinandgevgtils nur ein moglicher Ubergang
erlaubt. DurchScheib& und Jelley’® wurden zwei Grenzfalle beschrieben, wie sich die
elektronischen Ubergangsdipolmomente zueinanderricatsn kénnen und welchen
elektronischen Ubergang diese Systeme jeweils kagen. BeiH-Aggregatenliegen die
Ubergangsdipolmomente im Idealfall co-planar Ubexeder, so dass eine antisynchrone
Elektronenbewegung im Aggregat bevorzugt und eirewalliger -Ubergang favorisiert
wird, der ausschlieRRlich bei einem Ubergangsmoriéinkel von 0-90° zueinander zu
beobachten ist. Eine entscheidende Folge Mef\ggregatenist, neben der resultierenden
hypsochromen Verschiebung der Absorption, auch dliech die Punktsymmetrie der
Elektronenbewegung geléschte Fluoreszenz. Beiggregaten weisen die jeweiligen
Ubergangsdipolmomente einen Winkel von 90-180° raraler auf, so dass bei diesem

Aggregattypus eine synchrone Elektronenbewegungliegbr und gleichzeitig ein
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bathochromer -Ubergang zu beobachten ist (siehe Abbildung 32)ei Beinem
interchromophoren Winkel von 90° ist die aus einenearkombination resultierende
Wellenfunktion gleich 0, so dass in diesem FaldbeChromophore elektronisch entkoppelt

vorliegen.

@ ©
@ ©

® O
ONC)

H-Aggregat J-Aggregat

Abbildung 32: Mdgliche Grenzorientierungen der dipdaren Ubergangsmomente und die daraus

resultierenden idealisierten Aggregatstrukturen.

J-Aggregate weisen wegen ihrer groéfReren effektiven Oszilldaloge und der daraus
resultierenden Antenneneigenschaften fur elektrom@gche Strahlung, einen konstruktiven
Excitonen-Effekauf, der einen Anstieg der molaren Extinktion Fotge hat.H-Aggregate
zeigen aufgrund ihrer Anordnung eine geringere kéiffe Oszillatorlange und weisen,
verglichen mit isolierten Chromophoren, in der Regeaeringere molare
Extinktionskoeffizienten auf.

Fur die Synthese molekularer Antennensysteme esirderchromophore Orientierung eines
J-Aggregats winschenswert, da nur in dieser Anordnung durcherei konstruktiven
Excitonen-Effekt die molare Extinktion groRer ist als bei jewelligsolierten
Einzelchromophoren. Ein ideales Antennensystememgm interchromophoren Winkel von
180° wurde 1998 vorH. Langhals und W. Jonavorgestellt, bei dem insgesamt drei
Perylenbisimideinheiten Uber zwiN-Bindungen direkt linear verbunden wurden. Es zeigt
sich in diesem Fall ein sehr deutlicher Anstieg dedaren Extinktionskoeffizienten, weit
tiber das MaR eines isolierten Monochromophors kfflalirigonale Antennensysteme wie
von H. Langhalsund J. Gold vorgestellt 88), weisen durch einen Einschlusswinkel der
Ubergangsmomente von 120° ebenfalls die Struktnd Absorptionseigenschaften vdn

Aggregaterauf.

Im folgenden Abschnitt sollte der Chromophorenafstaum Antennenmittelpunkt um

jeweils eine Phenylacetyleneinheit verlangert werdélr die Synthese eines derartigen,
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trigonalen Antennensystems musste zunachst eirgrgtes und reaktives Spacerfragment
synthetisiert werden, welches dann im Anschlussiner Sonogashira-Reaktiodreifach mit
einem halogenierten Perylenbisimid funktionalisiartrden sollte. Als geeignetes Edukt
wurde hierfir, mittels dreistufiger Synthese aussitfgen, 2,4,6-Triethinylmesitylen4()
iiber eine literaturbekannte Route dargestellt é&iebbildung 335",

Si(CH3)3 ‘ ‘
! . I
2, H510g =Si(CHg)3 K,COg, MeOH
;: Benzol
HOACc, H,SO4 | | Pd(ll), Cul P ¢ \\
2 A
(H3C)3Si Si(CH3)3
39 40 41

Abbildung 33: Darstellung von 2,4,6-Triethinylmesit/len (41).

Anschlie3end konnte der geplante, trigonale Pefylezhromophor42 unter Sonogashira

Standardbedingungen in moderater Ausbeute erhattesen.

g

H{

o]
z
@)

Abbildung 34: Trigonales Antennensystem 42.
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Sowohl die korrekte massenspektrometrische AnalfSRALDI-TOF) als auch die
signifikanten acetylenischen Signale mit einer cisehren Verschiebung von 87.5 bzw.
97.2 ppm inT*C-NMR-Spektrum belegen u. a. die in Abbildung 34geatellte Struktur. Das
Absorptionsspektrum vod2 zeigt deutlich einen konstruktivelBxcitonen-Effektzgl. der
molaren Extinktionskoeffizienten im Vergleich zunem Perylen-Monochromophor. Der
durchschnittliche molare Extinktionskoeffizient p@hromophor ist gegentber isolierten
Chromophoren deutlich erhéht. Eine bathochrome afeebung der Absorptionsmaxima
weist zudem auf einen elektronischerJbergang und somit auf die Existenz eirer
Anordnunghin (siehe Abbildung 35). Die VergrofRerung de®richhromophoren Abstands,
sowie des Abstands zum Spacermittelpunkt um jeweilee Phenylacetyleneinheit im
Vergleich zur Substan28, hat nahezu keinerlei Auswirkungen auf den absalletrag des
konstruktivenExcitonen-EffektDie absolute Erhhung des molaren Extinktiondkaehten

um ca. 10000 pro chromophorer Einheit ist bei beifgstemen nahezu identisch.

300000 -

400 450 500 550 600

[nm]

Abbildung 35: Absorptionsspektrum der Verbindung 42im Vergleich zur dreifachen molaren

Extinktionsverteilung eines isolierten Perylen-Monahromophors.
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2.1.2. Entwicklung bisacetylenischer Verkntpfungsme thoden
zur Darstellung orientierter bichromophorer

Perylensysteme

2.1.2.1. Darstellung von symmetrischen, bisacetylenischen Bgen-

Bichromophoren mittels oxidativer Alkindimerisierung

Nachdem im vorherigen Kapitel dieser Dissertatidnsia die Acetylen-Derivatisierung von
Perylenfarbstoffen und die spezifische Perylenlictophor-Darstellung mittels der
Sonogashira-Kreuzkupplungeingehend besprochen wurde, ist die Synthese und
Charakterisierung geeigneter symmetrischer, bigegescher Perylenbichromophore Thema
dieses Abschnitts (siehe Abbildung 36).

Cu(l)-Kat.

Oxidationsmittel

Abbildung 36: Syntheseschema der Cu(l)-katalysierte oxidativen terminal-acetylenischen Kupplung.

Bereits im Jahre 1869 beobacht€éteGlaserdie oxidative Dimerisierung von Phenylacetylen
unter Einwirkung von CuCl in ammoniakalischem EtblarHierbei erfolgt zunachst die
Bildung von Cu(l)-Phenylacetylid, welches im Anact8 zu Diphenyldiacetylen reagfért
Unter Verwendung von H{Fe(CN)] als Oxidationsmittel wurde dieses Konzept der
Darstellung symmetrischer, bisacetylenischer Dégivia882 vorAdolf von Baeyem dessen
Synthesestrategie zur Herstellung von Indigo erétdy weiterentwickeff. Durch die
Verwendung von CuCl und NI unter Sauerstoffatmosphére gelang im Jahr Za8kind
und Aizikovich schlief3lich die Synthese von Bisacetylenen, olor@erige Abtrennung der
oftmals explosiven Kupferacetylitfe Weitere entscheidende Entwicklungen, wie der &ins
von Cu(ll)-Salzen in methanolischem Pyridin odes déganden TMEDA, welcher eine
bessere Ldslichkeit der reaktiven Spezies gewdteleiwurden in den folgenden Jahrzehnten

von Eglintori*® bzw. Hay*® veréffentlicht.

X TMEDA = N,N,N",N-Tetranethylehylendamin
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Moderne Varianten der oxidativeslaser-Kupplung vor allem bei der Umsetzung

arylsubstituierter Alkine in unpolaren Losemittebeichnen sich durch die Verwendung eines
Pd(Il)/Cu(l)-Co-Katalysatorsystems und Diisopropyla als Base aus, bei dem &hnlich zur
Sonogashira-Kreuzkupplung  zwei separate Katalysezyklen Uber einen
Transmetallierungsschritt ineinander greffegsiehe Abbildung 37). Zunéchst erfolgt ahnlich
zum Mechanismus deBonogashira-Kreuzkupplundie Bildung eines Kupfer(l)-Acetylids.

Zwei Agquivalente dieser Cu(l)-Verbindung addieran @éinem Transmetallierungsschritt
oxidativ an die Kkatalytisch aktive Pd(0)-SpeziesacN trans/cislsomerisierung der

Ligandenanordnung und reduktiver Eliminierung watdn einen das terminal-bisacetylenisch
gekuppelte Reaktionsprodukt gebildet und zum amdedes Pd(0)-Katalysatorspezies

zuriickerhalten.

w2 ® O
(Ph3P),PdX, EtsNH -~ X
CuX
X2
R

(Ph3P)2Pd

+0
(Phgp)ZP% R

R———

I\

Abbildung 37: Mechanismus der oxidativen Acetylenkpplung mit Pd(Il)/Cu(l)-Co-Katalyse.

Im Folgenden wurden nun an unsymmetrisch-substiane terminal-alkinylischen

Perylensubstraten die optimalen Reaktionsbedingurfge die Synthese symmetrischer,
bisacetylenverbrickter Bichromophore untersucht.

Bei der Umsetzung des terminal-alkinylischen Penyleimids43 unter Verwendung eines

Katalysatorsystems aus Pd(BRGI, und Cul, konnte, bei gleichzeitiger Bereitstellwan
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Triphenylphosphin und Triethylamin in THF, binne 12 bei Raumtemperatur und unter Luft
kein zufrieden stellender Reaktionsumsatz beobaegeden. Erst die Reaktionsflihrung in
einer Sauerstoffatmosphéare ermdglichte einen oltigen Umsatz und die Bildung des
geplanten bichromophoren Systedasinnerhalb von 12 h bei Raumtemperatur. Durch diese
Variation der Reaktionsbedingungen konnte somg &éiohe Ausbeute des Reinprodukts von
74 % bei gleichzeitig deutlich verringerter Reaktineit bei Raumtemperatur erreicht werden
(siehe Abbildung 38). Durch die Verwendung geeignainalytischer Methoden konnte die
erfolgreiche Bildung des Perylenbichromophddsnachgewiesen werden. So zeigt des
NMR-Spektrum, im Gegensatz zum eingesetzten EdBkkein Signal bei einer chemischen
Verschiebung von 2.23 ppm, so dass die Existenminat-alkinylischer Protonen im
erhaltenen Produkt ausgeschlossen und Gligser-Kupplungals erfolgreich bezeichnet
werden kann. Diese Annahme bestatigt auch eine nderang der chemischen
Verschiebungen der acetylenischen Kohlenstoffsgnain **C-NMR-Spektrum des
Zielmolekuls. Wahrend das terminal-alkinylische kKdu43 typische chemische
Verschiebungen von terminalen Acetylenfunktionengizeweisen die alkinylischert*C-
NMR-Signale des Produkts wegen einer deutlichenhfddverschiebung, welche auf einen
acetylenischen Abschirmeffekt zurtickzufihren igf,ene interne, bisacetylenische Funktion
im geplanten Molekiil hin. Ein erfolgreicher Nachsveles Produkts mittels der FABIS-
Methode und ein positiver elementaranalytischeruBéfrunden den Strukturnachweis ab.
Die optischen Spektren der Zielverbindung sind bzghrer Lage, Form und
Intensitatsverteilung der Banden identisch mit deder Fluoreszenzstandardverbindiu$g
13. Eine Fluoreszenzquantenausbeute nahe bei 100 %t wasatzlich auf keinerlei

Aggregatbildungen in verdinnter Lésung hin.

0 o)

1381

Q Q O Py Pd(PPh3);Cly, Cul, PPhg, Vi no Q O Y

R,

oo n NEts, THF, O, RT (N)(:l 4
I

n=1:43 n=1:44

n=4:46 n=4:47

Abbildung 38: Synthese der flexiblenGlaserPerylenbichromophore 44 und 47.
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Unter Verwendung der optimierte@laserBedingungen sollte nun der interchromophore
Abstand der Peryleneinheiten im symmetrischen Cbpimrensystem vergrof3ert werden.
Hierfir wurde zunachst Hex-5-inylnitrikh) durch Reaktion mit LiAlH in Diethylether zu
Hex-5-inylamin reduziert und im Anschluss in ei@ndensationsreaktion mg-13MIMA

in Imidazol zum terminal-alkinylischen Ausgangsprktd6 umgesetzt. Im Folgenden konnte
der Bichromopho®7 durch oxidativeGlaser-Kupplungin sehr guter Gesamtausbeute von
78 % elementaranalysenrein erhalten werden (siétddung 38). Trotz der Erweiterung der
Spacerlange zwischen beiden Perylenchromophoremsgesamt sechs Methyleneinheiten,
konnten keine spektroskopischen Befunde bzgl. é&edystaggregation in verdinnter Lésung
gefunden werden.

Durch das Fehlen l6slichkeitssteigernder Funktitétgn an den jeweiligen
Interchromophorspacern, weisen die Farbsto#d und 47 erheblich schlechtere
Loslichkeitseigenschaften im Vergleich 8el3(2) in lipophilen Losemitteln auf.

Durch die Verwendung -dibutylfunktionalisierter, terminal-alkinylischeéPerylenfarbstoffe
wie 21, 22 und 23, konnten inGlaser-Kupplungerie gut l6slichen Bichromophordg, 49,

50) elementaranalysenrein und in exzellenten Auslbeuteis zu 91% nach

saulenchromatographischer Reinigung erhalten weglehe Abbildung 39).

// n=121
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Pd(PPhg)zC'z, Cul, PPhg,
NEts, THF, Oy, RT
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Abbildung 39: Synthese der gut IslicherislaserBichromophore 48, 49 und 50.
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Die Ergebnisse der NMR-analytischen Untersuchungien jeweiligen Verbindungen
entsprechen denen der bereits diskutierten Bichpoior@ 44 und 47. Ein H-NMR-
Spektrenvergleich zwischeh9 und 49 und verdeutlicht das Fehlen des acetylenischen
Triplettsignals ( = 1.97 ppm®J(H,H) = 2.5 Hz) imGlaserProdukt.

Die dipolaren Ubergangsmomente der bisher in dies@imschnitt besprochenen
bichromophoren Systeme sind durch diédgbridisierung des -Kohlenstoffatoms flexibel
zueinander angeordnet. Durch die Anwendung newastig metallorganischer
Synthesekonzepte sollte nun eine Methodik entwickskrden, die die jeweiligen
Ubergangsmomente in den symmetrischen, homogerghrddnophoren molekular fixieren
und zueinander orientieren.

Zunachst war daher die Synthese von symmetrisclh@wdnophoren mit linear zueinander
angeordneten Ubergangsmomenten von Interesse.yhtheekonzept wurde die terminale
para-Arylhalogenid-Funktionalisierung eines unsymmetnigunktionalisierten Perylenbis-
imids mit der bereits im vorherigen Kapitel eingetie vorgestellten Sonogashira-
Kreuzkupplung verfolgt. Die Einfihrung einemara-Ethinylfunktion entlang derN-N-
Molekulachse des Perylenbisimids stellt das Schlpsszip zur Synthese von
Perylenbisimiden mit einer linearen Anordnung derbetgangsmomente mittels
abschliel3ender oxidativ&laser-Kupplungiar.

Abbildung 40 zeigt das Reaktionsschema bei der Hegaet des linearenGlaser
Bichromophors53. Zunachst wurde mittels ein&onogashira-Kreuzkupplungdje terminal-
Aryliodid-funktionalisierte  Farbstoffvorstufe 7 unter  Standardbedingungen  bei
Raumtemperatur mit Trimethylsilylacetylen bei Raemperatur zum Aryl-TMS-
funktionalisierteh  Perylenbisimid 51 umgesetzt. 51 konnte unter diesen
Reaktionsbedingungen in exzellenter Ausbeute volbo9Blementaranalysenrein erhalten

werden.

* TMS = rimethyldlyl-
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Abbildung 40: Synthese des starreGlaserHomobichromophors 53.

Die anschlieBende Entschitzungsreaktion der Triytelylfunktion erfolgte durch die
Zugabe von Tetrabutylammoniumfluorid zu einer THdsung des silylierten EdukEl bei
Raumtemperatur. Die Reaktion wurde nach 10 minclddiugabe von Wasser beendet und
nach saulenchromatographischer Reinigung konnteedtschiitzte Reaktionsprodul® in
sehr guter Ausbeute von 72 % elementaranalyseredialten werden. Die erfolgreiche
Entschitzungsreaktion kann des Weiteren durch NpBkisoskopische Methoden
anschaulich belegt werden. D#4-NMR-Spektrum der Verbindun§g2 zeigt deutlich ein
Singulett-Signal bei einer chemischen Verschiebwog 3.15 ppm, was dem terminal-
alkinylischen Proton zuzuordnen ist. In Abbildurlg &t ein Vergleich derC-NMR-
Spektren vorbl und 52 dargestellt. Die Veranderung der chemischen Veestingen der
beteiligten acetylenischen C-Atome verdeutlichissddurch die Entschitzungsreaktion eine
Modifikation der entsprechenden chemischen Umgebniigr C-Atome stattfand.
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Abbildung 41: *C-NMR-Spektren der Verbindungen 51 (kleines Spektrm links oben) und 52 (groRRes

Spektrum) im Bereich der acetylenischen C-Atome.

Durch abschlieRende oxidativ@laser-Kupplungvon 52 konnte der linear angeordnete
Perylenbichromophob3 nach sdulenchromatographischer Reinigung in 7&. phoisbeute
erhalten werden. Das Absorptionsspektrum vd&@8 zeigt bzgl. des molaren
Extinktionskoeffizientereeinen deutlichen konstruktiveixcitonen-Effekim Vergleich zum
doppelten molaren Extinktionskoeffizienten” € des Monochromophors52 (siehe
Abbildung 42). Diese Erhohung der molaren Absonity resultiert aus eined-Typ-
Aggregationder jeweiligen Ubergangsdipolmomente (interchronwopr Winkel = 180°)
zueinander. Zudem bewirkt der, in dieser Aggregafiorm begiinstigté-Ubergang, eine
bathochrome Verschiebung der Banden des Absorgpeksrums um ca. 4 nm. Eine im
Vergleich zuS-13 auf 94 % erniedrigte Fluoreszenzquantenausbeuttetdeudem auf eine
Fluoreszenzdesaktivierung der Perylenchromophorehddas konjugierte Spacerfragment

mittels eines SET-Mechanismus hin.
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Abbildung 42: Absorptionsspektrum von 53 (ot) im Vergleich zum doppelt-gewichteten

Absorptionsspektrum von 52.

Zur erweiterten, linearen Separation der Perylesmaophore um eine zuséatzliche
Bisacetyleneinheit wurde im Folgenden eine &hnlickgnthesestrategie wie im
vorangegangenen Abschnitt verfolgt. Anstelle varméthylsilylacetylen wurde nun Buta-
1,3-diinyltrimethylsilan $4), welches durch Umsetzung von 1,4-Bistrimethytsilbuta-1,3-
diin mit Methyllithium in Diethylether erhalten wde'®, mit 7 in einer Sonogashira-
Kreuzkupplungbei Raumtemperatur umgesetzt (siehe Abbildung £2)s resultierende

Produkt55 konnte in sehr guter Ausbeute von 72 % elemendidysenrein isoliert werden.
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Abbildung 43: Synthese des Farbstoffs 57.

Die anschlieBende Entschitzungsreaktion mit Abspgltder TMS-Funktionalitat und
Darstellung des Farbstoffs 56  wurde unter  identischen Bedingungen
(Tetrabutylammoniumfluorid in THF) wie die Synthegen 52 durchgefuhrt. Ein deutlicher
Unterschied der chemischen Umgebung und folglichtersohiedliche chemische
Verschiebungen der acetylenischen Kohlenstoffatagigt ein**C-NMR-Spektrenvergleich
der Verbindungerb5 und 56 und beweist damit die erfolgreiche Synthese destéandigen
bisacetylenischen Perylenfarbsto$ (siehe Abbildung 44). Die anschliel3ende oxidative
Glaser-Kupplungvon 56 zu 57 wurde unter deiGlaserStandardbedingungen durchgefihrt.
In sehr guter Ausbeute von 74 % konnte der mitasagit vier Acetyleneinheiten verbrickte,
lineareGlaserBichromophor erhalten werden.
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Abbildung 44: *C-NMR-Spektrenvergleich von 55 (kleines Bild obenihks) und 56 (groRRes Bild).

Die optischen Eigenschaften des Uber vier Acetyhdmeiten verbriickten Bichromophadss
zeigen leichte Unterschiede zur Fluoreszenzstamdebohdung 2 (siehe Abbildung 45).
Neben einer bathochromen Verschiebung der jewailigéAbsorptions- und
Fluoreszenzmaxima um ca. 2 nm im VergleichSzLi3 sind im Absorptionsspektrum zudem
neuartige Banden bei 370 nm bzw. 400 nm zu erkendieneindeutig dem konjugierten
Polyacetylenbiaryl-Spacer zuzuordnen sind. Ein ladngr konstruktiverExcitonen-Effekt
wie er im Falle von53 nachgewiesen wurde, konnte trotz der linearen é&mang der
Ubergangsdipolmomente zueinander im Falle vb@ aufgrund der zunehmenden
Chromophoren-Separation nicht beobachtet werden.

Eine im Vergleich zt5-13auf 94 % erniedrigte Fluoreszenzquantenausbeutietdauf eine
Fluoreszenzdesaktivierung der Perylenchromophorehddas konjugierte Spacerfragment

mittels eines SET-Mechanismus hin.
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Abbildung 45: Absorptions- und Fluoreszenzspektrumvon 57 ¢ot) im Vergleich zum Absorptions- und

Fluoreszenzspektrum von S-13 (schwarz).

Neben der bereits vorgestellten linearen Abstandsi@ der Perylenchromophore war es
nun das Ziel, die Orientierung der Ubergangsmomeuatellel zueinander auszurichten.
Durch die orthogonal zuN-N-Molekilachse orientierten Funktionalisierungsmdigjtieiten
von Benzoperylenderivaten ist diese Farbstoffklassiir die  gewlnschte
Ubergangsdipolmoment-Orientierung pradestiniert.

Zunachst wurde durch eine Kondensationsreaktiondv&ithinylanilin und Benzoperyled)

im sauren Milieu diepara-substituierte terminal-alkinylische Benzoperylearstufe 58
elementaranalysenrein bereitgestellt. Uber siedist nachfolgendeGlaser-Kupplungzur
Darstellung der gewtinschten bichromophoren Anordreuganglich (siehe Abbildung 46).
58 zeigt die fir Benzoperylen-Derivate typische hygpsome Verschiebung der Absorptions-
und  Fluoreszenzmaxima im  Vergleich zum  Perylenbgim S-13 Die
Fluoreszenzquantenausbeute fur den orthogonal NetkMolekllachse terminal-ethinyl-
substituierten Benzoperylenfarbstoff8 betragt, aufgrund eines SET-Ubergangs der

elektronenreichen 4-Ethinylphenyl-Funktion auf d&dmromophor, lediglich 1 %.
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Durch anschlieRendeGlaser-Kupplung des Farbstoffs58 konnte der symmetrische
BenzoperylerclaserBichromophor 59 in sehr guter Ausbeute von 77 %

elementaranalysenrein dargestellt werden.
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Abbildung 46: Synthese des Farbstoffs 59.

Die parallele Anordnung der dipolaren UbergangsmumeidealesH-Typ-Aggregatmit
einem interchromophorem Winkel von 0°) filhrt nathLanghalé® zu einem destruktivem
Excitonen-Effekind somit zu einer Erniedrigung des molaren Exiimiskoeffizienteneim
Vergleich zum  zweifachen molaren  Extinktionskoefficen des jeweiligen

Monochromophors (siehe Abbildung 47).
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Abbildung 47: Absorptionsspektrum von 59 (ot) im Vergleich zum doppelt-gewichteten

Absorptionsspektrum von 58 (schwarz).

Durch die Entwicklung geeigneter Pd(Il)/Cu(l)-kafserter Synthesemethoden gelang eine
lineare bzw. parallele Orientierung der dipolaren betflangsmomente von
bisacetylenverbrickten, symmetrischen Perylenbrobphoren und die daraus resultierende

gezielte Modifikation der Extinktionseigenschaften.
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2.1.2.2. Darstellung von Cyclophan-Strukturen unter Verwendung

oxidativer terminaler Acetylenkupplungen

Die Ergebnisse des vorigen Abschnitts zeigen, dassh die tUbergangsmetallkatalysierte,
oxidative Dimerisierung terminal-alkinylischer PlEmybisimide symmetrische,
bisacetylenverbrickte Homobichromophore in hohenft und in sehr guten Ausbeuten
dargestellt werden kdnnen. Zudem erlaubten dieat@re bis- bzw. tetraacetylenphenyl-
Spacer zwischen den Chromophoren eine Fixierung Wdeergangsdipolmomente im
bichromophoren System. Dieses Synthesekonzept salltFolgenden auf die Darstellung
cyclischer, bichromophorer Perylenbisimide, den .sodgerylenbisimid-Cyclophanen,
ausgedehnt werden. Uber diesen Strukturtyp kannfalte eine definierte Orientierung der
Ubergangsdipolmomente der Farbstoffkomponente dtreiwerden. Diese fixierten
Anordnungen von co-planar, Ubereinander angeordratematischen Einheiten haben eine
Vielzahl interessanter quantenmechanischer Effakie Wechselwirkungen zur Folge, von
denen im folgenden Abschnitt einige naher behanateltuntersucht werden.

Die Synthese cyclophanartiger Perylenbichromoplgetang erstmals durdh. Langhalsund

R. Ismailim Jahre 1998 durch eine préaparativ aul3erst auhgerMethode der kontrollierten
Feststoffdosierung nach dem Verdinnungsprinzip, au®rder Perylencylopha60 als
Reaktionsprodukt resultiere Dieses Syntheseverfahren eignete sich daher rdaint
systematischen Darstellung einer Vielzahl derart\gerbindungen. In der Folge berichteten
H. Langhals und M. Rauscher von der erfolgreichen Darstellung gut I6slicher
Perylencyclophane durch zweifache, ringschlieRekidéeathesereaktion von symmetrisch-
substituierten terminal-alkenylischen Perylenbisient* (siehe Abbildung 48). Trotz
deutlicher Reduzierung des praparativen Aufwands guter Gesamtausbeuten an diversen
metathetisch-geknupften Cyclophanen (wie z6B.lagen die resultierenden Farbstoffe stets
als chromatographisch nicht separierbacegtransGemisch verschiedener Isomere und

folglich strukturell nicht einheitlich vor.

54



Theoretischer Teil

Abbildung 48: Struktur der Cyclophane 60 und 61.

Zudem zeigten die derartig verknUpften Farbstoffein& aul3erordentlich hohe
Langzeitstabilitat gegeniber einer mdoglichen Rifggdig und damit verbunden einer
Aufhebung der cyclisch-fixierten Anordnung der Qhaphore. Ursachen hierfir kdnnten
zum einen katalytisch aktive Spuren des verwendeRuthenium-Katalysators im
resultierenden Produkt sein, die eine ringoffneMigathesereaktion fordern wirden. Zum
anderen sind in den Molekilen durch die spezifisRleaktionsart oxidationsempfindliche
Allyl-Positionen existent, die leicht zu Radikathingen neigen und somit zum Abbau der
Cyclophanstruktur beitragen.

Diese Problematik konnte durch eine zweifache dridaGlaser-Kupplungsymmetrisch-
substituierter, terminal-alkinylischer Perylenbiglen vermieden werden. Die resultierenden
Bisacetylen-Briicken wirden zum einen keinerlei lsmmbildung erlauben und zum anderen
wére die Bildung oxidationsempfindlicher Allyl-Ptsnen durch diese Kupplungsmethode
ausgeschlossen.

Als Ausgangsverbindungen fur die Cyclophandarstelimittels oxidativeGlaser-Kupplung
wurden Verbindungen aus der bereits erwahnten &woiddbsse der symmetrisch-
substituierten terminal-acetylenischen Perylenbdgmgewéhlt. Diese konnten jeweils in
guten Ausbeuten mittels Kondensationsreaktionen Ramylenbisanhydrid 1j mit den
entsprechenden alkylsubstituierten, verzweigtennemiin geschmolzenem Imidazol erhalten
werden 62, 63, 64) (siehe Abbildung 49). Durch Verwendung von teratem Alkinyl-
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Fragmenten unterschiedlicher Lange sollte zudem HRlieggroRe der entsprechenden

Cyclophan-Strukturen variiert werden.
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Abbildung 49: Synthese der symmetrischen alkinylideen Perylenbisimide 62, 63 und 64.

Unter Einstellung der in Abschnit2.1.2.1 optimierten Reaktionsbedingungen mit dem

Katalysatorsystem Pd(PECI/Cul, der Base Triethylamin in THF und des Liganden
Triphenylphosphin gelang unter Einwirkung einer &atoffatmosphére die Synthese der
Glasergekuppelten Cyclophané5 und 66 in guten Ausbeuten von bis zu 55 % (siehe

Abbildung 50).
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Abbildung 50: Reaktionsschema zur Cyclophansynthesmittels zweifacherGlaser-Kupplung

Die Reaktionen wurden in sehr verdinnter Losunggeifiikirt, um bei einfach erfolgter

Glaser-Kupplungdie rdumliche Néahe zur zweiten reaktiven Stelle Molekul optimal
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auszunutzen und die Bildung von polymerem Farbstat€rial durch intermolekulare
Kupplungen zu verhindern. Im Falle der Reaktion 8@wzur moglichen Cyclophanstruktur
konnte lediglich offenkettiges Produkt in der Réahkslosung nachgewiesen werden.
Offensichtlich war hierbei die beidseitige Spacegki von jeweils 12 Kohlenstoffatomen, im
Vergleich zu den CyclophanesD und 61, welche eine gleiche Kohlenstoffanzahl in den
jeweiligen Alkyl- und Alkenylspacern aufweisen, vesg der mangelnden sterischen
Flexibilitdt der beiden Bisacetylenbricken nicht sichend fur eine erfolgreiche
Cyclophanbildung.

Die ringgrofRen-variierten Perylencyclophan85 und 66 konnten sowohl durch
massenspektrometrische Methoden wie auch durch aptische Eigenschaften eindeutig
identifiziert werden. Die co-planare Anordnung @éektronischen Ubergangsdipolmomente
der beiden chromophoren Einheiten in den Cyclophammdglicht die Bildung eindt-Typ-
Aggregation,welche ihrerseits durch die vdbavydov postulierte Linearkombination der
jeweiligen HOMOs und LUMOs der Chromophorensystemiaen kurzwelligerenb-
Ubergang der Lichtabsorption ermoglicht (siehe Andtt 2.1.1.4). Die Absorptionsspektren
der Farbstoffé65 und 66 (siehe Abbildung 51 und Abbildung 52) zeigen eine,Vergleich

zu den Monochromophoren, deutlich erhéhte zweitewBwungsbande und damit einen
hypsochrom verschobenen Schwerpunkt der jeweiligbaorptionsspektren, welcher die
Existenz desH-Typ-Aggregatsbelegt. Durch die punktsymmetrische Synchronisatier
Elektronenbewegung und die dadurch bedingten Adliisy des elektrischen Dipolmoments

verlieren dieH-Typ-Aggregateéhre Fluoreszenzeigenschaften.
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Abbildung 51: Absorptions- und Fluoreszenzspektrun(rot) des Cyclophans 65 im Vergleich zum Edukt

63 (schwarz) in Chloroform.
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Abbildung 52: Absorptions- und Fluoreszenzspektrunirot) des Cyclophans 66 im Vergleich zum Edukt

64 (schwarz) in Chloroform.
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Die Cyclophane65 und 66 zeigen neben den besprochengflyp-Eigenschaften auch
Eigenschaften der fluoreszierend@Typ-Aggregation Beide Verbindungen weisen stark
bathochrom verschobene Schwerpunkte ihrer Fluongspektren, mit einer sehr deutlichen
Verbreiterung der zweiten Schwingungsbande, auf.fglmd der relativ hohen
Fluoreszenzquantenausbeuten zwischen 35 und 40%einer signifikanten Vergrof3erung
des jeweiligen Stokesshift im Vergleich zu den prashenden Monochromophoren kann
madglicherweise von einem dynamischen Prozess nachAdregung ausgegangen werden.
Hierbei wirden die Molekiile wahrend des Absorptimngangs vorwiegend in det-Typ-
Aggregation vorliegen, wahrend durch eine molekulare Konfororaénderung die
Aussendung der Fluoreszenzstrahlung tber @ilgp-Aggregationverlauft, welche eine
Strahlungsemission erlaubt.

Eine zweite Erklarungsmoglichkeit fir das ambideopische Verhalten der dargestellten
Cyclophan-Strukturen stellt die vonT. Pust postulierte windschiefe Anordnung
bichromophorer Systeme dar, bei denen die beidean@phoren-Ebenen mit einem Winkel
von 60° gegeneinander gedreht und versetzt sindh&@ggregationsstrukturen ermdglichen
sowohl eine Absorption tiber einen kurzwelligetybergang und zeigen daher die optischen
Merkmale eineH-Typ-Aggregatiorals auch eine bathochrom verschobene Fluoresdenz,
auf die Existenz vod-Typ-Aggregaterhindeutet. Die Fluoreszenzquantenausbeute von ca.
40 % belegt, dass der fir die Emission verantvatrdli -Ubergang intensitatsschwacher als
der zugehorige -Ubergang ist und somit eine geringere Ubergangssehkinlichkeit als
dieser besitzt. Somit konkurriert die Fluoreszenes dwindschiefen Aggregats mit
strahlungslosen Desaktivierungsprozessen.

Die Variation der Ringgrof3e der einzelnen Cycloghame sie bei den Strukturé&® und 66
vorliegt, hat offensichtlich keine Auswirkungen aufdie intrachromophoren

Wechselwirkungen und die optischen Eigenschaften.
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2.1.2.3. Synthese unsymmetrischer, bisacetylenischer Perylen

Bichromophore mittels Cadiot-Chodkiewicz-Kupplung

Nach der Synthese symmetrisch-offenkettiger und lopy@nartiger bichromophorer
Perylenbisimid-Systeme mittels oxidativ@laser-Kupplungsteht im folgenden Abschnitt die
Synthese  bisacetylen-substituierter  Perylenfarfestof Gber die  unsymmetrisch-
bisacetylenverbrickte Perylenbichromophore erhallerden konnten, im Mittelpunkt. Als
geeignetes Synthesekonzept wurden hierflir die Reaktrinzipien deCadiot-Chodkiewicz-

Kupplung? ausgewahlt, welche die selektive terminale Verkuaiig terminaler Alkine und

Bromalkine zu unsymmetrischen, bisacetylenischerrivBen erlauben und somit ein
wertvolles synthetisches Werkzeug fir die Syntheseuartiger, unsymmetrischer
Polyacetylenderivate darstelféi® Die klassische Variante der Reaktion lauft Kufijer

katalysiert in Anwesenheit einer Aminbase ab (si&bkildung 53).

NEt;
R—— R—— R—cu' Br———R
- HNEt;* \v

Cul I

oxidative Addition

reduktive Eliminierung R

Abbildung 53: Mechanismus der klassischen Variantéer Cadiot-Chodkiewicz-Reaktian

Durch die Aminzugabe und die daraus resultierendpr@onierung der Acetylenfunktion
erfolgt zunachst die Bildung eines Kupfer(l)-Acédgl mit Cul. Im Anschluss erfolgt die
oxidative Additionsreaktion des Bromalkin-Derivaaa das Cu(l)-Zentrum, wobei sich ein
Cu(lll)-Komplex bildet. Durch abschlielBende reduktiEliminierung am Cu(lll)-Zentrum
wird unter Rulckbildung der urspringlichen Katalgsapezies die unsymmetrische
Diinverbindung gebildet. Eine moderne Variation @adiot-Chodkiewicz-Kupplungst die
Kombination des Cu(l)-Katalysators mit einer PdQiyelle, wobei analog zur klassischen
Sonogashira-Reaktion und der modernen Variante deiGlaser-Kupplung eine
Transmetallierung der Acetylenfunktion von einem(lzuauf ein Pd(ll)-Komplexzentrum

erfolgt.
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Die Synthese geeigneter Ethinylbromid-Derivate Itgtel die Voraussetzung fur
Untersuchungen bzgl. der Anwendung dé&radiot-Chodkiewicz-Kupplungauf die
Farbstoffklasse der Perylenbisimide dar. Hierzudeuzunachst Ethinylbenzol durch Zugabe
von Bromtrichlormethan, Tetrabutylammoniumfluorichdu Kaliumcarbonat in THF zu 1-

Brom-2-phenylacetylerb{f) umgesetzt (siehe Abbildung 52)

BrCCls, BusNF
7 N = Q%Br
— K,COs, THF
67

Abbildung 54: Synthese von Verbindung 67.

Als zweites terminal-bromiertes Acetylenderivat deir2-(3-Bromoprop-2-inyl)isoindol-1,3-
dion 69) im Rahmen einer zweistufigen Synthese ausgehendKaliumphthalimid und
Propargylbromid dargestellt. Bei dieser nucleophifubstitutionsreaktion tber ein€n2-
Mechanismus wurde mit DMF ein dipolares, aprotischésungsmittel verwendet, welches
sowohl eine gute Loslichkeit der Reaktionsedukts alich eine ausreichend hohe
Reaktionsgeschwindigkeit ermdglichte (siehe Abmiglb5). In sehr guter Ausbeute konnte
schlie3lich 2-Prop-2-inylisoindol-1,3-dio®&) als Zwischenprodukt erhalten werden. Dieses
wurde abschlieRend mit NBS und Silbernitrat in Acetum terminalen Bromacetylenderivat

69 umgesetzt.

o) 0 o
=z B / NBS, AgNOs5 /
NK N N
DMF Aceton
(0] (0] (0]

68 69

Br

Abbildung 55: Synthese von Verbindung 69.

Damit standen zwei Precursorsubstanzen fur die hiaBenden Cadiot-Chodkiewicz-
Kupplungenmit dem terminal-alkinylischen Perylenderi22 zur Verfigung, um optimale
Reaktionsbedingungen fur die Kupplungsreaktionesien. Unter Verwendung des binadren
Katalysatorsystems Pd(PfICIl,/Cul undiPrNH in THF wurden die Vorstufen 1-Brom-2-
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phenylacetylen €7) und 2-(3-Bromoprop-2-inyl)isoindol-1,3-dion6%) mit 22 unter
Inertgasatmosphéare zu den unsymmetrisch, bisaoefiyfétionalisierten Perylenbisimiden
70 und71 umgesetzt (siehe Abbildung 56).
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Abbildung 56: Cadiot-ChodkiewicZReaktionzur terminalen Perylenbisimidfunktionalisierung.

Nachdem nun ein geeignetes Synthesewerkzeug fir shéektive Bisacetylen-
Funktionalisierung von terminal-alkinylischen Pemfarbstoffen gefunden worden war,
sollten diese Ergebnisse auf die Darstellung unsgimscher, bisacetylenisch-verknipfter

Bichromophore auf Perylenbasis ausgedehnt werden.

Hierfir musste zunadchst eine geeignete Synthesentlzur Darstellung terminal-
Bromacetylen-substiutierter Perylenbisimide entwltkverden. Zuerst wurde der terminal-
alkinylische Perylenfarbsto#3 @quivalent zur Darstellung vd® mit NBS und Silbernitrat
in Aceton behandelt. Im Gegensatz @ konnten keine zufrieden stellenden Ausbeuten
erzielt werden. Farbstoff43 wurde deshalb in eineAppelanalogen Reaktion mit
Tetrabromkohlenstoff und Triphenylphosphin in Dwmtmhethan bei Raumtemperatur
umgesetzt (siehe Abbildung 57). In 80 proz. Auskekbinnte das gewlnschte terminal-
alkinyloromierte Perylenbisimid72 erhalten werden. Ein signifikanter Beleg fur die
erfolgreiche terminale Bromierung der Acetylenfuoktist die Existenz des im Vergleich
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zum Edukt stark hochfeldverschoberf@8-NMR-Signals des bromierten Kohlenstoffatoms
mit einer chemischen Verschiebung von 42.5 ppm.

Br
CBI'4 Pph3
@ Oa®a®
O O cHecl, AT L~
(6] o
43 72

Abbildung 57: Synthese des Farbstoffs 72.

Damit standen geeignete Synthesemethoden zur \erfjigdie es zum einen erlauben,
terminal-alkinylische Perylenfarbstoffe selektiv bwomieren und zum anderen terminal-
acetylenische Perylenbisimide mit terminal-bromstiisrten Acetylenderivaten im Rahmen
einer Cadiot-Chodkiewicz-Reaktionu verknipfen. Das abschlieRende Ziel dieses Rsoje
war es diese Methodiken auf die Synthese von unstnsuhen, bisacetylenverbriickten
Perylenbichromophoren anzuwenden. Dazu wurden dasndubstituierte, alkinylische

Perylenbisimid72 und das terminal-acetylenische Perylenfarbs2@ffur die abschlieRende

Bichromophordarstellung unter Cadiot-ChodkiewicBedingungen umgesetzt (siehe
Abbildung 58). Nach saulenchromatographischer [amy konnte der geplante

bichromophore Perylenfarbstaf elementaranalysenrein erhalten werden.

63



Theoretischer Teil

0, O = Q O

88"

Se838! Vg 2a8e%:
Br

22 72

Pdc|2(PPh3)2, Cul
iPr,NH, THF

Ow. .
I~
o @]

73

Abbildung 58: Synthese des Farbstoffs 73.

Eindeutige spektroskopische Belege fiir die Synthveser3 liefern sowohl die'H- als auch
die *C-NMR-Spektroskopie. DatH-NMR-Spektrum zeigt die Singulett-Signale der leeid
chemisch nicht-aquivalenten N-GiRrotonenpaare mit den entsprechenden chemischen
Verschiebungen von 4.12 und 4.99 ppm. Zudem sin@NMR-Spektrum insgesamt vier
acetylenische Kohlenstoffatome mit jeweils unteisgichen chemischen Verschiebungen zu
beobachten, was auf jeweils unterschiedliche chd#midJmgebungen und somit auf ein
unsymmetrisches Verknipfungsmuster des Bichroma@pfi@ hindeutet. Die optischen
Spektren von Farbstoft3 entsprechen denen der Fluoreszenzstandardverlgrighll3 und
weisen somit auf keine interchromophoren Wechsklwigen hin.

Neben der Synthese von unsymmetrischen, bisacegierickten Perylenbichromophoren
auf Perylenbisimidbasis mittelSadiot-Chodkiewicz-Kupplungvurde im Folgenden dieses
Konzept auf die Darstellung unsymmetrisch-bisaegtyerbriickter Heterobichromophore,
welche aus einer Benzoperylen- und Perylen-Einhafgebaut sind, Ubertragen. Hierzu
dienten der terminal-alkinylische Benzoperylenféofis 58 und das terminal-bromierte

Perylen-Alkinderivat72 als Ausgangsverbindungen fir die nachfolgende mnsstrische
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Bisacetylenkupplung. Unter aquivalenten Reaktiodstgringen wie bei der Darstellung von
73 konnte der gewilnschte heterobichromophore Fafbsto’4  nach
saulenchromatographischer Reinigung elementaratalgs erhalten werden (siehe
Abbildung 59).
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e S 2420,
Br
(@] N @]
\/\/\)\/\/\/ 72

Pd(PPhgz),Cl,, Cul
iPr,NH, THF

U
o8

o

O
@ :
“ N—{ >———/: = o)
e}

%
0" N

\/\/\)\/\/\/ 74

Abbildung 59: Synthese des Farbstoffs 74.

Die NMR-spektroskopische Analyse von Farbst@# bestatigt eindeutig die erwartete
Struktur. Vier chemisch nicht &quivalente acet\dehe Kohlenstoffatome mit den
chemischen Verschiebungen 67.3, 74.8, 76.3 undpf8r0im**C-NMR-Spektrum, sowie ein
korrektes 'H-NMR-Integral-Verhéltnis von 2:1, resultierend aden N-CH-Signalen der
entsprechenden Schwalbenschwanz-Reste im Bererlb\a®) ppm, verifizieren zusatzlich
die Molekulstruktur vorv4. Die optischen Spektren vaid weisen typische Merkmale einer
Benzoperylen-Perylenbisimid-Bichromophor-Strukturuf,a wobei im speziellen das
Absorptionsspektrum  der Addition aus den Absorgspektren der beiden
Einzelchromophore entspricht. Das Fluoreszenzvemhaler Verbindung4 zeigt, dass bei
einer  spezifischen  Anregung der  Benzoperylen-Etnheausschlie3lich  das

Fluoreszenzspektrum der Peryleneinheit zu beobadste(siehe Abbildung 60). Da eine
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Eigenfluoreszenz des Benzoperylen-Teilg,{= 437 nm) im bichromophoren System nicht
detektiert wurde, ist von einem effektivéidrster Energie Transfevon der Benzoperylen-
auf die Perylen-Struktur auszugehen. Diese Annahmérd durch eine
Fluoreszenzquantenausbeute von 74 % bei einer Angsgvellenlange von 436 nm, im

Vergleich zu einer Fluoreszenzquantenausbeute @dv ®ei einer Anregung von 490 nm,

bestatigt.
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0,6 - 0,6
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Abbildung 60: Absorptions- (blau) und Fluoreszenzspektrum/( . = 436 nm,rot) von Farbstoff 74.

Symmetrische und unsymmetrische bisacetylenischerkiédpfungsmethoden terminaler
Alkin- bzw. Alkinhalogenid-Derivaten konnten sonats effektive Methode zur selektiven
Funktionalisierung auf die Stoffklasse der Perydeb$toffe Ubertragen werden. Diese
Reaktionsprinzipien ermdglichten zum einen die Bdtng von homogenen
bichromophoren Systemen mit orientierten Ubergaipgétiomenten und den daraus
resultierenden Excitonen-Effekten zum anderen die Synthese Benzoperylen-Perylen-
Heterobichromophore, die eine gerichteférster Energie Ubertragunginnerhalb der
Molektle zeigen.
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2.1.3. Alkenylfunktionalisierung von Perylenbisimid en unter

Verwendung der Palladium-katalysierten =~ Heck-Reaktion

Das Syntheseprinzip der selektiven Alkenylfunktigsiarung terminaler Arylhalogenid- und
Aryltriflate mit Hilfe der Palladium-katalysierterHeck-Reaktionsollte im folgenden
Abschnitt auf die Funktionalisierung terminal-alibgenierter Perylenbisimide mit
endstandigen olefinischen Substraten UbertragememerWichtige Ziele sind neben der
Entwicklung geeigneter Synthesebedingungen furadysche Alkenylfunktionalisierung an
Perylenbisimiden, die Untersuchung der optischergemschaften der dargestellten
Verbindungen und die Darstellung heterogener bidlmhorer Perylenfarbstoffe mittels
dieser Kupplungsmethodik.

In den Jahren 1971/72 entwickelten japanische umetriganische Forschungsgruppen Km
Mori®® undR. F. HecR’ unabhéngig voneinander Palladium-katalysierte Kumpgsmethoden
von Aryl- und Alkenylhalogeniden mit olefinischenefivaten. In den Folgejahren wurde
dieser Reaktionstypus duréteck et al.als neuartiges Synthesewerkzeug in der organischen
Synthesechemie etabliert, so dass diese Ubergatajbkagalysierte Verkniipfungsmethode
heute in der Literatur meist al$leck-Reaktion bezeichnet wird. Zahlreiche neue
Anwendungsgebiete, welche von der Darstellung nigearPolymere und Farbstoffe bis hin
zu enantioselektiven Synthesen diverser Naturstaiechen, spiegeln das enorme
synthetische Potential dieses Reaktionstypus wider.

Der Mechanismus ddfleck-Reaktion(siehe Abbildung 61) durchlauft mehrere Stufen und
beginnt zunachst mit der Bildung eines 14-Elektron€d(0)-Komplexes durch
Elektronentbertragung der Liganden (haufig Phodiglainden) auf die eingesetzte Pd(ll)-
Spezies. Der Katalysezyklus startet mit der oxidetiAddition eines Phenylhalogenids bzw.
Phenyltriflats an den Pd(0)-Komplex, worauf sicle #ioordinationszahl des Pd-Atoms auf
vier vergrof3ert und sich gemal der Ligandenfeldtbesin quadratisch-planarer Komplex
bildet. Der Pd(Il)-Komplex insertiert nun im Folgésitt, nach der Formierung eines
Komplexes, in die Doppelbindung des eingesetztefii@® SynAddition), wobei das Pd(ll)-
Zentrum an das sterisch weniger gehinderte olefwisKohlenstoffatom angreift. Der
phenylische Rest bindet gleichzeitig an das anddéeénische Kohlenstoffatom, so dass
insgesamt ein -Komplex gebildet wird. Nach erfolgter interner Rwoon der C-C-
Einfachbindung wird durch -Hydrid-Eliminierung dastrans-substituierte Alken aus dem
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Pd(Il)-Komplex entferntgynEliminierung). Die Regenerierung der Pd(0)-Katatgsspezies
erfolgt abschlieBend durch baseninduzierte HX-Hlierung aus dem Pd(Il)-Komplex

(reduktive Eliminierung).

Pd(ll)
‘ /‘\ 2L;2¢€
reduktive Eliminierung [HBase]" [X] R-X oxidative Addition
Pd(0)L,
Base% \
H-Pd(Il)Ly-X R-Pd(Il)LoX
syn-Eliminierung '/\\ Rl/\ syn-Addition
o R?
RT ., PA(DL,X ., Pd(inLoX
7, H 1, Rl
R™ Yo ) RT™E
H H

interne Rotation

Abbildung 61: Mechanismus der Heck-Reaktior.

Zunachst wurden in Testreaktionen geeignete Re@tiEdingungen fir die olefinische
Funktionalisierung arylhalogenierter PerylenbisirDidrivate mittels der
ubergangsmetallkatalysiertenHeck-Kupplung entwickelt. Der terminal-aryliodierte
Perylenfarbstoff 7 diente, wie bereits bei der acetylenischen Funkilisierung von
Perylenbisimiden, als Ausgangsprodukt fur die folipn Kupplungsreaktionen. Als
Katalysatorspezies wurde das fir diesen Reaktipnstablierte, kostengtinstige und
luftstabile Pd(OAcg) verwendet. In Kombination mit der FeststoffbaseONa, des
Phasentransferkatalysators sR8r im polar-aprotischen Lésemittel DMF und ohnesdiz
eines Phosphinliganden wurden die fir die Umsetzuog Aryliodiden notwendigen
optimalen Reaktionsbedingungen geschaffeiese Reaktionsbedingungen sind in der
Literatur alsJeffery-Bedingung&f® fiir die Umsetzung von lodarylen und lodalkenyleih m
Alkenen bei milden Reaktionsbedingungen bekannt,bevodas eingesetzte tertiare
Ammoniumsalz die Regeneration der katalytisch-a&kti?d(0)-Spezies aktiv ford&tt
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Fur die Versuche wurden die terminal-olefinischemvS&rate 1-Octen und Styrol ausgewahlt,
die unter Verwendung von Pd(OAc)NaOAc und Tetrabutylammoniumbromid in DMF
geldst, mit7 umgesetzt wurden. Nach mehrstindigem Rihren ukrigonatmosphéare bei
120°C, konnten die unsymmetrisch-substituierteefimichen Perylenbisimidé5 und 76 in
akzeptablen Ausbeuten von 47 bzw. 74 % und hohenhRi erhalten werden (siehe
Abbildung 62).

0 o . )
O O @ r? Q O
ZZ | PA(OAC),, BugNBr Z 0.0 Z < > \ .

NaOAc, DMF
120

7

Rz &N " 75

= O 76

Abbildung 62: Synthese der olefinischen Perylenbisiide 75 und 76 mittels Pd-katalysiertetHeck-

Kupplungsreaktionunter Jeffery-Bedingungen.

Die Heck-Kupplung an terminal-halogenierten Perylenbisimiden laufem@fR des

literaturbekannten Mechanismuses unter Ausbildungré&ans-standigen Doppelbindung im
Reaktionsprodukt ab. Dies kann durch di#H,H)-Kopplungskonstante der olefinischen
Protonen H und Hs von 15.9 Hz im'H-NMR-Spektrums (siehe Abbildung 63) des
Farbstoffs75 belegt werden.
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Abbildung 63: Olefinische Protonen des Farbstoffs¥ im *H-NMR-Spektrum.

Bei der Kondensationsreaktion vo8-13MIMA mit 4-Vinylanilin in geschmolzenem
Imidazol konnte durclD. Krotz daspara-styrylsubstituierte Perylenbisimid7 synthetisiert
werden, welches ein aquivalentes Fluoreszenzverhalte die Standardverbindu&gl3mit

einer Fluoreszenzquantenausbeute von 100 % zabe(Abbildung 647.

S eseseten

Abbildung 64: Struktur des Farbstoffs 77.

Im Gegensatz dazu weisen die Ubéf#eck-Kupplung dargestellten olefinischen
Perylenbisimide deutlich verminderte Fluoreszenmtgrzausbeuten auf. Im Vergleich zur
Verbindung77 zeigt dietransstandige Einfuhrung einer Hexylfunktion eine Vegerung
der Fluoreszenzquantenausbeute des Perylenchronsoginio66 % 15). Hierbei bewirkt der
zusatzliche induktive Effekt der Alkylfunktionalitdeine Anhebung des energetischen
HOMO-Niveaus der terminalen Styrylfunktionalitat dun somit eine mit dem

Fluoreszenzmechanismus konkurrierende Fluoreszeaktiderung Uber einen SET-Prozess
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der substituierten Styryleinheit auf den Perylenalwphor. Dieser Desaktivierungsprozess
lasst sich durch die Bereitstellung einer termina&tilben-Struktur in der Peripherie des
Perylenchromophors maximiere@6]. Ein zusatzlich zum induktiven stark ausgepréagter
mesomerer Effekt der Phenylfunktion flhrt zu einech weiteren energetischen Anhebung
des HOMOs der Aryl-Alkenyl-Funktion in der Peryl®eripherie und somit zu einer fast
vollstandigen Fluoreszenzléschung (FOA2 %) durch eine Ein-Elektronen-Ubertragung in
das SOMO des angeregten Chromophors.

Fur die Einfihrung eines elektronegativen Hetenmatowelches innerhalb des aromatischen
Systems einen —M-Effekt und somit eine Absenkurgyll@MOs der Vinyl-Arylfunktion der
Peripherie zur Folge hatte, wurde zunachst dadodrgite, unsymmetrisch-substituierte
Perylenbisimid78 durch eine Kondensationsreaktion \@13MIMA und 5-lodo-pyridin-2-
ylamin in geschmolzenem Imidazol dargestellt. Ihrsguter Ausbeute von 77 % konnte der

terminal-iodierte Farbstoff8 elementaranalysenrein erhalten werden (siehe éiotg 65).

NH,
ZON
O ! {
| s oS us
129899 O
o 0o Imidazol, 140C S O O o
3 78

Abbildung 65: Synthese des Farbstoffs 78.

Die nachfolgendeHeck-Kupplungunter &quivalenten Reaktionsbedingungen mit Stgisl
terminal-alkenylische Komponente lieferte das 3ydpyridyl-funktionalisierte
Perylenbisimid79 (siehe Abbildung 66). Durch die Einfihrung einei@ylfunktionalitat
konnte im Vergleich zU’6 eine Steigerung der Fluoreszenzquantenausbeut@ aom 93 %
beobachtet werden. Dies verdeutlicht, dass durelyezielte heteroatomare Modifikation der
peripheren, aromatischen Funktionalitat und deraukar resultierenden energetischen
Absenkung des HOMOs der Vinyl-Arylfunktion, zum emein fluoreszenzdesaktivierender

SET-Mechanismus auf den Perylenchromophor weitgékrermieden und zum anderen eine

X FQA = Fluoreszenzquantenausbeute

71



Theoretischer Teil

fast vollstandige Wiederherstellung der ursprumgdit Fluoreszenzeigenschaften des

Perylenchromophors erzielt werden kann.

=
O, o o 5
OaVawy (5 a ey

NaOAc, DMF
120C

78 79
Abbildung 66: Synthese des Farbstoffs 79.

Neben den terminalen Alkenylfunktionalisierungetoganierter Perylenbisimide sollte diese
Methodik im Folgenden auf die gezielte Darstelluigterogener, bichromophorer
Perylensysteme Ubertragen werden. Als Synthesebleisfiir derartige Bichromophore
sollten Benzoperylen- und Peryleneinheiten mittieisHeck-Kupplungniteinander verknipft

werden.

Als  Kupplungskomponenten wurden zundchst gut Ibslic Benzoperylen- und
Perylenvorstufen fur die Bichromophordarstellung ngeisetzt. Der halogenierte
Benzoperylenfarbstof25 und das terminal-alkenylische Perylenderigat* wurden unter

Jeffery-Bedingungenzum bichromophoren Farbstoff8l umgesetzt, welcher nach

saulenchromatographischer Reinigung isoliert wekdemte (siehe Abbildung 67).

72



Theoretischer Teil

\/\/\)\/\/\/ 80
25
Pd(OAc),, BuyNBr
MAM NaOAc, DMF, 120C
OxN._O

Abbildung 67: Synthese von Farbstoff 81.

Das Absorptionsspektrum voB81 zeigt eine flr Benzoperylen-Perylen-Bichromophore
typische Bandenstruktur, welche sich aus den Abwsogbanden jeweiligen
Einzelchromophore additiv zusammensetzt. Die dudhregung bei den jeweiligen
Absorptionsmaxima resultierenden Fluoreszenzspektreisen identische Strukturen bzgl.
ihrer Bandenlagen und -intensititen auf. Zudem gamud sehr geringe Anteile an
Eigenfluoreszenz der Benzoperyleneinheit zu bedbkaclEine Fluoreszenzquantenausbeute
von 23 % bei einer Anregungswellenlange von 437zeigt, dass in diesem Falle diérster
Energie Ubertragungvon der Benzoperylen- auf die Peryleneinheit miteen SET-
Fluoreszenz-Desaktivierungsmechanismus von deisailkstituierten Styryleinheit auf das
Benzoperylen-Fragment konkurriert.
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Abbildung 68: Absorptions- (rot; linke y-Achse) und Fluoreszenzspektrumrpt-gestrichelt; linke y-Achse)
des Farbstoffs 81 im Vergleich zu den Absorptionsgktren von 25 plau; rechte Achse) und 80 (schwarz;

rechte Achse; zur besseren Ubersichtlichkeit gestaht).

Eine weitere synthetische Variation der Bichromaphestellung stellte die Einfiilhrung eines
trans-Stilben-Spacerfragments zwischen Benzoperylen-Reryleneinheit mittels dédeck-
Reaktiondar. Als terminal-alkenylisches Farbstoffedukt deurhierfir das Uber eine saure
Kondensationsvariarite aus Benzoperylen und 4-Vinylanilin in exzellentdusbeute
elementaranalysenrein dargestellte Benzoperyleraté82 verwendet (siehe Abbildung 69).
Dieser styryl-funktionalisierte Benzoperylenfarld§teveist, ahnlich wie dessen alkinylische
Variante58, eine Fluoreszenzquantenausbeute von 1 % aufawasnen ausgepragten SET-
Fluoreszenz-Desaktivierungsmechanismus von derlI8iyheit in das SOMO der optisch-
angeregten Benzoperyleneinheit hindeutet.

Unter Jeffrey-Bedingungenwurde im Anschluss 82 mit dem terminal-iodierten

Perylenbisimid7 zum bichromophoren Perylenfarbst88 umgesetzt.
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Abbildung 69: Synthese des Farbstoffs 83.

Farbstoff 83 zeigt &hnlich wie81 ein fir einen Benzoperylen-Perylen-Bichromophor
typisches Absorptionsverhalten. Der Einbau des teleknreichen transStilben-
Spacerfragments bewirkt einen effektiven SET vomM@Ddes Spacers in die jeweiligen
SOMOs der angeregten Chromophore und somit deetlilnoreszenzléschungen beider
Farbstoffeinheiten. Die Fluoreszenzquantenausbeéereiner Anregungswellenldnge von
437 nm betragt demnach lediglich 3 %. Dieser imgiech zu82 hdhere Wert lasst sich
vermutlich durch eine verminderte rotatorische Fésaenzdesaktivierung durch das Stilben-
Spacerfragments im Vergleich zur Styrylfunktiorélierklaren. Ein &hnlicher Effekt ist bei
einer  Anregungswellenlange von 490 nm zu  beobachtebhei der die
Fluoreszenzquantenausbeute lediglich 6 % betrdgsed im Vergleich zw6 héhere Wert
deutet ahnlich wie bei einer Anregung mit 437 nmf aeine verminderte

Fluoreszenzdesaktivierung der Perylenbisimideintneit
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2.1.4. Palladium-katalysierte Aryl-Aryl-Kreuzkupplu  ngen zur

Funktionalisierung arylhalogenierter Perylenbisimid e

In den bisherigen Abschnitten dieser Arbeit kondie erfolgreiche Funktionalisierung
arylhalogenierter Perylenderivate mit Hilfe versdéner Ubergangsmetall-vermittelter
Kupplungsreaktionen erreicht werden. Neben den &dhsierten terminalen Alkinyl- und
Alkenylierungen meist aryliodierter Perylenspeziésnnten durch gezielte Pd/Cul-
katalysierte  Bisacetylenverknipfungen sowohl négmrt Substitutionsmuster und
Funktionalitdten in der Peripherie des Perylenclmgnors, als auch homogene und
heterogene bichromophore Systeme mit interessafiischen Eigenschaften synthetisiert
werden.

Ziel dieses Abschnitts sollte es nun sein, dieseberghngsmetall-katalysierte
Modifikationsprinzip auf die Synthese bisarylfurdtalisierter Perylenbisimide und Perylen-
Bichromophore zu Ubertragen.

Die ersten Versuche zur Darstellung von Bisarylizen mit Hilfe Ubergangsmetall-
vermittelter Reaktionsprinzipien reichen bis in di@er Jahre des 20. Jahrhunderts zurtck.
Forschungsgruppen uM. KumadaundR. Corriu berichteten unabhangig voneinander, dass
sich der Zusatz von Ni(ll)-Komplexen zur ReakticonvGrignard-Reagenzien mit Aryl- und
Alkenylhalogeniden positiv auf die Effizienz der pplungsreaktion auswirkt'> Durch
Kochi et al wurden im gleichen Zeitraum zudem &hnliche Vadahmit Hilfe von Cu-
katalysierten ~ Prozessen entwicRelt Die Entdeckung Palladium-katalysierter
Kreuzkupplungsmethoden durch den Einsatz von HaftatPhosphin-Komplexen, war der
Beginn der Entwicklung verschiedenster Ubergangaitregrmittelter arylischer
Funktionalisierungsprinzipien.

Alle klassischen Pd-katalysierten Kreuzkupplungen B. nach Negishj Suzuki Stille)
verlaufen nach einem &hnlichen Mechanismus, dereritinsertion des Pd-Katalysators in
die s-Kohlenstoff-Halogenid-Bindung beginnt. Im weiteré&ferlauf folgt eine oxidative
Addition eines Metall- bzw. Boronsaure-Organylsdas Pd-Zentrum, woraus eine Erhdhung
der Koordinationszahl am katalytischen Zentrum Itesti Einetrans/cislsomerisierung der
Komplexgeometrie, gefolgt von einer reduktiven Hiirarung liefert schlie3lich das

gekuppelte Reaktionsprodukt und die regeneriert&&dlysatorspezies.
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Im Rahmen dieser Arbeit wurden die Pd-katalysiekesuzkupplungen von arylischen Zink-
und Bor-Organylen mit aryliodierten Perylenderivatauf ihre Anwendbarkeit bzgl. der

Darstellung bichromophorer Systeme mittels ArylHAkyppplung, untersucht.

2.1.4.1. Palladium-katalysierte Kreuzkupplungen von arylischen

Zinkorganylen mit arylhalogenierten Perylenbisimiden

Die Untersuchung des chemischen Verhaltens von |dtdrigimiden gegeniber
Magnesiumorganylen- bzw. Magnesiumorganylfunktigéagdn in der molekularen Peripherie
war zunéchst Gegenstand des wissenschaftlicheresses. Hierzu wurde eine vi&mochel

et al. entwickelte Methode zur Darstellung funktionalisée Grignard-Reagenzighauf die
Substanzklasse der iodierten Perylenbisimide angetwdas aryliodierte Perylenderivat
wurde hierzu in wasserfreiem THF unter Argonatmaéselyeltst, die Reaktionsmischung auf
-40°C abgekuhlt und im Anschluss ein Gemisch ¥@rMgCl und LiCl Uber ein Septum
langsam zugetropft. Dabei konnte die sofortige &rrsg des Perylenbisimidgerists binnen
weniger Sekunden anhand der Entstehung einer cleenliBraunfarbung der Reaktionslosung
beobachtet werden. In einem nachfolgenden Versuchirdev unter gleichen
Reaktionsbedingungen nach Zugabe Vi&MgCI/LiCl unmittelbar ein Uberschuss an
Butyraldehyd der Reaktionsmischung beigemengt. Naabstiindigem Ruhren bei -40°C
und anschlielender wassriger Aufarbeitung konnte der Rohmischung mit einer
Gesamtausbeute von lediglich 1 % das gewlnschtendéke Perylenbisimid-Alkoholderivat
84 erhalten werden (siehe Abbildung 70). Obwohl deldwder Nachweis einer erfolgreichen
Magnesiumfunktionalisierung des iodierten Perylsimbids gelang, ist die hohe Tendenz der
Chromophorzersetzung durch die Mg-Funktionalitatgiimstig bzgl. eines moglichen
Einsatzes dieses Derivats in einer Ni-katalysielk@mada-Kreuzkupplungsreaktionur

Darstellung bisarylischer Perylensysteme.
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Abbildung 70: Syntheseversuch zur Darstellung von &rbstoff 84.

Nachdem eine Funktionalisierung aryliodierter Pampisimide als Grignardreagenz nicht
zufrieden stellend verlief, wurden im Folgenden igeete Reaktionsbedingungen zur
Zinkierung arylischer Perylenfarbstoffe fur einecinfnlgendeNegishi-Kreuzkupplungnit
arylhalogenierten Derivaten gesucht. Die direktakifisertion in Arylhalogenid-Strukturen
ist eine aullerst effektive Methode zur Darstellufunktionalisierter Organozink-
Reagenzie'f.

Die Zinkfunktionalisierung iodierter Spezies in TigElang allerdings nur durch Verwendung
von Rieke-Zinkoder durch Bereitstellung elektronenziehender Eané&litaten inortho-
Stellung zur Insertionspositidh’® Knochel et al.entwickelten im Jahr 2006 eine &uRerst
milde und effiziente Methode der direkten Zinkiriser in THF unter Verwendung von
kommerziell erhaltichem Zink-Staub und Li&l Im Folgenden sollte nun diese
Zinkierungsmethode auf die Stoffklasse der arykodin Perylenbisimide angewendet
werden. Hierfir wurde zunachst wasserfreies LiCFamvakuum getrocknet, mit Zink-Staub
versetzt, abermals unter gleichen Bedingungen gjated, der Reaktionskolben im Anschluss
mehrmals mit Argon gespult und mit THF versetztrdbuZugabe von 1,2-Dibromethan und
TMSCI wurde der Zink-Staub aktiviert und es erfelgtie Zugabe des aryliodierten
Perylenbisimids. Nach 48 h Reaktionsdauer bei Raumtemperatur wuPd€PPEk), und der
iodierten Kupplungspartner 4-Ethyliodbenzoat deral®ensmischung zugefiihrt. Nach
24 stundiger Reaktionsdauer konnte kein Umsatz geminschten Reaktionsprodu8b
beobachtet werden (siehe Abbildung 71). Nach wgesri Aufarbeitung und
saulenchromatographischer Reinigung der Rohmisclangte als Hauptprodukt lediglich
das enthalogenierte Perylenbisindié gefunden werden. Offensichtlich weist das interided

gebildete Zinkierungsprodukt eine duf3erst geringditat, sowie Tendenzen fur eine rasche
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Defunktionalisierungsreaktion auf, so dass firathechliel3endBlegishi-Kreuzkupplungein
reaktives Zinkorganyl mehr zur Verfligung stand.

o) o , A o) o
Q O 1. Zn, LiCl, TMSCI, 1,2-Dibromethan / Q O
0g8e8ava e Se s SavavAL
S o 2. Pd(PPhy),, |Ocoza o o

7 85

Abbildung 71: Syntheseversuch zur Darstellung von &rbstoff 85.

Zur Klarung dieses Sachverhalts wurde die direkt&kigrung von7 nach Knochel unter
Verwendung von achtfach-deuteriertem THF als Lo#emwiederholt. Nach 24 stiindiger
Reaktionszeit wurde die Reaktion durch Zugabe vas$¥r beendet und die Rohmischung
im Anschluss massenspektroskopisch analysiert. R@aktionseduk? konnte in dieser nicht
nachgewiesen werden, was als Indiz fir eine vaolSth erfolgte Zinkinsertion gilt.
Allerdings weist die massenspektroskopische Analgses deuterierte Deriva87 als
Hauptprodukt der Reaktion auf, so dass womdglich emem chromophorinduziertem,
radikalischen Abbau der Zinkfunktionalitat unter bStitution eines Deuterium-Atoms
auszugehen ist (siehe Abbildung 72). Eine Variaties Losemittels zur Vermeidung der
radikalischen Wasserstoffabspaltung ist zum einegemn der notwendigen stabilisierenden
Wechselwirkungen der Etherfunktion gegenuber de&«dpganyls und zum anderen wegen
der L6slichkeitseigenschaften der Perylenbisimidatrmoglich.
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Abbildung 72: Arylische lod-Defunktionalisierung durch direkte Zinkierung von 7 in THF und dg-THF.

Nachdem eine Zinkierung aryliodierter Perylenbisieni aufgrund einer radikalischen
Defunktionalisierungsreaktion nicht gelang, wurde m i Folgenden die
Peripheriefunktionalisierung halogensubstituieRerylenfarbstoffe mit zinkierten Derivaten
mittels derNegishi-Kreuzkupplungntersucht. Als iodiertes Edukt wurde 4-Ethyliodbeat
verwendet, welches im ersten Schritt mit der bgrb#sprochenen direkten Zinkinsertion
nachKnochelzur gewilnschten Arylzink-Zwischenstufe umgesetztden konnte. Mit einer
abschlieRenden Pd-katalysierten Kreuzkupplungsoeakt THF mit 7 konnte das geplante
Kupplungsproduk85 in sehr guter Ausbeute erhalten werden (sieheldibbg 73).

EtOZCQI

Zn, LiCl,
TMSCI, THF
1,2-Dibromethan

EtOZCOZnI

Pd(PPhg),, THF

SO SO
S98etavs 1S9 Re e vara
(o] [e] (o] [e]

7 85

Abbildung 73: Synthese des Farbstoffs 85.
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Es konnte gezeigt werden, dass die Bereitstellumgse Zinkorganyls auf Basis der
Perylenbisimide far nachfolgende Negishi-Kreuzkupplungen wegen einer

chromophorinduzierten, radikalischen Defunktionatisngsreaktion nicht realisiert werden
konnte. Die Darstellung von bichromophoren Peryigintiden Uber eine gezielte Biphenyl-
Verknupfung ist folglich Uber eine Pd-katalysiertéreuzkupplung mittels Zink-

Perylenfunktionalisierung nicht mdglich. Die direkZinkinsertion von sonstigen arylischen
lodderivaten und die anschlieRendegishi-Kreuzkupplungstellen im Gegensatz dazu
allerdings wertvolle Synthesekonzepte zur selektivePeripheriefunktionalisierung
halogenierter Perylenbisimide dar.

2.1.4.2. Palladium-katalysierte Kreuzkupplungen von arylischen

Boronsaurederivaten mit arylhalogenierten Perylenbsimiden

Als zweite Methodik zur Darstellung biarylverknigafthomogener und heterogener Perylen-
Bichromophore wurden die durdd. Miyaura und A. Suzukientwickelte, Pd-katalysierte
Kreuzkupplung von Organoborverbindungen mit halogen organischen Derivaten
angewandt. Hierbei sollte, nach erfolgreicher Cadligtg Boronsaure- bzw. Boronsaureester-
substituierter Perylenbisimide, die generelle Andlmarkeit dieser Kupplungsvariante auf die
Darstellung biphenylisch-verknlpfter Perylenbichophore untersucht werden.
Organoborverbindungen tragen einen stark elekttephCharakter, wobei die organische
Funktionalitdt dieser Verbindungen ihrerseits l&édig schwache nucleophile Merkmale
aufweist, welche sich negativ bzgl. einer ionischi€oordination an ein Lewis-saures
Metallzentrum auswirken. Erst durch die Bindungeeimegativ geladenen Base an das
Boratom steigt die Nucleophilie des borgebundenehlé&nhstoffatoms soweit an, dass dessen
Koordination an das Metallzentrum ermdglicht wirtieine Umsetzung stattfinden kann.
Organoborverbindungen zeigen effiziente Transmetaligstendenzen gegeniber einer
Reihe von verschiedenen Metallzentren wie Ag(l),(Mgzn(ll), Al(lll), Sn(lV), Cu(l) oder
Hg(ll)"%. Die Transmetallierungsreaktion auf ein Pd(ll)-Zam entwickelte sich in den
letzten Jahrzehnten zu einer der effektivsten Mighoder selektiven §sp-Kupplung

iiberhaupt’ Diese Methodik ist in der Literatur aBuzuki-Kupplungoekannt. Vorteile
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dieser Methode sind die thermische Stabilitdt dagesetzten Organoboronsaurederivate,
sowie deren chemische Inertheit gegenuber Wasskeauerstoff.

Fur die terminale Funktionalisierungsreaktionen Iralpgenierter Perylenbisimide mit
Organoboronsaure-Verbindungen wurden, wegen der lich&sitseigenschaften von
Perylenbisimiden, wasserfreie Bedingungen geWftiinter Bereitstellung von Pd(PECl,
und CsCO; konnte7 mit Phenylboronsdure in DMF bei 100°C zum biphsulgktituierten
Perylenbisimid88 umgesetzt werden (siehe Abbildung 74). Nach leigB0 minttiger
Reaktionsdauer konnte das erwartete Reaktionsproduksehr guter Ausbeute und

elementaranalysenrein erhalten werden.

B(OH),

Pd(PPh3)2C|2, Cs,CO3
DMF, 100C

O (¢] (6] (6]

7 88

Abbildung 74: Synthese des biphenylsubstituierten &rbstoffs 88.

Nach der Entwicklung eines geeignet8nzukiKreuzkupplungsverfahrens zur terminalen
Funktionalisierung halogenierter Perylenbisimid#tesmun darauf aufbauend, eine geeignete
Methodik zur selektiven Darstellung Biphenyl-verkiftér Perylenbichromophore gefunden
werden.

Zur Darstellung des Pinakolboran-substituierteryleafarbstoffs89 als Ausgangsverbindung
fur eine nachfolgende Suzuki-Kupplung wurden insgesamt drei unterschiedliche
Synthesestrategien getestet (siehe Abbildung 75).
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Abbildung 75: Syntheseversuche zur Darstellung deBinakolboran-substituierten Perylenfarbstoffs 89.

Zunéchst wurde mittels einer Kondensationsreaktversucht,S-13MIMA mit 4-(4,4,5,5-
Tetramethyl-[1,3,2]dioxaborolan-2-yl)phenylamin  ingeschmolzenem Imidazol zum
Pinakolboran-substituierten  Farbstoff 89  umzusetzen.  Trotz des  positiven
massenspektrometrischen Nachweises8®m der Rohmischung konnte der Farbstoff nach
saulenchromatographischer Reinigung nicht isoheetrden. Als zweite Synthesemethode
wurde eine Umsetzung des iodierten Farbstoffst Pinakolboran unter Zusatz von NaH und
Cul in THF versucHP. Auch diese Route lieferte nicht den gewiinschtarb$toff 89. Als
dritter Syntheseweg zur Darstellung vd@® wurde eine vonK. Millen publizierte
Pinakolboranfunktionalisierud§eines halogenierten Arylderivats angewandt, beindiétels
einer Miyaura-Borylierungsreaktiol die Pinakolboranfunktionalitat durch Einsatz eines
Pd(Il)-Katalysators und Bis-Pinakolboran eingefiiwtrden sollte. Diese Methode fihrte
ebenfalls nicht zum gewiinschten Syntheseergebaislass dieSuzuki-Kreuzkupplungls
Synthesewerkzeug zur Darstellung bichromophorgshdmylverbriickter Perylenfarbstoffe
keine Anwendung fand. Die terminale Funktionalisier arylhalogenierter Perylenbisimide

durch Pd-vermittelte Kreuzkupplungsmethoden gelamyvohl durch Anwendung der
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Negishi-, als auch deBuzuki-KupplungDie selektive Bichromophordarstellung tber eine
Aryl-Aryl-Kupplung gelang wegen einer radikalischddefunktionalisierungsreaktion im
Falle derNegishiVariante und aufgrund der nicht erfolgreichen &gse eines Boronsaure-

substituierten Perylenderivats hingegen nicht.
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2.2. Forster Resonanz Energie Transfer in orthogona |

angeordneten Perylenbichromophoren

Der Forster Resonanz Energie Transfewischen zwei chromophoren Systemen mit
aufeinander abgestimmten Absorptions- und Fluoressigenschaften gewinnt in den
verschiedenen wissenschaftlichen Bereichen der @hemd Biochemie zunehmend an
Bedeutun§. FRET ist daher in der modernen naturwissensdtfadth Forschung eine
anerkannte und haufig angewandte AnalysenmethodeBestimmung von molekularen
Abstanden lichtabsorbierender und fluoresziere&dierkturen.

Wie in Gleichung (2) des Abschnitis3 dargestellt, ist die Geschwindigkeitskonstdiite
FRET von einer Reihe verschiedener Faktoren abgéndileben einer hohen
Fluoreszenzquantenausbeufg der Donoreinheit beeinflusst ein maximaler spédtra
Uberlapp J des Fluoreszenzspektrums der Donor- und des Atisosgpektrums der
Akzeptoreinheit positiv die FRET-Ratekr, die umgekehrt proportional zur

Fluoreszenzlebensdauer der Donoreinhgist.

~1000X(In10) %2 xJ ¥,
128%p° xN , ¢ , xR° @

T

FRET ist als reine Resonanz-Energielbertragung emstehen und muss daher streng
gegeniiber deDexter-Energielibertragurg abgegrenzt werden, die auf der Wechselwirkung
beteiligter Orbitale basiert. In diesem Fall ist @mergietibertrag von der Uberlappung der
beteiligten Orbitale abh&ngig, so dass die Wahistblekeit fir einenDexter-Ubergang
rasch exponentiell mit dem Abstand der Komponeateammmt. Daher ist in der Regel eine
effektive Dexter-Energietibertragungur bei interchromophoren Abstanden von bis zA& 10
zu beobachten.

Der FRET-Prozess ist demgegeniuber weiterreichedchummt mit der sechsten Potenz des
Abstands zwischen den Chromophoren ab. Das emigfedl Ansprechen der
Geschwindigkeitskonstant& auf Abstandséanderungen dient als effektives mdde&s
Werkzeug zur Strukturaufklarung und zur Untersughwon Strukturanderungen.
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Bei den bisherigen Untersuchungen und analytiscAewendungen von FRET wurde
allerdings der Einfluss der Orientierungen der Ghegsdipolmomentek® der beiden
chromophoren Einheiten meist vernachlassigt unéaite frei beweglicher Chromophore ein
gemittelter Wert von 2/3 fiik* angenommen, obwohl diese Faktoren gemaR Gleicting
die FRET-Rate in erheblichem Malfie beeinflussen. ddefen Aspekt wurde in der neueren

Literatur bereits kritisch hingewies€n

K = Up¥a- 3(HpRoa) (LaXRpa) (6)

Gleichung (6) zeigt die Zusammenhange an, die déen@erungsfaktork beeinflussenpp
und pa beschreiben die Einheitsvektoren in  Richtung delekteonischen
Ubergangsdipolmomente des Energiedonors bzw. desgieakzeptors, wahren@pa den
Einheitsvektor in Richtung der Verbindung der dliskhen Ubergangsvektoren der Donor-
und der Akzeptoreinheit bezeichnet.

Der Einfluss des*-Faktors auf die FRET-Effektivitat wurde im Jah@08 vonLanghals et
al. systematisch anhand von Benzoperylen-Perylen-Bicbphoren untersuctt Bei
orthogonaler Anordnung der elektrischen Ubergamgdaiomente der beiden Chromophore
zueinander und bei senkrechter Anordnung des Veubigsvektors auf einem der
Einheitsvektoren sollte der OrientierungsfakédrgemanR Gleichung (4) den Wert O erhalten
und somit ein Anregungstransfer von der Benzoperybf die Peryleneinheit verhindert
werden. Hierfiir wurde der in Abbildung 76 gezeiBiehromophor90 in einer zweistufigen

Synthese dargestellt.

Benzoperylen Spacer Perylen

/vw

oMo O/ O/ /
aie9s8se;

Abbildung 76: Struktur des orthogonalen Bichromopha's 90.
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Die beiden chromophoren Einheiten sind durch ein3,5%-Tetramethylphenyl-
Spacerfragment voneinander separiert, wobei diarenterN-N-Molekilachsen (Sechsring-
Bisimid-Stickstoffatome) verlaufenden Ubergangsmotee der beiden Chromophore
orthogonal zueinander angeordnet sind.

Der Forster-Radiusderartiger Benzoperylen-Perylen-Bichromophore kenmit Hilfe des
ModellsystemsC25, mit 49.3 A bestimmt werdénIim Falle vonC25 konnten zudem die
Geschwindigkeitskonstante fiir den FRET-Ubertrag fiindlie strahlungslose Desaktivierung
ermittelt werden. Hierbei zeigte sich, dass in elesSystem mit einer maximalen
Chromophor-Separation von 12.3A (Abstande der dlfitinkte der jeweiligen
Ubergangsdipolmomente), deForster Energie Transferden dominierenden Prozess
gegenuber der strahlungslosen Desaktivierung diarated somit eine effektive Energie-
iibertragung auf die Peryleneinheit erméglicht wikd= 3.6 10** s k, = 8.8 10’ s%).
C25 zeigt daher bei einer Anregungswellenlange von 87 eine
Fluoreszenzquantenausbeute von 100 % (gegen@&B bei 490 nm), obwohl die
Fluoreszenzquantenausbeute einer isolierten Bengepeinheit lediglich 40 % betragt.
Durch die raumliche Nahe des Akzeptorchromophorgl®e kann die Anregungsenergie des
Benzoperylen vollstandig Gber Dipol-Dipol-Wechsekungen auf dieses Ubertragen werden.
Im Gegensatz z€25, in dessen Struktur die chromophoren Einheitehdsung statistisch
zueinander orientiert vorliegen, konnte im Falle @0 ein Farbstoffsystem mit orthogonalen
Ubergangsdipolmomenten geschaffen werden, dassge@éklassischeforster-Theorie
aufgrund der Chromophor-Orientierung keinerlei FREJertrag von der Benzoperylen- auf
die Peryleneinheit erfolgen sollte. Uberraschendéss war das Gegenteil der Fall und es
konnte auch in diesem Falle eine Fluoreszenzquansbeute von 100 % bei einer
Anregungswellenlange von 435 nm und somit &idrster Resonanz Energie Transfer
hochster Effektivitat tber einen Interchromophorstsmd von ca. 17 A, ohne
Eigenfluoreszenz der Benzoperyleneinheit nachgemieserden. Dieser Prozess besitzt
zudem eine hohe Geschwindigkeitskonstante, da efolge¥ich mit einer
Fluoreszenzlebensdauer von ca. 5 ns des Systerksrkiert.

Trotz der fixierten Chromophor-Anordnung bewirkemahsscheinlich vibratorische Effekte
einen zeitlich-periodischen Verlust der Orthogdiéali woraufhin A Werte groRer 0
annehmen kann und somit einen effektiven FRET-Wbgrermdglicht. Ein Energietransfer
Uber einerDexter-Mechanismukonnte aufgrund des vernachlassigbaren interchpboren

Orbitaliberlapps ausgeschlossen werden.
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2.2.1. FRET-Effizienz bei Veranderung des Abstands
orthogonalgestellter Ubergangsmomente von

Perylenchromophoren

2.2.1.1. FRET bei einem orthogonal angeordneten BenzoperyleRerylen-

Bichromophor mit einem Interchromophor-Abstand von 12 A

Im folgenden Abschnitt wurde der Einfluss von Alpstsvariationen bei gleichzeitiger
orthogonaler Anordnung der Ubergangsdipolmementéeielen chromophoren Systeme auf
die Effektivitait des FRET-Prozesses untersucht. &&nGleichung (2) sollte die
Geschwindigkeitskonstante dEérster Resonanz Energie Transféus3erst empfindlich auf
Veranderungen bzgl. des Chromophor-Abstands reagier

Zunachst sollte ein Benzoperylen-Perylen-Bichronmophmit orthogonal gestellten
Ubergangsmomenten und minimalem Interchromophotaias synthetisiert (,Nullwert)
und dessen optische Eigenschaften charakteriseedes. Durch eine Kondensationsreaktion
von Benzoperylen 4 und 2-Amino-9-(1-hexylheptyl)anthra[2,1¢#£6,5,10-
d'e'fldiisochinolin-1,3,8,10-tetraorB() in Chinolin, konnte der tber eiMé-N-Verknipfung
orthogonal gestellter Ubergangsmomente gekennzeiehBichromopho®2 in akzeptabler

Ausbeute von 52 % elementaranalysenrein dargesteitten (siehe Abbildung 77).

Ow. {
OO0~
/\/\/W\/\ 4 5 NW\

O N (0] (@] N O
COL ¢ ; DO I W WA,
T rp O
OO o) Chinolin, 150C OO o O 0]
\/\/O\)N\/O\/\/ \/\/O\)N\/O\/\/
4 92

Abbildung 77: Synthese des bichromophoren System29
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In den Abbildungen 78 und 79 sind die, Uber die BMEthodik B3LYP berechneten,
Strukturen des Trimethylderivats der Verbind®®)in den entsprechenden geometrischen
Ebenen gezeigt, wobei deutlich die um exakt 90°ireuler orientierten, planaren
aromatischen Systeme der beteiligten Einzelchrom@plzu erkennen sind. Durch diese

Anordnung werden die sterischen WechselwirkungenEglezelchromophore zueinander auf

ein Minimum reduziert.

Abbildung 78: Berechnete Struktur des Trimethylderivats von Farbstoff 92 (DFT, B3LYP) [xy-Ebene].

Abbildung 79: Berechnete Struktur des Trimethylderivats von Farbstoff 92 (DFT, B3LYP) [yz-Ebene].
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Das Absorptionsspektrum der Verbindu®g zeigt deutlich, dass die Molekdlstruktur einen
Benzoperylen- und ein Perylenbisimidteil enthaklfe Abbildung 80). Ein Vergleich mit den
Absorptionsspektren der jeweiligen Standardchrorooph verdeutlicht dies. Die
Fluoreszenzeigenschaften v@aentsprechen denen der bichromophoren Verbin@dngei
einer Anregungswellenlange von 437 nm konnte alisftich das Fluoreszenzspektrum des
Perylenbisimids detektiert werden und die daragsltierende Fluoreszenzquantenausbeute
betrug nahezu 100 %. Deshalb wurde im Fall der nmaten Separation der elektrischen
Ubergangsdipolmomente ein nahezu vollstandiger FREdrtrag von der Benzoperylen- auf
die Peryleneinheit bei einem Abstand der Mittelgentter Ubergangsdipolmomente von ca.
12 A beobachtet. Die Fluoreszenzeigenschaften deyléhbisimideinheit werden von der
veranderten chemischen Umgebung nicht beeinflassiass bei einer Anregungswellenléange
von 490 nm eine Fluoreszenzquantenausbeute vofolé&nittelt worden ist.

Ein Dexter-Energietbertragungsmechanismuer stark vom raumlichen Uberlapp der
beteiligten Orbitale abh&ngt, kann wegen der oxhaten Orientierung der aromatischen
Chromophorenebenen und des daraus resultierenderappungsverbots der beteiligtpn

Orbitale ausgeschlossen werden.

I rel.

370 470 570 670

/ [nm]

Abbildung 80: Absorptions- (blau) und Fluoreszenzspektrum (ot ,// ¢xc = 437 nm) des Farbstoffs 92 (linke
Achse) im Vergleich zum Absorptionsspektren von 4g(iin) und zum Absorptions- und

Fluoreszenzspektrum von 2 (schwarz)(rechte Achseyzbesseren Ubersichtlichkeit gestaucht).
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In weiteren Untersuchungen wurde flr den Anregungggetransfer im Farbstoffmolek8
eine Zeitkonstante von 1 ps nachgewiesen. DamitliestUbertragungsgeschwindigkeit bei
gleichzeitigem nahezu 100 proz. FRET-Effizienz iner§leich zu den mal3geblichen
Ubertragungsraten innerhalb des Photosyntheseneakgntrums, welche eine Zeitkonstante
von 3 ps aufweisen, um das dreifache erhtht. DgeaBysteme, die sowohl eine ahnlich
hohe Ubertragungsgeschwindigkeit und gleichzeitigne® nahezu vollstandigen
Energielibertrag aufweisen, sind bisher in der &fternicht bekannt.

Durch eine weitere DFT-Rechnung nach der B3LYP-Mdéwurden die Orbitale HOMO-1,
HOMO, LUMO und LUMO-1 des Farbstoffsysteri® bestimmt. Hierbei zeigt sich deutlich
die komplette elektronische Trennung der aromagisciChromophorensysteme, da die
entsprechenden Molekulorbitale jeweils nur eleksome Aufenthaltswahrscheinlichkeiten in

einem einzigen Chromophor besitzen (siehe Abbildg
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Abbildung 81: HOMO-1, HOMO, LUMO, LUMO-1 des Trimet hylderivats des Farbstoffsystems 92 (von
unten nach oben); DFT-B3LYP.
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2.2.1.2. Orthogonale Verlangerung des Benzoperylen-Perylend#stands
auf 20 A und ihrer Auswirkung auf die FRET-Effizienz

Nachdem eine Verkirzung des Interchromophor-Abstamd Farbstoffsystem92 wie
erwartet keinen Einfluss auf die FRET-Ubertrag dig Peryleneinheit zeigt, sollte im
Folgenden der Abstand zwischen den Chromophorenhdden Einschub einer weiteren
Phenyleinheit im Vergleich zum Farbsto®0 vergrofBert und der Einfluss dieser
Abstandsverlangerung auf die FRET-Effektivitat usteht werden.

Die Ergebnisse aus Abschnitl.4, wo die Funktionalisierung von Perylenbisiemdnittels
der Suzuki-und Negishi-Kreuzkupplungliskutiert wurden, zeigten, dass im Rahmen dieser
Arbeit keine geeigneten Pd-katalysierten Methodefurgden werden konnten, die eine
gezielte Aryl-Aryl-Verknipfung von Perylenderivatear selektiven Darstellung heterogener
Bichromophore erlauben. Als alternatives Synthese&pt wurde daher eine véh O. C.
Normanim Jahr 1975 vorgestellte Variante gewéahlt, di€dAt),-katalysiert eine direkte
arylische C-C-Verkniipfung unter moderaten Reakbedigungen ermdglickft Zudem
berichtetenM. Lemaire und J. Hassanim Jahr 2001 von der erfolgreichen Darstellung
unsymmetrischer Bisaryle aus aryliodierten Vorstui@ater Verwendung von Pd(OAdnd
Tetrabutylammoniumbromfd, welches neben der Wirkung als Phasentransfeyisaiair, die
Regeneration der katalytisch-aktiven Pd(0)-SpeZdsert und die desaktivierende Pd-
Clusterbildung durch Stabilisierung der Pd-Nanakektverhindert. Zur Darstellung des
geplanten Benzoperylen-Perylen-Bichromoph®8s in dessen Struktur die chromophoren
Einheiten Uber eine Biphenyleinheit orthogonal maeder verbunden sind, wurden die
aryliodierten Vorstufen25 und 7 mit Pd(OAc), Tetrabutylammoniumbromid und
Triethylamin in Toluol bei 120°C zur Reaktion getitah (Abbildung 82). Nach
saulenchromatographischer Reinigung konnte derrdggae bichromophore FarbstdB
elementaranalysenrein erhalten werden. Neben de@targen heterogenen bichromophoren
Produkt93 wurden auch die entsprechenden homogenen biagkylineften Bichromophore

bei dieser Reaktion gebildet.
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Abbildung 82: Synthese des Farbstoffs 93.

Das Absorptionsspektrum des Farbstof@3 setzt sich aus der Summe der
Absorptionsspektren der Benzoperylen- und der PBeeyhheit zusammen (siehe
Abbildung 83). Die Fluoreszenzspektren bei den jkgen Anregungswellenlangen
entsprechend der relativen Maxima des Absorptiaigspms, sind deckungsgleich und
entsprechen dem der isolierten PeryleneinheiteBeir Anregungsstrahlung von 437 nm, bei
der hauptsachlich die Benzoperyleneinheit den Extnswert bestimmt, resultierte keine
Eigenfluoreszenz der Benzoperyleneinheit. Statetessurde das Fluoreszenzspektrum des

Perylenbisimids detektiert und eine Fluoreszenztpmausbeute von 58 % gefunden.
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Abbildung 83: Absorptions- (blau) und Fluoreszenzspektrum (ot ,// ¢xc = 437 nm) des Farbstoffs 93 (linke
Achse) im Vergleich zum Absorptionsspektrum von 2% ) und zum Absorptions- und

Fluoreszenzspektrum von 7 (schwarz) (rechte Achseur besseren Ubersichtlichkeit gestaucht).

Eine Anregungswellenlange von 490 nm ergab einerBizenzquantenausbeute von 75 %,
woraus ein 25 proz. SET-Ubertrag vom Biphenylspaeef die optisch angeregte
Perylenbisimideinheit resultiert. Nach Einberechjnder Perylenbisimiddirektabsorption bei
einer Wellenlange von 437 nm wurde eine FRET-Edhzi von 60 % fir dieses Molekul
berechnet. Fir die Benzoperyleneinheit resultienis eine SET-Desaktivierung des FRET-
Ubertrags von 40 % (siehe Abbildung 84).

SET 40 % SET 25 %

FRET 60 %
Abbildung 84: Energielibertragungsmechanismen im Farstoffsystem 93.
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In der Folge sollte eine Desaktivierung des FREBitlags von der Benzoperylen- auf die
Peryleneinheit und die durch SET-Prozesse bedirgigoreszenzdesaktivierung des
Perylenbisimidteils verhindert werden. Durch die nfehrung elektronenziehender
Funktionalitaten in das bisarylische Spacerelensetite dessen HOMO energetisch so weit
abgesenkt werden, dass effektive Wechselwirkungén den entsprechenden Farbstoff-
SOMOs in den angeregten Zustanden verhindert urabislaesultierend SET-Ubertrage von
dem elektronenreichen Bisarylspacer auf die Chrdrampvermieden werden. In diesem Fall
ware ein vollstandiger, gerichteteébrster Resonanz Energie Transfesm Benzoperylen-
auf den Perylenbisimidteil theoretisch ermdglichinter Anwendung der &quivalenten
Synthesestrategie wurde nun in der Folge verswhgn Bichromophor mit orthogonal
gestellten Ubergangsmomenten auf Basis V@8 darzustellen, der anstelle eines
Biphenylspacers einen elektronenarmeren Bipyrigpde®r zur Separation der Chromophore
enthalt. Als entsprechende Ausgangsverbindungedemudie pyridyliodierten Farbstoffé
und 78 verwendet, wobe®4 durch eine Kondensationsreaktion von 5-lodopyriliylamin
und Benzoperylend] in Chinolin bei 150°C elementaranalysenrein hstgjé wurde (siehe
Abbildung 85).

/\/\/Y\/\/\ NH2 /VW
Os_N._O | N Ox_N._0
=
DOV ! DOW;
N=
(L =0
Chinolin, 150C
(6] (6]
\/\/o\)N\/O\/\/ \/\/o\)N\/O\/\/

4 94

Abbildung 85: Synthese des Farbstoffs 94.

Unter Verwendung identischer ReaktionsbedingungenVergleich zur Synthese voBs,
konnte der bichromophore Farbst®% nach saulenchromatographischer Reinigung isoliert
werden (siehe Abbildung 86). Die optischen SpektenVerbindun®5 entsprechen denen
von 93. Die Einfihrung eines elektronendrmeren Biarylspabatte den gewlinschten Effekt
der Vermeidung der SET-Desaktivierung des FRET-tvhgs und der
Perylenbisimidfluoreszenz. Bei einer Anregungswedlage von 437 nm konnte eine
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Fluoreszenzquantenausbeute von nahezu 100 % béebacbrden, so dass von einem
vollstandigen FRET-Ubertrag von der Benzoperylensf alie Perylenbisimideinheit

ausgegangen werden kann.
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Abbildung 86: Synthese des Farbstoffs 95.

Die selektive Anregung des Perylenbisimidteils d&shromophors bei 490 nm ergab
ebenfalls eine Fluoreszenzquantenausbeute von 10@®#he Abbildung 87). Die
Fluoreszenzlebensdauer flr das Sys@#rbetragt 4.3 ns und befindet sich im erwarteten
Rahmen. Somit zeigte die Einfihrung von Stickstoffeen in die Bisaryleinheit den
gewinschten Effekt der energetischen AbsenkungSpeser-HOMOs und folglich einer
verhinderten Wechselwirkung mit den Farbstoff-SOM@slen angeregten Zustanden. Eine
nachfolgende Protonierung der Farbstofflésung @&nin Chloroform mit TFA liefert
identische optische Spektren und Fluoreszenzquamsbeuten. Die zusatzliche energetische
Absenkung des Spacer-HOMOSs hat somit keinen weiténefluss auf defrdrster Resonanz

Energie Ubertrag auf die Perylenbisimideinheit. Uberraschenderweibat eine
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Abstandsverlangerung der beiden Chromophore auk Reinerlei Auswirkungen auf die
Effektivitat des FRET-Ubertrags. Dieses Ergebnehssim Gegensatz zur in Gleichung (2)
postulierten Abstandsabhangigkeit der klassiséhister Resonanz Ubertragungo bereits

kleinste Abstandsvariationen (~ f)Rlie effektive FRET-Rate merklich beeinflussen.

FRET 100%

Abbildung 87: FRET-Ubertrag in der Farbstoffstruktu r 95.

Durch die Einfihrung von Methylgruppen in deetaPositionen der arylischen Heteroatome
des Spacerfragments sollte die Planaritat des Biygpacers zu den beiden chromophoren
Einheiten aufgehoben werden. Durch die Vermindemorgp-Wechselwirkungen der Spacer
Molekulorbitale mit den aromatischen Systemen daddn Chromophoren durch sterische
Hinderungen der Methylgruppierungen, sollte einere§angstbertragung durch Orbital-
Wechselwirkungen Oexter-Mechanismys noch weiter ausgeschlossen werden. Hierflr
mussten zunachst geeignete Benzoperylen- und Reoyktufen fir die Darstellung eines
deratigen Bichromophors Uber das bei den Verbindon§3 und 95 entwickelte
Synthesekonzept bereitgestellt werden.

Durch eine Kondensationsreaktion voB8 und 5-lod-3-methylpyridin-2-ylamin in
geschmolzenem Imidazol konnte  das  5-lodo-3-methidpy2-yl-substituierte
unsymmetrische Perylenbisimidderivd6 nach saulenchromatographischer Reinigung

elementaranalysenrein erhalten werden (siehe Altgd@8).
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Abbildung 88: Synthese des Farbstoffs 96.

Das Benzoperylenanalogof7 stand nach einer Kondensationsreaktion von 5-lod-3
methylpyridin-2-ylamin und Benzoperyled)(in Chinolin ebenfalls elementaranalysenrein
zur Verfugung (siehe Abbildung 89), so dass beiddod®-3-methylpyridin-2-yl-

substituierten Perylenderivate unter den bekan8terthesebedingungen zum entsprechenden

Bichromophord8 umgesetzt werden konnten (siehe Abbildung 90).
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Abbildung 89: Synthese des Farbstoffs 97.
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Abbildung 90: Synthese des Bichromophors 98.

Die Struktur von98 konnte sowohl durch die massenspektrometrischdyd@gFAB"), als
auch durch NMR-spektroskopische Methoden eindedimhgewiesen werden. Die optischen
Spektren vord8 entsprechen denen von Farbs@bf Zudem konnten keine Unterschiede im
spektroskopischen Verhalten bzgl. des FRET-Ubestratpr Benzoperylen- auf die
Peryleneinheit beobachtet werden, so dass durckidiéhrung von Methylfunktionalitaten
und der daraus resultierenden Aufhebung der Plabadies Spacerfragments zu den
Systemen der Chromophore, kein Effekt der Minderdeg FRET-Ubertrags von 100 %
erzielt werden konnte. Dieses Ergebnis widerlegtmiso eine orbitalinvolvierte
Energielibertragung und bestétigt den strahlungsiésester Resonanz Energie Transfer
Durch die Einfihrung eines elektronegativen Stiofatoms in das bisarylische
Spacerfragment gelang somit eine UnterdriickungreBteT-Desaktivierung des FRET-
Ubertrags und der Perylenbisimidfluoreszenz. Dghdiigen Untersuchungen konzentrierten
sich auf die Einfuhrung von zwei, jeweils iartho-Position zu den Chromophoren
befindlicher, Stickstoffatomen in der bisarylische®pacerstruktur zur energetischen
Absenkung von dessen HOMO. Des Weiteren wurde nenEmtwicklung der FRET-
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Effizienz untersucht, wenn lediglich ein elektroatges Heteroatom im bisarylischen
Spacerfragment vorhanden ist.

Zunachst sollte ein bichromophores System genemetden, in dem die jeweiligen
chromophoren Einheiten zum einen Uber eine Pyritgigl-Einheit orthogonal voneinander
separiert sind und zum anderen sich das Stickklefiéroatom inortho-Position zur
Benzoperyleneinheit befindet. Durch Reaktion vOd und 7 unter den bekannten
Synthesebedingungen konnte der bichromophore fedirbst 99 nach
saulenchromatographischer Reinigung elementaratalgs erhalten werden (siehe
Abbildung 91). Das Absorptionsspektrum vO8 zeigt die typische Bandenstruktur von
Benzoperylen-Perylen-Bichromophoren, wéhrend besoleedenen Anregungswellenlangen
deckungsgleiche Fluoreszenzspektren der Perylembisinheit resultieren (siehe
Abbildung 92). Bei  einer  Anregungstrahlung von 487 konnte eine
Fluoreszenzquantenausbeute von 100 % beobachté¢nyavelche eine FRET-Effizienz von
100 % belegt. Auch bei einer Anregungswellenlangen v490 nm wurde eine
Fluoreszenzquantenausbeute von 100 % gemesseassardtz der Reduzierung der Anzahl
an elektronegativen Heteroatomen im bisarylischeac8rfragment ein SET vom Spacer auf

die Farbstoffeinheiten und die daraus resultiererfeRET- und Fluoreszenzminderung nicht

auftreten.
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Abbildung 91: Synthese des Bichromophors 99.
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Abbildung 92: Absorptions- (blau) und Fluoreszenzspektrum (ot ,// ¢« = 437 nm) des Farbstoffs 99.

Es konnte gezeigt werden, dass durch die Einfuhaings einzigen Stickstoffatoms in das
aromatische Spacersystem dessen elektronische i&meggaus soweit abgesenkt werden
kdnnen, dass es gelang, eine effektive Wechselwyldes Spacer-HOMO mit den SOMOs
beider Chromophore und damit eine SET auf die Cbpirare effektiv zu verhindern. Im
Folgenden wurde nun untersucht, die Position ddasks$offatoms im aromatischen
Spacerfragment zu variieren und die Pyridylfunksid@t auf die ortho-Position zum
Perylenchromophor zu verlagern.

Hierfur wurden 25 und 78 unter den bekannten Bedingungen zur Reaktion gkbra

woraufhin Farbstoffl00 resultierte (siehe Abbildung 93).
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Abbildung 93: Synthese des Bichromophors 100.

Verbindung 100 konnte sowohl massenspektrometrisch (FABals auch durch NMR-
spektroskopische Methoden eindeutig hachgewiesetdeneDie optischen Spektren vba0o
entsprechen zudem denen der Verbind@aigwahrend die Fluoreszenzquantenausbeute bei
einer Anregungswellenlange von 490 nm nach wiel@fr % betragt, ist bei einer Anregung
von 437 nm ein verminderter Wert von 93 % im Veigiezu 99 zu beobachten. Eine
Behandlung der Farbstofflosung mit Trifluoressigsdatte auf die FRET-Effizienz keinen
Einfluss. Die Position des elektronegativen Atoms aromatischen System des Spacers
entscheidet daher tber die Effektivitat des FREBfithgs von der Benzoperylen- auf die
Peryleneinheit. Falls die sich Heterofunktionalil@ér aromatischen Einheit ortho-Position
zur Perylenbisimideinheit befindet, tritt der FREBertrag vom Benzoperylen- auf das
Perylenbisimidfragment in Konkurrenz mit einem SHE&ehanismus von der Spacereinheit
auf den Benzoperylenteil, was zu einer Erniedrigdeg FRET-Rate auf 77 % fuhrt. Ein
maoglicher Grund hierfir ist, dass im HOMO diesea&pfragments die Elektronendichte vor
allem auf der Phenyleinheit des Pyridylphenylspaciekalisiert ist und sich somit in
unmittelbarer Nahe zur Benzoperylenteilstruktur Beshromophors befindet. Im Gegensatz
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zum SOMO der Perylenbisimideinheit im Falle desbBeffs 99 kann das SOMO des
Benzoperylenfragments nun mit dem am Phenylresktreleenreichen HOMO des
Spacerfragments wechselwirken und somit in einerm-K&nkurrenzprozess den FRET-
Ubertrag auf die Perylenbisimideinheit mindern.
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2.2.1.3. Orthogonale Verlangerung des Benzoperylen-Perylend#stands
auf 23 A und ihrer Auswirkung auf die FRET-Effizienz

Es konnte gezeigt werden, dass durch eine Abstemegerung um eine Phenyl- bzw.
Pyridyleinheit die Effektivitat des FRET-Ubertrags Vergleich zum Standardfarbstd®D
erhalten bleibt. Im Folgenden sollte durch eineedie Abstandsverlangerung des
Spacerfragments tUber das Mal} einer Biphenyleiftie#ius, die Abstandsabhangigkeit von
FRET in einem orthogonalen Benzoperylen-Perylerté®ysveiter untersucht werden.

Zur weiteren Separation der beiden chromophorerhdiien wurden nun in der Folge
Ubergangsmetall-katalysierte Methodiken verwendsglche selektiv den Einbau von

acetylenischen Fragmenten ermdglichen.
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Abbildung 94: Synthese des Farbstoffs 101.
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Zunachst wurden die in2.1 entwickelten Syntheseprinzipien zur Darstellung
heterobichromophorer Perylensysteme auf diese efge#roblemstellung angewandt. Durch
den Einsatz vo®8 und7 in einerSonogashira-Kreuzkupplungsreaktikannte unter den in
2.1.1 optimierten Reaktionsbedingungen der Bichromopl®l elementaranalysenrein
dargestellt werden (siehe Abbildung 94). Durch diefolgreiche Einfihrung einer
acetylenverbrtickten biphenylischer Spacereinheihnk® der Abstand der jeweiligen
Mittelpunkte der orthogonal zueinander angeorderdektrischen Ubergangsdipolmomente
der Chromophore auf 23 A erweitert werden. Die sgpien Spektren voh01 entsprechen
denen des biphenylseparierten Bichromopho®8 (siehe Abbildung 95). Bei
Anregungswellenlangen von 436 nm  bzw. 490nm  weistO1 lediglich
Fluoreszenzquantenausbeuten von 33 % bzw. 51 Yanaldhe auf eine ausgepragte SET-
Desaktivierung des FRET-Prozesses und der Fluaresisx Perylenbisimideinheit durch den

elektronenreichen Phenylethinylbenzol-Spacer hiteteu
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Abbildung 95: Absorptions- (blau) und Fluoreszenzspektrum (ot,// ¢x. = 436 nm) des Farbstoffs 101.

Durch den Einbau von Pyridyleinheiten in das liee8pacerfragment sollten in der Folge die
SET-Desaktivierung vermieden werden, um die Andgruter FRET-Effektivitat mit
zunehmendem Chromophor-Abstand untersuchen zu kornfimachst mussten geeignete

106



Theoretischer Teil

Vorstufen gefunden werden, welche die Synthesertiigea orthogonaler Bichromophore
ermdoglichen (siehe Abbildung 96). Als Edukt fur @ie der Synthese vol01 orientierten
Darstellungen, eines geeigneten Farbstoffs musatéchst ein 5-Ethinyl-pyridin-2-yl-
substituiertes Perylenbisimid bereitgestellt werdgguivalent zur Darstellung voB2 wurde
hierfir zunachst in eineédonogashira-Kreuzkupplungsreakti@8 mit TMS-Acetylen unter
Verwendung des Katalysatorsystems Pdgpeh/Cul umgesetzt und der 5-
Trimethylsilanylethinyl-pyridin-2-yl-substiutierteFarbstoff 102 in 90 proz. Ausbeute
elementaranalysenrein erhalten. Die anschlieRemderBung der TMS-Funktion erfolgte
nach halbminutiger Reaktion voh02 mit BwuNF in THF. Der resultierende terminal-
acetylenische Farbstoff03 konnte mit einer Ausbeute von 95 % elementarapalgsn

isoliert werden.

O, N (0] O. N (o] 0. N O
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O N (6] THF, RT (e} N e} (6] N 6]
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Si(CH3)3
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Abbildung 96: Syntheseschema zur Darstellung der Fhastoffe 102 und 103.

103wurde im Folgenden unter aquivalenten Reaktionsigedgen wie bei der Synthese von
101 in einerSonogashira-Kreuzkupplungsreaktiamt 94 zur Reaktion gebracht, woraufhin
der Heterobichromophor104 mit einem elektronenarmen und ethinylverbrickten
Bipyridylspacer elementaranalysenrein nach saulenchtographischer Reinigung isoliert

werden konnte (siehe Abbildung 97).
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Abbildung 97: Synthese des Farbstoffs 104.

In Abbildung 98 ist das Absorptions- und Fluorezzgektrum der Verbindun@04 im
Vergleich zu den Absorptionsspektren der Eduld8 und 25 gezeigt. Hierbei wird deutlich,
dass die Bandenstruktur des Absorptionsspektrunesfér deratige Bichromophore typische
Form aufweist. Bei einer Anregungswellenlange von38dm ist eine
Fluoreszenzquantenausbeute von nahzu 100 % zudigebd ¢x. = 490 nm, FQA ~ 100 %),
was auf einen vollstandigen Anregungsenergietransdeh denmForster-Mechanismuson
der Benzoperylen- auf die Perylenbisimideinheitwerst. Auch nach einer Behandlung der
Farbstofflosung mit TFA weist der Farbstoff ideokie optische Eigenschaften auf. Eine
Minderung der FRET-Rate konnte demnach durch derbdti von Pyridyleinheiten im
Spacerfragment im Vergleich 101 verhindert werden. Es konnte somit gezeigt werden,
dass selbst bei einer Chromophorenseparation voA R8ine Minderung der FRET-
Effektivitat beim interchromophoren Anregungsubagtvorliegt. In diesem Fall wurde der
Abstand der Mittelpunkte der jeweiligen Ubergangstinomente nahezu verdoppelt, ohne
dass die Effektivitat des FRET-Ubertrags im Bichopimor104im Vergleich zu Verbindung
92 sank. Dieses Ergebnis steht im Widerspruch mitkiessischer-6rster-Theorie bei der
bereits geringste Abstandsvariationen eine deatlich Abnahme der

Geschwindigkeitskonstanke hervorrufen.
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Abbildung 98: Absorptions- (blau) und Fluoreszenzspektrum (ot,// ¢xc = 437 nm) des Farbstoffs 104 (linke
Achse) im Vergleich zu den Absorptionsspektren vo&5 ( ) und 103 (schwarz) (rechte Achse; zur

besseren Ubersichtlichkeit gestaucht).

Ahnlich wie im Fall von Farbstof®9 sollte im Folgenden die Anzahl der elektronegative
Heteroatome im Spacerfragment auf eins reduziertdeve Der ethinylverbrickte
Bipyridylspacer von Verbindung 104 sollte durch einen ethinylverbrickten
Pyridylphenylspacer ersetzt werden, wobei, in Ardmtt der Ergebnisse von FarbstbfO
zur Vermeidung einer SET-bedingten FRET-Minderutig,Pyridylfunktion auf die Seite des
Benzoperylenfragments positioniert werden sollte.

94 und 52 wurden im Rahmen einé@onogashira-Reaktionnter den in Abschnit?.1.1.2
optimierten Bedingungen zum heterogenen bichromegrh&arbstoffl05 umgesetzt (siehe
Abbildung 99). Dieser zeigt identische optischedgrhaften wid04, sowie einen 100 proz.
FRET-Ubertrag von der Benzoperylen- auf die Pesjlgmeit. Auch nach einer Behandlung
der Farbstofflosung mit TFA weist der Farbstoff ndsche optische Eigenschaften auf.
Dieses Ergebnis steht im Einklang mit den Erkerssem, die aus der Synthese V@i
gewonnen werden konnten. Auch in diesem Falle hedaoffensichtlich im Spacerfragment
lediglich ein Stickstoffatom irmortho-Position zur Benzoperylenstruktur, um sowohl eine

SET-Fluoreszenzdesaktivierung der Perylenbisimitgin als auch eine SET-begrindete
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Minderung der FRET-Effizienz zu verhindern. So istich bei dieser Struktur ein
vollstandiger Ubertrag der Anregungsenergie beA 28ach demFérster-Mechanismus

maglich.
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Abbildung 99: Synthese des Bichromophors 105.
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2.2.1.4. Orthogonale Verlangerung des Benzoperylen-Perylend#stands
auf 25 A und ihrer Auswirkung auf die FRET-Effizienz

Eine weitere orthogonale Separation der beiden ncbptoren Einheiten sollte im
nachfolgenden Abschnitt durch die Einfihrung eibisacetylenischen Briicke zwischen den
beiden terminal-arylischen Einheiten der Benzomerylbzw. Perylenteilstruktur erzielt
werden. Es war das Ziel die Entwicklung der FRETiZiEnz bei einer Erweiterung des
interchromophoren Abstands von nunmehr 25 A zursntéen.

Fur die Synthese derartiger bisacetylenischer S&trak bieten sich prinzipiell zwei
Ubergangsmetall-katalysierte SynthesestrategienZam einen die in AbschnitR.1.2.3
vorgestellteCadiot-Chodkiewicz-Kupplungur Darstellung heterogener Bichromophore und
zum anderen eine Sonogashira-Kreuzkupplung von terminal bisacetylenischen
Perylenstrukturen mit arylhalogenierten Benzopewte zu den entsprechenden
butadiinylfunktionalisierten bichromophoren Derieat

Fur die Darstellung eines Phenylbutadiinphenyl-depgan Benzoperylen-Perylen-
Bichromophors wurde unter &quivalenten Reaktionsigeghgen wie bei der Darstellung von
72 der terminal-acetylenische Perylenfarbsto52 mit Triphenylphosphin und
Tetrabromkohlenstoff in Dichlormethan zum termibabmierten Farbstoffl06 umgesetzt
(siehe Abbildung 100). Dieses Bromalkin-Derivat kten nach saulenchromatographischer

Reinigung elementaranalysenrein erhalten werden.

Q 0 Q 0
I cen eon e Ye e
N N - N N = pr
L~ cHcl AT e,
o o) o o)
52 106

Abbildung 100: Synthese des Farbstoffs 106.
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In einer anschlieRendebadiot-Chodkiewicz-Reaktiomon 58 und 106 konnte der geplante
Bichromophorl07 in akzeptabler Ausbeute von 44 % elementaranalgsersoliert werden
(siehe Abbildung 101).
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Abbildung 101: Synthese des Farbstoffs 107.

Bei diesem Farbstoff mit einer interchromophorempaBation von 25 A kann, durch einen
vom elektronenreichen Phenylbutadiinylphenyl-Spackervorgerufenen SET, eine
verminderte Fluoreszenzquantenausbeuten von 53/%:=(436 nm entspricht einer
Anregung des Benzoperylenchromophors) und 78 Pé.$ 490 nm entspricht einer

Anregung des Perylenchromophors) beobachtet werden.

Im Folgenden wurden zur Verhinderung des SET-Pemmesihnlich wie im Falle des
Farbstoffs 104 Pyridyleinheiten in das Spacerfragment eingefUEdr Darstellung des
Pyridyl-Analogons zul07 wurde jedoch eine alternative Syntheseroute gewaQuivalent
zur Synthese des terminal-bisacetylenischen Pédienids56, wurde zunachst mittels einer
Sonogashira-Kreuzkupplungler pyridyliodierte Perylenfarbstoff8 mit 54 zum TMS-
butadiinyl-substituierten Farbstoff 108 umgesetzt, wobei dieser nach

saulenchromatographischer Reinigung mit 86 prozsb&ute elementaranalysenrein erhalten
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werden konnte. Die anschlieRende TMS-Entschitzeagion wurde durch Zugabe von
BwNF in THF und halbminttigem Ruhren induziert, sosdaler terminal butadiinyl-
substituierte Farbstoff09 nach saulenchromatographischer Reinigung mit @4. pkusbeute

erhalten wurde (siehe Abbildung 102).

‘ 54 ‘ BuyNF ‘
OO Pd(PPhg),Cl,, Cul, OO THF O‘
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PPhs, NEts,

O N e} THF, RT O N (e} N
ZN Z\ =
< ) N

|
I I
I I
8 Si(CH3)3
108 109

Abbildung 102: Syntheseschema zur Darstellung derdfbstoffe 108 und 109.

Abschlieend konnte durch eine Sonogashira-Kreuzkupplung des iodierten
Benzoperylenderivats94 und des butadiinyl-substituierten Perylenderivdi89 unter
SonogashireStandardbedingungen der orthogonale bichromopheeylenfarbstoff 110
isoliert werden (siehe Abbildung 103).
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Abbildung 103: Synthese des Bichromophors 110.

Die Struktur der Verbindungll0 konnte durch massenspektrometrische und NMR-
spektroskopische Methoden eindeutig belegt werBemen Absorptionsspektrum setzt sich
aus den jeweiligen Absorptionsspektren der Ed@deund 109 additiv zusammen (siehe
Abbildung 104). Bei einer Anregungswellenlange vod36nm ist eine
Fluoreszenzquantenausbeute von nahzu 100 % zu digebawas auf einen vollstadndigen
Anregungsenergietransfer nach dé&rster-Mechanismuson der Benzoperylen- auf die
Perylenbisimideinheit hinweist. Auch nach einer &astlung der Farbstofflosung mit TFA
weist der Farbstoff zudem identische optische Egeaften auf. Bei einer
Anregungswellenlange von 490 nm konnte ebenfalie &luoreszenzquantenausbeute von
100 % detektiert werden, so dass bei beiden Anggurin konkurrierender SET-Ubertrag
vom Spacerfragment auf den Peryleneinheiten ausigssen werden kann. Durch die
Darstellung von Farbstoff10 konnte gezeigt werden, dass selbst bei einer Gbphor-
Separation von mehr als 25A keine Minderung der EFEffektivitat beim

interchromophoren Anregungsibertrag zu beobackten i
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Abbildung 104: Absorptions- (blau) und Fluoreszenzspektrum (ot,// ¢xc = 436 nm) des Farbstoffs 110
(linke y-Achse) im Vergleich zu den Absorptionsspeken von 25 ( ) und 109 (schwarz) (rechte y-
Achse; zur besseren Ubersichtlichkeit gestaucht).

Bei Abstandsvariationen in orthogonal angeordn&enzoperylen-Perylen-Bichromophoren
konnten bis zu einem Interchromophor-Abstand vo 2#&ine Minderung bzgl. der FRET-
Effektivitat beobachtet werden. Diese Ergebnissehest im deutlichen Gegensatz zur
Abstandsabhéngigkeit der klassischen FRET-Rate~dester Energie Transferdn diesem
Abstandsbereich bichromophorer Perylensystemeasinterpretation der Ergebnisse gemali

der klassischeRrorster-Theoriezur Anregungsubertragung nicht korrekt moglich.
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2.2.1.5. VergroRerung der raumlichen Separation von Benzopsa#en-
Perylen-Bichromophoren auf 32 A und Untersuchung ires
Einflusses auf die FRET-Effizienz

Nach der erfolgreichen orthogonalen Separatiorbd&ten Chromophore iiber 25 A und den
Uberraschenden Ergebnissen bzgl. der Abstandsapkéiig der FRET-Effizienz im
Abstandsbereich von 12-25 A, sollte im folgendenil Téer Arbeit durch weitere
Abstandsverlangerung bei gleich bleibender Orthatigit der Ubergangsmomente derjenige
Langenbereich gefunden werden, in dem die FRET-&atandsbedingt abnimmt.

Durch die formale Insertion einer Biphenyleinheit das lineare Spacerfragment des
Farbstoffs110 wiirde sich die interchromophore Separation aufésamt 32 A erweitern und
es konnte somit ein ideales Modellsystem fir eimbeldich erweiterte orthogonale
Separation geschaffen werde@. Schiemann et alentwickelten im Jahr 2007 eine
Synthesemethode zur Darstellung von (4'-Ethinyleipt-4-ylethinyl)trimethylsilan 114)%,
welches  durch  anschlieRende  Ubergangsmetall-veitaitt Kupplungsreaktionen
Moglichkeiten bieten wirde, Arylhalogenid-funktidisgerte Perylenfarbstoffe terminal mit
alkinylischen Substraten zu derivatisieren. Die dbgllung von114 erfolgte tber ein in

Abbildung 105 gezeigtes Syntheseschema ausgehendl4eDiiodobiphenyl 111).

Si(Me)s Si(Me)s

| | I I
HO
O ; o O =—si(Me); O NaOH ‘
O Pd(PPh3),Cl,, Cul O Pd(PPhs),Cl,, Cul O Toluol
Et,NH, Benzol Et;NH, Benzol

111 112 113 114

Abbildung 105: Syntheseschema zur Darstellung degp&cermolekiils 114.

Zunachst wurde mit stochiometrisch eingesetztemeh-3-butin-2-ol eineéSonogashira-

Kreuzkupplung an 111 durchgefihrt, aus der das einfach acetylensulestiy
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unsymmetrische Substratil2 in 29 proz. Ausbeute resultierte. Die verbleibende
lodfunktionalitat am aromatischen System wurde imséhluss (ber eine weitere
Sonogashira-Reaktiomit TMS-Acetylen umgesetzt, so dass das unsymsobi, acetylen-
substituierte Biphenylderivalt13 mit einer Ausbeute von 86 % erhalten wurde. Dudleh
abschlieRende Reaktion vad3 mit gepulvertem NaOH in wasserfreiem Toluol konaitee
selektive Entschitzung der Propargylalkoholfunidigat erzielt werden und es resultierte
das TMS-substituierte, terminal-acetylenische Darii4 mit einer Ausbeute von 74 %. Mit
Verbindungl14 stand nun ein terminal-alkinylisches Derivat fig,dn Abschnitt2.1.1.1 an
Perylenbisimiden optimierte Sonogashira-Kreuzkupplungur terminalen acetylenischen
Funktionalisierung von arylischen Perylenfarbstoffeir Verfiigung. Das weitere Vorgehen
zur Synthese eines orthogonalen Benzoperylen-ReBilthromophors mit einem
Interchromophor-Abstand von 32 A ist in Abbildun@glgezeigt.

114 wurde im Rahmen eineBonogashira-Kreuzkupplungunéchst mit dem lodpyridyl-
substituierten Perylenfarbsto#8 zum terminalen alkinylfunktionalisierten Perylesimid
115umgesetzt. Dieser Farbstoff konnte nach saulenwagraphischer Reinigung mit einer
exzellenten Ausbeute von 83 % elementaranalyseneemalten werden. Die optischen
Spektren der Verbindung entsprechen denen der ddmenzstandardverbindurgy Im
Anschluss wurde der TMS-substituierte Farbsidfb in einer zehnsekiindigen Reaktion mit
BuNF in THF zum terminal-acetylenischen Perylenbidimi1l6 umgesetzt. Nach
saulenchromatographischer Reinigung konnte dieivi@édng116in sehr guter Ausbeute von
80 % elementaranalysenrein erhalten werden. Das/dder16 weist gegenibetl5 eine,
durch die terminale Acetylenfunktionalitat verurses; erhdhte Polaritat auf, welche zu einer
wesentlich schlechteren Loslichkeit in lipophilefiskemitteln fuhrt.

Im Rahmen einer abschlieBend&onogashira-Kreuzkupplungonnte der orthogonale
Heterobichromophot17 aus dem alkinylische Derivatl6é und dem lodpyridyl-substituierten
Benzoperylenfarbstof®4 erfolgreich synthetisiert werden. Mit einer Austewon 55 %
konnte Farbstoffl17, welcher einen Interchromophor-Abstand von mebr3@ A aufweist,
elementaranalysenrein dargestellt werden. Die dpdis Spektren vorll7 werden in
Abbildung 107 im Vergleich zu denen der jeweiligéaluktverbindungen gezeigt. Das
Absorptionsspektrum von117 kann als Addition der Absorptionsspektren der
Ausgangsverbindungelil6 und94 interpretiert werden. Bei einer Anregungswellegkiron
437 nm kann mit einer Fluoreszenzquantenausbeute 88 % ausschlielich das

Fluoreszenzspektrum der Perylenbisimideinheit destetkverden.
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Abbildung 106: Syntheseschema zur Darstellung desaFostoff 117.
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Abbildung 107: Absorptions- (blau) und Fluoreszenzspektrum (ot,// ¢xc = 437 nm) des Farbstoffs 117
(linke y-Achse) im Vergleich zu den Absorptionsspeken von 94 ( ) und 116 (schwarz) (rechte y-

Achse; zur besseren Ubersichtlichkeit gestaucht).

Die Fluoreszenzquantenausbeute bei selektiver Angeder Perylenbisimideinheit (490 nm)
liegt nahe bei 100 %.

Verbindung117, welche einen Interchromophor-Abstand von 32 Anaist, zeigt bei einer
Anregungswellenlange von 437 nm eine vermindert& ¥Qn 88 %. Unter Berticksichtigung
der Direktabsorption der Perylenbisimideinheit kienfiir den Farbstoffl17 eine FRET-
Effektivitat von 80 % ermittelt werden. Trotz einmthogonalen Chromophor-Separation von
32 A, die weit Uiber den halben Forster-Radius &radige Systeme hinausreicht, vermindert
sich die effektive FRET-Rate fur diesen Bichromaphauf lediglich 80 %. Das
Benzoperylen-Perylen-Modellsysteril7 zeigt deutlich, dass bei einer Chromophor-
Separation von mehr als 25 A zwar die FRET-Effétdtwermindert wird, eine Interpretation
des Anregungstransfers nach der klassisétiaster-Theorieaber aufgrund der veranderten

Abstandsabhangigkeit nicht ausreicht.
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2.2.1.6. Untersuchung der FRET-Effizienz bei einem orthogonken
Benzoperylen-Perylen-Bichromophor mit aliphatischer

Spacereinheit

In den vorangegangenen Abschnitten wurde die Absavhangigkeit deBorster Energie
Transfers bei orthogonal angeordneten Benzoperylen-Perylehr8mophoren eingehend
untersucht. Fur die Separation der jeweiligen Holwemophore wurden z. B. lineare
Phenyl-, Pyridyl, Biphenyl- und Bipyridyl-Spacer rweendet, die mit Hilfe wvon
Ubergangsmetall-katalysierten Kupplungsmethoden amnétylenische und bisacetylenische
Einheiten verknipft sind. Samtliche in Kapi&PR.1 vorgestellten Spacerfragmente weisen
jedoch vollstandig konjugiertep-Systeme auf und bieten zumindest theoretisch die
Interpretationsmoglichkeit einer Energietbertragunigtels desDexter-MechanismusZiel
dieses Abschnitts sollte nun die formale EinfUhruegnes linearen aliphatischen
Spacerfragments in den Biphenylspacers des Bichpbors sein, um die Konjugation der
Elektronen Uber die gesamte Spacergeometrie effektiverhindern. In diesem Falle sollte
die Energietbertragung Uber einen orbitalkontrdie Energietransfer minimiert und ein
Dexter-Mechanismugir die Energie-Ubertragung ausgeschlossen wekdenen.

Als lineares aliphatisches Spacerelement wurde iolgdhden die Synthese eines
funktionalisierten Bicyclo[2.2.2]octan-Derivats asfyebt, welches im Anschluss mit den
jeweiligen chromophoren Einheiten verknipft werdelite. Fur die spatere Interpretation der
optischen Eigenschaften eines Bicyclo[2.2.2]octarbrickten Heterobichromophors wurden
zunadchst geeignete Benzoperylen- bzw. PerylenhisBtandardsubstanzen bereitgestellt,
anhand derer die spektroskopischen Eigenschafterisdierten Chromophore untersucht
werden konnen. Durch Kondensationsreaktionen vaartButylanilin mit 3 bzw. 4 konnten
zwei Verbindungen gewonnen werden, die ein ahndicheripheres Substitutionsmuster
aufweisen wie ein Bicyclo[2.2.2]octan-separiertechBomophor. In Abbildung 108 ist die
Synthese der beiden Referenzsubstanzen dargetelkarbstoffel 18und 119 konnte durch
Kondensationsreaktionen v@nbzw. 4 mit 44ert-Butylanilin mit Ausbeuten von 90 % bzw.

92 % jeweils elementaranalysenrein bereitgestatten.
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Abbildung 108: Synthese der Farbstoffe 118 und 119.

Farbstoff 118 zeigt &quivalente optische Eigenschaften wie dlaorfészenzstandard-
verbindung 2. Im Falle von Farbstoff119 ist jedoch keinerlei Fluoreszenz des
Benzoperylenchromophors zu beobachten. Eine dureh dlektronenreichen téft-
Butylphenylsubstituenten verursachte, effektive SBeBaktivierung der Fluoreszenz ist die
Ursache fiur dieses optische Phanomen. Dieses Hsgsbikonsistent mit den vdoanghals

et al. beobachteten Fluoreszenzldschungen in Perylemsgdte® Unter Beriicksichtigung
der Fluoreszenzlebensdauer der flr das Farbsttdfay$8enzoperylen charakteristischen
Fluoreszenzquantenausbéuten 45 % und dem Detektionslimit der FQA von 1 %#dveine
Zeitspanne von weniger als 150 ps fir der SET-RBsozaur Fluoreszenzdesaktivierung
abgeschatzt.

Im Rahmen einer vorG. Rapenne et alentwickelten achtstufigen Synthese konnte im
Anschluss eine aliphatische Bicyclo[2.2.2]octarulsiir aufgebaut und diese zum
symmetrischen Diaminoderivat funktionalisiert werdsiehe Abbildung 108).

Zunéchst wurde Uber eine zweifachdichael-Addition in der ersten Synthesestufe

Phenylaceton mit Acrylnitril zu 4-Acetyl-4-phenyiptandinitril (120) umgesetzt. Unter
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Verwendung von wassriger Kaliumhydroxydlosung urathfolgender Acidifizierung mit
2M Salzsaure wurden im Anschluss zwei terminale Ges@orefunktionalitaten im Molekul
bereitgestellt und die Verbinduri@1 generiert. Die Zugabe von Acetanhydrid und KOAc zu
4-Acetyl-4-phenylheptandicarbonsaul{) konnte im Rahmen einer Kondensationsreaktion
unter Rickfluss bei 140°C mit anschlieRender-@0spaltung ein aliphatischer Ringschluss
zum Derivatl22 erzielt werden. Ein weiterer aliphatischer Rindgssk unter Bildung einer
Bicyclo[2.2.2]octan-Struktur wurde durch Einwirkumrgn KOH in EtOH aufl22 erzielt. Im
Rahmen einer Wolff-Kishner-Reaktion erfolgte anschlieBend die Reduktion der
Carbonylfunktion der Verbindung23 und die Darstellung von 4-Phenylbicyclo[2.2.2]oeta
1-ol (124). Im nachsten Reaktionsschritt wurde durch einektsdphile aromatische
Substitution der tertiaren Carbeniumstruktur nacbtdhierung vonl1l24 an Benzol das
symmetrische Bicyclo[2.2.2]octan-separierte BipHdegvat 125 hergestellt. Durch
zweifache aromatische Nitrierung und anschlie3dReduktion der Nitrofunktionalitdten mit
Pd/C in einer Wasserstoffatmosphare konnte dieatgneaymmetrische Verbindurkg7 fur

die nachfolgenden Kondensationsreaktionen bereélifeserden.
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Abbildung 109: Reaktionsschema zur Darstellung voi27.
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Im Uberschuss wurde das symmetrische Bicyclo[202t2h-separierte Diaminoderiva7

in einer Kondensationsreaktion m&-13MIMA (3) zum unsymmetrisch-substituierten
Perylenbisimidl28 umgesetzt. In einer abschlieenden Kondensatiakisre von128 und4

in Chinolin konnte der orthogonale Bicyclo[2.2.2faa-separierte Heterobichromophti2z9
synthetisiert werden (siehe Abbildung 110).
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Abbildung 110: Syntheseschema zur Darstellung vondrbstoff 129.
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Die Struktur des Farbstoffs?29 konnte durch hochauflésende Massenspektrometréeetig
nachgewiesen werden. Weitere signifikante Belege dié¢ Bicyclo[2.2.2]octan-Struktur
liefern die 'H- und °C-NMR-Spektroskopische. Zusatzlich zu den jeweilige
chromophorenspezifischen NMR-Signalen zeigt zumereilas *H-NMR-Spektrum ein
Singulettsignal mit einer chemischen Verschiebun@6 ®pm, welches auf die sechs
Methylenfunktionalitaten des Bicyclo[2.2.2]octang8prs hindeutet. Zum anderen sind im
13C-NMR-Spektrum der Verbindun29 deutlich zwei Signale bei 35.2 und 35.3 ppm zu
erkennen, die eindeutig den quartdren C-Atomenlidearen aliphatischen Spacereinheit
zuzuordnen sind.

Das Absorptionsspektrum des Farbstdf29 kann als Addition der Absorptionsspektren der
Einzelchromophor&18undl119interpretiert werden (siehe Abbildung 111).
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Abbildung 111: Absorptions- (blau) und Fluoreszenzspektrum (ot ,// ¢xc = 437 nm) von 129 (linke y-Achse)
im Vergleich zu den Absorptionsspektren von 119y(tn) und 118 (schwarz) (rechte y-Achse; zur besseren

Ubersichtlichkeit gestaucht).

Bei einer Anregungswellenlange von 490 nm wurde dthuoreszenzquantenausbeute nahe
bei 100 % nachgewiesen, was auf eine nicht durch\&Eminderte Emission hinweist. Eine

spezifische Strahlungsanregung bei einer Welleammn 436 nm liefert, &hnlich wie in den
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Fallen der in den vorherigen Abschnitten dargdstelbrthogonalen Heterobichromophore,
keine Eigenfluoreszenz des Benzoperylenmolekilfeagsy sondern ausschlie3lich das
Fluoreszenzspektrum der Perylenbisimideinheit rmere Fluoreszenzquantenausbeute von
44 %. Unter Bericksichtigung einer Eigenabsorption 15 % der Perylenbisimideinheit bei
einer Wellenlange von 436 nm konnte eine FRET-Eff@kt fir den Anregungstransfer von
der Benzoperylen- auf die Perylenbisimideinheit B3n% ermittelt werden. Dieser Prozess
steht in unmittelbarer Konkurrenz mit einer Fluamwzdesaktivierung der
Benzoperyleneinheit, die in einem Zeitrahmen vonniger als 150 ps ablauft. Der
Energietransfer zwischen den orthogonal orientieti®ergangsdipolmomenten erfolgt tiber
eine Distanz von 25A und muss wegen des Konkuprezesses der SET-bedingten
Fluoreszenzdesaktivierung der Benzoperyleneinhaiberhalb weniger Pikosekunden
stattfinden. Trotz Verhinderung der elektroniscipeonjugation tber die komplette Lange
des linearen Spacerfragments durch den formalerbakineiner linearen aliphatischen
Bicyclo[2.2.2]octan-Einheit in eine Biphenyleinhdibnnte trotz teilweiser Desaktivierung
durch einen SET ein effektiver Anregungsenergistfi@nvon der Benzoperylen- auf die
Perylenbisimideinheit beobachtet werden. Hdexter-Energie-Ubertragwird durch die
EinfUhrung einer aliphatischen Spacereinheit und diraus resultierende fehlenden
Orbitaliberlappungen sehr wenig wahrscheinlich, dass fur die Interpretation des
Anregungsenergietransfers in diesem orthogonalerrblsichromophor eine Uberarbeitung
der klassischeRorster-Theorienotwendig wird. Abbildung 112 zeigt die mit Hiléeer DFT-
Methode B3-LYP berechnete Struktur des Trimethy@dés des Farbstoffs29
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Abbildung 112: Berechnete Struktur des Trimethyldeiivats des Farbstoffs 129 (DFT B3-LYP).
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Hierbei wird deutlich, dass beide chromophore Eieimeorthogonal zueinander angeordnet
sind und durch die um 90° zu den chromophoren Ebementierte Phenyleinheit an der
Perylenbisimidgruppierung, elektronisch vollstandagpeinander entkoppelt vorliegen.
Gekoppelte vibratorische Effekte mit einem perioden Verlust der Orthogonalitat konnten
wichtige Faktoren fur die Begunstigung dieses Ee#mansfers sein. Zudem stellen
womoglich quantenmechanische Austauschprozesse Quadrupolwechselwirkungen
maogliche Einflussfaktoren auf die Energielbertragudar. Im Falle des Einflusses von
Quadrupolwechselwirkungen auf die Energietubertrgguredarf es einer generellen
Reformierung der Forster-Theorie da diese in ihrer klassischen Form dipolare
Wechselwirkungen als verantwortliche Austauschssedir den Energietibertrag definiert.
Das Wissen um Energielbertragungsprozesse ist #&lenvi naturwissenschaftlichen
Disziplinen der Chemie und Physik von ausgesprodnamem Interesse. So werden die
Mechanismen der photochemischen Energietibertraguagssse im Photosynthesereaktions-
zentrum intensiv untersucht und stellen ein natkids Modellsystem fir die Entwicklung
kinstlicher Energielbertragungszentren dar. Das s&dis um den Einfluss von
Molektlgeometrien multichromophorer Systeme und deeielten Steuerung derartiger
Ubertragungsprozesse kann in Zukunft ein wichtigEaktor zur LOsung von

energietechnologischen Problemen sein.
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2.3. Fluoreszierende Nano-Hybridmaterialien

Der abschlieRende Teil dieser Arbeit befasst sicih der Kopplung anorganischer
Nanostrukturen mit funktionalisierten organischennhgiten zur Bildung neuartiger
Hybridmaterialien im Nanomal3stab. Die Kombinatidesdr beiden Grundelemente bietet
zudem ein hohes Potential an synergetischen Effé¥t& Eindrucksvolle Beispiele hierfiir
waren unter anderem die Darstellungen neuartiggméitmaterialien auf BetonbaSisbei
denen die Verknipfung anorganischer Medien mit denveranderten optischen
Eigenschaften von organischen Farbstoffkomponegrttgreich gelang.

Im Rahmen dieser Arbeit sollten nun Methoden erkelicwerden, die es erlauben stark
fluoreszierende, chemisch stabile und in organiscihilieu unlésliche Hybridmaterialien
aus einem nanodimensionierten anorganischen Tragemad und organischen
Farbstoffmolekilen aus der Substanzklasse der détdrgimide herzustellen. Zur
Maximierung der Stabilitat sollte die dominiererdbeemische Wechselwirkung zwischen den
molekularen Bauelementen der Hybride von kovaleMatur sein. Des Weiteren sollten
geeignete analytische Techniken zur Untersuchumgogédschen und grof3enspezifischen
Eigenschaften angewandt werden. Aufgrund der holiohte an oberflachlichen
Hydroxylgruppen und der daraus resultierenden cbamen Kopplungsmoéglichkeiten mit
organischen Materiali€h diente zunachst kommerziell erhéltliches Kiesel@dlica 60
(Merck) als anorganisches Testmaterial fur die W@ilgl derartiger fluoreszierender
Hybridmaterialien. Wahrend in der Literatur Funktidisierungen von Silica-Oberflachen
(z. B. Aminosilanfunktionalisieruid eine haufig verwendete Modifikationsmethode
darstellt, wurde im Rahmen dieser Arbeit ein damwveises Prinzip der selektiven
Farbstoffmodifikation in Form einer terminalen Tkiaxy-Silylierung mit Trimethoxysilan
zur anschlielenden kovalenten Kopplung an die é&HKiemponente drafting-Reaktion)
angewandt. Diese Vorgehensweise ermdglicht die kiffe kovalente Kopplung
unterschiedlichster, oberflachlich-hydroxylierteadmaterialien mit einer funktionalisierten
organischen Farbstoffstruktur ohne die Notwendigkeiner vorherigen chemischen
Modifikation der hydroxylierten anorganischen Teil&tur.

Als organische, stark fluoreszierende Farbstoffkongmte wurde sowohl ein

funktionalisiertes Derivat aus der SubstanzklasseRerylenbisimide, als auch ein Derivat
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aus der neuartigen Substanzklasse der Imidazoliariea Perylenbisimide verwendet. Beide
Substanzklassen sind durch ihre hohe Lichtechthed chemische Stabilitat fur die
Anwendung in derartigen fluoreszierenden Hybridsystn pradestiniert. Die Imidazol-
annelierten Perylenbisimide zeichnen sich im Veachle zu den herkdmmlichen
Perylenbisimiden zudem durch eine signifikante Rrgghiebung der Absorptions- und
Fluoreszenzspektren aus und bieten so neue Anwgsaddglichkeiten in der

Fluoreszenzsolarkollektortechnik und im Forschuelglsbrganischer Solarzellen.
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2.3.1. Darstellung fluoreszierender Silica-Nanopart  ikel durch

Oberflachenmodifikation mit terminal-silyl-

funktionalisierten Perylenbisimiden %

Zur Darstellung terminal-silylierter Perylenfarb$ép die als Precursorsubstanzen fir die
anschlieBendemyrafting-Reaktionen auf hydroxylierten, nanodimensioniert@herflachen
dienen sollten, wurde das Synthesekonzept der dbgsgnetall-vermittelten
Hydrosilylierungsreaktion an terminal-alkenylischeerylenbisimiden gewabhilt.

Als Strukturmerkmal fur derartige Additionsreaktgmm ist zundchst ein unsymmetrisches
Substitutionsmuster am Perylenchromophor notwendidghes durch die vonanghals et al.
entwickelte unsymmetrische Verseifungsreaktion 13 zu S-13MIMA bereitgestellt
wurde. Der verbleibende 1-Hexylheptyl-Rest gewaside nach wie vor die Léslichkeit in
einer Reihe organischer Losemittel, wahrend diestantenen Anhydridfunktion als
Reaktionsaquivalent fur eine folgende Kondensateaidion mit einem terminal-
alkenylischen Amin fungiert, welches die bendétiggaminal-olefinische Funktionalitat tragt.
Die abschlieBende Synthese des entsprechenderemasyinids 130 erfolgte schliel3lich
mittels einer Kondensationsreaktion von AllylaminduS-13MIMA in Imidazol bei 90°C
(siehe Abbildung 113).
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Abbildung 113: Darstellung des terminal-olefinischa Perylenbisimids 130.

Katalytische Hydrosilylierungen von C=C-Doppelbinden wurden bereits in der
Vergangenheit als wichtige Synthesewerkzeuge fig Darstellung biologisch-aktiver

Organo-Silicium-Derivat® oder zur Darstellung geeigneter Zwischenstufen der
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organischen Synthese verwendet. Durch den Einsam W Isopropanol geloster
Hexachloroplatinsaure gelang. L. Speier erstmals im Jahr 1957 die erfolgreiche
Ubergangsmetall-katalysierte -Hydrosilylierung von C=C-Doppelbindung&n Im
Folgenden wurden neben weiteren Pt(IV)-Spezies Rt@,, und KPtCk auch Pt(ll)- und
Pt(0)-Verbindungen bzgl. ihrer katalytischen Al in olefinischen
Hydrosilylierungsreaktionen eingehend getestet. jBieeilige katalytisch-aktive Verbindung
wird, gemal denChalk-Harrod-Mechanismyslurch Silan-Addition an die eingesetzten Pt-
Komplexein situ generiert®.

Ein Ziel dieser Arbeit ist neben der kovalenten yRafunktionalisierung
nanodimensionierter Strukturen und der daraus ffalge Synthese neuartiger,
fluoreszierender anorganisch-organischer Hybridriadien und Pigmente, die Untersuchung
der Ubertragbarkeit des Funktionalisierungsprindeskatalytischen Hydrosilyierung auf die
Substanzklasse der terminal-alkenylischen Perysemblie.

Im Folgenden wurde hierzu die katalytische Aktivig@ngiger Katalysatorsysteme bezuglich
der bereits dargestellten Funktionalisierungsreaktintersucht und zunachstR4Ck in
diesen Systemen getestet. Hierzu wurde das olefiaisPerylenbisimid131 (siehe
Abbildung 114) in THF gel6st und bei RaumtemperatitrH,PtCk versetzt.

Ow.  (
O~
(@) 0]
Abbildung 114: Struktur des Farbstoffs 131.

Aufgrund der geringen Ldslichkeit der Perylenbigimin polaren Lésemitteln musste bei der
Synthese zusatzlich auf das Co-Solvens Methandiicrget werden. Das Resultat war die
Bildung eines heterogenen Zweiphasengemischesheest aus der flissigen Edukt- und der
festen Katalysatorphase, welches einen effektiventé&kt der Katalysatorspezies mit der
terminal-alkenylischen Farbstoffvorstufe verhinderAls Silyierungsreagenz kam bei dieser
Testreaktion luftstabiles Diethoxymethylsilan zunmdatz, welches bei Raumtemperatur im
Uberschuss der Edukt-Katalysatormischung zugefidarde. Nach mehrstiindigem Riihren

konnte zwar die Bildung von elementarem Platin isaRionskolben, jedoch keine Bildung
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eines polaren Reaktionsproduktda Dunnschichtchromatographie beobachtet werden. Die
Reaktionsmischung wurde im Anschluss Uber Kiesedgellenchromatographisch gereinigt
und eine Hauptfraktion mit nahezu identischeaWert im Vergleich zum Edukt isoliert. Im
'H-NMR-Spektrum der Produktfraktion konnten wede Signale der olefinischen, noch die
der Protonen der Ethoxygruppierungen eines sitg@rerPerylenbisimids nachgewiesen
werden. Eine massenspektroskopische Analyse dedultfoaktion zeigte hingegen die
Bildung eines vollstandig hydrierten PerylenbisimidDiese durch HPtCk katalysierte
Hydrierungsreaktion konnte auch bei der Reaktiom180 mit Triethoxysilan bei identischen
Reaktionsbedingungen beobachtet werden. Der doraimde Reaktionspfad der terminalen
Doppelbindungshydrierung bei  Verwendung von Hexadplatinsdure  als
Katalysatorspezies entspricht den Ergebnissen #onBehr und D. Obst’ bzgl. der
Hydrosilylierungsreaktionen an terminalen-olefimisn Fettsaureestern. Im Losemittelsystem
Cyclohexan-Toluol-Propylencarbonat wurde in einaveiphasenkatalyse mit JAtCk im
ersten Katalyseumlauf vorwiegend die Hydrierungtdeminalen Doppelbindung beobachtet.
Erst nach Abtrennung und Recycling der festen katabrphase und neuerlichem Einsatz in
einem zweiten Reaktionsumlauf, zeigten die eingésetungesattigten Fettsdureester die
gewlnschte Hydrosilylierungsreaktion mit Triethalas. Da diese Synthesestrategie einen
erhohten materiellen und zeitlichen Aufwand daltstevar die Suche nach alternativen
Reaktionsbedingungen fur die erfolgreichélydrosilylierung von C=C-Doppelbindungen an
Perylenbisimiden von grol3er Bedeutung.

A. Behrund D. Obstzeigten zudem, dass ein v@n D. Karstedt entwickelter Pt(0)-1,3-
divinyl-1,1,3,3-tetramethyldisiloxan-Komplex (siehAbbildung 115) bereits im ersten
Katalyseumlauf hauptsachlich die gewiunscltélydrosilylierungsreaktion an terminalen
Alkenen induziert und somit keine Katalysatorregahen flr einen akzeptablen
Reaktionsumsatz mehr notwendig ist. Weitere Vartdieses Katalysatorsystems sind dessen

flissiger Aggregatszustand und die daraus reseittiky bessere Reaktionsfuihrung.
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Abbildung 115: Pt(0)-1,3-divinyl-1,1,3,3-tetramethydisiloxan-Komplex (Karstedt-Katalysator).
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Im Folgenden wurden nun die optimalen Reaktionsigrdigen fur eine erfolgreiche
Anwendung des Karstedt-Katalysators in Hydrositvegsreaktionen olefinischer
Perylenbisimide untersucht. Unter Argonatmosphanedes der unsymmetrisch-substituierte
PerylenfarbstofflL30in Chloroform geldst und mit einem zehnfachen mesidlberschuss an
Trimethoxysilan und 0.1 Mol% Karstedt-Katalysatogi lRaumtemperatur versetzt (siehe
Abbildung 116). Der Reaktionsverlauf wurde mittetBinnschichtchromatographischer
Analyse beobachtet und nach einer Gesamtreaktioasdaon 24 h konnte kein Umsatz
festgestellt werden. Erst durch weitere Zugabe Vomethoxysilan und des Karstedt-

Katalysators zeigte sich die Bildung eines poldReaktionsproduktes.
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Abbildung 116: Synthese des terminal-silylierten Pylenbisimids 132.

Der Reinigungsversuch des Rohprodukts lUber Kiek@lpete zu einer Immobilisierung der
Produktfraktion auf der Chromatographiesaule binweniger Stunden. Das auf diese Weise
mit Perylenfarbstoff markierte Kieselgel (siehe Adfbng 117) wurde im Anschluss tber
mehrere Stunden in einer Chloroform/Methanol-Misahn(b:1) unter Rickfluss erhitzt, ohne
dass eine Entfernung der Perylenchromophore vorKaeselgeloberflache und somit eine
Farbung des Ldsemittelgemisches beobachtet werdemtd Selbst abschlieRendes
mehrstindiges Rihren in siedendem DMF zeigte alvakgntes Ergebnis, so dass von einer
kovalenten Bindung des silylierten Perylenfarbst@iih der mit Hydroxylfunktionen besetzten
Kieselgeloberfliche ausgegangen werden konnte. Kowalente Verknipfung von
Perylenfarbstoffen mit der hydroxylierten Oberflacller Kieselgelpartikel ertffnet die

Moglichkeit zur Synthese chemisch hochstabilegridszierender Pigmente.
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Abbildung 117: Mit 132 beschichtetes Kieselgel Sida 60 in Chloroform.

Nachdem eine saulenchromatographische Reinigungilyéisrten Farbstoffs Uber Kieselgel
erfolglos blieb, gelang diese durch Verwendung #orisil® (60-100 mesh) als stationére
Phase. Dieses mit MgO desaktivierte Kieselgel waiserseits zwar eine geringere Polaritat
und somit eine geringere Trennleistung wahrend dekromatographischen
Reinigungsvorgangs auf, andererseits konnte durcks drehlen oberflachlicher
Hydroxylfunktionen und der dadurch unterdriickggafting-Reaktion mit dem Kieselgel das
gewilnschte hydrosilylierte Perylenbisimid 2-(1-Héneyptyl)-9-(3-
trimethoxysilylpropyl)anthra[2,1,89e£6,5,10d'e'f]diisochinolin-1,3,8,10-tetraon 182 in
guter Reinheit und 62 proz. Ausbeute erhalten werde

Signifikante Belege fur die Existenz vdl2 zeigen die Ergebnisse der verwendeten NMR-
spektroskopischen Methoden. Ifd-NMR-Spektrum lasst sich ein Singulett mit einer
chemischen Verschiebung von 3.57 ppm den neun m&otales Trimethoxysilyl-Restes
zuordnen. Zudem zeigt ddSC-NMR-Spektrum zum einen bei einer Verschiebung von
7.0 ppm ein fur das -CH,-Si-Kohlenstoffatom und bei 50.8 ppm fir die Si(@fs-
Kohlenstoffatome jeweils ein charakteristischesn8igZudem konnte durch Verwendung der
29Si-NMR-Spektroskopie ein Signal mit einer chemisthéerschiebung von -43.2 ppm
beobachtet werden, das die Existenz einer triallsptystituierten Alkylsilanstruktur belegt.
Weitere wertvolle strukturelle Erkenntnisse liefeadem die 2D-COSY-NMR-Methode, mit
deren Hilfe eine eindeutige Zuordnung aller Signate 'H-NMR-Spektrum ermdoglicht
wurde. So befindet sich das Signal fir d€€H,-Si-Protonen stark hochfeldverschoben im
Bereich von 0.78 ppm und koppelt ausschlief3liclden -CH,-Si-Protonen im Bereich um
1.90 ppm. Die -CH,-Si-Protonen koppeln ihrerseits sowohl mit den N-Clthd den -CH,-
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Si-Protonen des silylierten Alkylrestes. Das Trifgdgnal der N-CHProtonen mit einer

chemischen Verschiebung von 4.19 ppm zeigt deutltt terminale Addition von

Trimethoxysilan an das terminal-alkenylische Partlglsimid und bestatigt somit den
bekannten Mechanismus deanti-Markovnikov-Silicium-Addition an die olefinische

Teilstruktur.

Die  Ahnlichkeit des Festkorperabsorptions- bzw. uefeszenzspektrums  der
farbstoffgelabelten Silicapartikel mit den optiscshe  Spektren der

Fluoreszenzstandardverbindury in Chloroform (siehe Abbildung 118) und die hohe
Fluoreszenzquantenausbeute von nahe 100 % sinddmfur das Vorliegen von isolierten
Farbstoffmolektlen auf der Silicapartikeloberflacbee im Vergleich zum Standardfarbstoff
in Chloroformlésung hohere Bandenintensitaten dbsofptionsspektrums kénnen mit der

erhdhten Streuintensitat von Sifin kirzerwelligen Spektralbereich erklart werden.
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Abbildung 118: Festkorper-Absorptions- und Fluoresenzspektrum plau) von Perylen-gegraftetem

Silicagel 60 im Vergleich zum Absorptions- und Fluteszenzspektrum von 132 in Chloroform (schwarz).

Wahrend Kieselgel relativ grol3e mit Perylenchronwph beschichtete Partikel liefert, war
es nach erfolgreicher Methodenentwicklung das Zigén Partikeldurchmesser auf
Nanometer-Dimensionen zu reduzieren. Daflr musstéchst sowohl ein Verfahren zur
Darstellung stabiler Nanodispersionen, als auch kowalenten Verknipfung des
anorganischen Tragermaterials mit dem silyliertenylenfarbstoff132 entwickelt werden.
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Als anorganisches Grundmaterial wurden zunachstSiliea-Nanopartikel CaboSil M-5
(Merck) mit einem Durchmesser von 100 nm verwenkitetzacuowurden die Nanopartikel

1 h auf 80°C erhitzt, um oberflachlich gebundeneas¥ér von der Partikeloberflache zu
entfernen. Anschlie3end folgte Gber Nacht die Digigeung von jeweils 100 mg der Partikel
in Ethanol bzw. 1-Butanol, bis eine leicht tribdl&dale Losung entstand. Fur das kovalente
Farbstoffgrafting wurde nun ein zehnfacher molarer Uberschuss abelater Synthese von
132 erhaltenen Rohmischung eingesetzt und unter Ruimratie jeweiligen Dispersionen
eingebracht. Die Mischungen wurden mindestensamg unter Rickfluss erhitzt, Gber Nacht
bei Raumtemperatur weitergerihrt und im Anschlusstels Zentrifugation (15 min.
19000 rpm) vom Lésemittel-Uberstand befreit undchalisRend im jeweiligen Losemittel
redispergiert. Die Prozedur wurde solange wiedéinoihdestens dreimal), bis der Uberstand
nach der Zentrifugation farblos und ohne Fluorezzaachien und somit keine nicht-kovalent
gebundenen Chromophore mehr in den jeweiligen Napetsionen vorlagen. Es resultierten
stark fluoreszierende Nanodispersionen deren giRaichkeit bzgl. der Spektrenform
(Absorptions-, Fluoreszenz- und Fluoreszenzanreggpektrum) zur Fluoreszenzstandard-
verbindung 2 interchromophore Excitoneneffekte ausschliel3t wuamit auf isolierte
Perylenchromophore an der Nanopartikeloberflacheeutet (siehe Abbildung 119). Diese
Annahme wird durch eine hohe Fluoreszenzquanteratsk{76 % bezogen a®-13 der
Dispersionen in Ethanol bzw. 1-Butanol verifiziednterschiede im Intensitdtsmuster der
Absorptions- und Fluoreszenzanregungsspektren beeken Wellenlangen sind womdoglich

auf die erhohte Streuintensitat der Nanopartikeli@sem Bereich zurlickzufuhren.
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Abbildung 119: Absorptions-(rot), Fluoreszenz- (ot-gestrichelt) und Fluoreszenzanregungsspektrum
(blau) einer 132 beschichteten Cabo$ilM-5 Nanodispersion in EtOH (linke y-Achse) im Verdeich zum
Absorptions- und Fluoreszenzspektrum von S-13 in Abroform (schwarz bzw. schwarz-gestrichelt, rechte

y-Achse; zur besseren Ubersichtlichkeit gestaucht).

Bei den grafting-Versuchen in polaren Lésemitteln konnten lediglicheringe

Beschichtungskonzentrationen an eingesetztem Péaytestoff 132 beobachtet werden.
Offenbar treten bei der Verwendung hydroxylfunk&ibsierter Dispersionsmittel wie z. B.
Ethanol und 1-Butanol konkurrierende Kondensatieaisionen des terminal-silylierten
Farbstoffs mit den jeweiligen Hydroxylfunktionen rdgolaren Ldsemitteln auf, wobei
folglich die effektive Beschichtungsdichte an Penghromophoren an der hydroxylierten
Partikeloberflache relativ gering war. Es musstieetiaine Methodik entwickelt werden, um
zum einen eine hohe Beladungsdichte der funktisieaten Chromophore wahrend der
grafting-Reaktion zu gewahrleisten und zum anderen eineluBg fluoreszierender

Dispersionen im Nanometer-Mal3stab zu ermdglichen.
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Dieses Problem konnte schlief3lich durch die Verwagdvon Chloroform als Lésemittel in
der bereits besprochenen Beschichtungsreaktion Ndgropartikel gelost werden (siehe
allgemeine Synthesevorschrifted.3.9). Zum einen verfugt der silyl-funktionaligier
Farbstoff132 Uber eine hervorragende Ldéslichkeit in Chlorofarmd zum anderen kénnen
die zuvor erwahnten Konkurrenzreaktionen mit eirfgrdroxylfunktionalisierten Losemittel
im Falle von Chloroform vermieden werden. Die agféhe Dispergierprozedur der
unbeschichteten Partikel in Chloroform erzeugte rzWanglomerate im Mikrometer-
Malistab, die allerdings nach erfolgter Beschichtuniigl32, anschlieRender Reaktion sowie
Zentrifugation problemlos nach mehreren Tagen hraktl redispergiert werden konnten und
aquivalente Partikeldurchmesserverteilungen (sidbieildung 120) und optische Spektren,

wie die in polaren Losemitteln gegrafteten Nanoelispnen zeigten.
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Abbildung 120: DLS-GréRenverteilung der 132-gegraftten Cabosif M-5 Nanopartikel in Ethanol.

Die mittels DLS Dynamic _light Sattering bestimmte Grol3enverteilung der mit
Perylenfarbstoff-gelabelten Cab&sil M-5 Nanopartikel konnte zudem durch eine
Rasterelektronenmikroskop-Aufnahme  (REM)  visuell sthggt werden  (siehe
Abbildung 121).
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Abbildung 121: REM-Aufnahme von Perylen-beschichtetn Cabosif M-5 Nanopartikel nach Entfernung
des Losemittels.

Die kovalente Verknupfung der terminal-silylierterFarbstoffmolekile auf der
nanodimensionierten  Silicaoberflache konnte durde dufnahme eines MASSI-

Festkorper-NMR-Spektrums gezeigt werden (siehe ldbbhg 122). Neben den typischen
2%gj-Signalen bei einer chemischen Verschiebung imeiBe von -101 ppm, die auf
tetraedrisch-Sauerstoff-koordinierte  Siliciumatorhenweisen, sind deutlich Signale im
Bereich von -84 ppm zu beobachten, die die Existeon kohlenstoffgebundenen
Siliciumatomen im Hybridmaterial (Silicon-Struktuund somit die kovalente Verknipfung

von anorganischem Tragermaterial und organischdaskafkomponente darlegen.
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Abbildung 122: MAS-?°Si-Festkorper-NMR-Spektrum von Perylenfarbstoff-gehbelten Cabosif M-5-
Partikel.

Die aul3erordentliche Stabilitat dieser kovalentemkvipfung kann des Weiteren durch die
Anwendung der Dynamischen Differenz-KalorimetrieS@©) und der Thermogravimetrischen
Analyse (TGA) gezeigt werden. Hierbei wurden digrgéieten Nanopartikel zunachst vom
Losemittel befreit und im Anschluss sukzessiveané Temperatur von tber 900°C erhitzt.
Die Ergebnisse der Messungen sind in Abbildung gr2@isch dargestellt, wobei jeweils die
beschichteten CaboSiPartikel mit den unbeschichteten Partikeln vetgdit wurden. Hierbei

konnte mittels der TGA-Analyse ein signifikanter $8anverlust im Temperaturbereich von
400°C bis 550°C im Vergleich zu unbehandelten CiéBdzartikeln beobachtet werden, was
auf eine Zersetzungsreaktion und somit auf den ©uwh®n Abbau der organischen
Teilstruktur im genannten Temperaturbereich hingletudem zeigt die DSC-Analyse, dass
in diesem Temperaturbereich eine signifikante Wairgabe an die Umgebung erfolgt und
somit eine exotherme Reaktion der organischen tfghkisir zu beobachten ist. Diese
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Ergebnisse runden den Nachweis einer Kkovalentenbivding des silylierten

Perylenfarbstoffs mit einer hydroxylierten Silicahbpartikeloberflache erfolgreich ab.

1,0 - - 100
L % Masse
DSC
[mW/Masse] T - 99
4 —
hne x L 98
0,5 A
- 97
D mit x
0,0 T T T T 95
0 200 400 600 800 1000

Temperatur [C]

Abbildung 123: Differential scanning calorimetry (DSC; linke y-Achse) und Thermogravimetrische
Analyse (TGA; rechte y-Achse) von mit 132 gegraften Cabosif’ M-5-Nanopartikeln ( , ) und
unbeschichteten Cabosfl M-5-Nanopartikeln ( , ).

Nachdem die Partikelgrof3e der fluoreszierenden idgiaterialien durch die Verwendung
von Cabosi? M-5 auf Nanometer-Dimensionen reduziert werdemkenwar es nun das Ziel,
diese Ergebnisse auf die Oberflachenbeschichtunigtechnisch hergestellter Silica-Derivate
anzuwenden. Als Ausgangssubstanzen wurden hiemvei Katerialien der WACKER-
CHEMIE AG, HDK CMKS13 und HDK T40, aus dem Bereictder hochdispersen
Kieselsauren (HDR®) verwendet, bei denen, aquivalent zu Cafosit5 ebenfalls, Silica-
Partikel im Nanometer-MaRstab generiert werden &itih

Unter Verwendung der bereits besprochengrafting-Prozedur in Chloroform und
anschlieBender Redispergierung in Ethanol konmrokl im Falle von HDK CMKS13 als
auch von HDK T40 hochfluoreszente Silica-Nanodisjpgren erhalten werden. Die
GroRRenverteilung der beschichteten HDK-Partiketiém jeweiligen Nanodispersionen ist in
Abbildung 124 dargestellt und zeigt, dass die HDA{tiRel ungefahr um einen Faktor zwei
groRer sind als diejenigen bei einer vergleichb&ahosif M-5 Dispersion. Die HDK T40-
Dispersion zeigt eine &hnlich schmale GréRenvengilwie die entsprechende Cabd$il-5-
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Dispersion, wahrend im Falle von HDK CMK13 die Haafgro3enverteilung etwas breiter

ausfallt.

25 1

Int.
20 - HDK T40

151 CabosilO M-5
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Abbildung 124: GréRenvergleich Perylenfarbstoff-beshichteter Cabosif’ M-5 (schwarz), HDK CMK13
(rot) und HDK T40 (blau) Nanopartikel in Ethanol.

Die UV/Vis-Spektren der farbstoffoeschichteten HDK40- und HDK CMKS13-
Nanodispersionen in Ethanol sind bezlglich ihrerek®gnform und ihrer Bandenlage
aquivalent zu den Spektren der Fluoreszenzstanedowung2 in Chloroform (siehe
Abbildung 125). Fluoreszenzquantenausbeuten demelischen Dispersionen von jeweils
tber 80% sind ein starkes Indiz fur die Existenahiréingiger Chromophore auf der

Partikeloberflache.
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Abbildung 125: Fluoreszenz- (gestrichelte Linien) nd Fluoreszenzanregungsspektren (normale Linien)
von in Ethanol dispergierten HDK CMK13 (blau) und HDK T40 (rot) im Vergleich zum Absorptions- und

Fluoreszenzspektrum von S-13 in Chloroform (schwanz

Die erfolgreiche Ubertragung der Syntheseprinzipiéir hochfluoreszente Nano-
Hybridmaterialien auf die Stoffklasse der hochdispa Kieselsauren (HDK) ermdéglicht nun

eine einfache und kostenglnstige Synthese dernaftigeeszierender Pigmente.
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2.3.2. Darstellung rot-fluoreszierender makroskopis  cher
Pigmente und Silica-Nanopartikel durch

Oberflachenmodifikation mit terminal-silyl-

funktionalisierten Perylenbisimiden  ***

Im folgenden Abschnitt sollte zunachst das Funldisierungsprinzip der-Hydrosilylierung
terminal-olefinischer Perylenbisimide auf die Sabgklasse der rot-fluoreszierenden
Imidazol-annelierten Perylenbismide erweitert werd&lach erfolgreicher Synthese des
entsprechenden terminal-silylierten Farbstoffs d& Herstellung und Charakterisierung
lichtecher, rot-fluoreszierender NanodispersiongnSalica-Basis das Ziel.

Abbildung 126 zeigt das Reaktionsschema, nach demachst der terminal-silylierte
Farbstoff 135 synthetisiert und anschlieRend mit Hilfe der keréin vorherigen Kapitel
besprochenen grafting-Reakion die  gewlnschten  rot-fluoreszierenden &silic
Nanodispersionen hergestellt werden sollten. Zustdstirde durch eine voA. Obermeier
und S. Kinzelentwickelte laterale Imidazolannelierung am Petgengerist der Grundstein
fur die Synthese neuartiger rot-fluoreszierenderylBebisimde und deren weiterer
Funktionalisierung geletf?!%® Hierbei wurde zunachst voB. Kinzeldie Fluoreszenz-
standardverbindun@ in Benzonitril mit NaNH zu 133 umgesetzt, gefolgt von einer
nucleophilen Substitutionsreaktion mit Allyloromighter Verwendung von #COz;in DMPU

zu 134, welches als terminal-olefinisches Ausgangsprodutter nachfolgenden
Hydrosilylierungsreaktion mit Trimethoxysilan dient

Fur die Synthese vob35 wurden identische Reaktionsbedingungen wie flrhestellung
des Perylenbisimidanalogon&32 eingesetzt. Durch die Verwendung des Karstedt-
Katalysators (siehe Abbildung 115) und Trimethobaysi gelang in Chloroform die
erfolgreiche -Hydrosilylierung von134 zum terminal-silylierten Phenylimidazolfarbstoff
135
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Abbildung 126: Reaktionsschema zur Darstellung determinal-silylierten Farbstoffs 135 und der

N

{

>

135

anschlieBendergrafting-Reaktion.

Die Verwendung von Florisil als stationdre Phase fir die nachfolgende
saulenchromatographische Reinigung der Rohmiscllieg, im Gegensatz zur Reinigung
des Farbstoffs132, wegen des offensichtlich fir dieses Farbstoffsystschlechten
Trennvermdgens erfolglos. Eine chromatographisatiaiung des silylierten Farbstofi85
gelang erst durch den Einsatz eines Rotationschogremhen (Chromatotr8h Hierbei
wurde im Vorfeld eine radiale Chromatographieplattes einer Silica-Gips-Mischung
gefertigt, die nach Aushartung als stationare Pliasdie anschlieRende Separation diente.

Mit Chloroform als mobiler Phase und einer Gesanattiatographiedauer von lediglich
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20 min. wurde der gewulnschte terminal-trimethoxjigitte Farbstoff135 in akzeptabler
Ausbeute erhalten.

Die Existenz des gereinigten Farbstoffi85 konnte durch eine Vielzahl von NMR-
spektroskopischen Untersuchungen belegt werdenerNdbn charakteristischen chemischen
'H-NMR-Verschiebungen vor0.05-0.03 ppm fiir die beidenCH,-Si-Protonen und 1.43-
1.51 ppm fiir die beiden-CH,-CH,-Si-Protonen sind da§C-NMR-Signal bei 5.4 ppm fiir
das Kohlenstoffatom in -Stellung zum Siliziumatom und da$'Si-NMR-Signal bei
-43.3 ppm signifikante Belege fur die erwartete 8t des Farbstoffs. Die optischen
Spektren voril35 entsprechen exakt denen der Eduktverbindl8gund sind im Vergleich
zur Fluoreszenzstandardverbindung-13 um 60 nm bathochrom verschoben (siehe
Abbildung 127).

E rel.

I rel.

Abbildung 127: Absorptions-(rot) und Fluoreszenzspektrum (ot-gestrichelt) von 135 in Chloroform im
Vergleich zum Absorptions-(schwarz) und Fluoreszerspektrum (schwarz-gestrichelt) von S-13 in

Chloroform.

Bei der Reaktion in Chloroform Uber Nacht konntes déeiteren gezeigt werden, ddks3s
aquivalente kovalente Bindungseigenschaften gegenkimmerziell erhaltlichen Kieselgel
Silica 60 zeigt, wie Farbstoft32 (siehe Abbildung 128). Die Farbstoffbeladung aef d
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Silica-Oberflache betragt 1.0 x 3®m? Chromophore und ist damit ca. um 60 % niedriger
als im Falle der Beschichtung miB2 Ein mdglicher Grund hierfur konnte die groRRere
sterische Abschirmung der Trimethoxysilylfunktiom iFarbstoff 135 im Vergleich zum

Farbstoff132 und daraus resultierend eine geringere Reaktist#it

Abbildung 128: Mit 135 gelabeltes Silicagel 60 in Koroform.

Auch bei den Partikeln auf Basis der Phenylimidi@bktoffe konnte durch mehrstiindiges
Erhitzen unter Ruckfluss in Chloroform/Methanol 1(6:bzw. DMF keine Ablésung der
kovalent gebundenen Chromophore beobachtet wefld@A- und DSC-Messungen zeigten
zudem &aquivalente Ergebnisse, zu denen, die int&l&phB.1 dargestellt wurden. Selbst nach
halbjahriger Belichtung durch Sonnenlicht konnte inke Farbverdnderung bzw.
Ablésungstendenzen des Farbstoffs beobachtet werden

Im Folgenden wurde nun die bereits in AbschBiff.1 besprochengrafting-Prozedur auch
auf die Farbstoffbeschichtung von Silica-Nanopaitik mit dem silylierten Farbstoff
tibertragen. Hierbei dienten wiederum CalSost5 und die hochdispersen Kieselsaure HDK
T40 der WACKER-CHEMIE AG als anorganische Trageematien fir die Darstellung rot-
fluoreszierender, lichtechter und chemisch-hochistaiNanodispersionen und unléslicher
Hybridmaterialien. Diegrafting-Reaktion erfolgte wegen der hoheren Farbstoffheigdin
Chloroform, wéhrend die Redispergierung schlieBiicEthanol erfolgte. Es resultierten rot-
fluoreszierende Nanodispersionen mit jeweils eth@chschnittlichen Partikelgréf3e von ca.
150 nm fiir Cabosil M-5 und HDK T40 (DLS-Messung; siehe Abbildung 129)

Die PartikelgroRe konnte des Weiteren durch dagpddssonsmedium gesteuert werden. So

wurden bei der Verwendung von Wasser als Dispargidium (Redispergierdauer min. 3 h)
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eine inhomogene PartikelgréRenverteilung in demliiesenden, fluoreszierenden CabBsil

M-5-Dispersionen detektiert, wobei ein kleiner Tddr Partikel nach wie vor ca. 150 nm
Durchmesser und ein groRBerer Teil Durchmesser van B0 nm aufweist. Die

Redispergierung von HDK T40 in einem 1:1-Gemiscn Wasser/Methanol zeigte ein
singulares Partikeldurchmessermaximum bei ca. 40withrend die Durchmesserverteilung
zu groRReren PartikelgrofRen hin abklingt (siehe Khinig 129). Die Verwendung polarer,
protischer Losemittel wie Methanol oder Wasser tfiiNgrmutlich zu einer gesteigerten
Wechselwirkung der freien Silanolfunktionen an dé&artikeloberfliche mit dem

Dispersionsmedium. Dieser Effekt fuhrt zu einertéten Loslichkeit der Aggregate und zu
einer Deaggregation der Partikel, in deren Folgeénkre durchschnittliche Partikelgrof3en in

der Nanodispersion vorliegen.

1.0 1 . 4 Cabosil® in Ethanol
HDK T401in “abost In Enanol
|re|_ 1 CH3OH/H20 In t ano
1 cabosil®in
H,O
0,5 -
O’O ' ! LA B B B B | T
10 100 1000

Partikeldurchmesser [nm]

Abbildung 129: GréRenverteilung der mit 135 gegrafeten Nanopartikel : Cabosif M-5 (rot), HDK T40
(schwarz). In wéassriger Phase: Cabo$ilM-5 (magents), HDK T40 (blau).

Zudem gelang es durch Verwendung spezieller FHiinatechniken zum einen eine
Reduktion der jeweiligen durchschnittlichen Paitjké3en und zum anderen eine Reduktion
der Verteilungsbreite der Partikeldurchmesser in detsprechenden Nanodispersionen zu
kontrollieren. Der Effekt der Nanofiltration wurdwit der Verwendung eines Blaub&hd

Filter-Papiers (Schleicher & Schuell) an den wéagsrj farbstoffgelabelten HDK T40
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Nanodispersionen getestet. Durch dieses Verfalwantk die durchschnittliche Partikelgrof3e
auf ca. 70 nm eingestellt und die Verteilungsbrdde Partikelgré3en reduziert werden. Einen
ahnlichen Effekt zeigte die Filtration durch eirdillex® Filter, welche die durchschnittliche
PartikelgréRe auf 50 nm reduzierte und ebenfalls =®iner Verengung der
GroRRenverteilungsfunktion fiihrte (siehe Abbildurd®L

1,0 4 “— HDK T40 in Ethanol

HDK T40 in H,0
Rel. Int. Millex® Filtration

{HDK T40 in H,O
{Blauband® Filtration
0,5 -

0,0

10 100 1000

Partikeldurchmesser [nm]

Abbildung 130: Auswirkungen einer Nanofiltration auf die GréRenverteilung der mit 135 gegrafteten
HDK T40 Nanopartikel. Schwarz: mit 135 gegraftete HDK T40 Nanopartikel in Ethanol dispergiert.

Blau: Nach Filtration mit Blauband ®-Filter. Magenta: Nach Filtration durch Millex ® Nanofilter.

Das Fluoreszenzanregungsspektrum derBfitgelabelten Nanodispersion von Cabbail-5

in Ethanol gibt nahezu exakt das Absorptionsspektreon 135 in einem unpolaren
Lésemittel wie Chloroform wieder (siehe Abbildungl). Das entsprechende Spektrum einer
HDK T40 Dispersion in Ethanol ist hierzu identisdie Fluoreszenzspektren der mi5
gelabelten Nanodispersionen von CalfoMt5 und HDK T40 in Ethanol ahneln dem
Fluoreszenzspektrum vo@35 in Chloroform, wobei die Existenz von Excimerem ei
maoglicher Grund fur das Auftreten von héheren Isitéten im bathochromen Bereich des
Spektrums ist. Der Wechsel des externen Mediums Btbianol zu Wasser induziert eine
teilweise Aggregation der aromatischen Teilstrudstuauf den Partikeloberflachen und fihrt
bei gegrafteten Cabo8iM-5 Partikeln in Wasser einerseits zu einem battmoen shift im

Fluoreszenzspektrum und andererseits zur AusbildngExcimeren, deren Existenz durch
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die zunehmende rdumliche N&he der Chromophore Begtiwird. Dieser Effekt wird auch
bei gegrafteten Silicagel 60 in Chloroform beobatht

y (i
; 'I 4
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Abbildung 131: Fluoreszenzanregungs- (links) und Floreszenzspektren (rechts) der mit 135 gegrafteten
Nanopartikel. Rot: Cabosil® M-5 in Ethanol. Griin: HDK T40 in Ethanol. Blau: Cabosil® M-5 in Wasser.
Magenta: Silicagel 60 in Chloroform. Schwarz: Absorptions-und Fluoreszenzspektrum von S-13 in

Chloroform.
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3. Zusammenfassung

Die vorliegende Arbeit befasst sich in inrem ersteil mit der Ubergangsmetall-vermittelten
terminalen Funktionalisierung von Perylenfarbstoffe

Durch die in AbschnitR.1.1.1 vorgestellte Entwicklung geeigneter Realgi®dingungen fur
die terminale acetylenische Funktionalisierung eistt der Sonogashira-Kreuzkupplung
konnte eine Reihe neuartiger Perylenbisimide syisieet werden. Des Weiteren gelang die
Darstellung der Mestranol-verknipften Perylenfaotistl3 und 14, sowie deren Einbringung
in wassrige nanomicellare SDS-Dispersionen. Durcle d@ereitstellung geeigneter
chromophorer Kupplungskomponenten konnte die Vaditab dieser Methode auf die
Synthese der homo- bzw. heterobichromophoren Ses?drbzw. 26 erweitert werden (siehe
Abschnitt2.1.1.2). Die Entwicklung der neuartigen Benzottaadl-Perylenfarbstoff@9, 33
und 37 durch Pd-katalysierte, alkinylische Kreuzkupplungéhoden, sowie die
Untersuchung von Energielbertragungsmechanismensckzem den entsprechenden
chromophoren Einheiten, wurde im Abschiitt.1.3 ausfihrlich behandelt. Die Darstellung
des trigonalen Perylentrichromopha® durch eineSonogashira-Kupplunges aryliodierten
Substrats7 mit dem triethinyl-substituierten Benzolderivdfl rundete das Kapitel der
selektiven acetylenischen Funktionalisierung voryleafarbstoffen ab (Abschnit.1.1.4).

Die Etablierung oxidativer, Ubergangsmetall-katigter Methoden Glaser-Kupplung zur
selektiven Alkinkupplung fir die Darstellung bichmophorer Perylenfarbstoffe mit
orientierten elektronischen Ubergangsdipolmomemaneines der Ziele in Abschnzt1.2.
Durch die erfolgreiche Entwicklung geeigneter Swsgmethoden konnten u.a. die
bichromophoren Systen8, 57 und59 hergestellt und deren optische Eigenschaften estiudi
werden. Zudem gelang die Synthese der Perylocyalopb5 und 66 durch zweifache
Glaser-Kupplungder terminal-alkinylischen Eduk&3 und 64, sowie die Charakterisierung
der optischen Eigenschaften derartiger cyclisclegylPnbisimidsysteme (Abschnitt1.2.2).
Durch die Entwicklung geeigneter Methoden zur unsgttischen Alkinkupplung
acetylensubstituierter Perylenfarbstoffe konntea Hichromophoren Systemé&3 und 74
dargestellt und dieCadiot-Chodkiewicz-Kupplungals effiziente Darstellungsmethode
heterobichromophorer Perylensysteme etabliert wefdbschnitt2.1.2.3).
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Die Synthese der alkenyl-substituierten Perylentice 75, 76 und 79 mittels derHeck-
Kupplungsreaktion sowie die Untersuchung ihrer optischen Eigensehaftvaren die
Hauptziele des Kapitels2.1.3. Zudem konnten mit Hilfe dieser Pd-katalysier
Funktionalisierungsmethode die bichromophoren Refgrbstoffe81 und 83 dargestellt
werden.

Die Anwendbarkeit Ubergangsmetall-katalysierter 1Akgyl-Kreuzkupplungsmethoden zur
terminalen Funktionalisierung von Perylenbisimidearde im Abschnitt2.1.4 eingehend
getestet. Eine Funktionalisierung von arylhalogeare Perylenbisimiden mit Zinkorganylen
oder arylischen Boronsaurederivaten konnte durcle eifolgreiche Synthese der
VerbindungerB5 und 88 erzielt werden. Eine Ausweitung dieses Funktiaalungsprinzips

auf die Darstellung bisarylgekuppelter Perylentmohophore gelang hingegen nicht.

Der zweite Teil dieser Arbeit befasst sich mit ddistandsvariation orthogonal angeordneter
Benzoperylen-Perylen-Bichromophore mit Hilfe Ubergsmetall-katalysierter
Kupplungsreaktionen und der Untersuchung dgsster Resonanz Energie Transfers
innerhalb dieser Systeme. Durch die Anwendung Rahserter Kupplungsreaktionen
konnte eine Variation des interchromophoren Abstaimd Bereich von 20-32 A erzielt
werden. Die Vermeidung einer SET-bedingten Fluaezdesaktivierung durch die formale
Einfuhrung von elektronenziehenden Pyridylfunktid&éen ermdglichte einen nahezu 100
proz. FRET-Ubertrag von der Benzoperylen- auf dieryRneinheiten innerhalb der
Bichromophore95, 98, 99, 104, 105 und 110. Im Abstandsbereich von 17-25 A konnte bei
den genannten orthogonalen Bichromophoren keinetaAldlsabhangigkeit der FRET-
Effizienz beobachtet werden. Dies widerspricht dennzipien der klassischeRorster-
Theorieinnerhalb dieser Modellsysteme, so dass es dweardétischen Uberarbeitung dieses
Anregungstransfermechanismuses bedarf. Zudem konnteorbitalkontrollierte
Ubertragungsmechanismen wie sie fur eii@exter Energie Transfenotwendig waren,
durch die Insertion einer linearen, aliphatischéry@o[2.2.2]octan-Einheit im Farbstoff29

ausgeschlossen werden, die durch ihfeZgmtren eine Konjugationsbarriere darstellt.

Das Hauptthema des dritten Teils dieser Arbeit svarSynthese von fluoreszierenden Nano-
Hybridmaterialien auf Basis von Silica-Nanopartikel die mit funktionalisierten
Perylenfarbstoffen kovalent verbunden wurden. Zbhetikonnten durch eine Pt-katalysierte
Hydrosilylierungsreaktionen von terminal-alkenyhsa Perylenderivaten mit

Trimethoxysilan die terminal-silylierten Perylerfatoffe 132 und135 dargestellt werden. Im
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Rahmen von grafting-Reaktionen der silylfunktionalisierten Farbstoff@it diversen
nanodimensionierten  Silicamaterialien  konnten  gelbbzw. rotfluoreszierende
Nanodispersionen der Hybridmaterialien in versohimesh Losemitteln erhalten werden. Die
nanodimensionierten Hybride wurden durch diversalyaeische Methoden wie DSC, TGA,
DLS oder REM vollstandig charakterisiert. Durch igeete Losemittelwahl wurde zudem
eine selektive Kontrolle der jeweiligen Partikelgei ermdglicht. Derartige fluoreszierende
Nano-Hybridmaterialien stellen eine neuartige Pigtklasse dar, die sich vor allem durch

ihre hohe chemische Stabilitdt und hervorragenderEkzenzeigenschaften auszeichnen.
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4. Experimenteller Teill

4.1. Allgemeine Arbeitstechniken

Bei Versuchen, die unter Luft- bzw. Feuchtigkeitsahluss durchgefuhrt wurden, erfolgte
die Arbeit mit Hilfe der Schlenktechnik. Daflr stanneben der aus Glas gefertigten
Schlenkapparatur, eine Feinvakuumanlage zur Verfggmittels derer ein Druck von bis zu
1° 10° mbar eingestellt werden konnte. Die Reaktionsdiituung erfolgte entweder in
Ein-, Zwei- oder Dreihalskolben, in Schlenkkolbewedser Gro3e oder in 10, 25, oder 50 mL
Schlenkrohren. Als Inertgas wurde Argon mit eineirReit von 4.8 verwendet.

Zur Reaktionskontrolle und chromatographischen @ktarisierung der Reaktionsprodukte
kamen Dunnschichtchromatographieplatten ,Alugramri $/UV,s4° (Kieselgel 60;
Schichtdicke 0.25 mm) oder Aluminiumoxid 6@skneutral Typ E (Schichtdicke 0.2 mm)
zum Einsatz. Die Reinigung und Isolierung der jégyen Reaktionsprodukte erfolgte mittels
Saulenchromatographie. Hierfur diente entweder édgged 60 (Korngrél3e zwischen 0.063
und 0.200 mm) und Kieselgel 40 (KorngroR3e zwiscBed0 und 0.063 mm) der Firmen
Merck und Acros oder neutrales Aluminiumoxid demka Machery & Nagel als stationare
Phase. Als mobile Phase wurde meist ein an das tiBesfiemisch angepasstes
Losemittelgemisch aus destilliertem Chloroform @ikdanol verwendet.

Die verwendeten Losemittel wurden gemaR der allgerbekannten Verfahren gereinigt
bzw. getrocknet. Kommerziell erhaltliche Edukte dem ohne weitere Reinigung in den

jeweiligen Reaktionssequenzen verwendet.
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4.2. Analytische Methoden und verwendete Geratschaf ten

IR-Spektroskopie:
NMR-Spektroskopie:

UV-Vis-Spektroskopie:

Fluoreszenzspektroskopie:

Massenspektrometrie:
Gaschromatographie:
GC/MS-Kombination:

Schmelzpunktbestimmung:

Elementaranalyse:

Dynamic Light Scattering :

Perkin Elmer BX Il FT-IR System mit ATR-Einheit
Varian Mercury 200, Varian VXR 400S,

Bruker, AMX 600.

Bruins Instruments Omega 20, Varian Cary 5000.
Varian Cary Eclipse.

Finnigan MAT 95Q, JEOL JMS-700.

Agilent 6850 Series GC System.

Hewlett PackardHP 6890/MSD 5.

Bilichi535 melting point.

Elementar EL, Elementar micro cube.

Malvern Nano-ZS ZEN 3600.
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4.3. Allgemeine Synthesevorschriften

4.3.1. Synthese unsymmetrisch-substituierter Peryle  nbisimide

9-(1-Hexylheptyl)-2-benzopyrano[6”,5",47:10,5,6]a=i2,1,9defisochinolin-1,3,8,10-tetra-
on (3) wird mit Imidazol und einer Spatelspitze Zinkateversetzt. Bei 140°C wird das
entsprechende Amin der flissigen Reaktionsmisclzuiggfiihrt. Die rote Schmelze wird fur
insgesamt 3 h bei 140°C gerihrt, anschlieRend @UE @bgekihlt und mit 50 mL Ethanol
versetzt. Durch Zugabe vonM2 Salzsaure wird das Rohprodukt ausgeféllt. Dertamiene
Niederschlag wird mittels einer DA4-Filternutsche filakert, getrocknet und

saulenchromatographisch aufgereinigt.

4.3.2. a-Alkylierung von Carbonséaurenitrilen

In einem ausgeheizten und mit Argon gefluteten talskolben wird frisch destilliertes
Diisopropylamin in abs. THF vorgelegt und auf 0°@kghlt. Binnen 25 min. wirdh-
Butyllithium (2.5M in Hexanfraktionen) bei dieser Temperatur zugdtroporaufhin eine
gelblich-klare Losung entsteht. Nach halbstindigeiimren bei 0°C wird das entsprechende
Carbonsaurenitril und das jeweilige Alkyliodid (Bei Edukte jeweils als Lésungen in abs.
THF) zur Reaktionslosung hinzugetropft. Die gelbicReaktionslosung wird 2 h bei 0°C
geruhrt, bevor sie Gber Nacht bei Raumtemperatitergerihrt wird.

Nach Zugabe von 100 mL Wasser wird Reaktionsgemidobimal mit je 100 mL
Diethylether extrahiert. Die vereinigten organisthithasen werden daraufhin zweimal mit je
50 mL 2M Salzsaure und 50 mL ges. NaCl-Losung behandelt-olgenden tber MgSO

getrocknet und nach Entfernung des Lésemittels akuvdm fraktioniert destilliert.
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4.3.3. Reduktion von alkylierten Carbonséaurenitrile  n

In einem ausgeheizten und mit Argon gefullten Daigkolben wird Lithiumaluminiumhydrid

in absolutem Diethylether suspendiert. Zu diesaugn Suspension wird binnen 10 Minuten
das entsprechende Carbonséurenitril getropft uscedtstandene Reaktionsgemisch 3 h unter
Ruckfluss erhitzt. Nach Abkihlung auf Raumtemperatird die Reaktionsmischung mit
30 proz. Natronlauge basisch gestellt, mit 100 mas®ér verdinnt und tGber Nacht ruhen
gelassen. Nach Phasentrennung wird die wassrigesePliaeimal gegen je 100 mL
Diethylether ausgeschuttelt und die vereinigtenanigchen Phasen mit 50 mL ges. NaCl-
Losung behandelt. Nach Entfernung des LoOsemitteisd wlie organische Phase im

Feinvakuum fraktioniert destilliert.

4.3.4. Synthese symmetrisch-substituierter Perylenb  isimide

In einer ausgeheizten Reaktionsapparatur wird Bgycd9,10< d]dipyran-1,3,8,10-

tetraon 1) bei Raumtemperatur vorgelegt und anschlieendmitazol Gberschichtet. Das
Reaktionsgemisch wird auf 140°C erhitzt und podiseise mit dem jeweiligen Amin
versetzt. Die Reaktionsmischung wird 4 h bei 14@¥Zihrt und anschlieend mit 50 mL
Ethanol versetzt. Die Zugabe vorv2Salzséaure initiiert die Fallung des Rohprodukss al
tiefroter Niederschlag. Dieser wird Uber eine D4bifilternutsche abgesaugt und mit
destilliertem Wasser und Methanol solange gewaschenein farbloser Filtratablauf zu
erkennen ist. Das Rohprodukt wird tGber Nacht beé°Clgetrocknet und im Anschluss

saulenchromatographisch gereinigt.
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4.3.5. Synthese substituierter Benzoperylenfarbstof  fe

4.3.5.1. Saure Variante

N,N"Bis(1-hexylheptyl)benzagjhilperylen-2,3,8,9,11,12-hexacarbonsaure-2,3:8,Btuia(b-
oximid)-11,12-anhydrid4), DCC und das entsprechende Amin werden bei Raupgmtur
vorgelegt und in wenig Chloroform geldst. Zur Logumird Trifluoressigsaure getropft und
diese 18 h bei 95°C gerihrt. Im Anschluss wird &Q0destilliertes Wasser zugegeben und
nach Phasentrennung die wassrige Phase mit 100htocaform gewaschen. Die vereinigten

organischen Phasen werden Uber Mg§@rocknet und sdulenchromatographisch gereinigt.

4.3.5.2. Basische Variante

Eine Losung vorN,N"Bis(1-hexylheptyl)benzagjhilperylen-2,3,8,9,11,12-hexacarbonsaure-
2,3:8,9-bis(dicarboximid)-11,12-anhydrid) (in Chinolin wird bei Raumtemperatur mit dem
entsprechenden Amin versetzt und 6 h bei 150°C Igghalm Anschluss wird die
Reaktionsmischung mit 50 mLA\ Salzsdure und anschlieRend 100 mL Chloroform tarse
Danach wird die wéassrige Phase mehrmals mit Chdamofgewaschen, bevor die organische

Produktlésung nach Trocknung Uber MgS@ulenchromatographisch gereinigt wird.

4.3.6. Sonogashira-Kreuzkupplung zur Funktionalisierung
unsymmetrisch-substituierter Perylenbisimide mit

terminal-alkinylischen Substraten

In einem ausgeheizten und mit Argon gefllltem Sdkiehr werden der jeweilige
Arylhalogenid-substituierte Perylenfarbstoff, PdRECIl,, Triphenylphosphin und Cul
vorgelegt und anschlieend in THF gelost. Daraufeiod wird zu dieser Losung das
entsprechende terminale Alkin und Triethylamin dege Die Reaktionsmischung wird im

Anschluss flir eine definierte Dauer bei einer defien Temperatur geriihrt. Nach beendeter
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Reaktion erfolgen die Entfernung des LOsungsmiteais Rotationsverdampfer und die
Reinigung des Rohprodukts mittels Saulenchromagpduea

4.3.7. Heck-Kupplungsreaktion zur Funktionalisierung unsym-
metrisch-substituierter Perylenbisimide mit termina |-

alkenylischen Substraten

In einem ausgeheizten und mit Argon gefillten Sdkdehr werden der jeweilige
Arylhalogenid-substituierte Perylenfarbstoff, Pd(@A Tetrabutylammoniumbromid und
wasserfreies Natriumacetat in DMF suspendiert. Naokhrminidtigem Rihren bei
Raumtemperatur erfolgt die tropfenweise Zugabeettsprechenden terminalen Alkens und
im Anschluss die Erwarmung der Reaktionsmischunfy J0°C. Nach mehrstindigem
Ruhren wird durch die Zugabe vonv2Salzséure die Reaktion beendet, das Rohprodukt
abfiltriert, mehrmals mit Wasser gewaschen und estehs 4 h bei 100°C getrocknet.

Anschlie3end erfolgt die sdulenchromatographisatieifung des Rohprodukts.

4.3.8. Glaser-Kupplungsreaktion zur Darstellung

symmetrischer Perylenbichromophore

In einem ausgeheizten Schlenkkolben werden derpmtisende terminal-alkinylische
Perylenfarbstoff, Pd(PRBRCl,, Triphenylphosphin und Cul vorgelegt und anscldief in
THF und Triethylamin gelost. Im Folgenden wird dipparatur mit Sauerstoff gespult und
die Reaktionsmischung 12 h bei Raumtemperatur germach beendeter Reaktion wird das
Losungsmittel am  Rotationsverdampfer entfernt unde dRohsubstanz mittels

Saulenchromatographie gereinigt.
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4.3.9. Funktionalisierung von Silica-Nanopartikel m it Perylen-
farbstoffen

Die verwendeten Silica-Partikel werden vor der Begdttungsreaktion 1 h unter Feinvakuum
auf 80°C erhitzt, um oberflachlich gebundenes Wasze entfernen. 100 mg der
entsprechenden Silica-Partikel werden in je 8 m& @e&veils verwendeten Losemittels tber
Nacht bei Raumtemperatur dispergiert. Anschlie3emd ein definiertes Volumen der
entsprechenden Farbstoffrohmischung zu den jeweiligDispersionen (1.55 pumol
trimethoxysilylierter Perylenfarbstoff pro 100 mg alidsil-Partikel) gegeben Die
entsprechend verwendeten Reaktionstemperaturereingédstellten Reaktionszeiten kénnen
den einzelnen Versuchsreihen entnommen werden. Baehdigung der Reaktionen werden
die Dispersionen zentrifugiert (min. 15 min. bei@® rpm) und anschlielend im gleichen
Lésemittel durch Rihren bei Raumtemperatur redgeer (min. 30 min.). Diese Sequenz
wird solange wiederholt (min. dreimal), bis die tdtehende L6sung nach der Zentrifugation
farblos erscheint. Im Anschluss wird die GroRRereikmg der beschichteten Partikel mit
Hilfe der DLS-Methode bestimmit.
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4.4. Synthetisierte Verbindungen

4.4.1. Funktionalisierung von Perylenbisimiden unte r
Verwendung Ubergangsmetall-vermittelter

Kupplungsreaktionen

4.4.1.1. Sonogashira-Kreuzkupplungzur terminalen Funktionalisierung
von Perylenfarbstoffen und Darstellung bichromophoer Systeme

4.4.1.1.1. 2-(4-Bromophenyl)-9-(1-hexylheptyl)anthra[2,1,9def,6,5,10-
d'e'f']diisochinolin-1,3,8,10-tetraon (6)

iggte

Ansatz entsprechend allgemeiner SynthesevorsdhBift.:
1.00g (1.75 mmol) 9-(1-Hexylheptyl)-2-benzopyraigh,47:10,5,6]anthra[2,1,8efliso-
chinolin-1,3,8,10-tetraon 3, 452 mg (2.63 mmol) 4-Bromanilin, 12 g Imidaz@0 mL

Eisessig, 80 mL # Salzsaure.

Saulenchromatographische Reinigung (Kieselgel, GHEHEDH 60:1, 800 44 mm)
R-Wert (Kieselgel, CHGIEtOH 60:1) = 0.56.

Ausbeute: 1.13 g (89 %) roter Farbstoff
Schmelzpunkt: > 250°C
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IR (ATR): 77 = 2954.0 (m), 2923.7 (m), 2855,6 (m), 1918.0 (4868.5 (W), 1733.8 (W),
1698.2 (vs), 1593.0 (s), 1576.9 (m), 1559.4 (W}@3 (w), 1521.8 (w), 1506.0 (w), 1488.5
(m), 1457.3 (w), 1432.3 (m), 1403.8 (m), 1340.8),(800.7 (m), 1252.3 (s), 1197.6 (m),
1175.8 (s), 1139.1 (w), 1123.5 (m), 1108.6 (w), LG7(m), 1014.6 (m), 966.8 (m), 857.8
(m), 840.6 (M), 828.6 (m) 808.9 (vs), 792.4 (s)6.05(W), 744.2 (vs), 725.3 (m), 672.0 (w),
663.5 (w), 641.3 (w), 613.8 (W), 605.9 Crw).

UV/Vis (CHCly): max () = 459.1 (19700), 490.0 (54100), 527.2 nm (89400).

MS (DEP/ElYmiz (%): 728 (33) M*], 727 (14) M*-H], 726 (29), 548 (14), 547 (52), 547
(100), 545 (63), 544 (85), 543 (8), 501 (5), 500 &7 (6), 466 (11), 373 (13), 55 (8).

Ca3H3904N2 Br (727.7) Ber. C70.97, H 5.40, N 3.85;
Gef. C 70.58, H5.17, N 3.73.

4.4.1.1.2. 2-(1-Hexylheptyl)-9-(4-iodophenyl)anthra[2,1,9def;6,5,10-
d'e'f']diisochinolin-1,3,8,10-tetraon (7)

Jtesetet-t

Ansatz entsprechend allgemeiner SynthesevorsdhBift.:

1.00g (1.75 mmol) 9-(1-Hexylheptyl)-2-benzopyradigh”,4":10,5,6]anthra[2,1,8efliso-
chinolin-1,3,8,10-tetraon 3f, 495 mg (2.26 mmol) 4-lodanilin, 12 g Imidazol0 &L
Eisessig, 80 mL ® Salzsaure.
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Saulenchromatographische Reinigung (Kieselgeh@411000° 44 mm)
R--Wert (Kieselgel, CHCI,) = 0.33.

Ausbeute: 1.05 g (78 %) leuchtend roter Feststoff
Schmelzpunkt: > 250°C

IR (ATR): 77 =2951.4 (m), 2921.2 (s), 2852.7 (s), 1696.2 (U€56.2 (vs), 1592.1 (s),
1576.5 (s), 1505.2 (w), 1484.0 (m), 1456.0 (w), L63w), 1403.8 (M), 1339.1 (vs), 1301.0
(W), 1251.1 (s), 1196.8 (w), 1173.8 (w), 1137.4,(4}23.0 (w), 1106.1 (w), 1057.2 (w),
1010.0 (w), 965.1 (w), 851.6 (W), 825.4 (w), 80819, 789.7 (W), 743.9 cih(w).

'H-NMR (600 MHz, CDC}4, 25°C, TMS): = 0.83 (t,3J(H,H) = 7.0 Hz, 6 H, 2 CHg), 1.21-
1.36 (M, 16 H, 8 CHy), 1.84-1.90 (m, 2 H,-CH,), 2.23-2.28 (m, 2 H,-CH,), 5.16-5.21 (m,
1 H, N-CH), 7.11 (d®J(H,H) = 8.6 Hz, 2 H, 2 CHaroma), 7.90 (d3J(H,H) = 8.6 Hz, 2 H, 2
CHaromar), 8.65-8.74 ppm (m, 8 H, 8 CHperyien-

¥C-NMR (150 MHz, CDCJ, 25°C, TMS): = 14.0, 22.6, 29.1, 31.7, 32.3, 54.8, 94.6, 123.1,
123.4,126.4, 126.7, 129.5, 129.8, 130.6, 131.9,313.38.6, 163.3 ppm.

UV/Vis (CHClg): max () = 459.1 (19400), 490.3 (53100), 526.6 nm (88000).
Fluoreszenz (CHG] exc =490 nm): max (Irel) = 534.3 (1.00), 576.6 (0.52), 625.0 nm (0.12).

Fluoreszenzquantenausbeute (CHGCk.= 488 nm Essg nm /1 cn= 0.0320 , Referen8-13mit
=1.00): 1.00.

MS (DEP/EI):m/z(%): 775 (17) M*+H], 774 (35) M*], 594 (21), 593 (69), 592 (100), 591
(10), 467 (11), 466 (18), 373 (11).

Ca3H30N2O4 (774.2): Ber. C66.67, H 5.07, N 3.62;
Gef. C 66.51, H 4.87, N 3.52.
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4.4.1.1.3. 2-(4-Bromobenzyl)-9-(1-hexylheptyl)anthra[2,1,94ef,6,5,10-
d'e'f']diisochinolin-1,3,8,10-tetraon (8)

318847

Ansatz entsprechend allgemeiner SynthesevorsdhBift.:
1.16 g (2.02 mmol) 9-(1-Hexylheptyl)-2-benzopyraigh,4":10,5,6]anthra[2,1,8efliso-
chinolin-1,3,8,10-tetraor3}, 883 mg (4.74 mmol) 4-Brombenzylamin, 18 g Imidla80 mL

Eisessig, 80 mL # Salzsaure.

Saulenchromatographische Reinigung (Kieselgel, GHEHEDH 60:1, 800 44 mm)
R--Wert (Kieselgel, CHGIEtOH 60:1) = 0.69.

Ausbeute: 1.21 g (80 %) roter Farbstoff
Schmelzpunkt: > 250°C

IR (ATR): /7 = 2922.8 (m), 2854.6 (m), 1694.5 (vs), 1647.3(4593.1 (vs), 1578.0 (s),
1506.2 (W), 1488.1 (m), 1434.8 (m), 1403.8 (s),7187m), 1334.4 (vs), 1298.5 (m), 1248.2
(s), 1171.1 (s), 1125.5 (m), 1103.9 (m), 1072.1, (MGL1.5 (m), 987.6 (m), 848.3 (M), 824.3
(w), 808.3 (vs), 778.3 (s), 722.8 (M), 666.8 (M)4B (M), 610.8 (M), 588.7 ch(m).

LH-NMR (600 MHz, CDC}, 25°C, TMS): = 0.82 (t3J(H,H) = 6.9 Hz, 6 H, 2 CHs), 1.19-

1.39 (m, 16 H, 8 CHy), 1.80-1.84 (M, 2 H,-CH,), 2.26-2.28 (m, 2 H,-CHj) 5.16-5.21 (m,
1 H, N-CH), 5.33 (s, 2 H, N-C§} 7.43-7.47 (m , 4 H, 4 CHaromay), 8.51-8.66 ppm (m, 8 H,
8" CHeperylen-
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13C-NMR (150 MHz, CDC}, 25°C, TMS): = 14.0, 22.6, 26.9, 29.2, 31.7, 32.4, 43.1, 54.8,
121.7,122.8, 122.9, 123.2, 126.3, 126.4, 129.4,01331.6, 134.9, 136.0, 163.3 ppm.
UV/Vis (CHCL): max () = 459.3 (18700), 490.6 (51700), 527.0 nm (86400).

Fluoreszenz (CHG] exc=491 nm): max (Irel) = 535.7 (1.00), 578.6 (0.50), 627.6 nm (0.11).

Fluoreszenzquantenausbeute (CHGk.= 490 nmEs90 nm/ 1 cm= 0.0135, Referens-13mit
=1.00): 1.00.

MS (DEP/El)miz (%): 742 (41) M*+H], 741 (18) M*], 740 (38), 725 (5), 562 (16), 561
(58), 560 (100), 559 (57), 558 (79), 376 (5), 395 874 (25), 373 (6), 347 (9), 346 (28), 55

7).

HRMS (C44H4lBrO4N2): Ber.: 740.2250; =+ 0.0011
Gef.: 740.2261.

Ca4H41BrN2O,4 (740.2) Ber. C71.25, H5.57, N 3.78;
Gef. C71.16, H 5.35, N 3.73.

4.4.1.1.4. 2-(1-Hexylheptyl)-9-(4-iodobenzyl)anthra[2,1,%4ef,6,5,10-
d'e'f']diisochinolin-1,3,8,10-tetraon (9)

3188¢7

Ansatz entsprechend allgemeiner SynthesevorsdhBift.:
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1.20g (2.15 mmol) 9-(1-Hexylheptyl)-2-benzopyraigh ,4:10,5,6]anthral[2,1,9-def]iso-
chinolin-1,3,8,10-tetraon3}, 1.00 g (4.29 mmol) 4-lodbenzylamin, 10 g Imidaz80 mL

Eisessig, 80 mL ® Salzsaure.

Saulenchromatographische Reinigung (Kieselgel, GHEHEDH 60:1, 800 44 mm)
R--Wert (Kieselgel, CHGIEtOH 60:1) = 0.58.

Ausbeute: 1.03 g (60 %) roter Farbstoff
Schmelzpunkt: > 250°C

IR (ATR): 7 = 2953.7 (W), 2922.6 (m), 2859.9 (m), 1696.3 (H47.3 (vs), 1593.4 (s),
1576.6 (m), 1559.5 (m), 1540.4 (w), 1521.8 (w), &BO(wW), 1484.5 (w), 1419.7 (w), 1403.8
(m), 1376.8 (w), 1337.7 (s), 1299.7 (m), 1249.9,(i)98.2 (w), 1172.3 (m), 1125.9 (m),
1111.0 (w), 1061.7 (w), 1007.3 (m), 981.9 (m), 56n), 847.9 (m), 821.8 (m), 808.7 (vs),
795.7 (m), 777.4 (s), 745.6 (vs), 723.5 (m), 7QW5 666.1 (W), 644.0 (m), 626.0 (w), 614.8
(W), 586.8 (m), 562.1 cth(w).

'H-NMR (600 MHz, CDC}, 25°C, TMS): = 0.82 (t,2J(H,H) = 7.0 Hz, 6 H, 2 CHy), 1.18-
1.36 (M, 16 H, 8 CH,), 1.83-1.89 (m, 2 H,-CHy), 2.21-2.27 (m, 2 H,-CHj), 5.16-5.21 (m,
1 H, N-CH), 5.34 (s, 2 H, N-CH, 7.50 (d,J(H,H) = 8.3 Hz, 4 H, 4 CHaromar), 8.64-8.72
ppm (M, 8 H, 8 CHperyien-

3C-NMR (150 MHz, CDCJ, 25°C, TMS): = 14.0, 22.6, 26.9, 29.2, 31.7, 32.3, 43.2, 54.8,
93.3, 122.9, 123.0, 123.3, 126.4, 126.6, 129.5,5,281.1, 131.8, 135.1, 136.7, 137.6, 163.4

ppm.

UV/Vis (CHCL): max () = 459.3 (18700), 490.7 (51700), 527.4 nm (86800).

Fluoreszenz (CHGJ exc= 491 NM): max (Ire)) = 543.8 (1.00), 578.2 (0.50), 627.6 nm (0.11).

Fluoreszenzquantenausbeute (CHGCk:= 490 nm E490 nm/ 1 cm= 0.0085, Referen&-13mit
= 1.00): 1.00.
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MS (DEP/EI) m/z (%): 790 (7)M*+H], 789 (27) M], 788 (55), 771 (6), 663 (5), 662 (10),
608 (24), 607 (76), 606 (100), 588 (6), 481 (1B 424), 375 (11), 374 (27), 373 (8), 347
(8), 346 (29), 192 (5), 69 (7), 55 (6), 43 (24),(8)

C44H41|N204 (7882) Ber. C 67.00, H 5.24, N 3.55;
Gef. C 67.24, H 5.25, N 3.50.

4.4.1.1.5. 2-(4-Hept-1-inylphenyl)-9-(1-hexylheptyl)anthra[2,19-def,6,5,10-
d'e'f']diisochinolin-1,3,8,10-tetraon (10)

188t

Ansatz entsprechend allgemeiner SynthesevorsdhBif:

Reaktionstemperatur: 80°C, Reaktionsdauer: 8 h.

100 mg (129 pmol) 2-(1-Hexylheptyl)-9-(4-iodophexayithra[2,1,94ef6,5,104d'e'f]diiso-
chinolin-1,3,8,10-tetraon 7], 15mg (22 umol) Pd(PRRCl,, 4.0mg (13 pumol)
Triphenylphosphin, 3.0 mg (16 pmol) Cul, 0.33 mL6(&xmol) 1-Heptin, 10 mL abs. THF,
5 mL Triethylamin.

Saulenchromatographische Reinigung (Kieselgel, GIEEDH 40:1, 800 44 mm)
R-Wert (Kieselgel, CHGIEtOH 40:1) = 0.23.

Ausbeute: 51 mg (54 %) roter Feststoff
Schmelzpunkt: > 250°C
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IR (ATR): 77 =3343.8 (w), 3070.0 (W), 2953.2 (m), 2922.9 @§55.0 (m), 2240.7 (w),

1695.6 (vs), 1653.8 (vs), 1591.8 (s), 1576.8 (SP710 (w), 1456.0 (w), 1431.6 (w), 1403.8
(m), 1339.5 (vs), 1251.3 (s), 1196.9 (w), 1173.5, (&136.6 (w), 1123.4 (w), 1105.1 (w),
1019.4 (w), 965.1 (w), 907.3 (w), 838.2 (w), 80818, 795.1 (m), 744.3 cih(w).

'H-NMR (600 MHz, CDC}, 25°C, TMS): = 0.83 (t,3J(H,H) = 7.0 Hz, 6 H, 2 CHs), 0.94
(t, ®J(H,H) = 7.2 Hz, 3 H, Ch), 1.23-1.35 (m, 16 H, 8 CH,), 1.38 (m, 2 H, Ch), 1.46 (qi,
3)(H,H) = 7.3 Hz, 2 H, CH), 1.64 (qi,®J(H,H) = 7.0 Hz, 2 H, Ch), 1.85-1.90 (m, 2 H, -
CHy), 2.21-2.27 (m, 2 H,-CH,), 2.44 (t,J(H,H) = 7.1 Hz, 2 H, Ch), 5.15-5.20 (m, 1 H, N-
CH), 7.29 (d,*J(H,H) = 8.2 Hz, 2 H, Z CHaromad, 7.59 (d,’J(H,H) = 8.3 Hz, 2 H, 2
CHaromat), 8.55-8.68 ppm (m, 8 H, 8 CHperyier)-

3C-NMR (150 MHz, CDCJ, 25°C, TMS): = 14.0, 19.4, 22.2, 22.6, 27.0, 28.4, 29.2, 31.1,
31.7, 32.3, 54.8, 80.0, 91.7, 123.0, 123.1, 12825.0, 126.2, 126.5, 128.5, 129.5, 129.7,
131.7, 132.7, 134.0, 134.1, 135.0, 163.3 ppm.

UV/Vis (CHCLs): max () = 458.3 (18800), 489.5 (51000), 526.6 nm (85300).

Fluoreszenz (CHGJ exc= 490 NM): max (Ire)) = 535.3 (1.00), 578.0 (0.52), 630.0 nm (0.13).

Fluoreszenzquantenausbeute (CHGCk:= 490 nm E490 nm/1 ecm= 0.0132, Referen&-13mit
= 1.00): 1.00.

MS (DEP/EI):m/z(%): 742.4 (69)}'], 562.2 (47), 561.2 (100), 560.2 (70), 531.1 (35),
517.1 (57), 505.1 (41), 373.1 (71).

HRMS (C50H50N204): Ber.: 742.3771; = 0.0009
Gef.. 742.3762.

C50H50N204 (7424) Ber. C 80.83, H 6.78, N 3.77;
Gef. C80.91, H 6.76, N 3.67.
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4.4.1.1.6. 2-(4-Hept-1-inylbenzyl)-9-(1-hexylheptyl)anthra[2,19-def,6,5,10-
d'e'f']diisochinolin-1,3,8,10-tetraon (11)

Y
o 0
O
N N
>:>700

Ansatz entsprechend allgemeiner SynthesevorsdhBif:

Reaktionstemperatur: 80°C, Reaktionsdauer: 6 h.

100 mg (129 umol) 2-(1-Hexylheptyl)-9-(4-iodobenayithra[2,1,94ef6,5,10-
d'e'f]diisochinolin-1,3,8,10-tetraon9), 0.50 mL (3.8 mmol) 1-Heptin, 15 mL THF, 6.0 mg
(32 umol) Cul, 7.0 mg (27 pmol) Triphenylphospt#B, mg (33 pmol) PdGPPh).

Saulenchromatographische Reinigung (Kieselgel, GI#EDH 70:1, 800 44 mm)
R--Wert (Kieselgel, CHGIEtOH 70:1) = 0.73.

Ausbeute: 45 mg (46 %) roter Farbstoff
Schmelzpunkt: > 250°C

IR (ATR): 7 = 2954.8 (m), 2924.8 (m), 2856.2 (M), 2361.0 (2841.4 (w), 1694.5 (vs),
1647.3 (vs), 1613.8 (m), 1593.1 (vs), 1577.7 (Bp5L7 (W), 1536.4 (w), 1530.4 (w), 1508.8
(m), 1462.1 (m), 1453.9 (m), 1434.4 (m), 1402.9 {§78.8 (m), 1335.2 (vs), 1298.7 (s),
1273.6 (M), 1248.9 (s), 1219.8 (m), 1203.3 (m),51@qm), 1106.3 (M), 1017.7 (m), 985.8
(m), 900.2 (M), 857.5 (M), 846.5 (m), 809.6 (V4.7 (M), 781.7 (m), 746.3 (vS), 724.6 (M),
678.2 (M), 668.3 (M), 648.0 (M), 624.8 (S), 588r6-¢m).
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'H-NMR (600 MHz, CDC}, 25°C, TMS): = 0.82 (t,%J(H,H) = 7.0 Hz, 6 H, 2 CHs), 0.89
(t, 3J(H,H) = 7.2 Hz, 3 H, Ch), 1.20-1.42 (m, 20 H, 10 CH,), 1.55-1.56 (m, 2 H, C),
1.84-1.91 (m, 2 H, -CH,), 2.22-2.28 (m, 2 H,-CHy), 2.35-2.37 (t3J(H,H) = 7.1 Hz, 2 H,
CHy), 5.16-5.21 (m, 1 H, CH), 5.37 (s, 2 H, N-§H7.34 (d,*J(H,H) =8.3Hz, 2 H, 2

CHaroma), 7.48 (d,%J(H,H)=8.3 Hz, 2 H, 2 CHaroma), 8.57-8.66 ppm (m, 8 H, 8

CHperylen .

3C-NMR (150 MHz, CDCJ, 25°C, TMS): = 14.0, 19.4, 22.2, 22.6, 26.9, 28.4, 29.2, 31.1,
31.7, 32.4, 43.5, 54.8, 80.3, 90.7, 123.0, 12323.5, 126.3, 126.5, 129.0, 129.4, 129.5,
131.6, 131.7, 136.3, 163.4 ppm.

UV/Vis (CHCL): max () = 459.1 (19500), 491.0 (52600), 527.4 nm (87200).

Fluoreszenz (CHGJ exc = 491 NM): max (Ire)) = 535.4 (1.00), 578.2 (0.50), 627.1 nm (0.11).

Fluoreszenzquantenausbeute (CHGk:= 490 nm E490 nm/1 cm= 0.0076, Referen£-13 mit
=1.00): 1.00.

MS (DEP/El)m/z (%): 758 (22) M*+H], 757 (57) M'], 756 (97), 739 (14), 577 (18), 576
(46), 575 (100), 574 (71), 545 (12), 404 (15), 4D9), 392 (20), 391 (76), 390 (77), 375 (13),

374 (20), 373 (17), 346 (36), 345 (12), 184 (1BH 136), 141 (12),129 (60), 55 (18), 44 (17).

HRMS (Gs1Hs2N204): Ber.: 756.3927; =+ 0.0015
Gef.: 756.3942.

C51H52N204 (7564) Ber. C 80.92, H 6.92, N 3.70;
Gef. C 80.39, H 6.90, N 3.56.

171



Experimenteller Teil

4.4.1.1.7. 2-[4-(3-Benzyloxyprop-1-inyl)phenyl]-9-(1-hexylhepygl)anthral2,1,9-
def,6,5,10d'e'f' ]diisochinolin-1,3,8,10-tetraon (12)

iggto—"

Ansatz entsprechend allgemeiner SynthesevorsdhBif:

Reaktionstemperatur: 80°C, Reaktionsdauer: 18 h.

100 mg (129 pmol) 2-(1-Hexylheptyl)-9-(4-iodopheaylthra[2,1,9def6,5,10-
d'e'f]diisochinolin-1,3,8,10-tetraon7), 0.370 mL (258 umol) Benzylpropargylether, 13 mL
THF, 3.0mg (16 pumol) Cul, 4.0 mg (16 umol) Tripkkatnosphin, 15 mg (21 umol)
PACL(PPh),.

Saulenchromatographische Reinigung (Kieselgel, GHEHEDH 80:1, 800 44 mm)
R-Wert (Kieselgel, CHGIEtOH 80:1) = 0.19.

Ausbeute: 87 mg (85 %) roter Farbstoff
Schmelzpunkt: > 250°C

IR (ATR): /7 = 2922.9 (vs), 2854.1 (vs), 1697.4 (m), 1655.7,(1§93.5 (m), 1577.8 (s),
1507.5 (vs), 1432.1 (vs), 1404.6 (s), 1443.2 (v@5A9 (1), 1174.1 (m), 1071.7 (s), 1026.4
(vs), 964.5 (vs), 858.0 (vs), 842.5 (s), 809.5,(V85.0 (M), 745.9 (w), 695.5 chfm).

'H-NMR (400 MHz, CDC4, 25°C, TMS): = 0.81 (t.3J(H,H) = 6.9 Hz, 6 H, 2 CHg), 1.12-
1.40 (m, 16 H, 8 CH,), 1.82-1.90 (m, 2 H,-CH,), 2.19-2.28 (m, 2 H,-CH,), 4.43 (s, 2 H,
O-CHp), 4.69 (s, 2 H, Ar-Ch), 5.17-5.21 (m, 1 H, N-CH), 7.29-7.42 (m, 7 H, THaroma),

7.64 (d,°J(H,H) = 8.4 Hz, 2 H, 2 CHaromay), 8.60-8.72 ppm (m, 8 H, 8 CHperyies.-
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13C-NMR (100 MHz, CDCJ, 25°C, TMS): = 14.0, 22.6, 26.9, 29.2, 31.7, 32.3, 54.8, 57.9,
71.7, 85.8, 86.1, 123.0, 123.1, 123.3, 123.5, 1226.7, 127.9, 128.2, 128.5, 128.7, 129.5,
129.8, 131.9, 132.8, 134.2, 135.0, 135.2, 137.3,41ppm.

UV/VIS (CHCL):  max (Ere)) = 459.0 (0.22), 491.0 (0.60), 527.20 nm (1.00)

Fluoreszenz (CHGJ exc= 491 nM): max (Ire) = 534.9 (1.00), 576.6 (0.51), 626.2 nm (0.12)

Fluoreszenzquantenausbeute (CHGk:= 490 nm E490 nm/1 cm= 0.0111, Referen£-13 mit
=1.00): 1.00.

MS (DEP/E)m/z (%): 794 (16) M*+2H], 793 (44) M*+H], 792 M'] (74), 686 (17), 612
(32), 611 (54), 610 (27), 582 (25), 581 (42), 566)( 504 (100), 503 (18), 374 (21), 373 (70),

346 (15), 345 (19), 105 (51), 104 (67), 90 (37)(&6), 69 (14), 55 (20), 51 (14), 44 (15).

HRMS (C53H48N205): Ber.: 792.3563; = 0.0008
Gef.: 792.3555.

4.4.1.1.8. 2-(1-Hexylheptyl)-9-[4-(17-hydroxy-3-methoxy-13-métyl-
7,8,9,11,12,13,14,15,16,17-decahydrbt&yclopentafg]phenanthren-
17-ylethinyl)phenyl]lanthra[2,1,9-def,6,5,10d'e'f' Jdiisochinolin-
1,3,8,10-tetraon (13)

Ansatz entsprechend allgemeiner SynthesevorsdhBif:
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Reaktionstemperatur: 80°C, Reaktionsdauer: 16 h.

100 mg (0.129 mmol) 2-(1-Hexylheptyl)-9-(4-iodopgBanthra[2,1,9def6,5,10-
d'e'f]diisochinolin-1,3,8,10-tetraon7), 200 mg (645 pmol) Mestranol, 10 mL THF, 4.0 mg
(21 pmol) Cul, 4.0 mg (16 pmol) TriphenylphospHhis,mg (21 pmol) PdGPPh).

Saulenchromatographische Reinigung (Kieselgel, GIEEDH 60:1, 800 44 mm)
R-Wert (Kieselgel, CHGIEtOH 60:1) = 0.22.

Ausbeute: 42 mg (34 %) roter Farbstoff
Schmelzpunkt: > 250°C

IR (ATR): 7 = 2924.4 (m), 2855.4 (m), 1697.2 (s), 1652.5 (U$93.6 (s), 1576.6 (M),
1558.7 (m), 1540.3 (w), 1506.1 (m), 1456.6 (m),323m), 1404.1 (m), 1340.2 (vs), 1278.1
(m), 1252.3 (s), 1196.9 (m), 1174.6 (m), 1138.3, (11)23.7 (m), 1106.0 (m), 1038.7 (m),
965.3 (m), 902.2 (W), 847.1 (m), 809.5 (vs), 796uj, 776.3 (M), 744.3 (s), 723.7 (M), 690.0
(m), 643.3 (m), 614.0 cth(m).

'H-NMR (400 MHz, CDC}, 25°C, TMS): = 0.81 (t,°J(H,H) = 6.9 Hz, 6 H, 2 CHs), 0.95
(s, 3 H, CH), 1.19-1.35 (m, 17 H, 8 CHy, CH), 1.76-1.93 (m, 7 H, 2 -CH,, 3~ CH),
1.97-2.16 (M, 4 H, 2 CH,), 2.19-2.29 (m, 4 H, 2 -CH,) , 2.37-2.48 (m, 2 H, C} 2.85-
2.87 (m, 2 H, CH), 3.77 (s, 3 H, O-Ch), 5.13-5.20 (m, 1 H, N-CH), 6.63 (&)(H,H) =
2.8 Hz, 1 H, Choma), 6.71 (dd;*J(H,H) = 2.9 Hz,3J(H,H) = 8.6 Hz, 1 H, Clloma), 7.22-
7.24 (M, 1 H, Choma), 7.33 (d,%J(H,H) = 8.6 Hz, 2 H, 2 CHaomar), 7.66 (d,2J(H,H) =
8.3 Hz, 2 H, 2 CHaoma), 8.58-8.70 ppm (m, 8 H, 8 CHperyien.

¥C-NMR (100 MHz, CDC4, 25°C, TMS): = 12.9, 14.0, 22.6, 23.0, 26.5, 26.9, 27.3, 29.2,
29.8, 31.7, 32.3, 33.1, 39.1, 39.5, 43.7, 47.78,484.8, 55.2, 80.3, 85.4, 93.9, 111.5, 113.8,
123.0, 123.1, 123.3, 123.8, 126.3, 126.4, 126.6.7.2128.8, 128.8, 129.5, 129.8, 131.8,

131.9, 132.6, 132.6, 132.6, 132.7, 134.2, 134.8,2,.338.0, 157.4, 163.3 ppm.

UV/VIS (CHCL): max () = 459.1 (17900), 490.3 (49000), 527.4 nm (81800).
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Fluoreszenz (CHGJ] exc =490 nm): max (Irel) = 534.3 (1.00), 578.2 (0.50), 628.0 nm (0.12).

Fluoreszenzquantenausbeute (CHGk.= 490 nmE490 nm /1 cm= 0.0093, Referens-13mit
=1.00): 1.00.

MS (DEP/EI)m/z (%): 957 (10) M*+H], 956 (14) M*], 939 (13), 938 (11), 673 (13), 672
(20), 492 (13), 491 (37), 490 (53), 385 (21), 388)( 373 (17), 285 (23), 284 (100), 227 (13),
200 (12), 199 (44), 187 (10), 186 (26), 174 (243 120), 171 (11), 160 (34), 159 (15), 147
(15).

HRMS (C54H64N206): Ber.: 956.4764; =—-0.0017
Gef.: 956.4747.

Ces4He64N>Og (956.5) Ber. C 80.31 H 6.74 N 2.93;
Gef. C79.81 H6.72 N 2.56.
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4.4.1.1.9. 2-(1-Hexylheptyl)-9-[4-(17-hydroxy-3-methoxy-13-méiyl-
7,8,9,11,12,13,14,15,16,17-decahydrbt&yclopentafg]phenanthren-
17-ylethinyl)benzyllanthra[2,1,9-def,6,5,10d'e'f' Jdiisochinolin-
1,3,8,10-tetraon (14)

Ansatz entsprechend allgemeiner SynthesevorsdhBif:

Reaktionstemperatur: 80°C, Reaktionsdauer: 16 h.

100 mg (126 pmol) 2-(1-Hexylheptyl)-9-(4-iodobenayithra2,1,94ef6,5,10-
d'e'f]diisochinolin-1,3,8,10-tetraorO), 195 mg (630 mmol) Mestranol, 10 mL THF, 4.0 mg
(21 pmol) Cul, 4.0 mg (16 pmol) TriphenylphospHhis,mg (21 pmol) PdGPPh).

Saulenchromatographische Reinigung (Kieselgel, GIEEDH 40:1, 800 44 mm)
R-Wert (Kieselgel, CHGIEtOH 40:1) = 0.13.

Ausbeute: 98 mg (80 %) roter Farbstoff
Schmelzpunkt: > 250°C

IR (ATR): 7 = 2924.9 (m), 2855.8 (m), 1695.3 (s), 1654.0 (§93.7 (s), 1577.4 (m),
1559.4 (), 1540.4 (w), 1505.9 (m), 1498.6 (m), A85m), 1435.7 (m), 1403.8 (m), 1377.9
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(m), 1333.3 (vs), 1301.2 (m), 1277.9 (m), 1249)7 1{219.6 (m), 1170.3 (m), 1143.4 (m),
1126.0 (m), 1103.0 (m), 1081.0 (m), 1039.9 (m),401m), 987.6 (m), 902.0 (w), 852.5 (m),
809.6 (vs), 795.0 (m), 781.7 (m), 749.2 (m), 74@r9, 723.3 (m), 684.2 (W), 663.5 (W),
647.0 (m), 627.1 cth(m).

'H-NMR (600 MHz, CDC}, 25°C, TMS): = 0.82 (t,3J(H,H) = 7.0 Hz, 6 H, 2 CHj), 0.90
(s, 3 H, CH), 1.22-1.37 (m, 19 H, 9 CH,, CH), 1.40-1.51 (m, 4 H, 2 CH,), 1.70-1.82 (m,
2 H, CHy), 1.84-1.96 (M, 4 H, 2 -CHy), 2.05-2.20 (m, 2 H, 2 CH), 2.22-2.28 (m, 2 H,-

CH,), 2.33-2.41 (m, 2 H, C}), 2.79-2.88 (m, 2 H, CH), 3.77 (s, 3 H, O-Cl), 5.16-5.21 (m,
1 H, N-CH), 6.61 (d?J(H,H) = 2.5 Hz, 1 H, Ckomay), 6.69 (dd;"J (H,H) = 2.7 Hz2J(H,H) =
8.5 Hz, 1 H, CHoma), 7.18 (d,23 (H,H) = 8.6 Hz, 1 H, Chloma), 7.41 (d3J (H,H) = 8.3 Hz,
2 H, 2" CHaroma) 7.52 (d,%J (H,H) = 8.3 Hz, 2 H, 2 CHaromar), 8.55-8.67 ppm (m, 8 H, 8
CHperylen .

¥C-NMR (150 MHz, CDCJ, 25°C, TMS): = 12.9, 14.0, 22.6, 22.9, 26.5, 26.9, 27.2, 29.2,
29.8, 31.7, 32.4, 33.0, 39.0, 39.5, 43.5, 43.66,449.7, 54.8, 55.2, 80.3, 85.7, 93.0, 111.4,
113.7, 122.3, 122.9, 122.9, 123.2, 126.3, 126.5.4,2129.0, 129.4, 129.5, 131.6, 131.8,
132.5, 134.9, 137.8, 137.9, 157.4, 163.3 ppm.

UV/VIS (CHCL3):  max (Erel) = 459.8 (0.20), 491.0 (0.59), 528.1 nm (1.00).
Fluoreszenz (CHGJ exc = 491 NM): max (Ire)) = 535.2 (1.00), 577.6 (0.50), 627.7 nm (0.11).

Fluoreszenzquantenausbeute (CHGk:= 490 nm E490 nm /1 cm= 0.0094, ReferenB-13mit
= 1.00): 1.00.

MS (DEP/El)m/z (%): 970 (1.4) M™+H], 969 (1.0) M*] 687 (13), 686 (23), 618 (8), 506
(15), 505 (36), 504 (50), 398 (16), 391 (8), 385 @4 (16), 361 (11), 346 (15), 285 (19),
284 (100), 228 (10), 227 (23), 225 (9), 213 (8)0 205), 199 (46), 187 (11), 186 (27), 174
(22), 173 (28), 172 (10), 171 (17), 161 (12), 18B)( 159 (19), 158 (10), 147 (24), 145 (8),
134 (9), 128 (8), 121 (8), 115 (14), 91 (9), 55 (8)
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HRMS (C55H6606N2) Ber. 970.4921; =+ 0.0001
Gef. 970.4922.

4.4.1.1.10.2-Butyl-2-prop-2-inylhexannitril (15)

CN

AN

Ansatz entsprechend allgemeiner SynthesevorsdhBif2:

5.00 g (63.2 mmol) 4-Pentinnitril in 5 mL abs. THIR.6 g (139 mmol) Butyljodid in 41 mL
abs. THF, 55.6 mL (139 mmolp-Butyllithium (2.5M in Hexanfraktionen), 19.4 mL
(139 mmol) Diisopropylamin in 61 mL abs. THF, 30Q nDiethylether, 100 mL 21
Salzsaure, 50 mL ges. NaCl-Lésung.

Ausbeute: 6.21 g (51 %) farblose Flussigkeit
Siedepunkt: 68°C bei 8.010° mbar

'H-NMR (200 MHz, CDC4, 25°C, TMS): = 0.88-0.95 (m, 6 H, 2 CHsy), 1.25-1.65 (m,

12 H, 6" CHp), 2.10 (t,"J(H,H) = 2.5 Hz, 1 H, Chliny), 2.26-2.36 ppm (d'J(H,H) =
2.5 Hz, 2 H, CH).
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4.4.1.1.11.2,2-Dibutylhex-5-innitril (16)

V4

CN

Ansatz entsprechend allgemeiner SynthesevorsdhBif2:

5.00 g (46.2 mmol) 5-Hexinnitril in 15 mL abs. THEB.2 g (98.9 mmol) Butyljodid in
40 mL abs. THF, 60 mL (148 mmoh-Butyllithium (2.5M in Hexanfraktionen), 15.0 g
(148 mmol) Diisopropylamin in 60 mL abs. THF, 30Q nDiethylether, 100 mL 21
Salzsaure, 50 mL ges. NaCl-Losung.

Ausbeute: 5.08 g (46 %) farblose Flussigkeit
Siedepunkt: 68°C bei910° mbar

'H-NMR (200 MHz, CDC}4, 25°C, TMS): =0.92 (t,3J(H,H) =7.0Hz,6 H, 2 CHy), 1.24-
1.60 (m, 12 H, 6 CHy), 1.79-1.90 (m, 2 H, C§), 1.97-2.01 (m, 1 H, Clgkiny1.), 2.26-2.36
ppm (m, 2 H, CH).

4.4.1.1.12.2,2-Dibutylhept-6-innitril (17)

CN

N\
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Ansatz entsprechend allgemeiner SynthesevorsdhBif2:

5.00 g (46.7 mmol) 6-Heptinnitril in 15 mL abs. THE8.9 g (103 mmol) Butyljodid in
40 mL abs. THF, 60.4 mL (149 mmat}Butyllithium (2.5M in Hexanfraktionen), 15.1 g
(149 mmol) Diisopropylamin in 60 mL abs. THF, 30Q nDiethylether, 100 mL 21
Salzsaure, 50 mL ges. NaCl-Losung.

Ausbeute: 8.18 g (78 %) farblose Flussigkeit

'H-NMR (600 MHz, CDC}, 25°C, TMS): = 0.92 (t,%J(H,H) = 7.2 Hz, 6 H, 2 CH), 1.31-
1.42 (m, 8 H, 4 CH,), 1.54-1.56 (m, 4 H, 2 CH,), 1.61-1.69 (m, 4 H, 2 CH,), 1.97 (t,
“J(H,H) = 2.7 Hz 1 H, Chiny1), 2.23 ppm (td2J(H,H) = 6.5 Hz,"J(H,H) = 2.6 Hz, 2 H,

CHy).

3C-NMR (150 MHz, CDGJ, 25°C, TMS): = 13.9, 18.5, 22.8, 23.3, 26.3, 35.1, 35.8, 40.3,
69.0, 83.4, 124.1 ppm.

4.4.1.1.13.2-Butyl-2-prop-2-inylhexylamin (18)

NH,

N\

Ansatz entsprechend allgemeiner SynthesevorsdhBif:

6.21 g (32.5 mmol) 2-Butyl-2-prop-2-inylhexannit(il5) in 37 mL abs. Diethylether, 3.10 g
(81.6 mmol) LiAlH, in 310 mL abs. Diethylether, 31.8 mL 30 proz. NgQl80 mL dest.
Wasser.

180



Experimenteller Teil

Ausbeute: 2.53 g (40 %) farblose Flussigkeit
Siedepunkt: 60°C bei 2:310 mbar
HRMS (CisHasN): Ber.: 195.1987; =- 0.0002

Gef.: 195.1985.

4.4.1.1.14.2,2-Dibutylhex-5-inylamin (19)

4

NH,

Ansatz entsprechend allgemeiner SynthesevorsdhBif:
5.08 g (24.7 mmol) 2,2-Dibutylhex-5-innitril16) in 30 mL abs. Diethylether, 2.00 g

(51.3 mmol) LiAlH; in 200 mL abs. Diethylether, 20.5 mL 30 proz. NgQl0 mL dest.
Wasser.

Ausbeute: 2.60 g (50 %) farblose Flussigkeit
Siedepunkt: 70°C bei 1010 mbar

'H-NMR (200 MHz, CDC4, 25°C, TMS): = 0.92 (t2J(H,H) = 7.0 Hz, 6 H, 2 CHa), 1.24-

1.60 (m, 12 H, 6 CHy), 1.79-1.90 (m, 2 H, 2 CHy), 1.97-2.01 (m, 1 H, Chili), 2.26-2.36
ppm (m, 2 H, 2 CHy).
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4.4.1.1.15.2,2-Dibutylhept-6-inylamin (20)

AN

Ansatz entsprechend allgemeiner SynthesevorsdhBif:

8.18 g (37.3 mmol) 2,2-Dibutylhept-6-innitrill7) in 48 mL abs. Diethylether, 3.54 g
(57.6 mmol) LiAIH, in 355 mL abs. Diethylether, 40 mL 30 proz. NaC290 mL dest.
Wasser.

Ausbeute: 5.60 g (67 %) farblose Flussigkeit
Siedepunkt: 85°C bei 1310 mbar

'H-NMR (600 MHz, CDC}4, 25°C, TMS): = 0.89 (t,%J(H,H) = 7.4 Hz, 6 H, 2 CHy), 1.12-
1.15 (m, 8 H, 4 CHy), 1.23-1.30 (m, 6 H, 3 CH,), 1.38-1.43 (m, 2 H, Ch), 1.94 (t,
“J(H,H) = 2.6 Hz, 1 H, Chlkiny1), 2.14 (td2J(H,H) = 7.0 Hz,"J(H,H) = 2.6 Hz, 2 H, 2 CHy),
2.44 ppm (s, 2 H, iN-CH,).

13C-NMR (150 MHz, CDCJ, 25°C, TMS): = 14.1, 19.2, 22.3, 23.6, 25.1, 33.6, 34.1, 38.7,
47.1, 68.3, 84.6 ppm.
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4.4.1.1.16.2-(2-Butyl-2-prop-2-inylhexyl)-9-(1-hexylheptyl)antra[2,1,9-
def,6,5,10d'e'f' ]diisochinolin-1,3,8,10-tetraon (21)

3088y

Ansatz entsprechend allgemeiner Synthesevorsdhgift.:

300 mg (523 pmol) 9-(1-Hexylheptyl)-2-benzopyrandg64:10,5,6]anthra[2,1,9-
deflisochinolin-1,3,8-10-tetraon 3], 204 mg (1.05 mmol) 2-Butyl-2-prop-2-inylhexylami
(18), 5 g Imidazol, Spatelspitze Zn(OAcP5 mL Ethanol, 80 mL & Salzsaure.

Saulenchromatographische Reinigung (Kieselgel, GHDIO" 44 mm)
R-Wert (Kieselgel, CHG) = 0.29.

Ausbeute: 218 mg (55 %) leuchtend roter Feststoff
Schmelzpunkt: 146°C

IR (ATR): 77 =2954.5 (s), 2925.7 (vs), 2856.4 (s), 1693.7,(1$50.4 (vs), 1592.5 (s),
1577.5 (m), 1506.4 (W), 1456.3 (w), 1435.5 (w), 440(m), 1334.7 (vs), 1247.1 (s), 1211.7
(w), 1174.0 (w), 1113.8 (w), 1106.0 (w), 1077.6 ,(4)42.9 (w), 964.3 (w), 851.5 (m), 809.2
(s), 746.9 cnt (s).

'H-NMR (600 MHz, CDC}, 25°C, TMS): = 0.83 (t,°J(H,H) = 7.0 Hz, 6 H, 2 CHs), 0.93

(t, 3J(H,H) = 7.1 Hz, 6 H, 2 CHs), 1.20-1.44 (m, 26 H, 13 CH,), 1.47-1.50 (m, 2 H, C}),
1.59 (t,J(H,H) = 2.5 Hz, 1 H, Chliny), 1.84-1.90 (M, 2 H,-CH,), 2.22-2.28 (m, 2 H, -
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CH;,), 2.33 (d,%J(H,H) = 2.5 Hz, 2 H, Chlpropargy), 4.31 (s, 2 H, N-Ch), 5.16-5.21 (m, 1 H,
N-CH), 8.58-8.68 ppm (m, 8 H, 8CHperyier)-

3C-NMR (150 MHz, CDGJ, 25°C, TMS): = 14.0, 14.1, 22.6, 25.7, 26.9, 27.0, 29.2, 31.7,
32.4, 36.0, 40.7, 46.0, 54.8, 69.9, 82.6, 123.8,4,2126.3, 126.4, 129.3, 129.6, 131.4, 134.5,
164.4 ppm.

UV/Vis (CHClz): max () = 458.3 (17900), 488.8 (49300), 525.1 nm (82200).

Fluoreszenz (CHGJ exc = 489 NM): max (Ire)) = 533.9 (1.00), 576.5 (0.50), 626.3 nm (0.11).

Fluoreszenzquantenausbeute (CHGChc= 488 nm Essg nm /1 cn= 0.0132, ReferenB-13mit
= 1.00): 1.00.

MS (DEP/EI):m/z (%): 751.4 M*+H] (29), 750.4 M'] (45), 586.3 (17), 573.3 (26), 405.1
(53), 404.1 (100), 403.1 (18), 392.1 (23), 3919)(890.1 (76), 373.1 (20), 165.2 (19).

HRMS (QOH58N204): Ber.: 750.4397; =+ 0.0011
Gef.: 750.44009.

C50H58N204 (7504) Ber. C 79.96, H 7.78, N 3.73,
Gef. C79.74, H7.75, N 3.56.
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4.4.1.1.17.2-(2,2-Dibutylhex-5-inyl)-9-(1-hexylheptyl)anthra[2 1,9-def,6,5,10-
d'e'f']diisochinolin-1,3,8,10-tetraon (22)

e

Ansatz entsprechend allgemeiner Synthesevorsdhgift.:

1.20g¢g (2.10 mmol) 9-(1-Hexylheptyl)-2-benzopyradigh”,4:10,5,6]anthra2,1,9-
deflisochinolin-1,3,8-10-tetraon3), 571 mg (2.73 mmol) 2,2-Dibutylhex-5-inylamiri 9],
22 g Imidazol, Spatelspitze Zn(OAc100 mL Ethanol, 200 mL @ Salzsaure.

Saulenchromatographische Reinigung (Kieselgel, GHDIO" 44 mm)
R-Wert (Kieselgel, CHG) = 0.25.

Ausbeute: 1.30 g (81 %) leuchtend roter Feststoff

'H-NMR (600 MHz, CDC}, 25°C, TMS): = 0.83 (t,3J(H,H) = 7.1 Hz, 6 H, 2 CHs), 0.90
(t,J(H,H) = 7.1 Hz, 6 H, 2 CHg), 1.20-1.38 (m, 28 H, 14 CH,), 1.61-1.64 (m, 2 H, C}),
1.85-1.90 (m, 2 H,-CHy,), 1.93 (t,"J(H,H) = 2.5 Hz, 1 H, T CHaxiny), 2.22-2.29 (m, 2 H,

-CHy), 2.31-2.35 (m, 2 H, C§), 4.21 (s, 2 H, N-Cb), 5.17-5.22 (m, 1 H, N-CH), 8.57-8.68
ppm (M, 8 H, 8 CHperyien-

¥C-NMR (150 MHz, CDCJ, 25°C, TMS): = 13.2, 14.0, 14.1, 22.6, 23.7, 25.6, 26.9, 29.2,

31.8, 32.4, 35.3, 35.4, 40.6, 44.9, 54.8, 67.75,8523.0, 123.3, 126.4, 129.3, 129.6, 131.5,
134.6, 164.3 ppm.
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MS (DEP/EI): miz (%): 765.5 M*+H] (49), 764.5 M*] (82), 586.3 (21), 585.3 (13), 583.3
(11), 573.3 (12), 405.1 (39), 404.1 (100), 4038)(B91.1 (24), 390.1 (16), 373.1 (14), 81.1
(12), 55.1 (16).

HRMS (C51H60N204): Ber.: 764.4553; = 0.0003
Gef.: 764.4550.

4.4.1.1.18.2-(2,2-Dibutylhept-6-inyl)-9-(1-hexylheptyl)anthral2,1,9-def,6,5,10-
d'e'f']diisochinolin-1,3,8,10-tetraon (23)

084

Ansatz entsprechend allgemeiner SynthesevorsdhBift.:

1.00g (2.75 mmol)  9-(1-Hexylheptyl)-2-benzopyrasigh”,4":10,5,6]anthra[2,1,8ef-
isochinolin-1,3,8-10-tetraon3), 558 mg (2.50 mmol) 2,2-Dibutylhept-6-inylami@0j, 12 g
Imidazol, Spatelspitze Zn(OAg)50 mL Ethanol, 200 mL & Salzsaure.

Saulenchromatographische Reinigung (Kieselgel, GHDIO" 44 mm)
R-Wert (Kieselgel, CHG) = 0.23.

Ausbeute: 975 mg (72 %) roter Feststoff
Schmelzpunkt: 178°C
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IR (ATR): /7 =2953.7 (s), 2926.7 (vs), 2857.2 (s), 1697.6,(1654.0 (vs), 1594.8 (m),
1578.1 (m), 1506.1 (w), 1456.4 (w), 1435.5 (w), 380m), 1335.5 (vs), 1253.7 (m), 1211.5
(W), 1175.5 (w), 1123.8 (w), 1107.9 (w), 850.6 (808.7 (S), 746.1 cth(m).

'H-NMR (600 MHz, CDC}, 25°C, TMS): = 0.83 (t,3J(H,H) = 7.0 Hz, 6 H, 2 CH), 0.90
(t,3J(H,H) = 7.1 Hz, 6 H, 2 CHg), 1.20-1.44 (m, 30 H, 15 CH,), 1.61-1.66 (m, 2 H, C}),
1.85-1.90 (m, 2 H, -CH,), 1.91 (t,"J(H,H) = 2.6 Hz, 1 H, Chliny), 2.17 (dt,3J(H,H) =
7.1 Hz,*J(H,H) = 2.6 Hz, 2 H, Ch), 2.22-2.28 (m, 2 H,-CH,), 4.22 (s, 2 H, N-C}), 5.16-
5.21 (m, 1 H, N-CH)8.57-8.68 ppm (m, 8 H, 8 CHperyier).

3C-NMR (150 MHz, CDCJ, 25°C, TMS): = 14.0, 14.2, 19.3, 22.6, 22.9, 23.7, 25.7, 26.9,
29.2, 31.7, 32.4, 35.5, 35.7, 40.6, 45.4, 54.71,684.8, 123.0, 123.4, 126.4, 129.3, 129.6,
131.4, 134.4, 134.5, 164.3 ppm.

UV/Vis (CHCLs): max () = 458.3 (18700), 488.8 (51000), 525.1 nm (85900).

Fluoreszenz (CHGJ exc = 489 NM): max (Ire)) = 533.9 (1.00), 576.5 (0.50), 626.3 nm (0.11).

Fluoreszenzquantenausbeute (CHClc= 488 nm Essg nm/1cn= 0.0092, ReferenB-13mit
= 1.00): 1.00.

MS (DEP/EI):m/z (%): 780 M*+H] (32), 779 M'] (55), 586 (21), 405 (45), 404 (100), 391
(23), 55 (18), 44 (38).

C52H62N204 (7785) Ber. C 80.17, H 8.02, N 3.60,
Gef. C 80.16, H 7.93, N 3.54.
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4.4.1.1.19.2-(1-Hexylheptyl)-9-{1'-(2-(1-hexylheptyl)anthra[2,1,9-def,6,5,10-
d'e'f']diisochinolin-1,3,8,10-tetraon-9-yl)-2,2-dibutyl-6phenylhex-5-
inyl}anthra[2,1,9-def,6,5,10d'e'f' ]diisochinolin-1,3,8,10-tetraon (24)

it SR

70mg (90 umol)  2-(1-Hexylheptyl)-9-(4-iodophenyliara[2,1,9def6,5,10d'e'f|diiso-
chinolin-1,3,8,10-tetraon7f, 83 mg (108 pmol) 2-(2,2-Dibutylhex-5-inyl)-9-exylheptyl)-
anthra[2,1,94ef6,5,10d'e'f]diisochinolin-1,3,8,10-tetraon  2p¢), 11 mg (16 pmol)
Pd(PPh).Cl,, 3.0 mg (11 umol) Triphenylphosphin und 2.0 mg |(iol) Cul werden unter
Argonatmosphére in 10 mL THF geldst und anschlid3@it 5 mL Triethylamin versetzt.
Die Reaktionsmischung wird auf 80°C erwarmt undhlBei dieser Temperatur gehalten,
bevor durch Zugabe von N Salzsédure die Reaktion beendet wird. Nach Fittratiind
Trocknung des Rohprodukts erfolgt die saulenchrographische Reinigung des Produkts.
Saulenchromatographische Reinigung (Kieselgel, GHEDH 100:1, 800 44 mm)

R-Wert (Kieselgel, CHGIEtOH 60:1) = 0.44.

Ausbeute: 50 mg (39 %) roter Feststoff
Schmelzpunkt: 240°C

IR (ATR): 77 =2953.6 (m), 2925.0 (s), 2855.9 (m), 2232.2 (@§97.1 (vs), 1655.3 (vs),

1593.4 (s), 1577.8 (m), 1507.7 (W), 1455.4 (w), 483w), 1404.4 (m), 1336.9 (vs), 1251.2
(m), 1194.1 (w), 1174.2 (m), 1137.5 (w), 1123.6,(@105.6 (w), 1018.4 (w), 965.3 (w),
851.2 (w), 808.8 (m), 795.8 (M), 774.8 (W), 74511 (m).
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'H-NMR (600 MHz, CDC}, 25°C, TMS): = 0.82 (t,3J(H,H) = 7.2 Hz, 6 H, 2 CHy), 0.83

(t, 3J(H,H) = 6.9 Hz, 6 H, 2 CHa), 1.23-1.42 (m, 44 H, 22 CHy), 1.72 (t.3J(H,H) = 8.0 Hz,
2 H, CHp), 1.85-1.90 (m, 4 H, 2 -CHp), 2.22-2.28 (m, 4 H, 2 -CH,), 2.57 (t,3J(H,H) =

7.9 Hz, 2 H, CH), 4.27 (s, 2 H, N-Ch}, 5.15-5.20 (m, 2 H, 2 N-CH), 7.27 (d2J(H,H) =

8.3 Hz, 2 H, 2 CHaroma), 7.55 (dJ(H,H) = 8.4 Hz, 2 H, 2 CHaroma), 8.55-8.71 ppm (m,
8 H, 8" CHperyier).

3C-NMR (150 MHz, CDCJ, 25°C, TMS):d = 14.0, 14.2, 14.4, 22.5, 23.7, 25.7, 27.0, 29.2,
31.1, 31.7, 32.4, 35.5, 40.7, 54.8, 79.7, 92.6,0,2R3.1, 123.2, 123.3, 125.1, 126.3, 126.6,
128.5, 129.2, 129.5, 129.8, 131.4, 131.8, 132.8,01334.5, 135.0, 163.4, 164.2 ppm.
UV/IVIS (CHCL):  max (Ere) = 459.4 (0.22), 490.1 (0.60), 527.1 nm (1.00).

Fluoreszenz (CHGJ] exc =490 nm): max (Irel) = 535.4 (1.00), 577.8 (0.50), 627.2 nm (0.12).

Fluoreszenzquantenausbeute (CHGL:= 489 nmE4g9 nm/ 1 cni= 0.0109, ReferenB-13mit
=1.00): 1.00.

MS (FAB') m/z(%): 1411.7 {A*+H] (0.33), 1410.7M1*] (0.27).
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4.4.1.1.20.N,N "-Bis-(1-hexylheptyl)-N"-(4-iodphenyl)benzoperylen-
1,2":3,4:9,10-hexacarbonsaure-1",2":3,4:9,10-tr{glicarboximid) (25)

Ansatz entsprechend allgemeiner Synthesevorsdh3ifs.1:

1.00 g (1.18 mmol) N,N"Bis(1-hexylheptyl)benzagjhi]-perylen-2,3,8,9,11,12-
hexacarbonsaure-2,3:8,9-bis(dicarboximid)-11,12ydnd  (4), 1.29g (5.90 mmol) 4-
lodanilin, 1.22 g (5.90 mmol) DCC, 10 Tropfen TEZ) mL CHC4.

Saulenchromatographische Reinigung (Kieselgel, dipRO0" 44 mm)
R-Wert (Kieselgel, Toluol) = 0.71.

Ausbeute: 870 mg (70 %) orangefarbener Feststoff
Schmelzpunkt: > 250°C

IR (ATR): 77 =2953.4 (m), 2923.5 (s), 2854.6 (M), 1772.7 (W)11.8 (vs), 1661.8 (vs),
1625.2 (m), 1594.8 (m), 1522.4 (w), 1487.8 (s),5.89m), 1413.6 (m), 1391.5 (m), 1363.7
(vs), 1315.8 (vs), 1274.8 (m), 1241.4 (s), 120}, (1176.3 (m), 1156.3 (m), 1121.0 (s),
1103.5 (m), 1089.9 (w), 1007.6 (m), 960.1 (w), B4@w), 878.4 (w), 847.0 (w), 829.5 (W),
810.2 (vs), 796.5 (m), 773.5 (m), 763.0 (M), 74{h6, 724.4 (w), 699.4 (w), 658.4 (m),
639.5 cnit (w).

190



Experimenteller Teil

'H-NMR (600 MHz, CDC}, 25°C, TMS): = 0.84 (t,3)(H,H) = 7.0 Hz, 12 H, 4 CHj),
1.26-1.45 (m, 32 H, 16 CH,), 1.96-2.02 (m, 4 H, 2 -CHy), 2.32-2.38 (m, 4 H, 2 -CHy),
5.26-5.32 (M, 2 H, 2 N-CH), 7.54 (d3J(H,H) = 8.4 Hz, 2 H, 2 CHaromay), 8.00 (d,2J(H,H)
=8.5Hz, 2 H, Z CHaoma), 9.06-9.20 (m, 4 H, 4 CHperyler), 10.20-10.30 ppm (m, 2 H,2
CHperylen .

13C-NMR (150 MHz, CDCJ, 25°C, TMS): = 14.0, 22.6, 27.0, 29.3, 31.8, 32.5, 55.4, 93.8,
122.8,123.8, 126.6, 127.4, 128.3, 131.1, 138.6,5.ppm.

UV/Vis (CHCl3): max () = 381.0 (41100), 411.0 (18300), 436.8 (39400%.86m (60300).
Fluoreszenz (CHGJ exc = 437 NM): max (Irel) = 477.9 (1.00), 510.6 nm (0.86).

Fluoreszenzquantenausbeute (CHGk:= 435 nmE435 nm/ 1 cm= 0.0089, Referens-13mit
= 1.00): 0.01.

MS (DEP/EI):m/z(%): 1050.4 (26)N1*+H], 1049.4 (41) '], 869.2 (42), 868.2 (76), 867.2
(36), 742.3 (31), 687.0 (56), 686.0 (100), 685M)(B60.1 (59), 559.1 (47), 484.1 (26).

HRMS (C50H64N306|)Z Ber.: 1049.3840; = 0.0005
Gef.: 1049.3835.

CooHeaN30gl (1049.4): Ber. C 68.63, H 6.14, N 4.00;
Gef. C68.73, H 6.03, N 3.94.
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4.4.1.1.21.2,10-Bis-(1-hexylheptyl)-6-[4-(3,8,9,10-tetrahydr®-(1-hexylheptyl)-
1,3,8,10-tetraoxoanthra[2,1,94ef.6,5,10d e f]diisochinolin-2(1H)-yl]-
2,2-dibutyl-6-phenylhex-5-inyl]-1H-pyrrolo[3”,4":4,5]pyreno[2,1,10-
def7,8,9d"e’f]diisochinolin-1,3,5,7,9,11(&,6H,10H)hexon (26)

/WW

(0] O
X IO
O

100 mg (95.3 pmolIN,N -Bis-(1-hexylheptyl)N -(4-iodphenyl)benzoperylen-1",2":3,4:9,10-
hexacarbonsaure-1",2":3,4:9,10-tris-(dicarboxin{f), 87.4 mg (114 umol) 2-(2,2-Dibutyl-
hex-5-inyl)-9-(1-hexylheptyl)anthra[2,1&ef6,5,104d'e'f]diisochinolin-1,3,8,10-tetraon2p),
10 mg (14 pumol) Pd(PBRCI,, 4.0 mg (14 pmol) Triphenylphosphin und 3.0 mg |(h6ol)
Cul werden unter Argonatmosphére in 10 mL THF dekiisd anschlieBend mit 5 mL

Triethylamin versetzt. Die Reaktionsmischung wind 80°C erwéarmt und 18 h bei dieser
Temperatur gehalten, bevor durch Zugabe vom 3alzsdure die Reaktion beendet wird.
Nach Filtration und Trocknung des Rohprodukts etfollie sédulenchromatographische
Reinigung des Produkts.

Saulenchromatographische Reinigung (Kieselgel, GHEDH 100:1, 800 44 mm)

R--Wert (Kieselgel, CHG) = 0.53.

Ausbeute: 29 mg (18 %) orangeroter Feststoff
Schmelzpunkt: > 250°C
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IR (ATR): 77 =2953.1 (m), 2925.2 (s), 2855.8 (m), 1771.3 (&J00.1 (s), 1658.8 (vs),
1626.3 (W), 1594.2 (s), 1578.3 (m), 1511.2 (m),8.85m), 1436.4 (w), 1405.3 (m), 1392.1
(m), 1364.1 (s), 1334.2 (vs), 1317.2 (vs), 12759, (1244.2 (m), 1209.3 (w), 1174.7 (m),
1157.0 (m), 1122.3 (m), 1015.1 (w), 961.7 (w), F4@v), 879.7 (w), 851.7 (m), 810.0 (vs),
778.3 (W), 764.1 (m), 747.2 (), 724.5 (W), 65918, (642.5 crit (w).

'H-NMR (600 MHz, CDC}, 25°C, TMS): = 0.84 (t3J(H,H) = 6.9 Hz, 18 H, 6 CHs), 0.93
(t,3J(H,H) = 7.0 Hz, 6 H, 2 CHg), 1.23-1.42 (m, 56 H, 28 CH,), 1.75 (t,°J(H,H) = 8.0 Hz,
2 H, CHp), 1.86-1.92 (m, 2 H,-CHy), 1.96-2.03 (M, 4 H, 2 -CHy), 2.24-2.30 (m, 2 H, -
CH,), 2.32-2.40 (m, 4 H, 2 -CHy), 2.68 (t,*J(H,H) = 7.9 Hz, 2 H, Ch), 4.30 (s, 2 H, N-
CH,), 5.18-5.23 (m, 1 H, N-CH), 5.25-5.35 (m, 2 H, N-CH), 7.72 (m, 4 H, 4 CHaroma),
8.27-8.43 (M, 8 H, 8 CHperyiey, 9.06-9.23 (M, 4 H, 4 CHperyiey, 10.29-10.36 ppm (m, 2 H,
2" CHeperylen-

¥C-NMR (150 MHz, CDC4, 25°C, TMS): = 14.0, 14.2, 22.6, 23.7, 25.7, 26.9, 27.1, 29.3,
29.7, 31.8, 32.4, 35.4, 40.6, 44.9, 54.8, 55.46,792.8, 122.5, 122.7, 122.8, 123.0, 123.7,

1245, 126.4, 127.0, 129.4, 131.0, 132.4, 133.8,0.4.66.9 ppm.

UV/VIS (CHCl3):  max (Ere) = 378.9 (0.39), 410.1 (0.24), 436.8 (0.51), 46@486), 489.2
(0.61), 525.8 nm (1.00).

Fluoreszenz (CHGJ exc= 436 NM): max (Ire)) = 534.0 (1.00), 576.5 (0.51), 626.0 nm (0.13).

Fluoreszenzquantenausbeute (CHChc= 436 nmEsz6 nm/1cn= 0.00891, Referen££25 mit
= 1.00): 0.25.

MS (FAB"): m/z (%): 1687 (0.065)NI*+H], 1686 (0.055) ¥1'], 887 (0.11), 573 (0.6), 443
(0.8), 404 (1.2).
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4.4.1.1.22.2-[7-(4-Benzo[1,2,5]thiadiazol-4-ylphenyl)-2,2-dibtylhept-6-inyl]-9-
(1-hexylheptyl)anthra[2,1,9def,6,5,10d'e'f' |diisochinolin-1,3,8,10-
tetraon (29)

N
N

S/
\
=)

Vi
O, O
OaY,
J=tesete:

In einem ausgeheizten und mit Argon gefiillten Sdkiehr werden 50 mg (148 pmol) 4-(4-
lodophenyl)benzo[1,2,5]thiadiazaR§), 156 mg (200 pumol) 2-(2,2-Dibutylhept-6-inyl)-2-(
hexylheptyl)anthra[2,1,9ef6,5,10d'e'f|diisochinolin-1,3,8,10-tetraon 28), 14 mg
(20 umol) PdCIPPh),, 5.0 mg (26 pmol) Cul und 4.0 mg (15 pmol) Triphghosphin in
8 mL THF geldst und im Anschluss mit 4 mL Triethylia versetzt. Die Reaktionsmischung
wird 16 h bei 80°C gerthrt und nach Abkihlung awuRtemperatur mit 100 mL &
Salzsaure versetzt. Die Farbstoffrohmischung wighmmals mit Chloroform extrahiert, die
vereinigten organischen Phasen im Anschluss (berSQggetrocknet und einer

saulenchromatographischen Reinigung unterzogen.

Saulenchromatographische Reinigung (Kieselgeh@#800" 44 mm)
R--Wert (Kieselgel, CHCI,) = 0.25.

Ausbeute: 115 mg (78 %) roter Feststoff
Schmelzpunkt: 162°C
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IR (ATR): 77 =2954.0 (m), 2927.2 (s), 2857.7 (m), 1696.4 (dH54.2 (vs), 1594.7 (s),
1578.5 (m), 1538.5 (w), 1508.1 (w), 1482.0 (w), 145(w), 1436.4 (w), 1405.6 m), 1378.8
(w), 1353.6 (m), 1336.4 (vs), 1252.3 (m), 1213.3,(®175.4 (w), 1125.3 (w), 1107.9 (w),
1075.8 (w), 998.8 (w), 965.1 (w), 895.9 (w), 852rf), 830.5 (w), 809.5 (s), 783.6 (W),
749.1 cnt (m).

'H-NMR (600 MHz, CDC}, 25°C, TMS): = 0.82 (t,°J(H,H) = 7.0 Hz, 6 H, 2 CHs), 0.91
(t,3J(H,H) = 7.0 Hz, 6 H, 2 CHa), 1.25-1.47 (m, 28 H, 14 CH,), 1.44-1.49 (m, 2 H, C}),
1.67-1.72 (m, 2 H, Ch), 1.87-1.93 (m, 2 H,-CHy), 2.24-2.30 (m, 2 H,-CHy), 2.43 (t,
3J(H,H) = 6.5 Hz, 2 H, Chlopargy), 4.23 (s, 2 H, N-Cb), 5.15-5.20 (m, 1 H, N-CH), 7.29 (d,
3)(H,H) = 8.4 Hz, 2 H, Z CHaroma), 7-49 (dd,2J(H,H) = 6.9 Hz,*J(H,H) = 1.0 Hz, 1 H,
CHaroma), 7.54 (dd2J(H,H) = 8.6 Hz,J(H,H) = 7.0 Hz, 1 H, CHomay), 7.70 (d,2J(H,H) =
8.4 Hz, 2 H, Z CHaromay), 7.90 (dd3J(H,H) = 7.0 Hz,*J(H,H) = 1.0 Hz, 1 H, ClHlomay), 8.39-
8.54 ppm (m, 8 H, 8 CHperyien.

3C-NMR (150 MHz, CDC}, 25°C, TMS): = 14.0, 14.2, 20.3, 22.6, 22.7, 23.7, 25.7, 27.0,
29.3, 31.8, 32.4, 35.2, 36.0, 40.7, 45.3, 54.87,891.8, 120.6, 122.7, 122.9, 123.3, 124.2,
126.1, 126.2, 127.1, 128.6, 129.1, 129.2, 129.4,3,3131.4, 133.2, 134.3, 135.7, 153.0,
155.5, 164.2 ppm.

UV/Vis (CHCl3): max( ) = 458.3 (18300), 489.5 (48500), 525.9 nm (79700).
Fluoreszenz (CHGJ exc= 490 NM): max (Ire)) = 533.9 (1.00), 576.5 (0.50), 626.3 nm (0.11).

Fluoreszenzquantenausbeute (CHClc= 488 nm Esg nm/1cn= 0.0092, ReferenB-13mit
= 1.00): 1.00.

MS (DEP/EI):m/z(%): 990.5 M*+2H] (16), 989.5 (32),N1*+H], 988.5 M'] (42), 711.4 (19),
586.3 (25), 573.3 (22), 405.1 (52), 404.1 (1008.4423), 392.1 (40), 391.1 (82), 390.1 (60),
373.1 (27), 346.1 (16), 245.1 (20), 275.1 (15),.2635), 251.1 (18), 249.1 (14), 225.0 (35),
81.1 (13), 69.1 (21), 55.1 (31), 43.1 (15), 419)(1
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HRMS (C54H68N404S): Ber.: 988.4961; = 0.0002
Gef.: 988.4959.

Ces4HesN4O4S (988.5): Ber. C77.70, H 6.93, N 5.66,
Gef. C77.90, H 7.05, N 5.54.

4.4.1.1.23.9-lodo-N-(1-hexylheptyl)perylen-3,4-dicarbonsaureimid (30)

iafa¥
U
o

2.83 g (5.62 mmol)N-(1-Hexylheptyl)perylen-3,4-dicarbonsaureimid, 1g¢7(5.00 mmol,
0.90 Aquiv.) lod und 639 mg (2.81 mmol, 0.5 Aquirthoperiodsaure werden in einer
Mischung aus 1.13 mL Schwefelsaure (30 %), 5.66 Erdessig und 5.66 mL Chloroform
24 h auf 85°C erhitzt. AnschlieBend werden nochrhd@3 g lod, 639 mg Orthoperiodséure,
1.13 mL Schwefelsdure, 5.66 mL Eisessig und 5.66@flloroform zugegeben und die
Mischung weitere 24 h auf 85°C erhitzt. Nach Ablthlauf Raumtemperatur wird die
Reaktionsmischung mit Chloroform extrahiert und dereinigten organischen Phasen mit
Natriumhydrogensulfittdosung behandelt. Die wassiijease wird dreimal mit Chloroform
extrahiert und die vereinigten organischen Phadmr WMgSQ getrocknet. Nach Filtration
und Entfernung des Losungsmittels vacuq wird das reine Reaktionsprodukt durch

saulenchromatographische Reinigung erhalten.

Saulenchromatographische Reinigung (Kieselgel, GHDIO" 44 mm)
R-Wert (Kieselgel, CHG) = 0.76.
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Ausbeute: 515 mg (63 %) roter Feststoff

'H-NMR (600 MHz, CDC}, 25°C, TMS): = 0.84 (t,°J(H,H) = 6.9 Hz, 6 H, 2 CH), 1.22-
1.43 (m, 16 H, 8 CHy), 1.85-1.94 (m, 2 H,-CH,), 2.24-2.31 (m, 2 H,-CH,), 5.17-5.23 (m,
1 H, N-CH), 7.35 (t2J(H,H) = 7.9 Hz, 1 H, Chloma), 7.53 (d,*J(H,H) = 8.1 Hz, 2 H,
CHaromay), 7.81 (d,%J(H,H) = 8.3 Hz, 1 H, Chloma), 7.85 (d,%J(H,H) = 7.9 Hz, 1 H,
CHaromad), 7.91 (d,%J(H,H) = 8.1 Hz, 1 H, Chlomad), 7.96 (d,%J(H,H) = 7.4 Hz, 1 H,
CHaromay), 7.99 (d,2J(H,H) = 8.1 Hz, 1 H, Clomar), 8.38 ppm (M, 2 H, 2 CHaroma).-

¥C-NMR (150 MHz, CDCJ, 25°C, TMS): = 14.1, 22.6, 27.1, 29.3, 31.8, 32.4, 5442.9,
120.0,120.3, 123.3, 123.7, 125.7, 127.8, 128.0, 129.9.312129.4, 130.8, 131.6, 134.6,
134.7, 135.4, 138.1, 163.9, 164.8 ppm.

UV/Vis (CHCL): max (Eret) = 485 (0.93), 511 nm (1.00).

Fluoreszenz (CHG] exc= 485 nm): max (Irer) = 539 (1.00), 578 nm (0.60)

4.4.1.1.24.9-(Trimethylsilylethinyl)- N-(1-hexylheptyl)perylen-3,4-
dicarbonsaureimid (31)

S0
950
e ="
o

Ansatz entsprechend allgemeiner SynthesevorsdhBife:

Reaktionstemperatur: Raumtemperatur, Reaktionsdaédr.
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500 mg (795 umol) 9-lodd-(1-hexylheptyl)perylen-3,4-dicarbonsaureimid®0), 56 mg
(80 umol) PACAPPh)3, 15 mg (80 pmol) Cul, 21 mg (80 umol) Triphenylpphin, 25 mL
THF, 0.80 mL (5.8 mmol) Ethinyltrimethylsilan, 12n8L Triethylamin.

Saulenchromatographische Reinigung (Kieselgel, GHDIO" 44 mm)
R--Wert (Kieselgel, CHG) = 0.80.

Ausbeute: 460 mg (97 %) roter Feststoff

'H-NMR (600 MHz, CDC}4, 25°C, TMS): =0.36 (s, 9 H, 3 Si-CHg), 0.80 (t3J(H,H) = 7.1

Hz, 6 H, 2° CHs), 1.15-1.38 (m, 16 H, 8 CHy), 1.79-1.90 (m, 2 H,-CH,), 2.19-2.28 (m, 2
H, -CH,), 5.14-5.21 (m, 1 H, N-CH), 7.63 @J(H,H) = 7.9 Hz, 1 H, Clloma), 7.72 (d,
3J(H,H) = 7.9 Hz, 1 H, CHlomay), 8.24 (d2J(H,H) = 8.0 Hz, 1 H, CHomay), 8.30 (d2J(H,H) =

8.2 Hz, 1 H, CHroma), 8.34 (dd3J(H,H) = 8.2 Hz,*J(H,H) = 2.7 Hz, 2 H, 2 CHasomay), 8.37

(d, ®J(H,H) = 8.2 Hz, 1 H, Cllomay), 8.50-8.62 ppm (M, 2 H, 2 CHaroma).-

HRMS (CigH4sNO,SI): Ber.: 599.3220; =+ 0.0005
Gef.: 599.3225.

4.4.1.1.25.9-(Ethinyl)- N-(1-hexylheptyl)perylen-3,4-dicarbonsaureimid (32)

iafa¥
SO
0]

420 mg (701 umol) 9-(TrimethylsilylethinyN-(1-hexylheptyl)perylen-3,4-dicarbonséure-
imid (31 werden in 150 mL THF gelost und mit 1.24 mL4R&-Losung (IM in THF)
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(1.24 mmol) versetzt. Nach 30 Sekunden wird diekRea durch Zugabe von 2 M Salzsaure
beendet, das Reaktionsgemisch mehrmals mit Chlonofextrahiert, die vereinigten
organischen Phasen Uber MgSOgetrocknet und das Farbstoffrohgemisch

saulenchromatographisch gereinigt.

Saulenchromatographische Reinigung (ALOX neutrbddCz, 800° 44 mm)
R-Wert (ALOX, CHCE) = 0.50.

Ausbeute: 293 mg (79 %) roter Feststoff

'H-NMR (600 MHz, CDC}, 25°C, TMS): = 0.82 (t,%J(H,H) = 6.5 Hz, 6 H, 2 CH), 1.18-
1.40 (m, 16 H, 8 CHy), 1.82-1.91 (m, 2 H,-CHy), 2.11-2.31 (m, 2 H,-CH), 3.62 (s, 1 H,
CHakiny), 5.12-5.24 (m, 1 H, N-CH), 7.46 {)(H,H) = 7.8 Hz, 1 H, ChHloma), 7.57 (d,
3)J(H,H) = 7.8 Hz, 2 H, 2 CHaromay), 7.97 (d,*J(H,H) = 7.8 Hz, 1 H, Chomar), 8.05 (d,
3J(H,H) = 8.0 Hz, 1 H, Clloma), 8.10 (d,J(H,H) = 8.2 Hz, 1 H, Clfomar), 8.36-8.48 ppm
(m, 2 H, 2° CHaromay)-

HRMS (Cs7Ha7/NOy): Ber.. 527.2824; =—0.0012
Gef.. 527.2812.

4.4.1.1.26.9-(4-(4-Ethinylphenyl)benzo[1,2,5]thiadiazol)N-(1-
hexylheptyl)perylen-3,4-dicarbonsaureimid (33)
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In einem ausgeheizten und mit Argon gefullten Sukitelben werden 50.0 mg (148 umol) 4-
(4-lodophenyl)benzo[1,2,5]thiadiazol 28), 78.0mg (148 umol)  9-(EthinyN-(1-
hexylheptyl)perylen-3,4-dicarbonsédureimi®2), 14 mg (20 umol) Pd@PPh),, 5.0 mg
(26 umol) Cul und 4.0 mg (15 pmol) Triphenylphosphn 7 mL THF gelost und im
Anschluss mit 3.5 mL Triethylamin versetzt. Nach hl&eaktionszeit bei 80°C wird die
Reaktion durch Zugabe vonM Salzsédure beendet. Die resultierende Suspensioh wi
mehrmals mit Chloroform extrahiert, die vereinigtenganischen Phasen lber MgSO

getrocknet und anschlie3end der sdulenchromatoigci@n Reinigung unterzogen.

Saulenchromatographische Reinigung (Kieselgel, GHDIO" 44 mm)
R--Wert (Kieselgel, CHG) = 0.50.

Ausbeute: 71 mg (65 %) rot-violetter Feststoff
Schmelzpunkt: 189°C

IR (ATR): /77 =2954.3 (m), 2925.6 (s), 2855.9 (m), 2361.2 (8837.5 (m), 1691.9 (vs),
1652.2 (vs), 1592.2 (s), 1575.4 (s), 1540.1 (WO716 (w), 1482.0 (w), 1457.7 (w), 1407.8
(w), 1355.6 (vs), 1319.9 (w), 1291.3 (w), 1246.5,(#173.9 (w), 1106.3 (w), 1019.7 (w),
895.7 (w), 841.3 (w), 807.7 (s), 752.8¢ifm).

'H-NMR (600 MHz, CDC}, 25°C, TMS): = 0.83 (t,°J(H,H) = 7.0 Hz, 6 H, 2 CHy), 1.22-
1.38 (M, 16 H, 8 CHy), 1.84-1.90 (m, 2 H,-CH,), 2.24-2.30 (m, 2 H,-CH,), 5.18-5.23 (m,
1 H, N-CH), 769 (m, 2 H, 2 CHaromay), 7.77 (ddJ(H,H) = 6.9 Hz,"J(H,H) = 1.0 Hz, 1 H,
CHaromar), 7.85 (d,%J(H,H) = 8.6 Hz, 3 H, 3 CHaomas), 8.04-8,06 (m, 3 H, 3 CHaomay),

8.32-8.39 (M, 3 H, 3 CHaromay), 8.43(d, 3J(H,H) = 8.6 Hz, 1 H, Chomay), 8.50(d, *J(H,H) =

7.5 Hz, 1 H, CHiomay), 8.53-8.61 ppm (m, 2 H, 2 CHazromar)-

3C-NMR (150 MHz, CDCJ, 25°C, TMS): = 14.0, 22.6, 27.0, 29.3, 31.8, 32.4, 54.5, 88.5,
97.3,120.4, 120.7, 121.1, 122.9, 123.5, 123.9,4,287.6, 127.8, 129.0, 129.4, 129.5, 129.6,

129.9, 131.2, 132.0, 133.5, 134.2, 136.2, 136.%,8,353.3, 155.6, 164.1, 165.1 ppm.

UV/Vis (CHCly): max () = 373.0 (14400), 510.3 (50000), 534.0 nm (53800).
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Fluoreszenz (CHG] exc=510 nm): max (Irel) = 575.6 (1.00), 619.4 nm (0.74).

Fluoreszenzquantenausbeute (CHGL:= 510 nmEs10nm/1cn= 0.0191, ReferenB-13mit
= 1.00): 1.00.

MS (DEP/EI):m/z (%): 739.3 M*+2H] (8), 738.3 M*+H] (22), 737.3 (36),§1'], 558.1 (6),
557.1 (21), 556.1 (58), 555.1 (100), 510.1 (7),.278), 277.6 (8), 255.1 (6), 85.9 (23), 84.0

(34).

HRMS (C49H43N3023): Ber.: 737.3076; = 0.0018
Gef.: 737.3058.

CagHa3N30,S (737.3): Ber. C79.75, H 5.87, N 5.69, S 4.35,
Gef. C79.37, H 5.54, N 5.68, S 4.35.

4.4.1.1.27.2-[7-(7-Bromobenzo[1,2,5]thiadiazol-4-yl)-2,2-dibuglhept-6-inyl]-9-(1-
hexylheptyl)anthra[2,1,9-def,6,5,10d'e'f' |diisochinolin-1,3,8,10-
tetraon (35)

s’ N\ i
o
/
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44 mg (150 pumol) 4,7-Dibromobenzo[1,2,5]thiadiagd4), 14 mg (20 umol) PdglPPh),,
5.0 mg (26 pumol) Cul und 4.0 mg (15 umol) Triphgmgdsphin werden in 8 mL THF und
8 mL Triethylamin unter Argonatmosphare gelost. Desultierende Reaktionslésung wird
auf 80°C erhitzt. Binnen 90 min. wird eine Losurestehend aus 100 mg (128 umol) 2-(2,2-
Dibutylhept-6-inyl)-9-(1-hexylheptyl)anthra[2,1#ef6,5,104d'e'f]diisochinolin-1,3,8,10-
tetraon 23) und 8 mL THF zur Reaktionsmischung zugetropft magh beendeter Zugabe
weitere 5 h bei 80°C geruhrt. Nach Abbruch der Reakdurch 2mM Salzséure wird die
Rohmischung mit Chloroform extrahiert und die wigsiPhase mehrmals mit Chloroform
behandelt. Die vereinigten organischen Phasen weider MgSQ@ getrocknet und das

Rohprodukt sdulenchromatographisch tber feineseigesgereinigt.

Saulenchromatographische Reinigung (Kieselgel, GHEHEDH 50:1, 600 44 mm)
R-Wert (Kieselgel, CHCI,) = 0.30.

Ausbeute: 95 mg (75 %) dunkelroter Feststoff

IR (ATR): 7 = 2926.5 (s), 2856.2 (M), 2361.7 (vs), 2337.14814.9 (s), 1703.7 (W), 1662.4
(m), 1594.3 (m), 1577.6 (w), 1563.9 (w), 1520.0,(d467.0 (w), 1366.4 (w), 1343.5 (m),
1319.9 (m), 1273.1 (w), 1254.6 (m), 1204.6 (w), L.97(w), 1122.3 (w), 1104.5 (w), 1064.7
(W),1020.8 (W), 962.1 (), 850.9 (w), 811.8 (M)57(w), 764.2 crit (m).

'H-NMR (600 MHz, CDC}, 25°C, TMS): = 0.82 (t,°J(H,H) = 7.0 Hz, 6 H, 2 CHs), 0.88
(t,3J(H,H) = 7.0 Hz, 6 H, 2 CHg), 1.20-1.47 (m, 28 H, 14 CH,), 1.45-1.48 (m, 2 H, C}),

1.70-1.75 (m, 2 H, Ch), 1.87-1.94 (m, 2 H, -CHy), 2.22-2.28 (m, 2 H,-CH,), 2.49 (t,
3J(H,H) = 6.9 Hz, 2 H, Chlopargyt), 4.23 (s, 2 H, N-Cb), 5.14-5.19 (m, 1 H, N-CHY.28 (d,
3J(H,H) = 7.8 Hz, 1 H, CHomay), 7.52 (d,*J(H,H) = 7.5 Hz, 1 H, Chlomar), 8.08-8.58 ppm
(M, 8 H, 8" CHperyier.

3C-NMR (150 MHz, CDCJ, 25°C, TMS): = 14.1, 14.2, 20.7, 22.6, 23.7, 25.7, 27.0, 29.3,

31.8, 32.4, 35.2, 35.9, 40.7, 45.3, 54.8, 76.21,9913.4, 117.4, 122.4, 122.6, 122.7, 123.0,
125.5, 125.8, 128.6, 129.3, 130.8, 131.7, 132.3,81352.6, 154.3, 163.8 ppm.
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UVIVis (CHCL): max (Erel) = 318.2 (0.18), 460.4 (0.23), 490.0 (0.61), 52618(1.00).

Fluoreszenz (CHGJ exc = 490 NM): max (Ire)) = 533.0 (1.00), 576.0 (0.52), 624.6 nm (0.13).

Fluoreszenzquantenausbeute (CHGChc= 490 nm E490 nm /1 cn= 0.0109, ReferenB-13mit
= 1.00): 0.68.

MS (DEP/EI): miz (%): 992.4 M*+2H] (8), 991.4 M*+H] (4), 990.4 M*] (6), 752.5 (12),
711.4 (15), 710.4 (12), 586.3 (28), 585.3 (17),.37186), 572.3 (42), 405.1 (45), 404.1 (100),
403.1 (19), 392.1 (27), 391.1 (71), 390.1 (96),.3724), 346.0 (14), 277.1 (64), 81.9 (63),
79.9 (68).

HRMS (Q8H63N404SBI'): Ber.: 990.3753; =+ 0.0035
Gef.: 990.3788.
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4.4.1.1.28.Trichromophor 1 (37)

90 mg (91 pmol) 2-[7-(7-Bromobenzo[1,2,5]thiadiazol-4-yl)-2,2-dilyiltept-6-inyl]-9-(1-
hexylheptyl)anthra[2,1,9ef6,5,10d'e'f|diisochinolin-1,3,8,10-tetraon 3b), 14 mg
(20 umol) PdCI(PPh),, 5.0 mg (26 pmol) Cul und 4.0 mg (15 umol) Triphghosphin
werden in 4mL THF und 3 mL Triethylamin unter Amgamosphére gelost. Die
resultierende Reaktionslosung wird auf 80°C erhiBhnen 90 min. wird eine Losung
bestehend aus 87 mg (91 umol) 4-(Hex-5-inyl)-2,11-bis-(1-hexylhgl)-5-
phenylimidazolo[4'5":3,4]anthra[2,18ef6,5,10d e f]diisochinolin-1,3,10,12(A,11H)-
tetraon 86) und 3 mL THF zur Reaktionsmischung zugetropft magdh beendeter Zugabe
weitere 5 h bei 80°C geruhrt. Nach Abbruch der Reakdurch Zugabe von @ Salzsaure
wird die Rohmischung mit Chloroform extrahiert udee wassrige Phase mehrmals mit
Chloroform behandelt. Die vereinigten organischéagen werden Gber Mgg@etrocknet

und das Rohprodukt sdulenchromatographisch tbsedd{ieselgel gereinigt.
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Saulenchromatographische Reinigung (Kieselgel, GHEEDH 50:1, 300 44 mm)
R-Wert (Kieselgel, CHGIEtOH 50:1) = 0.14.

Ausbeute: 20 mg (12 %) rot-violetter Feststoff

IR (ATR): 77 =2955.4 (m), 2924.7 (s), 2856.0 (m), 1696.4 (M§54.6 (vs), 1594.1 (s),

1540.1 (w), 1457.8 (w), 1405.8 (m), 1335.9 (vs)54.3 (m), 1222.4 (w), 1177.4 (w), 1111.7
(w), 1023.9 (w), 893.7 (W), 849.5 (w), 809.9 (mJ1M (w), 749.7 (w), 719.8 (w), 699.6 (W),
678.7 (W), 668.1 ch (w).

'H-NMR (600 MHz, CDC}, 25°C, TMS): = 0.82-0.85 (m, 18 H, 6 CHj), 0.99 (t,2J(H,H)
= 7.0 Hz, 6 H, Z CHjy), 1.20-1.47 (m, 44 H, 22 CH,), 1.60-1.70 (m, 4 H, 2 CHy), 1.79-
1.86 (M, 4 H, Z -CH,), 1.90-2.04 (m, 4 H,-CH,, CHy), 2.07-2.11 (m, 2 H, CH), 2.12-
2.16 (M, 2 H, -CH,), 2.25-2.35 (m, 4 H, 2 -CHy), 2.68 (t,%J(H,H) = 6.9 Hz, 2 H,
CHyoropargyl), 4.30 (s, 2 H, N-Cb), 4.93-4.98 (m, 2 H, N-C§), 5.04-5.09 (m, 1 H, N-CH),
5.17-5.26 (M, 2 H, 2 N-CH), 6.85-6.94 (m, 1 H, Clmay), 7.66-7.70 (M, 3 H, 3 CHasoma),
7.78-7.86 (M, 1 H, Chbmay), 7.97-8.03 (M, 3 H, 3 CHaromay), 8.20-8.66 (m, 10 H10
CHaromar), 10.50 ppm (d®J(H,H) = 8.0 Hz, 1 H, Cloma)-

3C-NMR (150 MHz, CDCJ, 25°C, TMS): = 14.0, 14.1, 14.2, 18.6, 20.8, 22.6, 22.7, 23.8,
25.8, 26.9, 27.1, 27.4, 29.3, 29.5, 29.7, 31.89,332.3, 36.2, 40.8, 43.0, 44.5, 54.6, 76.0,
77.5, 95.0, 99.0, 115.6, 117.5, 120.0, 122.4, 12R5.7, 126.2, 128.7, 128.8, 129.1, 130.4,

131.0, 133.9, 144.0, 153.8, 154.2, 159.0, 164.9,216pm.

UV/Vis (CHCl): max (Erel) = 323.4 (0.30), 376.6 (0.23), 436.7 (0.19), 46@@1), 491.4
(0.58), 528.4 (1.00), 586.4 nm (0.61).

Fluoreszenz (CHG] exc=491 nm): max (Irel) = 535.1 (0.45), 599.0 (1.00), 651.0 nm (0.47).

Fluoreszenzquantenausbeute (CHGCk:= 437 nmE437 nm/ 1 cn= 0.0036, Referens-13mit
=1.00): 0.69.
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MS (FAB"): m/z(%): 1863 M*+2H] (2.8), 1862 M+H] (2.2), 507 (40), 391 (35).

4.4.1.1.29.2,4,6-Triiodmesitylen (39)

12.0 g (0.100 mol) Mesitylen, 50.8 g (0.200 mol{ land 22.8 g (0.100 mol) Periodsaure
werden in 100 mL Eisessig gelést und tropfenweisé konzentrierter Schwefelsaure
(3.6 mL) versetzt. Das Reaktionsgemisch wird im dhhgss auf 100°C erhitzt und 7 d bei
dieser Temperatur geruhrt. Nach Abkuhlen auf Rampé&Fatur wird die Reaktionslosung
mit 300 mL einer gesattigten wassrigen Natriumhgdresulfitiosung versetzt, fur wenige
Minuten gertihrt und schlieBlich mit destilliertem a¥éer verdinnt. Der resultierende
Niederschlag wird anschliel3end abfiltriert und GRacht getrocknet. Nach Umkristallisieren

aus Toluol werden 29.5 g (59.3 % mmol) eines biiéhah Feststoffs erhalten.
'H-NMR (600 MHz, CDC}, 25°C, TMS): =2.99 ppm (s, 9 H, 3 x GH{
13C-NMR (150 MHz, CDC}, 25°C, TMS): = 39.8, 101.4, 144.4 ppm.

MS (DEP/EI):m/z(%): 498.8 (9.2), 497.8 (L00M'], 371.9 (4.3), 370.9 (31.4M'—I], 244.0
(17.4) M*=2xI], 117.2 (22.5)}1*=3xI] .

HRMS (GHol3): Ber.: 497.7838; =- 0.0013
Gef.: 497.7825.
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4.4.1.1.30.2,4,6-Tristrimethylsilanylethinylmesitylen (40)

Me3Si SiMe3
NV 7

SiMe3

4.22 g (8.48 mmol) 2,4,6-Triiodmesityle89), 100 mg (142 umol) PdegPPh), und 50 mg
(263 umol) Cul werden unter Argonatmosphére in 42Tmethylamin suspendiert und im
Folgenden langsam mit 5.00 g (50.9 mmol) Trimethycetylen vermengt. Die entstehende
braune Suspension wird 3 d bei Raumtemperatur getiitd die Reaktion im Anschluss
durch die Zugabe von 100 mL destilliertem Wassendet. Die wassrige Phase wird dreimal
mit je 70 mL Benzol ausgeschuttelt und die verd¢eamgorganischen Phasen werden Uber
MgSO, getrocknet. Nach destillativer Entfernung des Ingmmittels erfolgt die
saulenchromatographische Reinigung des Reaktiodski® Uber neutralem Aluminiumoxid
(Eluent: Benzol). Das erhaltene Produkt wird abs@®snd aus Ethanol umkristallisiert. Es
resultieren 532 mg (15.3 %) farblose, kristallingddIn.

'H-NMR (300 MHz, CDC}4, 25 °C): =0.24 (s, 27 H, 9 x C$}} 2.53 ppm (s, 9 H, 3 x G}
3C-NMR (75 MHz, CDC}, 25 °C): = 0.3, 20.4, 102.5, 102.7, 121.3, 143.2 ppm.

MS (DEPJ/EI): m/z (%): 409.2 (33.0) §*+H], 408.2 (94.0) 11*], 396.2 (3.3), 395.2 (13.7),
394.2 (34.0), 393.2 (100).

C43H48N204Si (4082) Ber. C 70.51, H 8.88;
Gef. C70.32, H 8.32.

207



Experimenteller Teil

4.4.1.1.31.2,4,6-Triethinylmesitylen (41)

R =

514 mg (1.26 mmol) 2,4,6-Tristrimethylsilanylethimesitylen @40) werden in einer
methanolischen ¥COs-Losung (297 mg KCO; in 14 mL Methanol mit drei Tropfen
destilliertem Wasser) dispergiert und 5 h bei 5g&@lihrt. Anschliel3end wird das Lésemittel
in vacuo entfernt und der Rickstand mehrfach mit Benzolragwert. Die vereinigten
Benzolphasen werden im Folgenden UbesS@ getrocknet und vom Losemittel befreit. Es
resultieren 204 mg (84 %) eines rotlich-kristalhrféeststoffs.

IH-NMR (200 MHz, CDC}, 25 °C): = 2.61 (s, 9 H, 3x CB, 3.49 ppm (s, 3 H, 3 x
CHaikinyl.)-
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4.4.1.1.32.Trichromophor 2 (42)

Jﬁj RS

@)
Z
o

50 mg (260 umol) 2,4,6-Triethinylmesityled1), 1.21 g (1.56 mmol) 2-(1-Hexylheptyl)-9-
(4-iodophenyl)anthra[2,1,8ef6,5,10d'e'f]diisochinolin-1,3,8,10-tetraon 7], 155 mg
(78 umol) PACGIPPh), und 22.0 mg (116 pmol) Cul werden in 30 mL THF @&whL NEg
unter Argonatmosphare gelost und die resultiereRéaktionslésung fur 16 h auf 80°C
erhitzt. Nach Zugabe vona Salzsaure wird die Rohmischung mit Chloroform aiert und
die wassrige Phase mehrmals mit Chloroform beh&anded vereinigten organischen Phasen
werden Uber MgS©getrocknet und das Rohprodukt saulenchromatogsepliiber Kieselgel

gereinigt.

Saulenchromatographische Reinigung (Kieselgel, GHEEDH 50:1, 800 44 mm)
R-Wert (Kieselgel, CHGIEtOH 30:1) = 0.07.
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Ausbeute: 70 mg (13 %) metallisch-glanzendelictigr Feststoff
Schmelzpunkt: > 250°C

IR (ATR): 7 =2922.3 (m), 2855.1 (m), 2251.7 (W), 1696.6 (§52.7 (vs), 1592.4 (vs),
1577.3 (m), 1507.3 (m), 1456.2 (w), 1432.0 (w), 280(m), 1338.1 (m), 1251.2 (m), 1196.7
(W), 1173.4 (m), 1137.4 (w), 1123.6 (w), 1105.3,(2019.0 (w), 964.2 (w), 906.8 (W), 851.9
(w), 835.1 (w), 809.7 (M), 795.1 (W), 725.9&ifm).

IH-NMR (600 MHz, CDC}, 25°C, TMS): = 0.79-0.86 (m, 18 H, 6 CHy), 1.20-1.40 (m,
48 H, 24" CHy), 1.92-2.02 (M, 6 H, 3 CHy), 2.10-2.35 (M, 15 H, 3 CHs+ 3~ CHy), 5.08-
5.16 (M, 3 H, 3 N-CH), 7.35-7.60 (M, 12 H, 12 CHaoma), 8.00-8.60 ppm (m, 24 H, 24
CHperylen .

13C-NMR (150 MHz, CDC}, 25°C, TMS): = 14.1, 19.8, 22.6, 27.2, 29.3, 29.7, 31.8, 32.4,
50.0, 87.5, 97.2, 120.5, 122.7, 123.0, 123.8, 12B525.7, 128.9, 129.2, 131.0, 132.1, 133.4,
134.8, 141.6, 162.8 ppm.

UV/Vis (CHCL): max () = 459.8 (55700), 491.4 (154700), 527.4 nm (286200

Fluoreszenz (CHGJ exc =491 NM): max (Ire)) = 535.1 (1.00), 577.4 (0.48), 626.5 nm (0.11).

Fluoreszenzquantenausbeute (CHChc= 491 nmEs91 nm/1cn= 0.0112, Referen8-13mit
= 1.00): 0.39.

MS (MALDI", Anthracen)m/z(%): 2133M*+2H].
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4.4.1.2. Oxidative Alkinkupplungen zur Darstellung bichromophorer
Perylenderivate

4.4.1.2.1. Glaser-Kupplungzur Darstellung orientierter Bichromophore

441.2.1.1. 2-(1-Hexylheptyl)-9-{1'-(2-(1-hexylheptyl)anthra[21,9-def,6,5,10-
d'e'f']diisochinolin-1,3,8,10-tetraon-9-yl)-hex-3',5'-din-6'-yl}anthra[2,1,9-
def,6,5,10d'e'f'|diisochinolin-1,3,8,10-tetraon (44)

(@] (0]
=0,
Juesece,
(@] (0]
)/
Jtesete:

Ansatz entsprechend allgemeiner SynthesevorsdhBig:

150 mg (246 pmol)  2-(1-Hexylheptyl)-9-prop-2-ynyitara[2,1,9def6,5,104d'e'f]diiso-
chinolin-1,3,8,10-tetraon4@), 45 mg (85 umol) Pd(PRRACl,, 31.2 mg (167 umol) Cul,
44.5 mqg (167 pmol) Triphenylphosphin, 15.7 mL treic&s Triethylamin, 44.7 mL abs. THF,
O,-Atmosphare.

Saulenchromatographische Reinigung (Kieselgel, GHEHEDH 80:1, 800 44 mm)
R--Wert (Kieselgel, CHGIEtOH 40:1) = 0.14.

Ausbeute: 110 mg (74 %) roter Feststoff
Schmelzpunkt: > 250°C

IR (ATR): /7 =2923.0 (m), 2854.3 (m), 2360.3 (W), 2340.6 (1696.9 (vs), 1651.6 (Vs),
1592.2 (vs), 1577.9 (s), 1505.9 (w), 1432.7 (mQ2L8 (m), 1328.0 (vs), 1247.2 (s), 1216.2
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(m), 1169.3 (m), 1132.3 (w), 1106.2 (w), 981.5 (853.8 (M), 809.5 (vs), 744.2 (vs), 637.6

cmt (m).

'H-NMR (600 MHz, CDC}, 25°C, TMS): = 0.82 (t,J(H,H) = 6.9 Hz, 12 H, 4 CH),
1.22-1.33 (M, 32 H, 16 CH,), 1.84-1.89 (M, 4 H, 2 -CHy), 2.21-2.27 (m, 4 H, 2 -CHy),
5.01 (s, 4 H, 2 N-CHy), 5.14-5.19 (m, 2 H, 2 N-CH), 8.58-8.67 ppm (m, 16 H, 16
CHperylen .

¥C-NMR (150 MHz, CDCJ, 25°C, TMS): = 14.0, 22.6, 26.9, 29.2, 30.2, 31.8, 32.4, 54.8,
67.0, 73.0, 122.7, 123.0, 123.4, 126.4, 126.6,5,2%81.8, 135.2, 162.4 ppm.

UV/Vis (CHClg): max( ) = 459.4 (38200), 490.4 (103400), 526.6 nm (167800
Fluoreszenz (CHGJ] exc =490 nm): max (Irel) = 536.6 (1.00), 578.4 (0.50), 630.0 nm (0.11).

Fluoreszenzquantenausbeute (CHGL:= 490 nmE490 nm/ 1 cn= 0.0133, ReferenB-13mit
= 1.00): 1.00.

MS (FAB") m/z(%): 1220 M*+H] (0.15), 856 (0.10), 574 (0.26).

CgoH74N4Og (1218.5): Ber. C78.79, H6.12, N 4.59;
Gef. C 78.65, H6.12, N 4.51.

4.4.1.2.1.2. Hex-5-inylamin (45)

/\/\/ NH2
=

Ansatz entsprechend allgemeiner SynthesevorsdhBif2:
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5.00 g (53.7 mmol) Hex-5-innitril in 20 mL Diethyteer gel6st, 3.15 g (83.3 mmol) LIAIH
in 200 mL Diethylether suspendiert.

Ausbeute: 2.35 g (45 %) farblose Flussigkeit
Siedepunkt: 72-76°C bei 43 mbar

'H-NMR (300 MHz, CDC}, 25°C): = 1.54-1.58 (m, 4 H, 2 CHy), 1.92 (t,“J(H,H) =
2.5 Hz, 1 H, CHiiny), 2.15-2.23 (m, 2 H, C§), 2.63-2.74 ppm (m, 2 H, N-G}

13C-NMR (75 MHz, CDC}, 25°C): =18.3, 25.8, 32.8, 41.7, 68.4, 84.4 ppm.

MS (DEP/EI):m/z (%): 97.1 (29) M'], 96.1 (45), 86.0 (38), 84.0 (49), 82.1 (28), 7@1),
71.1 (24), 69.1 (23), 69.1 (93), 57.1 (35), 56.A0)1

HRMS (CsH1:N): Ber.. 97.0891; = +0.0012
Gef.: 97.0903.

4.41.2.1.3. 2-(1-Hexylheptyl)-9-hex-5-inyl-anthra[2,1,9¢ef,6,5,10-
d'e'f']diisochinolin-1,3,8,10-tetraon (46)

eSete el
<~
o} ¢}
Ansatz entsprechend allgemeiner Synthesevorsdhgift.:
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600 mg (2.05 mmol) 9-(1-Hexylheptyl)-2-benzopyragidh ,47:10,5,6]anthra[2,1,9-
deflisochinolin-1,3,8-10-tetraon 3], 136 mg (1.40 mmol) Hex-5-inylamin4%), 159
Imidazol, Spatelspitze Zn(OAg)80 mL Ethanol, 250 mL & Salzsaure.

Saulenchromatographische Reinigung (Kieselgel, GHEHEDH 60:1, 800 44 mm)
R-Wert (Kieselgel, CHGIEtOH 20:1) = 0.66.

Ausbeute: 602 mg (88 %) leuchtend roter Feststoff
Schmelzpunkt: 221°C

IR (ATR): 7 = 3308.6 (W), 3292.6 (W), 3257.2 (m), 3079.1 (@955.6 (m), 2923.5 (s),
2855.8 (s), 2114.1 (w), 1939.4 (w), 1768.6 (W), AB2(w), 1688.2 (vs), 1641.7 (vs), 1592.2
(vs), 1577.5 (s), 1506.8 (w), 1483.8 (w), 1458.3,(i%37.8 (m), 1404.2 (m), 1388.5 (w),
1340.5 (vs), 1282.9 (w), 1248.6 (s), 1219.6 (W76 (w), 1162.3 (w), 1123.4 (w), 1109.1
(w), 1073.8 (m), 1025.0 (w), 994.0 (w), 959.6 (859.2 (m), 810.0 (m), 794.4 (w), 747.5
(m), 713.0 (w), 681.4 (w), 627.7 chiw).

'H-NMR (400 MHz, CDC}, 25°C): = 0.82 (t,%J(H,H) = 6.9 Hz, 6 H, 2 CHs), 1.20-1.35
(m, 16 H, 8 CHy), 1.62-1.72 (m, 2 H, C}), 1.82-1.92 (m, 2 H,-CH,), 1.95 (t,*J(H,H) =
2.6 H, 1 H, CHuinyl), 2.18-2.32 (M, 4 H,-CHy,, CHa propargy), 4.22 (t,3J(H,H) = 7.3 Hz, 2 H,
N-CH,), 5.13-5.21 (m, 1 H, N-CH), 8.52-8.68 ppm (m, 83, CHperyien-

13C-NMR (100 MHz, CDCJ, 25°C): d= 14.1, 18.2, 22.6, 26.0, 26.9, 27.3, 29.2, 3384,
40.0, 54.8, 68.6, 77.2, 84.0, 122.9, 123.1, 12628.4, 129.3, 129.5, 131.4, 134.3, 134.7,
163.3 ppm.

UV/Vis (CHCl3): max( ) = 457.6 (17900), 488.8 (48700), 525.1 nm (80700).

Fluoreszenz (CHG] exc =489 nm): max (Irel) = 534.2 (1.00), 576.3 (0.50), 626.2 nm (0.11).

Fluoreszenzquantenausbeute (CHGL: = 488 nmEsss nm/1cm= 0.0111, Referen8-13mit
= 1.00): 1.00.
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MS (DEP/EI)m/z (%): 653.3 (18) M*+H], 652.3 (50) M*], 472.2 (16), 471.1 (48), 470.1
(38), 428.1 (20), 404.1 (14), 392.1 (19), 391.1)(890.1 (96), 373.1 (11), 167.0 (12), 149.0
(32), 83.1 (13), 81.1 (11).

HRMS (Cy3H44N20,): Ber.: 652.3301; =+ 0.0005
Gef.: 652.3306.

CasHaaN,04 (652.3): Ber. C 79.11, H 6.79, N 4.29;
Gef. C 79.05, H 6.74, N 4.18.

4.41.2.1.4. 2-(1-Hexylheptyl)-9-{1'-(2-(1-hexylheptyl)anthra[21,9-def,6,5,10-
d'e'f']diisochinolin-1,3,8,10-tetraon-9-yl)-dodeca-5', 7diin-12'-
yllanthra[2,1,9-def;6,5,10d'e'f' [diisochinolin-1,3,8,10-tetraon (47)

Q O
siste
0 OJ_/:—:/JOO
stets
I VeVt

Ansatz entsprechend allgemeiner SynthesevorsdhBi8:

350 mg (560 pumol) 2-(1-Hexylheptyl)-9-hex-5-inylthra[2,1,9€def6,5,10-
d'e'fldiisochinolin-1,3,8,10-tetrao6), 39 mg (56 pmol) Pd(PRRACI,, 26 mg (0.10 mmol)
Triphenylphosphin, 19mg (0.10 mmol) Cul, 10 mL €Inylamin, 20 mL THF,
O,-Atmosphare.

Saulenchromatographische Reinigung (Kieselgel, GHEHEDH 60:1, 800 44 mm)
R--Wert (Kieselgel, CHGIEtOH 60:1) = 0.40.
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Ausbeute: 282 mg (78 %) leuchtend roter Feststoff
Schmelzpunkt: > 250°C

IR (ATR): 7 = 2953.1 (m), 2923.2 (m), 2854.7 (m), 1692.9 (§48.8 (vs), 1593.4 (s),
1577.5 (m), 1506.3 (w), 1438.3 (m), 1404.0 (m), A38w), 1334.7 (s), 1251.3 (m), 1217.1
(w), 1176.0 (w), 1162.5 (w), 1124.9 (w), 1107.4 (#059.9 (w), 961.1 (w), 850.8 (w), 808.6
(m), 742.0 (m), 616.3 ch(w).

IH-NMR (400 MHz, CDC}, 25°C): = 0.82 (t3J(H,H) = 6.9 Hz, 12 H, 4 CH), 1.20-1.40
(M, 32 H, 16 CHy), 1.64-1.74 (M, 4 H, 2 CH,), 1.83-1.97 (m, 8 H, 2 -CHy, 2° CH),

2.19-2.30 (M, 4 H, 2 -CHy), 2.37 (t3J(H,H) = 6.7 Hz, 4 H, 2 CHapropargy)s 4-21 (&, 4 H,
33(H,H) = 7.6 Hz, 2 N-CH,), 5.12-5.22 (m, 2 H, 2 N-CH), 8.35-8.65 ppm (m, 16 H, 16
CHperylen .

3C-NMR (100 MHz, CDC, 25°C): d= 14.1, 19.0, 22.6, 25.7, 27.0, 29.3, 31.8, 33844,
40.0, 54.8, 56.9, 66.0, 77.2, 122.9, 123.0, 12625.2, 129.1, 129.3, 131.1, 134.0, 134.4,
163.2 ppm.

UV/Vis (CHClg): max( ) = 458.3 (40500), 489.8 (107100), 525.9 nm (153000

Fluoreszenz (CHG] exc =490 nm): max (Irel) = 533.7 (1.00), 576.7 (0.51), 625.9 nm (0.17).

Fluoreszenzquantenausbeute (CHGL: = 489 nmEss9 nm/1cm= 0.0111, Referen8-13mit
= 1.00): 1.00.

MS (FAB") miz(%): 1303.7 (0.2)NI*+H], 460.3 (5), 307.3 (38), 154.2 (100), 136.2 (60)

CgeHgsN4Og (1302.6): Ber. C79.23, H 6.65, N 4.30;
Gef. C78.97, H6.71, N 4.20.
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4.41.2.1.5. 2-(1-Hexylheptyl)-9-{1'-(2-(1-hexylheptyl)anthra[21,9-def,6,5,10-
d'e'f']diisochinolin-1,3,8,10-tetraon-9-yl)-decyl-2,2",9 -tetrabutyl-4',6'-
diin-10-yl}anthra[2,1,9-def,6,5,104d'e'f' |diisochinolin-1,3,8,10-tetraon (48)

) o)
ags
N N
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Ansatz entsprechend allgemeiner SynthesevorsdhBi8:

200 mg (267 pmol) 2-(2-Butyl-2-prop-2-inylhexyl){2-hexylheptyl)anthra[2,1,8ef6,5,10-
d'e'f]diisochinolin-1,3,8,10-tetraon2(), 19 mg (27 umol) Pd(PBRhCl,, 11 mg (54 pumol)
Cul, 14 mg (54 pmol) Triphenylphosphin, 6 mL Trigdmin, 12 mL THF, G-Atmosphare.

Saulenchromatographische Reinigung (Kieselgel, GHEHEDH 60:1, 800 44 mm)
R-Wert (Kieselgel, CHGIEtOH 40:1) = 0.14.

Ausbeute: 160 mg (80 %) roter Feststoff
Schmelzpunkt: > 250°C

IR (ATR): 77 =2956.1 (m), 2924.3(s), 2856.5(m), 1691.3 (8§53.9 (vs), 1597.7 (s),
1577.8 (m), 1506.1 (W), 1460.3 (W), 1434.5 (w), 440(m), 1339.4 (vs), 1249.3 (m), 1217.4
(W), 1175.6 (w), 1159.7 (w), 1109.9 (w), 968.5 (853.0 (W), 811.2 (m), 772.4 ¢his).

'H-NMR (600 MHz, CDC}, 25°C, TMS): = 0.80 (t,*J(H,H) = 7.3 Hz, 12 H, 4 CHj), 0.82
(t, ®J(H,H) = 7.1 Hz, 12 H, 4 CHs), 0.93-1.36 (m, 56 H, 28 CH,), 1.75 (s, 4 H, 2 CHy),
1.84-1.90 (M, 4 H, 2 -CHy), 2.18-2.25 (m, 4 H, 2 -CH,), 3.89 (s, 4 H, 2 N-CH,), 5.14-
5.19 (m, 2 H, 2 N-CH), 8.52-8.61 ppm (m, 16 H, 16CHperyie).
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3C-NMR (150 MHz, CDCJ, 25°C, TMS): = 14.0, 22.6, 23.3, 25.1, 27.0, 27.6, 29.3, 31.8,
32.4, 35.5, 40.7, 45.3, 54.8, 66.6, 74.8, 122.8,0,2123.4, 126.3, 126.4, 129.5, 129.6, 131.3,
134.3, 134.5, 164.0 ppm.

UV/Vis (CHCL): max (8 = 458.3 (35600), 489.2 (94100), 528.2 nm (153900)

Fluoreszenz (CHGJ exc = 489 NM): max (Ire)) = 534.3 (1.00), 576.5 (0.52), 625.8 nm (0.13).

Fluoreszenzquantenausbeute (CHGk:= 490 nmE490 nm/ 1 cni= 0.0320, ReferenB-13mit
= 1.00): 1.00.

MS (FAB"): m/z(%): 1500 M*+H] (0.048), 1499§1*] (0.030), 460 (5).

Cio0H114N4Og (1498.9): Ber. C 80.07, H 7.66, N 3.74;
Gef. C80.10, H7.72, N 3.49.

4.4.1.2.1.6. 2-(1-Hexylheptyl)-9-{1'-(2-(1-hexylheptyl)anthra[21,9-def,6,5,10-
d'e'f']diisochinolin-1,3,8,10-tetraon-9-yl)dodecyl-2,2" 1,11 -tetrabutyl-
5',7'-diin-12-yl}anthra[2,1,9-def,6,5,10d'e'f' |diisochinolin-1,3,8,10-
tetraon (49)

Ow. °
O~
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Ansatz entsprechend allgemeiner SynthesevorsdhBi8:
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84 mg (110 pmol) 2-(2,2-Dibutylhex-5-inyl)-9-(1-hgkeptyl)anthra[2,1,%ef6,5,10d'e'f]-
diisochinolin-1,3,8,10-tetraon2®), 20 mg (38 umol) Pd(PRBCl,, 14 mg (75 umol) Cul,
20 mg (75 pmol) Triphenylphosphin, 7 mL Triethylam20 mL THF, G-Atmosphare.

Saulenchromatographische Reinigung (Kieselgel, GHEHEDH 80:1, 800 44 mm)
R-Wert (Kieselgel, CHG) = 0.13.

Ausbeute: 72 mg (86 %) roter Feststoff
Schmelzpunkt: 166°C

IR (ATR): 77 =2951.7 (m), 2925.5 (s), 2855.7 (s), 1697.8 (U€57.1 (vs), 1593.4 (s),
1577.4 (m), 1506.3 (w), 1434.3 (w), 1404.3 (m), 233(vs), 1251.0 (m), 1211.3 (w), 1174.1
(w), 1123.8 (w), 1106.3 (w), 850.9 (w), 808.5 (i136.0 crit (w).

'H-NMR (600 MHz, CDC}, 25°C, TMS): = 0.81 (t3J(H,H) = 6.9 Hz, 12 H, 4 CH), 0.87
(t, 3J(H,H) = 6.8 Hz, 12 H, 4 CHg), 1.22-1.36 (m, 56 H, 28 CHy), 1.55-1.57 (m, 4 H, 2
CHy), 1.85-1.91 (m, 4 H, 2 b-CHy), 2.21-2.27 (m, 4 H, 2 b-CHy), 2.38 (t,°J(H,H) = 7.9
Hz, 4 H, 2" CHy), 4.15 (s, 4 H, 2 N-CHy), 5.14-5.19 (m, 2 H, 2 N-CH), 8.46-8.61 ppm
(M, 16 H, 16 CHperyie).

3C-NMR (150 MHz, CDGJ, 25°C, TMS): = 14.0, 14.1, 22.6, 23.7, 25.6, 27.0, 29.2, 31.8,
32.3, 35.0, 35.3, 40.6, 44.9, 54.8, 65.1, 78.2,9,223.2, 126.2, 129.1, 129.5, 131.4, 134.4,
164.1 ppm.

UV/Vis (CHCI3):  max (Ere) = 458.3 (0.24), 489.2 (0.62), 525.8 nm (1.00).

Fluoreszenz (CHG] exc =489 nm): max (Irel) = 534.3 (1.00), 576.5 (0.52), 625.8 nm (0.13).

Fluoreszenzquantenausbeute (CHGCL:= 490 nmE490 nm/1cn= 0.0121, Referens-13mit
= 1.00): 1.00.
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MS (FABY): m/z (%): 1526 M*-H] (0.92), 1524 (0.40), 1470 (0.35), 712 (2), 583, 573
(12), 404 (15), 373 (10), 165 (7), 55 (50).

4.41.2.1.7. 2-(1-Hexylheptyl)-9-{1'-(2-(1-hexylheptyl)anthra[21,9-def,6,5,10-
d'e'f']diisochinolin-1,3,8,10-tetraon-9-yl)-tetradecyl-2",13,13"-
tetrabutyl-6',8'-diin-14'-yl}anthra[2,1,9- def,6,5,10d'e'f' |diisochinolin-
1,3,8,10-tetraon (50)

Ow. O
O~
O O

4
(0] 0]

()
Jatetete:

Ansatz entsprechend allgemeiner SynthesevorsdhBif8:

500 mg (642 umol) 2-(2,2-Dibutylhept-6-inyl)-9-(EXxylheptyl)anthra[2,1,9ef6,5,10-
d'e'fldiisochinolin-1,3,8,10-tetraor28), 46 mg (65 pumol) Pd(PRRBCI,, 26.0 mg (130 umol)
Cul, 34.0mg (130 umol) Triphenylphosphin, 15 mLietmylamin, 30 mL THF, @

Atmosphare.

Saulenchromatographische Reinigung (Kieselgel, GHEHEDH 60:1, 600 44 mm)
R-Wert (Kieselgel, CHGIEtOH 80:1) = 0.25.

Ausbeute: 452 mg (91 %) roter Feststoff
Schmelzpunkt: 138°C
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IR (ATR): 77 =2950.1 (m), 2927.6 (s), 2857.7 (m), 1698.5 (U€58.0 (vs), 1594.6 (s),
1578.3 (m), 1435.7 (w), 1405.4 (m), 1335.1 (vsBI8 (m), 1217.9 (w), 1174.3 (w), 1107.3
(w), 851.3 (w), 809.5 (m), 747.2 chs).

'H-NMR (600 MHz, CDC}, 25°C, TMS): = 0.83 (t3J(H,H) = 6.9 Hz, 12 H, 4 CH), 0.89
(t, 3J(H,H) = 6.9 Hz, 12 H, 4 CHy), 1.27-1.37 (m, 64 H, 32 CHy), 1.86-1.92 (m, 4 H, 2

-CHj), 2.18 (t,%J(H,H) = 6.9 Hz, 4 H, 2 CHa), 2.22-2.29 (m, 4 H, 2 -CH,), 4.16 (s, 4 H,
2° N-CHp), 5.14-5.19 (m, 2 H, 2 N-CH), 8.41-8.62 ppm (M, 16 H, T6CHperyiey).

3C-NMR (150 MHz, CDCJ, 25°C, TMS): = 14.0, 14.2, 20.2, 22.6, 23.0, 23.7, 25.7, 27.0,
29.2, 31.8, 32.4, 35.9, 40.6, 45.6, 54.8, 65.55,7722.9, 123.2, 126.2, 129.1, 129.5, 131.3,
134.3, 164.1 ppm.

UV/Vis (CHCl3): max (8 = 458.3 (44700), 489.1 (110900), 525.9 nm (170200

Fluoreszenz (CHGJ exc = 489 NM): max (Ire) = 533.3 (1.00), 576.5 (0.53), 624.1 nm (0.17).

Fluoreszenzquantenausbeute (CHChc= 490 nm Es90 nm /1 cni= 0.0320, Referen8-13mit
= 1.00): 1.00.

MS (FAB"): miz (%): 1555 M'] (0.70), 1554 M*+H] (0.45), 711 (0.40), 585 (0.80), 573
(2.0), 443 (1.2), 404 (2.2).

C104H122N403 (15549) Ber. C 80.27, H 7.90, N 3.60;
Gef. C 80.27, H 7.83, N 3.51.
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4.4.1.2.1.8. 2-(1-Hexylheptyl)-9-(4-trimethylsilanylethinylphenyl)anthra[2,1,9-
def6,5,10d'e'f']diisochinolin-1,3,8,10-tetraon (51)

HO
O O

Ansatz entsprechend allgemeiner SynthesevorsdhBife:

Reaktionstemperatur: 20°C, Reaktionsdauer: 16 h.

300 mg (387 umol) 2-(1-Hexylheptyl)-9-(4-iodopheayithra[2,1,9def6,5,10d'e'f]-
diisochinolin-1,3,8,10-tetraon 7, 1.09 mL (7.74 mmol) Ethinyltrimethylsilan, 12 mg
(46 umol) Triphenylphosphin, 46 mg (66 umol) Pd(BEEI,, 9.0 mg (47 umol) Cul, 15 mL
THF, 7.5 mL Triethylamin.

Saulenchromatographische Reinigung (Kieselgel, GHEHEDH 60:1, 800 44 mm)
R-Wert (Kieselgel, CHGIEtOH 60:1) = 0.40.

Ausbeute: 273 mg (95 %) leuchtend roter Feststoff
Schmelzpunkt: > 250°C

IR (ATR): 7 =3072.2 (w), 2955.3 (m), 2925.5 (m), 2856.0 (2850.0 (w), 2290.1 (w),
1929.5 (w), 1696.1 (s). 1665.5 (s), 1649.9 (vsP2LE (s), 1576.8 (m), 1505.3 (m), 1461.6
(w), 1432.1 (w), 1403.8 (m), 1340.2 (vs), 1302.9,(1248.8 (s), 1220.0 (w), 1194.0 (w),
1174.3 (m), 1137.2 (w), 1123.7 (w), 1107.4 (w), A@2(w), 965.8 (W), 862.2 (M), 841.4 (m),
807.9 (m), 796.0 (m), 743.8 (M), 723.7 (W), 64719,(616.6 (W), 607.8 cih(w).

'H-NMR (600 MHz, CDC}, 25°C): = 0.27 (s, 9 H, Si(Chs), 0.82 (t,°J(H,H) = 7.2 Hz,
6 H, 2° CHs), 1.20-1.35 (m, 16 H, 8 CH,), 1.84-1.90 (m, 2 H,-CH,), 2.20-2.26 (m, 2 H,

-CHy), 5.14-5.19 (m, 1 H, N-CH), 7.30 (8)(H,H) = 8.6 Hz, 2 H, Z CHasomar), 7.65 (d,
3)J(H,H) = 8.1 Hz, 2 H, 2 CHaomay), 8.53-8.67 ppm (M, 8 H, 8 CHperyie).
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3C-NMR (150 MHz, CDCJ, 25°C): =- 0.1, 14.1, 22.6, 27.0, 29.3, 31.8, 32.4, 54.95 95.
104.4, 123.0, 123.1, 123.3, 124.0, 124.2, 126.8,612128.7, 129.5, 129.8, 131.1, 131.8,
133.0, 134.1, 135.0, 135.1, 163.3 ppm.

UV/Vis (CHCl): max () = 459.4 (19100), 490.3 (52600), 526.9 nm (87500).

Fluoreszenz (CHGJ exc = 490 NM): max (Ire)) = 535.3 (1.00), 578.3 (0.50), 627.4 nm (0.12).

Fluoreszenzquantenausbeute (CHGL: = 488 nmEsss nm/1cm= 0.0121, Referen8-13mit
= 1.00): 1.00.

MS (DEP/ENM/z(%): 746.3 (14) M*+2H], 745.3 (40) M*+H], 744.3 (79) M*], 565.1 (11),
564.1 (41), 563.1 (87), 562.1 (90), 549.1 (15)..5487), 547.1 (100), 274.4 (21), 273.9 (34),

273.4 (15), 83.0 (13), 44.0 (28).

HRMS (C43H48N204Si): Ber.: 744.3383; =- 0.0006
Gef.. 744.3377.

C43H48N204Si (7443) Ber. C 77.39, H 6.49, N 3.76;
Gef. C77.23, H 6.45, N 3.66.

4.4.1.2.1.9. 2-(4-Ethinylphenyl)-9-(1-hexylheptyl)anthra[2,1,9def,6,5,10-
d'e'f']diisochinolin-1,3,8,10-tetraon (52)

188te-
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300mg (403 umol)  2-(1-Hexylheptyl)-9-(4-trimethidmylethinylphenyl)anthra[2,1,9-
def6,5,10d'e'f]diisochinolin-1,3,8,10-tetraorb() werden in 27 mL THF geldst, mit 0.81 mL
(0.81 mmol, M in THF) einer BYNF-L6sung versetzt und 10 min bei Raumtemperatur
geruhrt. Nach beendeter Reaktion werden 100 mLilikyses Wasser hinzugefiigt und die
Reaktionsmischung dreimal mit je 100 mL Chloroforextrahiert. Die vereinigten

organischen Phasen wurden Uber Mg8€trocknet und saulenchromatographisch gereinigt.

Saulenchromatographische Reinigung (Kieselgel, GHEDH 100:1, 1000 44 mm)
R-Wert (Kieselgel, CHGIEtOH 60:1) = 0.50.

Ausbeute: 195 mg (72 %) leuchtend roter Feststoff
Schmelzpunkt: > 250°C

'H-NMR (400 MHz, CDC}, 25°C): = 0.82 (t,°J(H,H) = 6.9 Hz, 6 H, 2 CHs), 1.20-1.36
(m, 16 H, 8" CHy), 1.82-1.92 (m, 2 H,-CHy), 2.18-2.29 (m, 2 H,-CHy), 3.15 (s, 1 H,
CHaikinyl), 5.13-5.21 (m, 1 H, N-CH), 7.33 (8(H,H) = 8.6 Hz, 2 H, 2 CHaromay), 7.69 (d,
3)J(H,H) = 8.4 Hz, 2 H, 2 CHaoma), 8.55-8.70 ppm (M, 8 H, 8 CHperyie).

13C-NMR (100 MHz, CDCJ, 25°C): d= 14.1, 22.6, 27.0, 29.2, 31.8, 32.4, 54.9, 78229,
122.9, 123.0, 123.3, 126.3, 126.6, 128.8, 129.4,712131.8, 133.2, 134.1, 135.2, 135.3,
163.3 ppm.

UV/Vis (CHCls): max () = 459.0 (19300), 489.8 (51800), 526.6 nm (84600).

MS (DEP/EI)m/z(%): 672.3 (13) M1'], 492.1 (17), 491.1 (32), 490.1 (41), 489.1 (¥®)5.1
(7), 373.1 (10), 345.1 (10), 84.9 (10), 82.9 (BB, (9), 69.0 (11), 55.0 (11), 44.0 (100).

HRMS (C45H40N204): Ber.: 672.2988; =+ 0.0002
Gef.: 672.2990.

CasHaoN204 (672.3): Ber. C 80.33, H 5.99, N 4.16;
Gef. C 80.45, H 5.94, N 4.15.
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4.4.1.2.1.10. 2-(1-Hexylheptyl)-9-{4"-(2-(1-hexylheptyl)anthra[2,1,9-def,6,5,10-
d'e'f']diisochinolin-1,3,8,10-tetraon-9-yl)buta-1',3'-dinyldiphenyl-4"-
yllanthra[2,1,9-def;6,5,10d'e'f' [diisochinolin-1,3,8,10-tetraon (53)

Ow. O o) a Ow. O
oY OO0
o} O @) O

Ansatz entsprechend allgemeiner SynthesevorsdhBi8:

120 mg (178 pmol) 2-(4-Ethinylphenyl)-9-(1-hexylidpanthra[2,1,9def6,5,10-
d'e'fldiisochinolin-1,3,8,10-tetraon5@), 12 mg (17 pmol) Pd(PRRCl,;, 8.0 mg (30 pumol)
Triphenylphosphin, 6.0 mg (30 umol) Cul, 8 mL Thiglamin, 16 mL THF, @Atmosphare.

Saulenchromatographische Reinigung (Kieselgel, GHEEDH 70:1, 800 44 mm)
R--Wert (Kieselgel, CHGIEtOH 60:1) = 0.20.

Ausbeute: 94 mg (78 %) roter Feststoff
Schmelzpunkt: > 250°C

IR (ATR): 77 = 2954.3 (m), 2923.7 (m), 2855.3 (m), 1706.4 (§94.8 (s), 1660.8 (vs),

1649.1 (vs), 1591.5 (vs), 1577.8 (s), 1504.9 (WBA5 (w), 1433.0 (w), 1404.5 (m), 1371.1
(W), 1342.1 (vs), 1302.2 (w), 1251.4 (s), 1195.2,(4173.1 (m), 1138.1 (w), 1124.6 (w),
1106.9 (w), 1018.7 (w), 965.9 (w), 846.2 (w), 836:), 810.4 (m), 795.5 (m), 746.0 (W),
722.5 cnit (w).

'H-NMR (600 MHz, CDC}, 25°C): = 0.83 (t,°J(H,H) = 6.9 Hz, 12 H, 4 CHs), 1.20-1.37
(m, 32 H, 16 CH,), 1.85-1.90 (m, 4 H, 2 -CH,), 2.22-2.28 (m, 4 H, 2 -CH;,), 5.16-5.23
(m, 2 H, 2° N-CH), 7.37 (d3J(H,H) = 8.6 Hz, 4 H, 4 CHaroma), 7.76 (d2J(H,H) = 8.1 Hz,
4 H, 4" CHaromay), 8.65-8.77 ppm (m, 16 H, I6CHperyien.
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13C-NMR (150 MHz, CDC}, 25°C, TMS): = 14.0, 22.6, 26.9, 29.2, 29.7, 31.8, 32.4, 54.8,
74.8, 81.4, 122.5, 123.0, 123.1, 123.4, 126.5,8,229.0, 129.6, 129.9, 132.0, 133.7, 135.4,
135.8, 163.4 ppm.

UV/Vis (CHCl): max () = 459.8 (39100), 491.4 (106200), 528.2 nm (183000

Fluoreszenz (CHGJ exc = 492 NM): max (Ire)) = 534.2 (1.00), 576.3 (0.50), 626.2 nm (0.11).

Fluoreszenzquantenausbeute (CHGk: = 490 nmEs90 nm/ 1 cn= 0.0104, ReferenB8-13mit
= 1.00): 0.94.

MS (FAB') m/z (%): 1344.7 (0.1) M*+2H], 1343.7 (0.1) M*+1H], 729.4 (0.1), 613.3 (1),
460.3 (5), 307.3 (35), 154.2 (100), 136.2 (60).

4.4.1.2.1.11. Buta-1,3-diinyltrimethylsilan (54)

==—==—Si(CH3)3

In einem ausgeheizten und mit Argon gefluteten &dtkolben werden bei Raumtemperatur
5.00g (25.7 mmol) 1,4-Bistrimethylsilanylbuta-dBr in 50 mL Diethylether gel6st.
AnschlieRend werden 23.9mL (38.7 mmol, IM62in Diethylether) Methyllithium
hinzugetropft und die Reaktionsmischung 4 h beirRamperatur gerthrt. Die Reaktion wird
im Anschluss durch die Zugabe von 20 mL einer giggéh NH,CI-L6sung beendet. Im
Folgenden wird die Reaktionsmischung dreimal mitggs 20 mL Diethylether extrahiert,
die vereinigten organischen Phasen dreimal mit ijesw20 mL destilliertem Wasser
gewaschen und Uber Mg®@etrocknet. Nach Entfernung des L&sungsmittelsd vdas

Rohprodukt im Vakuum fraktioniert destilliert.
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Ausbeute: 1.66 g (53 %) als farblose Flussigkeit
Siedepunkt: 52-54 °C bei 95 mbar

'H-NMR (300 MHz, CDC}4, 25°C): = 0.22 (s, 9 H, Si(Ch)s), 2.07 ppm (s, 1 H, Clikiny1)-

13C-NMR (75 MHz, CDC}, 25°C): =-0.6, 66.6, 68.3, 84.7, 87.4 ppm.

4.4.1.2.1.12. 2-(1-Hexylheptyl)-9-[4-(4-trimethylsilanylbuta-1,3-
diinyl)phenyllanthra[2,1,9-def,6,5,10d'e'f' |diisochinolin-1,3,8,10-tetraon
(55)

SO
NN@%Si(CH3)g
(0] @]

Ansatz entsprechend allgemeiner SynthesevorsdhBif:

Reaktionstemperatur: 20°C, Reaktionsdauer: 48 h.

300 mg (387 pumol) 2-(1-Hexylheptyl)-9-(4-iodopheayithral2,1,94ef6,5,10d'e'f]-
diisochinolin-1,3,8,10-tetraon7), 1.20 mL (7.98 mmol) Buta-1,3-diinyltrimethylsila(54),
12 mg (46 umol) Triphenylphosphin, 46 mg (66 pnfedPPB).Cl,, 9.0 mg (47 pumol) Cul,
15 mL THF, 7.5 mL Triethylamin.

Saulenchromatographische Reinigung (Kieselgel, GHEHEDH 80:1, 800 44 mm)
R-Wert (Kieselgel, CHGIEtOH 80:1) = 0.30.

Ausbeute: 215 mg (72 %) roter Feststoff
Schmelzpunkt: > 250°C
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IR (ATR): 7 = 2954.4 (m), 2924.3 (m), 2855.3 (m), 2359.0 (2304.8 (w), 2102.9 (W),
1697.8 (s), 1656.6 (s), 1593.1 (s), 1577.6 (M)BISQW), 1432.4 (W), 1404.1 (m), 1340.7 (s),
1249.7 (m), 1219.9 (m), 1173.4 (m), 1123.8 (w), 130w), 1015.9 (w), 1015.9 (w), 964.7
(W), 842.1 (m), 809.8 (M), 772.5 (vs), 745.6 (M83® cni* (w).

'H-NMR (400 MHz, CDC}, 25°C): = 0.25 (s, 9 H, Si(Chs), 0.82 (t,%J(H,H) = 6.9 Hz,
6 H, 2° CHy), 1.19-1.36 (m, 16 H, 8 CH,), 1.82-1.92 (m, 2 H,-CHy), 2.18-2.29 (m, 2 H,

-CH,), 5.13-5.21 (m, 1 H, N-CH), 7.32 (dJ(H,H) = 8.7 Hz, 2 H, Z CHaromay), 7.67 (d,
3)(H,H) = 8.7 Hz, 2 H, 2 CHaromar), 8.56-8.71 ppm (M, 8 H, 8 CHperyie).

13C-NMR (100 MHz, CDCJ, 25°C): =- 0.4, 14.0, 22.5, 26.9, 29.2, 31.7, 32.3, 54.81,75.
75.9, 87.7, 91.3, 122.2, 123.0, 123.4, 126.3, 1228.9, 129.5, 129.8, 131.9, 133.7, 134.1,
135.2, 135.8, 163.3 ppm.

UV/Vis (CHCl): max () = 459.1 (19500), 490.3 (52900), 526.6 nm (87100).

Fluoreszenz (CHGJ exc = 490 NM): max (Ire)) = 536.2 (1.00), 578.7 (0.50), 628.2 nm (0.12).

Fluoreszenzquantenausbeute (CHGk: = 490 nm E490 nm/ 1 cn= 0.0106, Referen8-13mit
=1.00): 1.00.

MS (DEP/EIl)m/z (%): 769.3 (36) M*+H], 768.3 (49) M'], 589.2 (14), 588.2 (41), 587.1
(86), 586.1 (100), 573.1 (17), 572.1 (45), 5718)(373.1 (11), 292.1 (10), 286.6 (28), 286.1
(56), 285.6 (32), 277.1 (13), 263.1 (13), 147.1)(83.1 (11), 69.1 (20), 57.1 (12), 56.1 (13),
55.1 (27), 44.0 (15), 43.1 (13), 41.1 (15).

HRMS (C50H48N204Si): Ber.: 768.3383; =- 0.0021
Gef.: 768.3362.

CsoHagN204Si (768.3): Ber. C 78.09, H 6.29, N 3.64;
Gef. C77.82, H 6.22, N 3.54.
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4.4.1.2.1.13. 2-(4-Buta-1,3-diinylphenyl)-9-(1-hexylheptyl)anthrd2,1,9-def;6,5,10-
d'e'f']diisochinolin-1,3,8,10-tetraon (56)

388t

190 mg (247 pmol) 2-(1-Hexylheptyl)-9-[4-(4-trimgtkilanylbuta-1,3-diinyl)-
phenyllanthra[2,1,%lef6,5,10d'e'f]diisochinolin-1,3,8,10-tetraon 56) werden in 17 mL
THF gel6st, mit 0.54 mL (0.54 mmol,M in THF) einer ByNF-Losung und 7 min. bei
Raumtemperatur gerthrt. Nach beendeter ReaktiordemerlO0 ml destilliertes Wasser
hinzugegeben und die Mischung dreimal mit jeweil® inL Chloroform extrahiert. Die
vereinigten organischen Phasen wurden Uuber MgS$@trocknet und anschlieRend

saulenchromatographisch gereinigt.

Saulenchromatographische Reinigung (Kieselgel, GEHEDH 100:1, 800 44 mm)
R--Wert (Kieselgel, CHGIEtOH 60:1) = 0.30.

Ausbeute: 124 mg (72 %) leuchtend roter Feststoff
Schmelzpunkt: > 250°C

'H-NMR (600 MHz, CDC}4, 25°C): = 0.83 (t,%)(H,H) = 6.9 Hz, 6 H, Z CHg), 1.21-1.35
(m, 16 H, 8" CHy), 1.85-1.91 (m, 2 H,-CHy), 2.21-2.28 (m, 2 H,-CHy), 2.53 (s, 1 H,
CHakinyl), 5.15-5.21 (m, 1 H, N-CH), 7.35 (8](H,H) = 8.6 Hz, 2 H, 2 CHaomar), 7.71 (d,
3)(H,H) = 8.6 Hz, 2 H, 2 CHaomay), 8.58-8.71 ppm (M, 8 H, 8 CHperyie).

3C-NMR (150 MHz, CDGJ, 25°C): = 14.0, 22.6, 27.0, 29.2, 31.8, 31.8, 32.4, 5880,
71.8, 74.4, 745, 121.8, 123.0, 123.0, 123.4, 12526.6, 129.0, 129.5, 129.8, 131.9, 133.8,

135.3, 136.0, 163.3 ppm.
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UV/Vis (CHCl3): max (Ere) = 460.6 (0.22), 491.0 (0.60), 528.8 nm (1.00).
Fluoreszenz (CHGJ exc = 491 NM): max (Ire)) = 535.8 (1.00), 578.4 (0.51), 627.1 nm (0.13).

Fluoreszenzquantenausbeute (CHGk: = 491 nmE491 nm/ 1 o= 0.0124, Referen8-13mit
= 1.00): 1.00.

MS (FAB*) m/z(%): 697.4 (26)1*+H], 515.3 (84), 487.3 (20), 373.2 (53), 346.3 (35.3
(20), 154.2 (100), 136.2 (85).

4.4.1.2.1.14. 2-(1-Hexylheptyl)-9-{4"-(2-(1-hexylheptyl)anthra[2,1,9-def,6,5,10-
d'e'f']diisochinolin-1,3,8,10-tetraon-9-yl)octa-1',3',57'-tetrainyldiphenyl-
4"-yl}anthra[2,1,9-def,6,5,10d'e'f' Jdiisochinolin-1,3,8,10-tetraon (57)

188to-——oiB8E

Ansatz entsprechend allgemeiner SynthesevorsdhBif8:

24mg (35umol)  2-(4-Buta-1,3-diinylphenyl)-9-(1xytheptyl)anthra[2,1,%ef6,5,10-
d'e'f]diisochinolin-1,3,8,10-tetraon 56), 3 mg (4 umol) Pd(PRpCl,, 2 mg (6 pmol)
Triphenylphosphin, 1 mg (6 umol) Cul, 1.6 mL Trigdmin, 3.2 mL THF, @Atmosphare.

Saulenchromatographische Reinigung (Kieselgel, GHEHEDH 90:1, 800 44 mm)
R--Wert (Kieselgel, CHGIEtOH 60:1) = 0.25.
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Ausbeute: 18 mg (74 %) ziegelroter Feststoff
Schmelzpunkt: > 250°C

'H-NMR (600 MHz, CDC}, 25°C, TMS): = 0.83 (t,°J(H,H) = 7.0 Hz, 12 H, 4 CHy),
1.20-1.35 (m, 16 H, 8 CH,), 1.84-1.90 (m, 4 H, 2 -CH,), 2.22-2.28 (m, 4 H, 2 -CH,),
5.16-5.22 (m, 2 H, 2 N-CH), 7.37 (d2J(H,H) = 8.2 Hz, 4 H, 4 CHaroma) 7.76 (d,2J(H,H)

= 84 HZ, 4 H, 4 CHaromat), 865'878 ppm (m, 16 H, IGCHPery|er)

UV/Vis (CHCls): max (Ere) = 346.2 (0.15), 372.0 (0.17), 401.8 (0.07), 46(DA.9), 492.2
(0.58), 529.0 nm (1.00).

Fluoreszenz (CHGJ exc = 490 NM): max (Ire)) = 536.0 (1.00), 579.3 (0.48), 628.0 nm (0.12).

Fluoreszenzquantenausbeute (CHGk:= 492 nmE492 nm /1 = 0.0104, ReferenB-13mit
= 1.00): 0.94.

MS (FAB) m/z (%): 1392.7 (0.02)NI'+2H], 1391.7 (0.02) \I*+H], 419.5 (2), 371.5 (1),
307.3 (40), 154.2 (100), 136.2 (62).
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4.4.1.2.1.15. N,N-Bis-(1-hexylheptyl)N -(4-ethinylphenyl)benzoperylen-
1°,2":3,4:9,10-hexacarbonsaure-1",2":3,4:9,10-tr(glcarboximid) (58)

Ansatz entsprechend allgemeiner SynthesevorsdhBifb.1:

130¢g (1.53 mmol) N,N"-Bis(1-hexylheptyl)benzgjhi]-perylen-2,3,8,9,11,12-
hexacarbonsaure-2,3:8,9-bis-(dicarboximid)-11,18ydnd @), 900 mg (7.68 mmol) 4-
Ethinylanilin, 1.59 g (7.68 mmol) DCC, 13 TropfeRA, 36 mL CHC}.

Saulenchromatographische Reinigung (Kieselgel, dipRO0” 44 mm)
R-Wert (Kieselgel, Toluol) = 0.51.

Ausbeute: 1.12 g (77 %) gelber Feststoff
Schmelzpunkt: > 250°C

IR (ATR): 77 = 2953.4 (m), 2923.5 (s), 2854.6 (m), 1772.7 (W)11.8 (vs), 1661.8 (vs),

1625.2 (m), 1594.8 (m), 1522.4 (w), 1487.8 (s),5.85m), 1413.6 (m), 1391.5 (m), 1363.7
(vs), 1315.8 (vs), 1274.8 (m), 1241.4 (s), 1201}, (1176.3 (m), 1156.3 (m), 1121.0 (s),
1103.5 (m), 1089.9 (w), 1007.6 (m), 960.1 (w), B4@w), 878.4 (w), 847.0 (w), 829.5 (w),

810.2 (vs), 796.5 (m), 773.5 (m), 763.0 (m), 74{0, 724.4 (w), 699.4 (w), 658.4 (m),
639.5 cnt (w).
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'H-NMR (600 MHz, CDC}, 25°C, TMS): = 0.83 (t,%J(H,H) = 6.9 Hz, 12 H, 4 CHy),
1.21-1.46 (m, 32 H, 16 CH,), 1.95-2.01 (m, 4 H, 2 -CHy), 2.32-2.38 (m, 4 H, 2 -CHby),
3.21 (s, 1 H, Chikny), 5.26-5.34 (m, 2 H, 2 N-CH), 7.75-7.79 (M, 4 H, 4 CHaromay), 9.10-
9.22 (M, 4 H, 4 CHperyie), 10.32-10.38 ppm (M, 2 H, 2CHperyier)-

13C-NMR (150 MHz, CDC}, 25°C, TMS): = 14.0, 22.6, 27.1, 29.3, 29.7, 31.8, 32.4, 55.4,
78.4,82.9,122.2,123.0, 123.9, 124.7, 126.4,8,287.6, 131.6, 133.0, 166.7 ppm.

UV/Vis (CHCI3): max( ) = 380.7 (40400), 410.3 (18300), 436.6 (41200%.86m (63500).
Fluoreszenz (CHGJ exc=437 nm): max (Ire)) = 477.9 (1.00), 510.6 nm (0.86).

Fluoreszenzquantenausbeute (CHGL:= 435 nmE435 nm/ 1 cn= 0.0089, ReferenB-13mit
= 1.00): 0.01.

MS (DEP/EI):m/z (%): 947.5 (3) M'], 767.3 (5), 766.3 (6), 586.1 (5), 585.1 (9), 38(),
583.1 (6), 182.2 (25), 111.1 (16), 98.1 (14), 934), 83.1 (56), 70.1 (55), 69.1 (100).

HRMS (C62H65N306): Ber.: 947.4873; =+ 0.0008
Gef.: 947.4881.

Ce2HesN30g (947.5): Ber. C 78.53, H 6.91, N 4.43;
Gef. C 78.85, H 6.90, N 4.15.
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4.4.1.2.1.16. N?N?:N3NZ®-Bis-[bis-1-hexylheptyl]-N,N"-(4,4-butadiinylphenyl-bis-
benzolghi]perylen-2,3,8,9,11,12-hexacarbonséaure-2,3,8,9:-12;
tris(dicarboximid) (59)

Ansatz entsprechend allgemeiner SynthesevorsdhBig:

120 mg (227 pmol) N,N""-Bis-(1-hexylheptyl)N -(4-ethinylphenyl)benzoperylen-
1,2":3,4:9,10-hexacarbonsaure-1",2":3,4:9,10¢tlisarboximid) 68), 9.0 mg (15 umol)
Pd(PPh).Cl;, 4.0mg (23 pmol) Cul, 6.0mg (23 umol) Tripherhydgphin, 6.0 mL
Triethylamin, 12 mL THF, @Atmosphére.

Saulenchromatographische Reinigung (Kieselgel, GHEEDH 80:1, 600 44 mm)
R--Wert (Kieselgel, CHGIEtOH 80:1) = 0.38.

Ausbeute: 91 mg (75 %) ockergelber Feststoff
Schmelzpunki: > 250°C

IR (ATR): 7 = 2951.5 (m), 2923.6 (s), 2855.2 (s), 1771.5 (W)N6.4 (s), 1661.9 (vs), 1624.7
(m), 1595.2 (m), 1506.1 (m), 1454.9 (w), 1410.9,(4863.7 (vs), 1316.5 (vs), 1274.6 (m),
1239.0 (m), 1201.3 (w), 1176.1 (w), 1155.2 (w), @.51(w), 1088.1 (w), 1007.7 (w), 960.2
(w), 939.2 (w), 878.4 (w), 838.6 (w), 811.4 (m),37 (W), 764.1 (m), 746.4 (w), 723.3 (W),
654.1 cnt (w).
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'H-NMR (600 MHz, CDC}, 25°C, TMS): = 0.88 (t,°J(H,H) = 6.9 Hz, 24 H, 8 CHy),
1.25-1.51 (M, 64 H, 32 CH,), 2.03-2.09 (M, 8 H, 4 -CHy), 2.34-2.42 (m, 8 H, 4 -CHby),
5.28-5.36 (M, 4 H, 4 N-CH), 7.87-7.93 (m, 8 H, 8 CHuoma), 8.86-9.06 (m, 8 H, 8
CHperyiey, 9.98-10.12 ppm (M, 4 H, 4CHperyier)-

3C-NMR (150 MHz, CDCJ, 25°C, TMS): = 14.1, 22.7, 27.2, 29.3, 29.7, 31.9, 32.4, 55.5,
75.0, 81.4, 121.7, 122.4, 123.4, 126.2, 126.7,2,2182.0, 132.2, 133.5, 166.2 ppm.

UV/Vis (CHCI3): mad ) = 379.0 (63300), 408.8 (36300), 436.3 (71900%.46:m (112800).
Fluoreszenz (CHGJ exc= 436 nm)keine Fluoreszenz messbar.

Fluoreszenzquantenausbeute (CHGk:= 437 nmE437 nm/ 1 cn= 0.0113, ReferenB-13mit
= 1.00): 0.00.

MS (FAB"): m/z(%): 1893 (0.028)N1'], 1165 (0.090).

C124H126N6012 (1893.0): Ber. C 78.62, H 6.81, N 4.44;
Gef. C78.47, H 6.93, N 4.11.
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4.4.1.2.2. Cyclophandarstellung Uber zweifacheGlaser-Kupplung

4.41.2.2.1. 2,9-Bis-(2-butyl-2-prop-2-inylhexyl)anthra[2,1,9def,6,5,10-
d'e'f']diisochinolin-1,3,8,10-tetraon (62)
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Ansatz entsprechend allgemeiner Synthesevorsdhgif4:

500 mg (1.50 mmol) Perylo[3,éd:9,10<¢ d]dipyran-1,3,8,10-tetraon 1], 703 mg
(3.60 mmol) 2-Butyl-2-prop-2-inylhexylamin1®), 8 g Imidazol, Spatelspitze Zn(OAc)
20 mL Ethanol, 60 mL & Salzsaure.

Saulenchromatographische Reinigung (Kieselgel, GHEHEDH 40:1, 700 44 mm)
R-Wert (Kieselgel, CHGIEtOH 20:1) = 0.37.

Ausbeute: 300 mg (26 %) brauner, metallisch gtader Feststoff
Schmelzpunkt: 244°C

IR (ATR): 7 = 2955.3 (s), 2929.6 (), 2861.3 (s), 1693.2 (1854.0 (vs), 1593.7 (s), 1578.0
(m), 1505.2 (w), 1437.3 (m), 1403.8 (m), 1335.8),(d<247.0 (m), 1181.0 (w), 1155.9 (w),

1116.7 (w), 1007.7 (w), 851.9 (w), 810.8 (M), 77@\9, 748.6 crit (m).

'H-NMR (400 MHz, CDC}, 25°C, TMS): = 0.92 (t,%J(H,H) = 7.0 Hz, 12 H, 4 CHy),
1.24-1.52 (M, 24 H, 12 CHy), 1.57 (t,*J(H,H) = 2.6 Hz, 2 H, 2 CHaxiny), 2.33 (d,"J(H,H)
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= 2.6 Hz, 4 H, 2 CHapropargy), 4.31 (s, 4 H, 2 N-CH,), 8.58-8.68 ppm (m, 8 H, 8
CHPererr)-

¥C-NMR (100 MHz, CDGCJ, 25°C, TMS): = 14.1, 23.6, 25.7, 36.0, 40.7, 46.1, 69.9, 82.6,
123.0, 123.4, 126.4, 129.3, 131.5, 134.6, 164.4.ppm

UV/Vis (CHCl3): max( ) = 457.5 (18400), 488.5 (51100), 524.9 nm (84900).
Fluoreszenz (CHGJ exc = 489 NM): max (Ire)) = 533.1 (1.00), 575.7 (0.50), 626.1 nm (0.11).

Fluoreszenzquantenausbeute (CHGChc= 489 nm Ess9 nm/1cn= 0.0112, ReferenB-13mit
= 1.00): 1.00.

MS (DEP/EI): m/z (%): 747.4 M*+H] (55), 746.4 M*] (99), 707.4 (25), 694.4 (29), 689.4
(23), 582.2 (29), 581.2 (23), 569.2 (36), 419.1)(18.1 (100), 417.1 (24), 405.1 (24), 405.1

(60), 391.1 (33).

HRMS (GsoHsaN204): Ber.. 746.4084; = 0.0002
Gef.: 746.4082.

C50H54N204 (7464) Ber. C 80.40, H 7.29, N 3.75;
Gef. C80.17, H7.34, N 3.49.
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4.4.1.2.2.2. 2,9-Bis-(2,2-dibutylnex-5-inyl)anthra[2,1,9def,6,5,10d'e'f' |diisochinolin-
1,3,8,10-tetraon (63)

jgz?f

Ansatz entsprechend allgemeiner SynthesevorsdhBif:
672 mg (1.71 mmol) Perylo[3:éd:9,10< dldipyran-1,3,8,10-tetraorl), 1.50 g (7.16 mmol)
2,2-Dibutylhex-5-inylamin 19), 10 g Imidazol, 20 mL Ethanol, 60 mL\v2 Salzsaure.

Saulenchromatographische Reinigung (Kieselgel, GH®IO" 44 mm)
R-Wert (Kieselgel, CHGIEtOH 40:1) = 0.32.

Ausbeute: 497 mg (37 %) brauner, metallisch gader Feststoff
'H-NMR (600 MHz, CDC}, 25°C, TMS): = 0.88-0.91 (m, 15 H, 5 CHs), 1.25-1.36 (m, 30
H, 15" CH,), 1.61-1.64 (m, 2 H, C}, 1.93 (t,"J(H,H) = 2.6 Hz, 1 H, Chlny), 2.31-2.34

(m, 2 H, CH), 4.21 (s, 2 H, N-Cb), 4.22 (s, 2 H, N-C}), 8.53-8.63 ppm (m, 8 H, Gldyien.

¥C-NMR (150 MHz, CDGJ, 25°C, TMS): =14.1, 22.7, 23.7, 25.6, 29.7, 35.4, 40.6, 44.9,
67.7, 85.5, 123.1, 123.4, 126.5, 129.3, 131.6,71,3%64.4 ppm.

CsoHsgN204 (774.4): Ber. C 80.59, H7.54, N 3.61;
Gef. C 80.65, H7.70, N 3.53.
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4.4.1.2.2.3. 2,9-Bis-(2,2-dibutylhept-6-inyl)anthra[2,1,9def,6,5,10-
d'e'f']diisochinolin-1,3,8,10-tetraon (64)
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Ansatz entsprechend allgemeiner SynthesevorsdhBifd:
1.00 g (3.01 mmol) Perylo[3,dd:9,10< d]dipyran-1,3,8,10-tetraonl), 1.58 g (7.07 mmol)
2,2-Dibutylhept-6-inylaminZ0), 20 g Imidazol, 50 mL Ethanol, 250 mlv2Salzséaure.

Saulenchromatographische Reinigung (Kieselgel, GHEHEDH 40:1, 800 44 mm)
R-Wert (Kieselgel, CHGIEtOH 40:1) = 0.29.

Ausbeute: 1.70 g (70.4 %) metallisch-glanzenbgunlicher Feststoff
Schmelzpunkt: 230°C

IR (ATR): 77 = 2960.1 (m), 2930.6 (m), 2858.3 (M), 1696.5 (UH55.2 (vs), 1592.3 (s),
1576.2 (m), 1504.8 (w), 1463.5 (w), 1439.5 (w), 140(m), 1378.6 (m), 1329.3 (vs), 1246.3
(m), 1173.1 (w), 1153.5 (w), 1118.1 (w), 1004.8,(847.9 (m), 810.0 (s), 793.6 (W), 756.3

cmt (m).

'H-NMR (600 MHz, CDC4, 25°C, TMS): = 0.90 (t,3J(H,H) = 7.1 Hz, 12 H, 4 CHy),
1.27-1.39(m, 28 H, 14 CH,), 1.61-1.66 (m, 4 H, 2 CH,), 1.91 (,J(H,H) = 2.6 Hz, 1 H,
CHaikinyl), 2.17 (td,2J(H,H) = 7.1 Hz,"J(H,H) = 2.6 Hz, 4 H, 2 CH,), 4.21 (s, 4 H, 2 N-
CHy), 8.49-8.59 ppm (M, 8 H, 8 CHperyien .
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3C-NMR (150 MHz, CDCJ, 25°C, TMS): = 14.2, 19.3, 22.9, 23.7, 25.7, 35.5, 35.7, 40.6,
45.4, 68.1, 84.8, 122.9, 123.4, 126.3, 129.1, 13138.3, 164.2 ppm.

UV/Vis (CHCl): max () = 456.9 (19700), 488.0 (53700), 524.4 nm (89100).

Fluoreszenz (CHGJ exc = 488 NM): max (Ire)) = 533.9 (1.00), 576.5 (0.50), 626.3 nm (0.11).

Fluoreszenzquantenausbeute (CHGChc= 488 nm Essg nm /1 cn= 0.0132, ReferenB8-13mit
= 1.00): 1.00.

MS (DEP/EI):m/z(%): 804 M*+H] (64), 803 M'] (100), 610 (46), 419 (25), 418 (86), 404
(27), 95 (24), 81 (31).

C54H62N204 (802.5): Ber. C 80.76, H 7.78, N 3.49,
Gef. C 80.92, H 7.83, N 3.47.

240



Experimenteller Teil

4.41.2.2.4. 2,9-Bis-{2,9-bis-(2,2,11,11-tetrabutyldodec-5,7-ayl-12-
yllyhanthra[2,1,9-def,6,5,10d e f]diisochinolin-1,3,8,10-
tetraon}anthra[2,1,9-def;6,5,10d e f]diisochinolin-1,3,8,10-tetraon (65)
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In  einem Schlenkkolben werden 200mg (258 pmol) -B9(2,2-dibutylhex-5-
inyl)anthra[2,1,9def6,5,104d'e'f]diisochinolin-1,3,8,10-tetraon68) in 150 mL THF gel6st
und im Anschluss mit 40 mg (57 umol) Pd®Ph),, 40 mg (210 pmol) Cul und 40 mg
(152 pumol) Triphenylphosphin versetzt. Nach Zugabe 15 mL Triethylamin wird eine
Sauerstoffatmosphére bereitgestellt und die Readtnoschung 16 h bei Raumtemperatur
geruhrt. Nach Beendigung der Reaktion wird dierdieef Reaktionslésung vom Losemittel

befreit und saulenchromatographisch gereinigt.

Saulenchromatographische Reinigung (Kieselgel, GHEHEDH 80:1, 800 44 mm)
R-Wert (Kieselgel, CHGIEtOH 20:1) = 0.23.

Ausbeute: 100 mg (50 %) roter Feststoff
Schmelzpunkt: 246°C
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IR (ATR): 77 =2953.4 (s), 2928.4 (s), 2860.0 (m), 2363.3 (2834.3 (w), 1700.1 (vs),
1659.1 (vs), 1593.8 (s), 1578.0 (m), 1506.2 (WB6LA (w), 1404.1 (m), 1331.4 (s), 1249.3
(m), 1215.2 (w), 1158.2 (w), 1114.0 (w), 1012.2,(852.0 (w), 808.8 (m), 795.8 (W), 749.0

cm (m).

UV/Vis (CHCI3) max (Erel) =493.6 (100), 528.2 nm (077)

Fluoreszenz (CHGJ exc= 496 NM): max (Irel) = 536.6 (0.14), 635.1 nm (1.00).

Fluoreszenzquantenausbeute (CHCk:= 496 nmE496 nm/1 o= 0.0456, Referen£-13mit
= 1.00): 0.40.

MS (FAB"): m/z(%): 1546 M*] (0.07), 1545 M*-H] (0.05).

4.41.2.25. 2,9-Bis-{2,9-bis-(2,2,13,13-tetrabutyltetradec-6,8tinyl-14-
ylly)anthra[2,1,9-def;6,5,10d e f]diisochinolin-1,3,8,10-
tetraon}anthra[2,1,9-def,6,5,10d e f]diisochinolin-1,3,8,10-tetraon (66)
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In  einem Schlenkkolben werden 200mg (249 umol) -B9(2,2-dibutylhept-6-
inylanthra[2,1,9def6,5,104d'e'f]diisochinolin-1,3,8,10-tetraon64) in 150 mL THF gel6st
und im Anschluss mit 40 mg (57 umol) Pd®Ph),, 33 mg (174 pmol) Cul und0 mg
(152 pmol) Triphenylphosphin versetzt. Nach Zugabe 15 mL Triethylamin wird eine
Sauerstoffatmosphére bereitgestellt und die Readtnoschung 16 h bei Raumtemperatur
geruhrt. Nach Beendigung der Reaktion wird dierdieef Reaktionslésung vom Losemittel

befreit und saulenchromatographisch gereinigt.

Saulenchromatographische Reinigung (Kieselgel, GHEHEDH 90:1, 800 44 mm)
R-Wert (Kieselgel, CHGIEtOH 60:1) = 0.10.

Ausbeute: 110 mg (55 %) roter Feststoff
Schmelzpunkt: 235°C

IR (ATR): 7 =2955.7 (vs), 2931.7 (vs), 2869.3 (M), 2362.5, @838.5 (W), 1700.3 (vs),
1661.0 (vs), 1616.6 (w), 1595.8 (s), 1578.8 (MPELS (w), 1483.1 (w), 1458.6 (w), 1458.6
(w), 1438.3 (w), 1405.2 (m), 1364.1 (m), 1335.9 (£J51.8 (w), 1215.8 (w), 1178.4 (w),
1159.9 (w), 1125.6 (w), 1071.2 (w), 852.5 (w), L), 796.1 (w), 752.1 ci(m).

UV/Vis (CHCI3) max (Erel) =494.0 (100), 527.8 nm (073)

Fluoreszenz (CHGJ exc= 490 NM): max (Irel) = 535.7 (0.09), 634.6 nm (1.00).

Fluoreszenzquantenausbeute (CHGk.= 494 nm,Es94 nm /1 eni= 0.0218, Referen£-13mit
= 1.00): 0.35.

MS (FAB"): m/z(%): 1601 M'] (0.34), 1600 M'] (0.24).
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4.4.1.2.3. Cadiot-Chodkiewicz-Kupplung zur Darstellung unsymmetrischer
Perylenbichromophore

4.41.2.3.1. 1-Brom-2-phenylacetylen (67)

=

2.2g (20 mmol) Phenylacetylen und 2.8g (20 mm&}CO; werden in 12 mL
Bromtrichlormethan bei Raumtemperatur vorgelegt mid2 mL einer M TBAF-Losungd"

in THF versetzt und tUber Nacht gerthrt. Die Realgmischung wird im Anschluss filtriert
und das Filtrat am Rotationsverdampfer eingeenigie raktionierende Vakuumdestillation
ergibt 2.71 g (75 %) eines gelblichen Ols.

'H-NMR (200 MHz, CDC}, 25°C, TMS): = 7.30-7.55 ppm (M, 5 H, 5 CHaromay)-

4.4.1.2.3.2. 2-Prop-2-inylisoindol-1,3-dion (68)

=%

@)

17.0g (91.9 mmol) Kaliumphthalimid werden bei Ra&emperatur in 50 mL DMF
dispergiert und anschliel3end tropfenweise mit §0(60 mmol) 3-Brom-1-propin versetzt.

X TBAF = Tetralutylammoniumfuorid
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Die Reaktionsmischung wird auf 80°C erhitzt und Béh dieser Temperatur gehalten. Im
Anschluss werden 150 mL destilliertes Wasser zugeme das Reaktionsgemisch auf
Raumtemperatur abgekihlt und der entstandene Nigdag abfiltriert. Nach sechsmaligem
Waschen des Produkts mit jeweils 200 mL destiimriWasser wird dieses tUber Nacht bei
100°C getrocknet. Es resultieren 14.3 g (85.9 #@<hellbraunen Feststoffs.

'H-NMR (200 MHz, CDC}, 25°C, TMS): = 2.22 (t,*J(H,H) = 2.5 Hz, 1 H, Chlny), 4.46
(d,*J(H,H) = 2.5 Hz, 2 H, N-Ch), 7.71-7.77 (m, 2 H, 2 CHaromay), 7.86-7.91 ppm (m, 2 H,
27 CHaromat)-

4.4.1.2.3.3. 2-(3-Bromoprop-2-inyl)isoindol-1,3-dion (69)

5.00g (27.0 mmol) 2-Prop-2-inylisoindol-1,3-dior68] werden in 54 mL Aceton bei
Raumtemperatur geldst und mit 460 mg (2.74 mmolN®@g versetzt. Nach funfminutigen
Ruhren der Reaktionsmischung erfolgt die Zugabe %86 g (30.0 mmol) NB&. Nach 15
min. wird die Bildung eines weildlichen Niedersclslageobachtet. Das Reaktionsgemisch
wird 2 h weitergeruhrt, anschlieBend durch Filomtvom entstandenen Niederschlag befreit
und saulenchromatographisch tber Kieselgel getefiigent: CHCI,). Es resultieren 6.26 g

(88.0 %) eines farblosen Feststoffs.

'H-NMR (600 MHz, CDC}, 25°C, TMS): = 4.46 (s, 2 H, N-Cb), 7.74 (dd,*J(H,H) =
5.5 Hz,*J(H,H) = 3.0 Hz, 2 H, 2 CHaroma), 7.87 ppm (dd3J(H,H) = 5.4 Hz,*J(H,H) =
3.1 Hz, 2 H, Z CHaroma).

Xil NBS =N-Brom-Succinimid
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3C-NMR (150 MHz, CDCJ, 25°C, TMS): = 27.9, 43.5, 73.5, 123.6, 131.9, 134.2, 166.9
ppm.

4.41.2.3.4. 2-(2,2-Dibutyl-8-phenylocta-5,7-diinyl)-9-(1-hexyleptyl)anthra[2,1,9-
def,6,5,10d'e'f']diisochinolin-1,3,8,10-tetraon (70)
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In einem ausgeheizten und mit Argon geflutetem &udlvbhr werden 100 mg (131 pmol) 2-
(2,2-Dibutylhex-5-inyl)-9-(1-hexylheptyl)anthra[2%def6,5,104d'e'f]diisochinolin-1,3,8,10-
tetraon 22), 453 mg (2.52 mmol) 1-Brom-2-phenylacetyle67)( 17 mg (24 pmol)
Pd(PPh).Cl, und 4.0 mg (21 pmol) Cul vorgelegt, in 10 mL THEIdst und mit 5 mL

Diisopropylamin versetzt. Die Reaktionsmischungdwiiber Nacht bei Raumtemperatur

geruhrt, im Anschlusen vacuoeingeengt und einer saulenchromatographischenigrein

unterzogen.

Saulenchromatographische Reinigung (Kieselgel, GHDIO" 44 mm)
R-Wert (Kieselgel, CHG) = 0.63.

Ausbeute: 32 mg (28 %) roter Feststoff
Schmelzpunkt: 148°C
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IR (ATR): 7 =2954.6 (s), 2927.7 (vs), 2857.4(s), 1694.3,(952.2 (vs), 1593.8 (s),
1577.9 (m), 1505.2 (W), 1462.6 (W), 1434.4 (m), 440m), 1333.9 (vs), 1251.3 (m), 1218.8
(W), 1174.0 (w), 1106.1 (w), 850.4 (w), 808.2 (/MiJ2.8 (m), 748.5 (M), 688.6 chfw).

H-NMR (600 MHz, CDC}, 25°C, TMS): = 0.83 (t,3J(H,H) = 7.0 Hz, 6 H, 2 CH;), 0.91
(t, %J(H,H) = 6.9 Hz, 6 H, 2 CHjy), 1.20-1.38 (m, 28 H, 14 CH,), 1.61-1.64 (m, 2 H, C}),

1.85-1.90 (M, 2 H,-CHy), 2.22-2.29 (m, 2 H,-CHy), 2.50-2.53 (m, 2 H, C}), 4.21 (s, 2 H,
N-CH,), 5.16-5.22 (m, 1 H, N-CH), 7.27-7.32 (m, 4 H, £Huaoma), 7.42-7.44 (M, 2 H, 2

CHaromar), 8.57-8.68 ppm (m, 8 H, 8 CHperyien-

13C-NMR (150 MHz, CDC}, 25°C, TMS): = 14.0, 14.1, 22.6, 23.7, 25.6, 26.9, 29.2, 31.8,
32.4, 34.8, 35.4, 44.8, 54.8, 64.8, 74.5, 74.66,8522.1, 123.0, 123.1, 123.3, 126.4, 128.3,
129.3, 129.6, 131.6, 132.4, 134.6, 164.3 ppm.

UV/Vis (CHCL3):  max (Ere)) = 458.9 (0.21), 489.8 (0.60), 526.1 nm (1.00).

Fluoreszenz (CHGJ exc = 490 NM): max (Ire)) = 534.3 (1.00), 576.6 (0.50), 630.0 nm (0.12).

Fluoreszenzquantenausbeute (CHChc= 490 nm E490 nm /1 cni= 0.0131, Referen8-13mit
= 1.00): 1.00.

MS (DEP/EI): m/z (%): 865 M'] (8), 711.6 (7), 586.3 (12), 405.1 (32), 404.0)(6890.0
(100), 373.0 (15), 345.0 (0), 207.0 (109, 69.1 (58)1 (16).

HRMS (C59H64N204): Ber.: 864.4866;
Gef.: 864.4844.

0.0022
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4.4.1.2.35. 2-[2,2-Dibutyl-9-(1,3-dioxo-1,3-dihydroisoindol-2-y)nona-5,7-diinyl]-9-
(1-hexylheptyl)anthral2,1,9def,6,5,104d'e'f' Jdiisochinolin-1,3,8,10-tetraon
(71)

g
oiagtT

In einem ausgeheizten und mit Argon geflutetem &utrohr werden 100 mg (131 pumol) 2-
(2,2-Dibutylhex-5-inyl)-9-(1-hexylheptyl)anthra[2%def6,5,104d'e'f]diisochinolin-1,3,8,10-
tetraon R2), 663 mg (2.52 mmol) 2-(3-Bromoprop-2-inyl)isoindg3-dion (69), 17 mg
(24 pmol) PdCG(PPh), und 4.0 mg (21 pmol) Cul in 10 mL THF vorgelegtdumit 5 mL

Diisopropylamin versetzt. Die Reaktionsmischungdwiiber Nacht bei Raumtemperatur

geruhrt, im Anschlusén vacuoeingeengt und einer sdulenchromatographischenigrein

unterzogen.

Saulenchromatographische Reinigung (Kieselgel, GHEHEDH 60:1, 800 44 mm)
R-Wert (Kieselgel, CHGIEtOH 60:1) = 0.33.

Ausbeute: 16 mg (13 %) roter Feststoff
Schmelzpunk: > 250°C

IR (ATR): 77 = 2954.3 (m), 2925.0 (s), 2855.5 (m), 2263.6 (70.3 (w), 1715.2 (vs),
1692.7 (vs), 1653.3 (vs), 1593.3 (m), 1577.8 (rBPEL5 (m), 1465.4 (m), 1434.0 (m), 1396.1
(m), 1334.3 (s), 1250.5 (m), 1212.9 (w), 1174.9, (W)15.9 (w), 1088.3 (W), 944.7 (W), 854.4
(W), 809.7 (m), 750.4 (w), 722.0 chiw).
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'H-NMR (600 MHz, CDC}, 25°C, TMS): = 0.83 (t,2J(H,H) = 6.9 Hz, 6 H, 2 CH;), 0.88
(t,3J(H,H) = 6.9 Hz, 6 H, 2 CH), 1.20-1.38 (m, 32 H, 16 CHy), 1.52-1.56 (m, 2 H, C}),
1.85-1.90 (M, 2 H, 2 -CHy), 2.22-2.28 (m, 2 H, 2 -CHy), 2.38 (t2J(H,H) = 8.0 Hz, 2 H,
CHa propargy), 4.15 (S, 2 H, N-CH), 4.49 (s, 2 H, N-Ch), 5.16-5.21 (m, 1 H, N-CH), 7.72-
7.74 (m, 2 H, 2 CHaromay), 7.85-7.87 (M, 2 H, 2 CHaroma), 8.55-8.67 ppm (m, 8 H,
8" CHperylen.

13C-NMR (150 MHz, CDCJ, 25°C, TMS): = 14.0, 14.1, 22.6, 23.6, 25.5, 26.9, 27.5, 27.7,
29.2, 29.7, 31.7, 32.4, 34.6, 35.3, 40.6, 44.78,584.1, 68.5, 68.9, 81.5, 123.0, 123.2, 123.5,
123.6, 126.3, 129.2, 129.5, 131.5, 132.0, 134.2,61364.2, 166.8 ppm.

UV/Vis (CHCL3): max (Ere)) = 458.8 (0.22), 489.2 (0.61), 526.2 nm (1.00).

Fluoreszenz (CHGJ exc = 489 nM): max (Ire)) = 533.7 (1.00), 577.0 (0.50), 624.2 nm (0.12).

Fluoreszenzquantenausbeute (CHGChLc= 489 nm Es9 nm/ 1 cn= 0.0104, ReferenB-13mit
= 1.00): 1.00.

MS (FAB') m/z(%): 948.5 M*+H] (2.30), 947.51*] (2.20).

4.41.2.3.6. 2-(3-Bromoprop-2-inyl)-9-(1-hexylheptyl)anthra[2,19-def,6,5,10-
d'e'f']diisochinolin-1,3,8,10-tetraon (72)

Br
0 o)
N N
ietsssse
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Es werden 500 mg (819 umol) 2-(1-Hexylhepty)-9mp&inyl-anthral2,1,94ef6,5,10-
d'e'f]diisochinolin-1,3,8,10-tetraordB) vorgelegt und in 65 mL Dichlormethan geldst. Im
Folgenden werden zuerst 4.37 g (13.2 mmol) Tetrabrethan und dann langsam 6.91 g
(52.6 mmol) Triphenylphosphin hinzugegeben undRiaktionsmischung anschlielend 15 h
bei Raumtemperatur geruhrt. Nach Beendigung dekt®eaerfolgt die Entfernung des

L6sungsmittelsn vacuound die saulenchromatographische Reinigung denfaung.

Saulenchromatographische Reinigung (Kieselgel, GHEHEDH 80:1, 800 44 mm)
R-Wert (Kieselgel, CHGIEtOH 80:1) = 0.40.

Ausbeute: 450 mg (80 %) roter Feststoff
Schmelzpunkt: > 250°C

IR (ATR): 7 = 3099.9 (w), 2954.2 (m), 2923.8 (m), 2855.5 (2926.6 (w), 2156.1 (W),
1935.9 (W), 1697.6 (s), 1652.1 (vs), 1593.9 (S¥6L8 (m), 1506.7 (W), 1484.0 (w), 1462.0
(W), 1435.7 (m), 1378.2 (w), 1355.2 (m), 1336.0, (5250.9 (m), 1218.5 (w), 1195 (w),
1172.1 (m), 11126.3 (w), 1107.9 (w), 1047.3 (w)398(w), 859.9 (w), 846.5 (w), 808.7 (m),
745.9 (M), 721.9 (w), 669.8 (W), 640.7 (W), 61308 cw).

'H-NMR (600 MHz, CDC}, 25°C): = 0.82 (t,3J(H,H) = 6.9 Hz, 6 H, 2 CHs), 1.20-1.35
(M, 16 H, 8 CHy), 1.83-1.90 (m, 2 H,-CH,), 2.20-2.24 (m, 2 H,-CH,), 4.98 (s, 2 H, N-
CHy), 5.15-5.20 (m, 1 H, N-CH), 8.55-8.69 ppm (M, 884, CHperyie).

¥C-NMR (150 MHz, CDQ, 25°C): = 14.0, 22.6, 26.9, 29.2, 30.6, 31.8, 32.4, 4249,
74.6, 122.7,123.0, 123.3, 126.3, 126.5, 129.5,813B5.2, 162.5 ppm.

UV/Vis (CHCI3):  max (Ere) = 459.1 (0.20), 490.3 (0.59), 526.6 nm (1.00).
Fluoreszenz (CHG] exc =490 nm): max (Irel) = 534.9 (1.00), 577.5 (0.51), 626.2 nm (0.12).

Fluoreszenzquantenausbeute (CHIClc = 490 NnmM,Es90 nm /1 cm= 0.116, ReferenzS-13 mit
= 1.00): 1.00.
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MS (FAB) m/z(%): 689.3 (50)M*+H], 509.2 (100), 507.2 (95), 391.3 (72), 373.3)(E5.2
(58).

4.4.1.2.3.7. 2-(1-Hexylheptyl)-9-{1'-(2-(1-hexylheptyl)anthra[21,9-def,6,5,10-
d'e'f']diisochinolin-1,3,8,10-tetraon-9-yl)-8',8'-dibutyinona-2',4'-diin-9'-
yllanthra[2,1,9-def;6,5,10d'e'f' [diisochinolin-1,3,8,10-tetraon (73)

o]

N
s
el

N

In einem ausgeheizten und mit Argon geflutetem &utrohr werden 117 mg (170 pumol) 2-
(3-Bromoprop-2-inyl)-9-(1-hexylheptyl)anthra[2,1d@£6,5,10d'e'f|diisochinolin-1,3,8,10-
tetraon {2), 100 mg (131 pmol) 2-(2,2-Dibutylhex-5-inyl)-9-(exylheptyl)anthra[2,1,9-
def6,5,10d'e'f|diisochinolin-1,3,8,10-tetraor2®), 19 mg (13 umol) Pd(PRBRKCl, und 69 mg
(36 umol) Cul in 10 mL THF gelést und mit 5 mL Wmopylamin versetzt. Die
Reaktionsmischung wird tber Nacht bei Raumtempergénihrt, im Anschlusen vacuo

eingeengt und einer saulenchromatographischend@gigiunterzogen.

Saulenchromatographische Reinigung (Kieselgel, GHSDIO" 44 mm)
R-Wert (Kieselgel, CHGIEtOH 40:1) = 0.40.
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Ausbeute: 72 mg (40 %) leuchtend roter Feststoff
Schmelzpunkt: > 250°C

IR (ATR): 7 = 2925.1 (s), 2856. (m), 2360.8 (w), 1697.5 (VK§56.5 (vs), 1593.5 (s),
1578.1 (m), 1506.2 (w), 1434.6 (m), 1403.7 (m),333s), 1249.1 (m), 1172.1 (m), 1106.0
(w), 852.1 (w), 809.3 (m), 746.7 him).

'H-NMR (600 MHz, CDC4, 25°C): = 0.81-0.88 (m, 18 H, 6 CHs), 1.18-1.39 (m, 46 H, 23
" CHp), 1.85-1.91 (M, 4 H, 2 -CHy), 2.21-2.27 (m, 4 H, 2 -CHy), 2.37 (t,*J(H,H) = 7.8
Hz, 2 H, CH), 4.12 (s, 2 H, N-Ch), 4.96 (s, 2 H, N-Ch), 5.14-5.20 (m, 2 H, 2 N-CH),
8.38-8.65 ppm (M, 16 H, 16 CHperyie).

3C-NMR (150 MHz, CDC{, 25°C): = 14.0, 14.1, 22.6, 23.6, 26.6, 27.0, 29.2, 38138,
32.4, 34.7, 35.3, 40.6, 54.8, 67.9, 70.3, 79.11 822.6, 122.8, 122.9, 123.1, 123.2, 126.1,
126.2, 126.3, 129.2, 129.4, 131.4, 131.5, 134.4,91362.3, 164.1 ppm.

UV/Vis (CHCLs): max () = 459.0 (39300), 489.8 (105100), 526.8 nm (170500

Fluoreszenz (CHGJ] exc =490 nm): max (Irel) = 535.2 (1.00), 577.8 (0.51), 627.2 nm (0.12).

Fluoreszenzquantenausbeute (CHGL: = 489 nmE4s9 nm/ 1 cm= 0.0130, Referen8-13mit
= 1.00): 1.00.

MS (FAB") m/z (%): 1373.8 (0.5)NI*+H], 585.4 (1.8), 573.4 (2.6), 307.3 (30), 289.5)(1
154.2 (100), 136.2 (64).

Co1HgosN4Og (1372.8): Ber. C 79.56, H 7.04, N 4.08;
Gef. C 79.36, H 7.16, N 3.78.
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4.4.1.2.3.8. 2,10-Bis-(1-hexylheptyl)-6-[4-{4-(3,8,9,10-tetrahy-9-(1-hexylheptyl)-
1,3,8,10-tetraoxoanthra[2,1,9ef.6,5,10d e f]diisochinolin-2(1H)-yl]-5-
phenylpenta-2,4-diinyl]-1H-pyrrolo[3”,4":4,5]pyreno[2,1,10def.7,8,9-
d"e’f]diisochinolin-1,3,5,7,9,11(#,6H,10H)-hexon (74)

In einem ausgeheizten und mit Argon geflutetem &udtrohr werden 100 mg (106 umol)
N,N""-Bis-(1-hexylheptyl)N -(4-ethinylphenyl)benzoperylen-1",2":3,4:9,10-hexdonséaure-
17,2":3,4:9,10-tris-(dicarboximid) 58), 95.0 mg (138 mmol) 2-(3-Bromoprop-2-inyl)-9-(1-
hexylheptyl)anthra[2,1,9ef6,5,10d'e'f|diisochinolin-1,3,8,10-tetraon 72), 2.0 mg (11
pumol) Cul und 8.0 mg (11 umol) Pd@Ph), in 10 mL THF vorgelegt und mit 5 mL
Diisopropylamin versetzt. Die Reaktionsmischungdwiiber Nacht bei Raumtemperatur
geruhrt, im Anschlusén vacuoeingeengt und einer sdulenchromatographischenigrein

unterzogen.

Saulenchromatographische Reinigung (Kieselgel, GHEHEDH 50:1, 600 44 mm)
R-Wert (Kieselgel, CHGIEtOH 40:1) = 0.38.

Ausbeute: 70 mg (42 %) orangeroter Feststoff
Schmelzpunkt: > 250°C
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IR (ATR): 77 =2952.1 (m), 2925.2 (s), 2856.0 (m), 1769.0 (@J01.0 (s), 1661.0 (vs),
1594.2 (s), 1577.8 (w), 1511.3 (w), 1460.3 (w), 453(w), 1403.5 (m), 1364.5 (s), 1335.6
(vs), 1317.8 (vs), 1279.2 (m), 1215.4(w), 1172.4,(@121.9 (w), 986.5 (W), 966.5 (W), 942.6
(w), 847.1 (w), 810.6 (m), 765.7 (M), 746.0"Liw).

'H-NMR (600 MHz, CDC}, 25°C, TMS): = 0.81-0.84 (m, 18 H, 6 CHs), 1.20-1.44 (m, 48
H, 24" CHy), 1.85-1.91 (M, 2 H,-CHy), 1.93-1.99 (m, 4 H, 2 -CH,), 2.22-2.28 (m, 2 H,

-CHp), 2.30-2.38 (M, 4 H, 2 -CHy), 5.16-5.21 (m, 1 H, N-CH), 5.19 (s, 2 H, N-gH
5.26-5.32 (M, 2 H, 2 N-CH), 7.70 (S, 4 H, 4 CHaromay), 8.56-8.69 (M, 8 H, 8 CHperyiey,
9.10-9.30 (M, 4 H, 4 CHperyiey, 10.32-10.40 ppm (M, 2 H, 2CHperyie).

¥C-NMR (150 MHz, CDC4, 25°C, TMS): = 14.0, 22.6, 27.0, 29.2, 31.7, 31.8, 32.4, 54.8,
55.4, 67.3, 74.8, 76.3, 78.0, 121.4, 122.7, 12223.1, 124.0, 126.3, 126.5, 126.8, 129.4,

1295, 131.8, 132.0, 133.5, 135.1, 162.5, 166.6.ppm

UV/Vis (CHCL): max () = 381.2 (38300), 410.1 (21800), 436.8 (45400%.8677100),
490.3 (55200), 527.4 nm (91000).

Fluoreszenz (CHGJ exc= 437 NM): max (Ire)) = 536.1 (1.00), 578.9 (0.50), 628.6 nm (0.11).

Fluoreszenzquantenausbeute (CHClc= 436 nm Ez6 nm/1cn= 0.0165, Referen£25 mit
= 1.00): 0.74.

MS (FAB') m/z (%): 1556 M*] (0.48), 1555 M*+H] (0.38), 1375 (0.17), 1010 (1.1), 994
(0.35), 620 (2), 585 (1), 403 (11), 373 (9), 345 (5

C102H101N5010 (15558) Ber. C 78.62, H 6.81, N 4.44;
Gef. C78.47, H 6.69, N 4.30.
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4.4.1.3. Heck-Kupplung zur terminalen Alkenylfunktionalisierung von
Perylenbisimiden

4.4.1.3.1. 2-(1-Hexylheptyl)-9-(4-oct-1-enylphenyl)anthra[2,19-def,6,5,10-
d'e'f']diisochinolin-1,3,8,10-tetraon (75)

I8t

Ansatz entsprechend allgemeiner SynthesevorsdhBift:

Reaktionstemperatur: 120°C, Reaktionsdauer: 24 h.

100 mg (129 pumol) 2-(1-Hexylheptyl)-9-(4-iodopheayithra[2,1,9def6,5,104d'e'f]diiso-
chinolin-1,3,8,10-tetraon 7], 3.0mg (13 umol) Pd(OAg) 42.0mg (129 pmol)
Tetrabutylammoniumbromid, 12.0mg (142 umol) NaOAg@wvasserfrei), 0.200 mL
(2.29 pmol) 1-Octen, 12 mL DMF, 50 mL destillierd&gsser, 50 mL Chloroform.

Saulenchromatographische Reinigung (Kieselgeh@# 600" 35 mm)
R--Wert (Kieselgel, CHCI,) = 0.40.

Ausbeute: 46 mg (47 %) roter Feststoff
Schmelzpunkt: > 250°C

IR (ATR): /7= 3387.0 (w), 2954.2 (m), 2923.4 (vs), 2854.1 @361.0 (w), 2340.1 (w),
1695.3 (s), 1652.5 (vs), 1592.6 (s), 1576.6 (sP8IB (w), 1456.2 (w), 1433.5 (w), 1403.9
(m), 1340.7 (vs), 1252.6 (s), 1175.7 (m), 1124.y, (07.2 (w), 965.6 (w), 850.4 (w), 809.4
(m), 744.7 crit (m).
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'H-NMR (600 MHz, CDC}, 25°C, TMS): = 0.83 (t,2J(H,H) = 7.0 Hz, 6 H, 2 CH;y), 0.91
(t, 3J(H,H) = 6.9 Hz, 3 H, Ch), 1.21-1.39 (m, 22 H, 11 CHy), 1.49 (qi,*J(H,H) = 7.2 Hz,
2 H, CHy), 1.85-1.91 (m, 2 H,-CHy), 2.22-2.28 (m, 4 H,-CH,, CHpaiy1), 5.16-5.21 (m,
1 H, N-CH), 6.30 (dt3J(H,H) = 15.8 HzJ(H,H) = 7.0 Hz, 1 H, Chlkeny!), 6.45 (d,J(H,H) =
15.8 Hz, 1 H, Chlkeny), 7.28 (d,*J(H,H) = 8.4 Hz, 2 H, 2 CHaroma) 7.53 (d,%J(H,H) =
8.4 Hz, 2 H, Z CHaromar), 8.58-8.70 ppm (m, 8 H, 8 CHperyien-

3C-NMR (150 MHz, CDGJ, 25°C, TMS): = 14.0, 14.1, 22.6, 27.0, 28.9, 29.2, 29.3, 31.8,
32.3, 33.1, 54.8, 123.0, 123.2, 123.3, 126.9, 12®8S.0, 129.5, 131.7, 132.7, 133.3, 135.0,
138.7, 163.5 ppm.

UV/Vis (CHCI3):  max (Ere) = 458.3 (0.22), 490.3 (0.60), 526.6 nm (1.00).

Fluoreszenz (CHG] exc =490 nm): max (Irel) = 534.9 (1.00), 578.0 (0.52), 625.8 nm (0.12).

Fluoreszenzquantenausbeute (CHGCGk:= 490 nmE490 nm /1 en= 0.0145, ReferenB-13mit
=1.00): 0.66.

MS (DEP/EI):m/z(%): 759.4 (55)¥1*+H], 758.4 (100) '], 578.2 (40), 577.2 (89), 576.2
(92), 506.1 (21), 505.1 (44), 373.1 (30).
HRMS (Q1H54N204): Ber.: 758.4084; 0.0014
Gef.: 758.4070.
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4.4.1.3.2. 2-(1-Hexylheptyl)-9-(4-styrylphenyl)anthra[2,1,9def,6,5,10-
d'e'f']diisochinolin-1,3,8,10-tetraon (76)

Ansatz entsprechend allgemeiner SynthesevorsdhBift:

Reaktionstemperatur: 120°C, Reaktionsdauer: 5 h.

100 mg (129 umol) 2-(1-Hexylheptyl)-9-(4-iodopheayithra[2,1,9def6,5,104d'e'f]diiso-
chinolin-1,3,8,10-tetraon 7], 5.0mg (22 umol) Pd(OAg) 42.0mg (129 pmol)
Tetrabutylammoniumbromid, 12.0 mg (142 pmol) NaQ@wasserfrei), 134 mg (1.29 pmol)
Styrol, 10 mL DMF.

Saulenchromatographische Reinigung (Kieselgel, GHEHEDH 80:1, 800 44 mm)
R-Wert (Kieselgel, CHGIEtOH 70:1) = 0.20.

Ausbeute: 72 mg (74 %) roter Feststoff
Schmelzpunkt: > 250°C

IR (ATR): 77 = 2924.6 (W), 2855.1 (W), 2360.5 (s), 2341.0 (IB&5 (s), 1709.7 (s), 1699.1
(m), 1654.8 (vs), 1593.1 (m), 1577.9 (w), 1529.9, (1648.8 (w), 1513.3 (W), 1502.4 (w),
1462.0 (w), 1450.2 (w), 1432.3 (m), 1403.6 (m), &B6(m), 1352.5 (vs), 1343.4 (vs), 1248.4
(s), 1217.1 (m), 1198.7 (m), 1176.0 (m), 1136.6, )22.7 (w), 1107.9 (W), 965.8 (s), 949.5
(m), 909.9 (w), 856.1 (m), 823.6 (M), 811.2 (v92D (s), 754.9 (m), 719.8 (W), 689.0 (M),
668.0 7 crit (m).

'H-NMR (600 MHz, CDC}, 25°C, TMS): = 0.83 (tJ(H,H) = 7.1 Hz, 6 H, 2 CHj), 1.20-
1.35 (M, 16 H, 8 CHy), 1.84-1.91 (m, 2 H,-CH,), 2.21-2.28 (m, 2 H,-CH,), 5.17-5.22 (m,
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1 H, N-CH), 7.19-7.20 (m, 2 H, 2 CHageny), 7.29 (tt,3J(H,H) = 7.4 Hz,J(H,H) = 1.7 Hz, 1
H, CHuoma), 7-36 (d,2J(H,H) = 8.5 Hz, 2 H, Clfomay), 7.39 (t,°J(H,H) = 7.9 Hz, 2 H, 2
CHaromat), 7.56 (d,2J(H,H) = 7.0 Hz, 2 H, 2 CHaromar), 7.56 (d,°J(H,H) = 8.5 Hz, 2 H, 2
CHaromar), 8.65-8.77 ppm (m, 8 H, 8 CHperylen-

3C-NMR (150 MHz, CDCJ, 25°C, TMS): = 14.0, 22.6, 26.9, 29.2, 29.7, 31.8, 32.4, 54.8,
123.1, 123.3, 126.6, 127.4, 127.8, 128.7, 128.8,6,2129.9, 130.0, 131.2, 131.9, 134.1,
134.3, 135.2, 137.1, 138.1, 163.6 ppm.

UV/Vis (CHCLs): max () = 459.1 (22200), 490.5 (54100), 526.8 nm (87300).

Fluoreszenz (CHGJ] exc=491 nm): max (Irel) = 535.4 (1.00), 576.2 (0.53), 625.7 nm (0.14).

Fluoreszenzquantenausbeute (CHGCGL:= 491 nmE491 nm/1 = 0.0113, ReferenB-13mit
= 1.00): 0.02.

MS (DEP/EI):m/z (%): 751.3 (11) M*+H], 750.3 (19) M*], 570.1 (21), 569.1 (80), 568.1
(82), 567.1 (19), 373.1 (28), 345.1 (15), 284.6)(178.1 (17), 149.0 (18), 50.0 (100).

HRMS (Q1H46N204): Ber.: 750.3458; = 0.0024
Gef.: 750.3434.

Cs1H46N204 (750.3): Ber. C81.57, H6.17, N 3.73;
Gef. C81.18, H6.17, N 3.73.
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4.4.1.3.3. 2-(1-Hexylheptyl)-9-(5-iodopyridin-2-yl)anthra[2,1 9-def,6,5,10-
d'e'f']diisochinolin-1,3,8,10-tetraon (78)

0] O
SaVatis
Jasaceratss

Ansatz entsprechend allgemeiner Synthesevorsdhgift.:

1.00g (1.75 mmol) 9-(1-Hexylheptyl)-2-benzopyrasigh”,4":10,5,6]anthra[2,1,8efliso-
chinolin-1,3,8,10-tetraon3}, 497 mg (2.26 mmol) 2-Amino-5-iodopyridin, 18 gnidazol,
80 mL EtOH, 250 mL 21 Salzs&ure.

Saulenchromatographische Reinigung (Kieselgel, GIEEDH 40:1, 800 44 mm)
R-Wert (Kieselgel, CHGIEtOH 40:1) = 0.19.

Ausbeute: 1.04 g (77 %) roter Feststoff
Schmelzpunkt: > 250°C

IR (ATR): /7 = 2950.8 (m), 2922.9 (s), 2855.3 (M), 1696.3X652.3 (vs), 1593.0 (s), 1576.3
(m), 1505.7 (w), 1459.2 (m), 1431.6 (w), 1402.9 (11340.8 (vs), 1253.3 (s), 1176.8 (m),
1124.6 (w), 1106.3 (w), 1079.9 (w), 1005.4 (w), 6Bn), 846.2 (W), 808.5 (), 744.6 ¢m

(w).

'H-NMR (600 MHz, CDC}, 25°C, TMS): = 0.83 (t,°J(H,H) = 7.0 Hz, 6 H, 2 CHs), 1.19-
1.39 (m, 16 H, 8 CHy), 1.85-1.91 (m, 2 H,-CH,), 2.22-2.28 (m, 2 H,-CH,), 5.16-5.21 (m,
1 H, N-CH), 7.27 (d?J(H,H) = 7.1 Hz, 1 H, CHomar), 8.27 (ddJ(H,H) = 8.2 Hz,"J(H,H) =
2.3 Hz, 1 H, CHromar), 8.61-8.70 (m, 8 H, 8 CHperyler), 8.96 ppm (d7J(H,H) = 2.3 Hz, 1 H,
CHaromar)-
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3C-NMR (150 MHz, CDG{, 25°C, TMS): = 14.0, 22.6, 26.9, 29.2, 31.8, 32.3, 54.8, 93.7,
122.9, 123.0, 123.4, 125.9, 126.4, 126.7, 129.5,(,3131.8, 134.1, 135.4, 146.9, 148.4,
156.3, 163.2 ppm.

UV/Vis (CHCl): max () = 459.8 (20300), 489.8 (56100), 526.7 nm (93800).

Fluoreszenz (CHGJ exc = 490 NM): max (Ire)) = 536.3 (1.00), 578.8 (0.51), 628.0 nm (0.12).

Fluoreszenzquantenausbeute (CHGk:= 490 nmE490 nm /1 cni= 0.0140, Referens-13mit
= 1.00): 1.00.

MS (DEP/EI):m/z (%): 776.1 (14) M1*+H], 775.2 (31) M*], 595.0 (20), 594.0 (66), 593.0
(100), 592.0 (13), 467.0 (11), 392.0 (594 (21),.B989), 592.0 (100), 591.0 (10), 467.1 (11),
392.1 (11), 391.1 (30), 390.1 (34), 373.1 (15).

HRMS (C42H38N3O4|): Ber.: 775.1907; = 0.0008
Gef.: 775.1899.

C42H38|N304 (7752) Ber. C 65.03, H 4.94, N 5.42;
Gef. C65.33, H 5.03, N 5.45.
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4.4.1.3.4. 2-(1-Hexylheptyl)-9-(5-styrylpyridin-2-yl)anthra[2, 1,9-def,6,5,10-
d'e'f']diisochinolin-1,3,8,10-tetraon (79)

O] O

eletely

N MNV/ZRN
>}O QY'Y

Ansatz entsprechend allgemeiner SynthesevorsdhBift:

Reaktionstemperatur: 120°C, Reaktionsdauer: 6 h.

100 mg (129 pumol) 2-(1-Hexylheptyl)-9-(5-iodopymne2-yl)anthra[2,1,9ef6,5,10-
d'e'f]diisochinolin-1,3,8,10-tetraon78), 5.0 mg (22 pmol) Pd(OAg) 42.0 mg (129 pmol)
Tetrabutylammoniumbromid, 12.0 mg (142 pmol) NaQ@wasserfrei), 134 mg (1.29 pumol)
Styrol, 10 mL DMF.

Saulenchromatographische Reinigung (Kieselgel, GHEHEDH 80:1, 800 44 mm)
R-Wert (Kieselgel, CHGIEtOH 40:1) = 0.22.

Ausbeute: 64 mg (66 %) roter Feststoff
Schmelzpunkt: > 250°C

IR (ATR): /7 = 2955.0 (), 2924.7 (vs), 2854.5 (), 2349.0 (6P8.0 (s), 1659.5 (s), 1594.1
(s), 1578.4 (m), 1466.9 (w), 1432.8 (w), 1404.1,(1343.3 (s), 1255.6 (m), 1178.2 (w),
966.2 (W), 852.0 (W), 809.7 (m), 745.8 &rfm).

'H-NMR (600 MHz, CDC}, 25°C, TMS): = 0.83 (tJ(H,H) = 6.9 Hz, 6 H, 2 CHg), 1.21-
1.37 (m, 16 H, 8 CH), 1.84-1.91 (M, 2 H,-CHy), 2.22-2.29 (M, 2 H,-CHy), 5.17-5.22 (m,
1 H, N-CH), 7.19 (d3)(H,H) = 16.3 Hz, 1 H, Chkeny)), 7-28 (M, 1 H, Chlkeny), 7.40-7.44
(M, 4 H, 4" CHaroma), 7.58 (d,%J(H,H) = 7.6 Hz, 2 H, Z CHaroma), 8.10 (dd,2J(H,H) =
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8.2 Hz,"J(H,H) = 2.3 Hz, 1 H, Chomay), 8.67-8.77 (m, 8 H, 8 CHperyiey, 8.84 ppm (d,
“J(H,H) = 2.2 Hz, 1 H, CHoma).

UV/Vis (CHCl): max (Eret) = 459.6 (0.22), 491.2 (0.60), 528.0 nm (1.00).
Fluoreszenz (CHGJ] exc=491 nm): max (Irel) = 535.1 (1.00), 578.4 (0.50), 627.9 nm (0.11).

Fluoreszenzquantenausbeute (CHGCGL:= 491 nmE491 nm/1 = 0.0115, ReferenB-13mit
=1.00): 0.93.

MS (DEP/EI):m/z (%): 752.4 (33) M*+H], 751.4 (99) M'], 570.1 (49), 569.1 (100), 182.2
(20).

HRMS (QOH45N304): Ber.: 751.3410; = 0.0002
Gef.: 751.3408.
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4.4.1.3.5. 2,10-Bis-(1-hexylheptyl)-6-[4-(3,8,9,10-tetrahydr®-(1-hexylheptyl)-
1,3,8,10-tetraoxoanthra[2,1,9def.6,5,10d e f]diisochinolin-2(1H)-yl]-
2,2-dibutyl-7-phenylhept-6-enyl]-1H-pyrrolo[3",4":4,5]pyreno[2,1,10-
def7,8,9d e’f]diisochinolin-1,3,5,7,9,11(&,6H,10H)hexon (81)

In einem ausgeheizten Schlenkrohr und unter Argoosphéare werden 100 mg (95.3 pumol)
N,N""Bis-(1-hexylheptyl)N -(4-iodphenyl)benzoperylen-1",2":3,4:9,10-hexacasiure-
17,2":3,4:9,10-tris-(dicarboximid)2§), 89.0 mg (114 pumol) 2-(2,2-Dibutylhept-6-enyl}-B-
hexylheptyl)anthra[2,1,9ef6,5,10d'e'f|diisochinolin-1,3,8,10-tetraon  80), 4.0 mg
(17 umol) Pd(OAg), 31 mg (95 umol) Tetrabutylammoniumbromid und 9 (gl mmol)
wasserfreies NaOAc in 12 mL DMF suspendiert. Dieal®ensmischung wird 16 h auf
120°C erwarmt und im Anschluss zuerst mit 50 mL ¥éasund des Weiteren mit 50 mL
Chloroform versetzt. Nach mehrmaliger Extraktiorr egssrigen Phase mit Chloroform
werden die vereinigten organischen Phasen Uber Mg®@ocknet, vom Losemittel befreit

und anschlie3end sdulenchromatographisch behandelt.
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Saulenchromatographische Reinigung (Kieselgel, GHDIO" 44 mm)
R-Wert (Kieselgel, CHG) = 0.34.

Ausbeute: 74 mg (46 %) orangeroter Feststoff
Schmelzpunkt: > 250°C

IR (ATR): 77 =2954.0 (m), 2925.9 (m), 2857.1 (m), 1770.1 (M99.5 (s), 1659.0 (vs),
1594.5 (s), 1578.7 (w), 1513.6 (w), 1456.0 (W), 8.80(m), 1364.7 (s), 1335.3 (vs), 1318.2
(vs), 1275.9 (m), 1246.3 (m), 1175.5 (w), 1158.0, (1123.8 (W), 962.7 (w), 943.8 (w), 851.8
(W), 810.5 (vs), 766.0 (m), 747.9 &njw).

H-NMR (600 MHz, CDC}, 25°C, TMS): = 0.80-0.83 (m, 18 H, 6 CHy), 0.91-0.94 (m,
6 H, 2" CHy), 1.25-1.43 (m, 62 H, 31 CHy), 1.78-1.82 (m, 2 H, CH), 1.83-1.88 (M, 2 H, -
CH,), 1.96-2.02 (M, 4 H, 2 -CHy), 2.12-2.16 (m, 2 H,-CHy), 2.20-2.24 (m, 2 H, CH,
2.32-2.40 (M, 4 H, 2 -CHy), 4.20-4.25 (m, 2 H, N-C), 5.08-5.12 (m, 1 H, N-CH), 5.28-
5.36 (M, 2 H, 2 N-CH), 6.34-6.43 (M, 2 H, 2 CHakeny), 7.52-7.71 (M, 4 H, 4 CHaromay),
8.40-8.62 (M, 8 H, 8 CHperyie), 9.06-9.26 (M, 4 H, 4 CHperyie, 10.35-10.45 ppm (m, 2 H,
2" CHperylen-

¥C-NMR (150 MHz, CDC4, 25°C, TMS): = 14.0, 14.1, 22.6, 27.0, 28.9, 29.2, 29.3, 31.8,
32.3, 33.1, 54.8, 123.0, 123.2, 123.3, 126.9, 1289.0, 129.5, 131.7, 132.7, 133.3, 135.0,

138.7, 163.5 ppm.

UV/Vis (CHCl3): max (Erel) = 379.7 (0.41), 410.9 (0.25), 436.8 (0.55), 46@®3), 488.8
(0.62), 526.6 nm (1.00).

Fluoreszenz (CHGJ exc= 437 NM): max (Ire)) = 534.1 (1.00), 576.8 (0.53), 625.4 nm (0.14).

Fluoreszenzquantenausbeute (CHChc= 437 nmEs37 nm/1cm= 0.0104, Referens-13mit
= 1.00): 0.23.
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MS (FAB') m/z(%): 1703.0 M*+H] (0.16), 1702.0§1*] (0.12), 950.7 (0.12), 781.7 (0.23),
770.5 (0.22), 626.3 (0.22), 585.4 (0.45), 573.0@),. 526.5 (0.58), 279.4 (8), 167.2 (20),
149.2 (100), 113.3 (19), 71.2 (20), 57.2 (24), 534).

4.4.1.3.6. N,N -Bis-(1-hexylheptyl)-N -(4-vinylphenyl)benzoperylen-
1°,2":3,4:9,10-hexacarbonsaure-1",2":3,4:9,10-tr{glicarboximid) (82)

Ansatz entsprechend allgemeiner SynthesevorsdhBifb:

200 mg (236 pmol)  N,N"Bis-(1-hexylheptyl)benzagjhi]-perylen-2,3,8,9,11,12-
hexacarbonsaure-2,3:8,9-bis-(dicarboximid)-11,18ydnd @), 141 mg (1.18 mmol) 4-
Vinylanilin, 244 mg (1.18 mmol) DCC, 4 Tropfen TFA) mL Chloroform.

Saulenchromatographische Reinigung (Kieselgel, dipRO0" 44 mm)
R-Wert (Kieselgel, Toluol) = 0.62.

Ausbeute: 198 mg (89 %) gelb-orangefarbener tedsts
Schmelzpunk: > 250°C
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IR (ATR): 7 =2953.9 (m), 2924.7 (vs), 2855.7 (s), 1772.9 (Wj08.9 (vs), 1662.9 (vs),

1625.4 (w), 1594.9 (m), 1513.7 (m), 1456.9 (w), 301(m), 1391.7 (m), 1375.5 (s), 1364.0
(s), 1316.5 (m), 1275.2 (w), 1242.0 (w), 1202.3,()77.0 (w), 1156.4 (w), 1124.0 (w),

1103.0 (w), 988.0 (w), 961.5 (w), 944.5 (w), 91Qw), 845.8 (w), 810.4 (m), 764.0 (m),

746.1 cnt (w).

'H-NMR (600 MHz, CDC}, 25°C, TMS): = 0.83 (t,J(H,H) = 7.0 Hz, 12 H, 4 CH),
1.24-1.44 (m, 32 H, 16 CHy), 1.94-2.00 (m, 4 H, 2 -CHy), 2.32-2.38 (m, 4 H, 2 -CHy),
5.27-5.34 (m, 2 H, 2 N-CH), 5.40 (d2J(H,H) = 10.9 Hz, 1 H, Chkeny), 5.89 (d2J(H,H) =
17.6 Hz, 1 H, CHeny), 6.85 (dd,’J(H,H) = 10.9 Hz,*J(H,H) = 17.6 Hz, 1 H, Chkeny),
7.67-7.71 (M, 4 H, 4 CHaromay), 9.11-9.18 (M, 2 H, 2 CHperyley, 9.28-9.33 (m, 2 H, 2
CHperyler), 10.38-10.45 ppm (M, 2 H, 2CHperyien.

13C-NMR (150 MHz, CDC}, 25°C, TMS): = 14.0, 22.6, 27.0, 29.3, 31.8, 32.4, 55.3, 115.2,
123.2,123.9, 124.8, 126.7, 127.0, 127.6, 127.8,11330.7, 133.1, 136.0, 137.7, 167.0 ppm.

UV/Vis (CHCl3): max( ) = 410.2 (22300), 436.1 (43900), 465.8 nm (66200).
Fluoreszenz (CHGJ exc= 436 NM): max (Irel) = 477.9 (1.00), 510.6 nm (0.86).

Fluoreszenzquantenausbeute (CHCk:= 435 nmE435 nm/1 o= 0.0089, Referen£-13mit
= 1.00): 0.01.

MS (DEP/EI): m/z (%): 950.5 (12) M*+H], 949.5 (19) M*], 769.3 (16), 768.3 (26), 767.3
(13), 587.1 (28), 586.1 (37), 585.1 (31), 574.1)(182.2 (21), 83.1 (44), 70.1 (59), 69.1 (95),

56.1 (60), 54.0 (100), 41.1 (56).

HRMS (C52H67N306): Ber.: 949.5030; =-0.0015
Gef.: 949.5015.

Ce2Hg7N3O6 (949.5): Ber. C 78.37, H7.11, N 4.42;
Gef. C 78.63, H 6.86, N 4.26.
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4.4.1.3.7. 2,10-Bis-(1-hexylheptyl)-6-[4"-(3,8,9,10-tetrahydr®-(1-hexylheptyl)-
1,3,8,10-tetraoxoanthra[2,1,94ef.6,5,10d e f]diisochinolin-2(1H)-yl]-
4-styrylphenyl)-1H-pyrrolo[3”,4":4,5]pyreno[2,1,10def.7,8,9-
d"e’f]diisochinolin-1,3,5,7,9,11(®,6H,10H)hexon (83)

W
DO ] ;
Ee i atess
Q ° Q.O 7

In einem Schlenkrohr und unter Argonatmosphéare rertD0 mg (105 pumol)N,N " Bis-(1-
hexylheptyl)N -(4-vinylphenyl)benzoperylen-1",2":3,4:9,10-hex&warsaure-1",2":3,4:9,10-
tris-(dicarboximid) 82 und 98.0 mg (127 pmol) 2-(1-Hexylheptyl)-9-(4-
iodophenyl)anthra[2,1,8ef6,5,10d'e'f]diisochinolin-1,3,8,10-tetraon7), 4.0 mg (17 umol)
Pd(OAc)», 31 mg (95 umol) Tetrabutylammoniumbromid und 9 ifigl mmol) NaOAc
(wasserfrei) in 12 mL DMF suspendiert. Die resuirele Reaktionsmischung wird im
Anschluss 7 h auf 120°C erwarmt und das Rohprodakh Ablauf der Reaktionsdauer durch
die Zugabe von destilliertem Wasser ausgefallt. N&itration und Trocknung erfolgt die

saulenchromatographische Reinigung des Farbstgifoolukts Uber Kieselgel.

Saulenchromatographische Reinigung (Kieselgel, GHEHEDH 80:1, 800 44 mm)
R-Wert (Kieselgel, CHGIEtOH 80:1) = 0.12.

Ausbeute: 73 mg (36 %) orangeroter Feststoff
Schmelzpunkt: > 250°C

IR (ATR): 77 =2953.5 (m), 2921.9 (vs), 2855.3 (m), 2363.3 (8937.4 (m), 1702.9 (s),
1660.4 (vs), 1593.6 (s), 1578.0 (m), 1514.9 (Wp6L4 (w), 1404.1 (m), 1364.2 (m), 1339.5
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(vs), 1316.5 (s), 1242.5 (m), 1173.6 (m), 1090.3, ®61.7 (w), 851.6 (w), 809.5 (m), 764.1
(W), 744.3 cnt (w).

'H-NMR (600 MHz, CDC}, 25°C, TMS): = 0.83-0.87 (m, 18 H, 6 CHy), 1.24-1.48 (m,
48 H, 24" CHy), 1.92-1.98 (M, 2 H,-CHy), 1.99-2.05 (m, 4 H, 2 -CH,), 2.27-2.33 (m, 2
H, -CHy), 2.33-2.42 (m, 4 H, 2 -CH,), 5.20-5.25 (m, 1 H, N-CH)5.28-5.37 (m, 2 H, 2
N-CH), 7.27-7.28 (m, 2 H, 2 CHaeny), 7.66-7.69 (M, 4 H, 4 CHaroma), 7.75 (d2J(H,H) =
8.4 Hz, 2 H, 2 CHaoma), 8.08-8.42 (M, 8 H, 8 CHperyier), 8.62 (d,2J(H,H) = 7.7 Hz, 2 H, 2
" CHaromay), 9.06-9.18 (M, 4 H, 4 CHperyiey), 10.30-10.38 ppm (M, 2 H,"2CHeeryier)-

3C-NMR (150 MHz, CDCJ, 25°C, TMS): = 14.1, 22.6, 27.0, 27.1, 29.3, 29.7, 31.8, 32.4,
54.8, 55.3, 122.5, 122.6, 123.3, 123.8, 124.8,0,2826.9, 127.2, 127.4, 127.8, 128.9, 130.3,

131.6, 134.2, 137.4, 163.1, 166.8 ppm.

UV/Vis (CHCL): max (Ere) = 370.2 (0.39), 412.2 (0.18), 437.4 (0.44), 46@7'7), 490.8
(0.60), 527.8 nm (1.00).

Fluoreszenz (CHG] exc=491 nm): max (Irel) = 534.3 (1.00), 576.8 (0.52), 624.2 nm (0.13).

Fluoreszenzquantenausbeute (CHGk:= 437 nmE437 nm/1cm= 0.0091, Referen25 mit
=1.00): 0.04.

MS (FAB") m/z(%): 1597 M*+H] (0.13), 1596 '] (0.10), 1415 (0.06), 1233 (0.04), 1051
(0.09).
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4.4.1.4. Suzuki- und Negishi-Kupplung zur terminalen Perylenbismid-
Funktionalisierung

4.4.1.4.1. 4'-[9-(1-Hexylheptyl)-1,3,8,10-tetraoxo-3,8,9,10-teahydro-1 H-
anthra[2,1,9-def,6,5,104d'e'f' |diisochinolin-2-yl]biphenyl-4-
carbonsaureethylester (85)

O
O @]

In einem ausgeheizten, mit Argon gefullten Schlehkr(mit Septum) werden 23.0 mg
(543 umol) LiCl vorgelegt und 5 min bei 650°C im d¢hwakuum getrocknet. Nach
Abkihlung werden 94.8 mg (1.45 mmol) Zinkpulver eggben und der Trockenvorgang
wiederholt. Nach erneuter Abkihlung werden die $teffe in 0.4 mL THF suspendiert und
mit 3.4 mg (18 umol) 1,2-Dibromethan sowie 0.4 mgpumol) TMSCI versetzt. Das
verwendete Zinkpulver wird durch kurzzeitiges Emuén auf ca. 90°C aktiviert (deutliche
Gasentwicklung sichtbar). Zu der resultierenden alngekthlten Suspension werden 100 mg
(362 umol) 4-Ethyliodbenzoat zugegeben und bei Raomperatur 40 h gerthrt.

In einem weiteren ausgeheizten und mit Argon gefill Schlenkrohr werden 100 mg
(130 umol)  2-(1-Hexylheptyl)-9-(4-iodophenyl)antf#d.,9-def6,5,10d'e'f]diisochinolin-
1,3,8,10-tetraon7) und 30 mg (26 pmol) Pd(PBhin 3 mL THF vorgelegt. Nach Zugabe
von 362 umol (2.8 Aquiv.) 4-(Ethoxycarbonyl)pherigkiodid wird 1 h bei Raumtemperatur
geruhrt. Die Reaktion wird durch Zugabe von gegtit] wassriger NkCI-LOosung beendet.
Die wassrige Phase wird dreimal mit Chloroform aliert und die vereinigten organischen
Phasen tUber MgS@etrocknet. Nach Entfernen des Losungsmiitelsacuq wird das reine

Produkt nach sdulenchromatographische ReinigungKikselgel erhalten.
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Saulenchromatographische Reinigung (Kieselgel, GHEHEDH 40:1, 800 44 mm)
R-Wert (Kieselgel, CHGIEtOH 40:1) = 0.11.

Ausbeute: 77 mg (74 %) roter Feststoff
Schmelzpunkt: > 250°C

IR (ATR): 7 =3075.2 (w), 2954.1 (m), 2923.3 (s), 2854.6 (1§96.0 (s), 1652.0 (vs),
1593.6 (s), 1577.5 (M), 1524.7 (w), 1505.5 (w), 186(w), 1433.9 (w), 1404.7 (m), 1343.8
(s), 1275.1 (m), 1251.6 (s), 1176.1 (m), 1103.1, (1BP8.0 (W), 963.7 (W), 863.8 (W), 840.7
(W), 829.3 (W), 809.9 (m), 796.0 (M), 766.0 (W)57(m), 724.2 (w), 700.0 Gin(w).

'H-NMR (600 MHz, CDC4, 25°C, TMS): = 0.82 (t3J(H,H) = 6.9 Hz, 6 H, 2 CHa), 1.17-
1.38 (M, 16 H, 8 CH,), 1.42 (t,%)(H,H) = 7.1 Hz, 3 H, Ch), 1.83-1.91 (m, 2 H,-CHy),
2.20-2.28 (M, 2 H,-CH,), 4.41 (t3)(H,H) = 7.9 Hz, 2 H, Ch), 5.14-5.22 (m, 1 H, N-CH),
7.46 (d,)(H,H) = 8.8 Hz, 2 H, 2 CHaoma), 7.72 (d,2J(H,H) = 8.8 Hz, 2 H, 2 CHaromay),
7.81 (d,%)(H,H) = 8.2 Hz, 2 H, 2 CHaroma), 8.14 (d,2J(H,H) = 8.2 Hz, 2 H, 2 CHaromay),
8.59-8.74 ppm (M, 8 H, B CHperyier)-

13C-NMR (150 MHz, CDC}, 25°C, TMS): = 1.0, 14.0, 14.4, 22.6, 26.9, 29.2, 31.8, 32.4,
54.8, 61.0, 77.0, 123.1, 123.2, 123.4, 126.4, 1227.2, 128.4, 129.1, 129.5, 129.6, 129.9,
130.1, 131.9, 134.2, 134.3, 135.0, 135.3, 140.7,7,4.63.6, 166.4 ppm.

UV/Vis (CHCLs):  max (Ere) = 460.2 (0.22), 491.2 (0.60), 527.6 (1.00).

Fluoreszenz (CHGJ exc= 490 nm): max (Ire) = 535.2 (1.00), 577.2 (0.50), 627.6 nm (0.11).

Fluoreszenzquantenausbeute (CHGL: = 490 nm E490 nm/ 1 cn= 0.0085, ReferenB-13mit
=1.00): 1.00.

MS (DEP/EI):m/z(%): 797.4 (14)M*+H], 796.4 (18) M*], 779.4 (7), 616.2 (32), 615.2 (79),
614.1 (100), 373.1 (22).
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HRMS (C52H48N206): Ber.: 796.3512; =+ 0.0051
Gef.: 796.3563.

4.4.1.4.2. 2-Biphenyl-4-yl-9-(1-hexylheptyl)anthra[2,1,9def,6,5,10-
d'e'f']diisochinolin-1,3,8,10-tetraon (88)

s eseselet

50mg (65 umol) 2-(1-Hexylheptyl)-9-(4-iodophenyljiara[2,1,9def6,5,10d'e'f|diiso-

chinolin-1,3,8,10-tetraon 7], 25 mg (205 umol) Phenylboronsaure, 10 mg (14lumo
PdCL(PPh), und 100 mg (615 umol) @S0O; werden in 3 mL DMF dispergiert. Die
Reaktionsmischung wird 20 min. auf 100°C erwarnai¢cin Abkihlen auf Raumtemperatur
mit verdinnter Salzsaure behandelt und mehrmalergé€thloroform ausgeschiittelt. Die
vereinigten organischen Phasen werden Uber Mg$€trocknet und im Anschluss

saulenchromatographisch gereinigt.

Saulenchromatographische Reinigung (Kieselgeh@H 600" 44 mm)
R--Wert (Kieselgel, CHGIEtOH 60:1) = 0.56.

Ausbeute: 34 mg (72 %) leuchtend roter Feststoff
Schmelzpunkt: > 250°C

IR (ATR): 7 =2952.9 (m), 2923.3 (s), 2854.7 (M), 1698.0X652.0 (vs), 1593.5 (s), 1577.3
(m), 1519.6 (w), 1505.0 (w), 1488.2 (w), 1457.3 ,(d&#32.5 (W), 1404.6 (m), 1341.8 (s),
1249.6 (s), 1174.4 (s), 1135.9 (w), 1123.7 (w),6L.6qQw), 1071.5 (w), 1007.1 (w), 964.1 (w),
855.1 (w), 842.1 (w), 810.0 (m), 793.3 (W), 762m),(745.2 (W), 745.2 (m), 688.2 cniw).
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'H-NMR (600 MHz, CDC}, 25°C, TMS): = 0.82 (t,%J(H,H) = 6.9 Hz, 6 H, 2 CH), 1.20-
1.35 (m, 16 H, 8 CH), 1.83-1.89 (m, 2 H,-CH,), 2.21-2.27 (m, 2 H,-CH,), 5.16-5.21 (m,
1 H, N-CH), 7.39 (t3J(H,H) = 7.4 Hz, 1 H, Clloma), 7.43 (d,*J(H,H) = 8.3 Hz, 2 H, 2
CHaromat), 7.48 (t,°J(H,H) = 7.4 Hz, 2 H, 2 CHaomar), 7.66 (d2J(HH) = 7.2 Hz, 2 H, 2
CHaroma)), 7.77 (d,%J(H,H) = 8.2 Hz, 2 H, 2 CHaroma), 8.65-8.76 ppm (m, 8 H, 8
CHperylen .

3C-NMR (150 MHz, CDC, 25°C, TMS): = 14.0, 22.6, 26.9, 29.2, 31.7, 32.4, 54.8, 123.1,
123.3, 123.3, 126.4, 126.7, 127.4, 127.6, 128.8.8,2129.6, 129.9, 131.9, 134.2, 134.3,
135.2, 140.5, 140.9, 163.7 ppm.

UV/Vis (CHCL): max () = 459.1 (19400), 490.3 (53100), 526.6 nm (88000).

Fluoreszenz (CHGJ exc = 490 NM): max (Ire)) = 535.4 (1.00), 577.4 (0.50), 626.7 nm (0.11).

Fluoreszenzquantenausbeute (CHGk:= 490 nmE490 nm /1 cnri= 0.0132, Referen£-13mit
= 1.00): 1.00.

MS (DEP/EI):m/z (%): 725.3 (10) 1" +H], 724.3 (20) M'], 544.1 (16), 543.1 (59), 542.3
(100), 541.3 (12), 373.1 (16).

HRMS (C49H44N204): Ber.: 724.3301; = 0.0004
Gef.. 724.3297.

CaoH44N204 (724.3): Ber. C81.19, H6.12, N 3.86;
Gef. C 80.98, H 6.07, N 3.84.
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4.4.2. FRET in orthogonal angeordneten Benzoperylen  -Perylen-
Bichromophoren

4.4.2.1. Interchromophore Spacerlange 12 A

4.4.2.1.1. 2,10-Bis-(1-hexylheptyl)-6-[4"-{2-(3,8,9,10-tetralgro-9-(1-
hexylheptyl)-1,3,8,10-tetraoxoanthra[2,1,94ef.6,5,10-
d“e’f]diisochinolin-2(1H)-yl]-1H-pyrrolo[3”,4":4,5]pyreno[2,1,10-
def7,8,9d e’f]diisochinolin-1,3,5,7,9,11(&,6H,10H)hexon (92)

O N (@)
(AL S04
sonl :

110 mg (230 pmol) N,N"Bis-(1-hexylheptyl)benzgjhi]-perylen-2,3,8,9,11,12-
hexacarbonsaure-2,3:8,9-bis(dicarboximid)-11,12ydntd (4) und 100 mg (170 pmol) 2-
Amino-9-(1-hexylheptyl)anthra[2,1,8ef6,5,10d'e'f]diisochinolin-1,3,8,10-tetraon 90
werden in 8 mL Chinolin gel6st, auf 150°C erwarmduiber Nacht bei dieser Temperatur
gehalten. Die abgeklhlte Reaktionsmischung wirdAinschluss mit 50 mL 21 Salzséure
behandelt und das Rohprodukt mehrmals mit Chlonofaxtrahiert. Die vereinigten
organischen Phasen werden (Uber MgSQgetrocknet und im  Anschluss

saulenchromatographisch gereinigt.

Saulenchromatographische Reinigung (Kieselgel, GHEEDH 50:1, 600 22 mm)
R-Wert (Kieselgel, CHGIEtOH 50:1) = 0.29.
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Ausbeute: 95 mg (52 %) orangeroter Feststoff
Schmelzpunkt: > 250°C

IR (ATR): /7 =2954.0 (m), 2924.9 (s), 2856.0 (m), 2361.5 (@835.0 (w), 1793.3 (w),
1745.8 (m), 1727.8 (m), 1702.6 (vs), 1662.0 (v6REL2 (W), 1593.8 (M), 1524.7 (w), 1456.6
(W), 1414.4 (m), 1404.3 (w), 1365.3 (m), 1320.9)(245.1 (w), 1211.5 (w), 1171.9 (m),
1105.8 (w), 963.9 (w), 852.8 (w), 810.6 (m), 76@1), 749.7 crit (w).

IH-NMR (600 MHz, CDC}, 25°C, TMS): = 0.79-0.84 (m, 18 H, 6 CHy), 1.21-1.41 (m,
48 H, 24" CH,), 1.85-1.96 (m, 6 H, 3 -CHy), 2.23-2.34 (m, 6 H, 3 -CH,), 5.17-5.23 (m,
1 H, N-CH), 5.26-5.32 (m, 2 H, 2 N-CH), 8.67-8.78 (m, 8 H, 8 CHperyiey, 9.20-9.28 (m,
2H, 2" CHpenyie), 9.51 (d2J(H,H) = 8.4 Hz, 2 H, 2 CHperyie), 10.48-10.53 ppm (m, 2 H, 2
"~ CHeerylen-

¥C-NMR (150 MHz, CDC4, 25°C, TMS): = 14.0, 22.6, 27.0, 29.2, 31.7, 32.4, 54.9, 55.3,
122.2, 123.1, 123.5, 123.9, 124.4, 125.3, 126.5.4,2126.8, 127.0, 127.9, 128.6, 129.5,

130.0, 131.2, 132.7, 133.5, 133.9, 136.2, 160.8,9ppm.

UV/Vis (CHCl): max () = 377.9 (45000), 411.1 (16500), 436.7 (44300)6.2678300),
492.4 (59200), 529.5 nm (95100).

Fluoreszenz (CHG] exc=437 nm): max (Irel) = 538.8 (1.00), 582.6 (0.51), 632.0 nm (0.12).

Fluoreszenzquantenausbeute (CklCl:= 437 nME437 nm /1 cni= 0.0096, ReferenZZ25 mit
= 1.00): 0.98.

MS (FAB): m/z(%): 1417 (4) M*-H], 1236 (14) M'], 1055 (15), 1054 (15), 872 (22).

Co1HosNsO10 (1417.7): Ber. C 77.04, H 6.75, N 4.94;
Gef. C76.73, H 6.57, N 4.93.
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4.4.2.2. Interchromophore Spacerlange 20 A

4.4.2.2.1. 2,10-Bis-(1-hexylheptyl)-6-[4"-(3,8,9,10-tetrahydr®-(1-hexylheptyl)-
1,3,8,10-tetraoxoanthra[2,1,9ef.6,5,10d e f]diisochinolin-2(1H)-
yl]biphen-4-yl)-1H-pyrrolo[3”,4":4,5]pyreno[2,1,10def.7,8,9-
d"e’f]diisochinolin-1,3,5,7,9,11(®,6H,10H)hexon (93)

MAM
OO (0] (0] O Q O
S sagvavsesece,

150 mg (143 pmol)N,N "-Bis-(1-hexylheptyl)N"-(4-iodphenyl)benzoperylen-1",2":3,4:9,10-
hexacarbonsaure-1",2":3,4:9,10-tris-(dicarboxinf&) und 111 mg (143 mmol) 2-(1-Hexyl-
heptyl)-9-(4-iodophenyl)anthra[2,1@®:£6,5,10d'e'f|diisochinolin-1,3,8,10-tetraorv)

werden in einem ausgeheizten und mit Argon gefutedchlenkrohr vorgelegt und unter
Erwdrmung in 20 mL Toluol gelost. Der Reaktionsliguwerden bei 70°C 81.0 mg
(251 pmol) Tetrabutylammoniumbromid und 25.0 mgQ(jumol) Pd(OAc) zugegeben. Im
Anschluss erfolgt bei 100°C die Zugabe von 1 mLefhiylamin. Die Reaktionsmischung
wird 15 h bei 120°C gehalten und anschlie3end @@ L 2M Salzsdure behandelt. Nach
der Extraktion der Farbstoffronmischung mit Chlorof und anschlieRender Trocknung tber

MgSOy erfolgt die saulenchromatographische Reinigung.

Saulenchromatographische Reinigung (Kieselgel, GHEHEDH 90:1, 800 22 mm)
R--Wert (Kieselgel, CHGIEtOH 60:1) = 0.25.
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Ausbeute: 34 mg (15 %) orangeroter Feststoff
Schmelzpunkt: > 250°C

IR (ATR): 7 =2954.1 (m), 2926.8 (m), 2857.6 (M), 1771.8 (@J13.8 (vs), 1657.8 (vs),
1626.0 (W), 1594.4 (s), 1522.9 (w), 1497.8 (m), 185w), 1431.7 (W), 1414.1 (m), 1404.7
(s), 1392.2 (m), 1364.9 (s), 1340.6 (vs), 13186),(1276.3 (w), 1253.0 (m), 1199.9 (w),
1176.0 (w), 1157.8 (w), 1123.6 (w), 1103.8 (w), AA(W), 962.7 (W), 945.5 (w), 911.3 (W),
881.8 (W), 852.2 (W), 844.0 (w), 810.4 (), 7955, (746.1 crit (w).

'H-NMR (600 MHz, CDC}, 25°C, TMS): = 0.83-0.89 (m, 18 H, 6 CHs), 1.26-1.48 (m,
48 H, 24" CH,), 1.93-2.00 (m, 2 H,-CH,), 2.01-2.08 (m, 4 H, 2 -CH,), 2.28-2.34 (m,

2 H, -CHy), 2.35-2.44 (m, 4 H, 2 -CH,), 5.21-5.28 (m, 1 H, N-CH), 5.29-5.38 (m, 2 H, 2
" N-CH), 7.33-7.38 (M, 2 H, 2 CHaroma), 7.72-7.90 (M, 4 H, 4 CHaroma), 7.98-8.38 (m,

8 H, 8" CHperyler), 8.62-8.68 (M, 2 H, 2 CHaromag), 9.00-9.20 (M, 4 H, 4 CHperyler), 10.28-
10.38 ppm (M, 2 H, 2 CHperyien-

UV/Vis (CHCl): max () = 377.5 (37600), 411.6 (21900), 436.8 (44600)5.8675300),
490.3, (58600), 526.9 (92400).

Fluoreszenz (CHGJ exc= 437 NM): max (Ire)) = 535.8 (1.00), 578.5 (0.50), 628.2 nm (0.12).

Fluoreszenzquantenausbeute (CHChc= 437 nmE437 nm/ 1 cni= 0.0095, Referen££25 mit
= 1.00): 0.58.

MS (FAB"): m/z(%): 1570 (0.15)M'], 1569 (0.14) M*+H], 1389 (0.14), 1207 (0.11), 1206
(0.09), 1024 (0.17).

C103|‘|103N5010 (1569.8)1 Ber. C 78.75, H 6.61, N 4.46;
Gef. C 78.48, H 6.51, N 4.41.
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4.4.2.2.2. N,N -Bis-(1-hexylheptyl)N -(5-iodopyridin-2-yl)benzoperylen-
1,2":3,4:9,10-hexacarbonsaure-1",2":3,4:9,10-tr{glicarboximid) (94)

Ansatz entsprechend allgemeiner SynthesevorsdhBifb:

600 mg (707 pmol) N,N"-Bis-(1-hexylheptyl)benzgjhi]perylen-2,3,8,9,11,12-
hexacarbonsaure-2,3:8,9-bis(dicarboximid)-11,12ydnd  (4), 777 mg (3.54 mmol) 2-
Amino-5-iodopyridin, 732 g (3.54 mmol) DCC, 6 Trepf TFA, 15 mL CHG.

Saulenchromatographische Reinigung (Kieselgel, dipRO0” 44 mm)
R-Wert (Kieselgel, Toluol) = 0.22.

Ausbeute: 390 mg (53 %) gelber Feststoff
Schmelzpunkt: > 250°C

IR (ATR): 77 =2952.9 (m), 2925.9 (s), 2855.3 (m), 1774.5 (@J15.7 (vs), 1657.7 (vs),
1622.9 (w), 1595.5 (m), 1566.5 (W), 1520.6 (w), 1486(m), 1413.2 (m), 1372.8 (vs), 1320.2
(vs), 1276.8 (w), 1242.9 (w), 1167.0 (w), 1082.0,(2004.8 (w), 964.5 (w), 938.1 (w), 843.1
(W), 809.7 (s), 778.9 (W), 763.0 (m), 747.2 (w)985cnit (w).

'H-NMR (600 MHz, CDC4, 25°C, TMS): = 0.82 (t,%J(H,H) = 7.1 Hz, 12 H, 4 CHy),
1.24-1.45 (m, 32 H, 16 CHy), 1.95-2.00 (m, 4 H, 2 -CHy), 2.32-2.38 (m, 4 H, 2 -CHy),
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5.26-5.33 (M, 2 H, 2 N-CH), 7.71 (d3J(H,H) = 8.4 Hz, 1 H, Choma), 8.39 (dd2J(H,H) =
6.0 Hz,*J(H,H) = 2.3 Hz, 1 H, CHlomay), 8.98 (d,*J(H,H) = 2.0 Hz, 1 H, CHomar), 9.06-9.25
(m, 4 H, 4 CHperyien, 10.26-10.35 ppm (M, 2 H,"2CHperyien-

3C-NMR (150 MHz, CDC}, 25°C, TMS): = 14.0, 22.6, 27.0, 29.3, 31.8, 32.4, 55.3, 92.9,
123.0, 123.9, 124.0, 124.7, 126.7, 127.6, 127.8,9.344.9, 146.9, 155.8, 165.9 ppm.

UV/Vis (CHCly): max () = 379.9 (49300), 411.3 (16400), 436.7 (410005.8&m (63900).

Fluoreszenz (CHGJ exc= 437 NM): max (Irel) = 477.6 (1.00), 510.1 nm (0.76).

Fluoreszenzquantenausbeute (CHGCk:= 437 nmE437 nm/1 o= 0.0140, Referen£-13mit
= 1.00): 0.16.

MS (DEP/EI):m/z (%): 1051.4 (10)M*+H], 1050.4 (14) J1*], 924.4 (13), 869.4 (30), 743.3
(22), 688.0 (31), 687.0 (57), 686.0 (23), 562.®)/561.0 (56), 560.0 (25), 127.9 (100), 69.0

(71).

C59H63N406| (10504) Ber. C 67.42, H 6.04, N 5.33;
Gef. C67.31, H 5.99, N 5.36.
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4.4.2.2.3. 2,10-Bis-(1-hexylheptyl)-6-[2"-(3,8,9,10-tetrahydr®-(1-hexylheptyl)-
1,3,8,10-tetraoxoanthra[2,1,9ef.6,5,10d e f]diisochinolin-2(1H)-y]-
5,5 -bipyrid-2-yl)-1H-pyrrolo[3”,4":4,5]pyreno[2,1,10def.7,8,9-
d"e’f]diisochinolin-1,3,5,7,9,11(®,6H,10H)hexon (95)

M/\/\/\
OsN._O
OO Q 0
o N O

\/\/\)\/\/\/

150 mg (243 pmol)  N,N-Bis-(1-hexylheptyl)N -(5-iodo-pyridin-2-yl)benzoperylen-
17,2":3,4:9,10-hexacarbonsaure-1",2":3,4:9, 10{tlisarboximid) 04 und 111 mg
(143 mmol) 2-(1-Hexylheptyl)-9-(5-iodopyridin-2-ghthra[2,1,99ef6,5,10d'e'f]-
diisochinolin-1,3,8,10-tetraon/§) werden in einem ausgeheizten und mit Argon gefiurt
Schlenkrohr vorgelegt und unter Erwé&rmung in 20 Tdluol gelost. Der Reaktionslésung
werden bei 70°C 81.0 mg (251 pmol) Tetrabutylammoriromid und 25.0 mg (110 pmol)
Pd(OAc)» zugegeben. Im Anschluss erfolgt bei 100°C die Begaon 1 mL Triethylamin.
Die Reaktionsmischung wird 15 h bei 120°C gehalted anschlieBend mit 100 mLM2
Salzsaure behandelt. Nach der Extraktion der Faffb@timischung mit Chloroform und

anschlieBender Trocknung Uber MgS#folgt die sdulenchromatographische Reinigung.

Saulenchromatographische Reinigung (Kieselgeh@# 800" 22 mm)
R-Wert (Kieselgel, CHGIEtOH 60:1) = 0.31.

Ausbeute: 22 mg (10 %) orangeroter Feststoff
Schmelzpunkt: > 250°C
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IR (ATR): 7 =2954.0 (m), 2922.6 (vs), 2853.6 (m), 1773.1 (®J17.9 (s), 1701.0 (vs),
1652.5 (vs), 1626.5 (w), 1593.7 (s), 1579.0 (mRNUS (w), 1466.7 (m), 1433.8 (w), 1404.0
(m), 1365.9 (s), 1342.0 (vs), 1319.0 (vs), 1277B, (1257.6 (s), 1202.7 (w), 1171.0 (w),
1124.3 (m), 1097.6 (m), 1123.5 (m), 1002.7 (m),.9%), 943.2 (w), 850.9 (w), 811.4 (vs),
802.5 (s), 766.2 (w), 747.8 chiw).

'H-NMR (600 MHz, CDC}4, 25°C, TMS): =0.81-0.87 (m, 18 H, 6 CHs), 1.20-1.41 (m, 48
H, 24" CHy), 1.86-1.93 (m, 2 H,-CH,), 1.94-2.01 (m, 4 H, 2 -CHy), 2.23-2.30 (m, 2 H,
-CHy), 2.31-2.39 (m, 4 H, 2 -CH,), 5.17-5.22 (m, 1 H, N-CH), 5.27-5.36 (m, 2 H, N-
CH), 7.64 (d,°J(H,H) = 7.9 Hz, 1 H, Clomay), 7.91 (d,J(H,H) = 8.0 Hz, 1 H, Chlomay),
8.23 (dd,%J(H,H) = 7.9 Hz,"J(H,H) = 2.2 Hz, 1 H, Chlomay), 8.29 (dd,2J(H,H) = 8.0 Hz,
“J(H,H) = 2.4 Hz, 1 H, Chlomar), 8.54-8.74 (M, 8 H, 8 CHperyien), 9.08-9.22 (m, 4 H, 4
CHperylen, 9.38 (s, 1 H, CHomar), 939 (s, 1 H, CHomar), 10.48-10.57 ppm (m, 2 H, 2

CHperyien -

¥C-NMR (150 MHz, CDC4, 25°C, TMS): = 14.0, 22.6, 27.0, 29.2, 29.3, 29.7, 31.8, 31.9,
32.4, 54.8, 55.3, 122.2, 123.0, 123.2, 123.4, 12¥2B.4, 127.8, 128.4, 129.9, 131.9, 133.3,

134.2,135.2, 135.3, 137.1, 143.1, 146.0, 148.8,514.49.4, 163.4, 166.6 ppm.

UVIVis (CHCL): max (Ere) = 379.0 (0.53), 409.6 (0.18), 435.8 (0.46), 46@80), 489.6
(0.61), 527.4 (1.00).

Fluoreszenz (CHGJ exc= 436 NM): max (Ire)) = 535.2 (1.00), 579.0 (0.50), 628.5 nm (0.12).

Fluoreszenzquantenausbeute (CHChc= 437 nm E437 nm/1 o= 0.0083, Referen££25 mit
= 1.00): 0.95.

MS (FAB"): m/z(%): 1572 (0.65)}1*], 1571 (0.35) M* H], 1391 (0.25), 1390 (0.23), 1209
(0.14), 1208 (13), 1026 (0.26), 925 (0.14).
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4.4.2.2.4. 2-(1-Hexylheptyl)-9-(5-iodo-3-methylpyridin-2-yl)arthra[2,1,9-
def,6,5,10d'e'f' ]diisochinolin-1,3,8,10-tetraon (96)

(@) O
OaVatls
Jasaseratss

Ansatz entsprechend allgemeiner Synthesevorsdhgift.:

8479 (1.47 mmol) 9-(1-Hexylheptyl)-2-benzopyrang§6,4:10,5,6]anthra[2,1,8efiso-
chinolin-1,3,8,10-tetraon 3}, 450 mg (1.92 mmol) 2-Amino-5-iodo-3-methylpynidi 16 g
Imidazol, 80 mL EtOH; 250 mL, & Salzsaure.

Saulenchromatographische Reinigung (Kieselgel, GHEHEDH 50:1, 800 44 mm)
R-Wert (Kieselgel, CHGIEtOH 40:1) = 0.40.

Ausbeute: 630 mg (54 %) roter Feststoff
Schmelzpunkt: > 250°C

IR (ATR): 7 =2952.6 (m), 2923.8 (s), 2854.7 (m), 1707.9 (H95.7 (s), 1661.1 (vs),

1593.8 (s), 1578.2 (m), 1505.8 (w), 1455.3 (w), A863w), 1403.9 (m), 1341.5 (vs), 1252.7
(s), 1203.4 (w), 1179.4 (m), 1136.3 (w), 1108.1,(965.1 (w), 880.1 (m), 852.2 (w), 808.0
(s), 745.8 cnt (m).

'H-NMR (600 MHz, CDC}, 25°C, TMS): =0.83 (t,%J(H,H) = 7.1 Hz, 6 H, 2 CHg), 1.19-
1.37 (m, 16 H, 8 CHy), 1.84-1.90 (m, 2 H,-CH,), 2.21-2.28 (m, 5 H,-CH,, CH,), 5.16-
5.22 (m, 1 H, N-CH), 8.12 (fJ(H,H) = 2.1 Hz, 1 H, Chomay), 8.66-8.74 (m, 8 H, 8
CHperyler), 8.76 ppm (d7J(H,H) = 2.1 Hz, 1 H, Cllomay).
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3C-NMR (150 MHz, CDCJ, 25°C, TMS): = 14.0, 17.0, 22.6, 26.9, 29.2, 31.8, 32.4, 54.8,
94.1, 122.9, 123.1, 123.5, 126.4, 126.8, 129.5,213(81.2, 132.0, 134.3, 134.5, 135.5, 147.9,
147.9, 153.7, 162.9 ppm.

UV/Vis (CHCl3): max( ) = 459.8 (18400), 490.3 (50300), 527.4 nm (83900).
Fluoreszenz (CHGJ exc = 490 NM): max (Ire)) = 535.5 (1.00), 579.3 (0.51), 628.8 nm (0.12).

Fluoreszenzquantenausbeute (CHGk: = 491 nmE491 nm/1 o= 0.0116, Referen8-13mit
= 1.00): 1.00.

MS (DEP/EI): m/z (%): 790.2 (28) M*+H], 789.2 (66) M*], 664.3 (12), 663.0 (28), 609.0
(31), 608.0 (70), 607.0 (100), 591.0 (14), 5902)(579.0 (18), 482.1 (47), 481.1 (57), 480.1
(15), 127.9 (37).

HRMS (C43H40N304|)Z Ber.: 789.2064; = 0.0018
Gef.: 789.2046.

Ca3HaoN3041 (789.2): Ber. C 65.40, H5.11, N 5.32;
Gef. C 65.40, H 5.18, N 5.32.
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4.4.2.2.5. N,N -Bis-(1-hexylheptyl)-N -(5-iodo-3-methylpyridin-2-
yl)benzoperylen-1,2":3,4:9,10-hexacarbonsaure-1";3,4:9,10-tris-
(dicarboximid) (97)

Ansatz entsprechend allgemeiner SynthesevorsdhBifb.2:

500 mg (589 pmol) N,N"Bis-(1-hexylheptyl)benzagjhi]perylen-2,3,8,9,11,12-
hexacarbonsaure-2,3:8,9-bis(dicarboximid)-11,12ydntd (4), 450 mg (1.92 mmol) 2-
Amino-5-iodo-3-methylpyridin, 15 mL Chinolin.

Saulenchromatographische Reinigung (Kieselgel, dipRO0" 44 mm)
R-Wert (Kieselgel, Toluol) = 0.20.

Ausbeute: 450 mg (72 %) gelber Feststoff
Schmelzpunkt: > 250°C

IR (ATR): 77 =2951.8 (m), 2922.7 (s), 2854.2 (m), 1774.5 (4J18.8 (s), 1659.3 (vs),
1624.3 (w), 1594.5 (m), 1521.2 (w), 1456.5 (m), 391(m), 1388.5 (m), 1364.2 (vs), 1317.9
(vs), 1276.6 (w), 1243.5 (w), 1203.2 (w), 1174.0,(862.7 (w), 938.6 (w), 891.5 (w), 843.7
(w), 810.1 (m), 764.5 (w), 746.8 (W), 659.5 Ciw).

'H-NMR (600 MHz, CDC}, 25°C, TMS): = 0.82 (t,J(H,H) = 7.0 Hz, 12 H, 4 CH),
1.21-1.42 (m, 32 H, 16 CHy), 1.92-1.98 (m, 4 H, 2 -CHy), 2.29-2.35 (m, 4 H, 2 -CHy),
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2.44 (s, 3 H, Ch), 5.26-5.34 (m, 2 H, 2 N-CH), 8.19 (d*J(H,H) = 2.1 Hz, 1 H, Chlomay),
8.82 (d,"J(H,H) = 2.1 Hz, 1 H, Clloma), 9.16-9.24 (M, 2 H, 2 CHperyie), 9.43 (d2J(H,H) =
83 HZ, 2 H, 2 CHPery|e[), 1044'1053 ppm (m, 2 H1,2CHPEI’Y|ET)'

3C-NMR (150 MHz, CDCJ, 25°C, TMS): = 14.0, 17.5, 22.6, 27.0, 29.2, 31.8, 32.4, 55.3,
94.5,123.5, 124.2, 125.2, 127.4, 127.8, 128.3,413385.0, 144.2, 148.3, 153.8, 166.4 ppm.

UV/Vis (CHClz): max( ) =377.9 (45000), 411.1 (15200), 435.9 (394008.46m (61500).
Fluoreszenz (CHG] exc=436 nm): max (Irel) = 475.4 (1.00), 509.4 nm (0.79).

Fluoreszenzquantenausbeute (CHGk.= 436 nME436 nm /1 eni= 0.0130, Referen£-13mit
= 1.00): 0.29.

MS (DEP/EI):m/z (%): 1065.4 (8) M*+H], 1064.4 (14) '], 884.3 (10), 883.3 (15), 702.0
(13), 701.0 (21), 127.9 (28), 97.1 (31), 83.1 (4R),1 (36), 69.0 (62), 67.1 (54), 57.1 (61),

55.1 (81), 44.1 (100).

HRMS (C50H65N406|)Z Ber.: 1064.3949; =-0.0030
Gef.: 1064.3919.

CooHesN4Ogl (1064.4): Ber. C 67.66, H 6.15, N 5.26;
Gef. C67.51, H 6.14, N 5.22.
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4.4.2.2.6. 2,10-Bis-(1-hexylheptyl)-6-[2"-(3,8,9,10-tetrahydr®-(1-hexylheptyl)-
1,3,8,10-tetraoxoanthra[2,1,9ef.6,5,10d e f]diisochinolin-2(1H)-y]-
5,5 -dimethyl-[3,3"]bipyridinyl-6-yl)-1 H-
pyrrolo[3”,4":4,5]pyreno[2,1,10def.7,8,9-d e f]diisochinolin-
1,3,5,7,9,11(R”,6H,10H)hexon (98)

NN
O N (0]
OO o Q 0

N=—

LOG-O-CHEI
(0] N @]

\/\/\)\/\/\/

150 mg (141 pmol) N,N "-Bis-(1-hexylheptyl)N -(5-iodo-3-methylpyridin-2-

yhbenzoperylen-1",2":3,4:9,10-hexacarbonsaure=-B,£9,10-tris-(dicarboximid) 97) und
111 mg (141 mmol) 2-(1-Hexylheptyl)-9-(5-iodo-3-mgpyridin-2-yl)anthra[2,1,9-
def6,5,10d'e'f]diisochinolin-1,3,8,10-tetraon96) werden in einem ausgeheizten und mit
Argon gefluteten Schlenkrohr vorgelegt und untew&mung in 20 mL Toluol geldst. Der
Reaktionslésung werden bei 70°C 81.0 mg (251 umi@jrabutylammoniumbromid und
25.0 mg (110 umol) Pd(OAgxugegeben. Im Anschluss erfolgt bei 100°C die Begaon

1 mL Triethylamin. Die Reaktionsmischung wird 1®& 120°C gehalten und anschliel3end
mit 100 mL 2M Salzsaure behandelt. Nach der Extraktion der Ezfbshmischung mit
Chloroform und anschliel3ender Trocknung mit MgSO erfolgte die

saulenchromatographische Reinigung.

Saulenchromatographische Reinigung (Kieselgel, GHEHEDH 40:1, 800 22 mm)
R-Wert (Kieselgel, CHGIEtOH 30:1) = 0.26.

Ausbeute: 60 mg (27 %) orangeroter Feststoff
Schmelzpunkt: > 250°C
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IR (ATR): 7 =2951.6 (M), 2923.8 (vs), 2854.6 (s), 1776.8 (@)01.3 (vs), 1659.1 (vs),
1626.6 (W), 1593.5 (s), 1578.9 (m), 1522.9 (w), A.45m), 1415.7 (w), 1404.1 (m), 1363.8
(s), 1338.7 (vs), 1316.7 (vs), 1278.1 (w), 124&B (201.5 (w), 1172.8 (m), 1124.2 (w),
1105.9 (W), 963.2 (W), 942.5 (w), 885.6 (w), 84, 809.8 (M), 766.6 (W), 745.2 chfw).

'H-NMR (600 MHz, CDC}, 25°C, TMS): = 0.80-0.84 (m, 18 H, 6 CHs), 1.20-1.43 (m, 48
H, 24" CH,), 1.85-1.91 (m, 2 H,-CHy), 1.94-2.00 (m, 4 H, 2 -CHy), 2.22-2.28 (m, 2 H,

-CH,), 2.30-2.38 (m, 4 H, 2 -CHy), 2.43 (s, 3 H, Ch), 2.59 (s, 3 H, Ch), 5.16-5.21 (m, 1
H, N-CH), 5.26-5.35 (m, 2 H, 2 N-CH), 8.10 (d*J(H,H) = 1.7 Hz, 1 H, Clomay), 8.11 (d,
“J(H,H) = 1.7 Hz, 1 H, Cllomar), 8.63-8.76 (m, 8 H, 8 CHperyiey, 8.89-8.91 (m, 2 H, 2
CHperyle), 9.16-9.25 (M, 2 H, 2 CHperyiey, 9.43 (S, 1 H, Cllomas), 9.44 (S, 1 H, Chomay),
10.48-10.56 ppm (M, 2 H, 2CHperyiey.

3C-NMR (150 MHz, CDCJ, 25°C, TMS): = 14.0, 17.4, 17.9, 22.6, 27.0, 29.2, 29.7, 31.8,
32.4, 54.8, 55.3, 123.0, 123.0, 123.4, 123.5, 1228.3, 126.4, 126.7, 127.6, 127.8, 128.4,
129.5, 130.2, 132.0, 133.4, 133.9, 134.2, 135.8.913139.1, 144.9, 145.8, 146.1, 148.7,
163.0, 163.6 ppm.

UV/Vis (CHCl): max () = 377.8 (49800), 410.9 (17400), 435.7 (45300)5.8679200),
490.6 (58300), 527.4 (95700).

Fluoreszenz (CHG] exc=436 nm): max (Irel) = 536.4 (1.00), 578.8 (0.50), 626.7 nm (0.11).

Fluoreszenzquantenausbeute (CHGChe= 436 NME436 nm /1 o= 0.0103, Referen25 mit
= 1.00): 1.00.

MS (FAB): m/z(%): 1601 (2.8) M*+H], 1600 (1.5) ('], 1420 (2.1), 1237 (1.5), 1080 (1.2),
1054 (2.6), 1038 (1.3), 848 (1.0), 847 (0.95), 192), 664 (1.2), .597 (1.2), 572 (3.3), 571

(3.3).

C104]‘|106N6010 (1598.8)1 Ber. C77.27, H 6.61, N 6.12;
Gef. C76.72, H 6.57, N 6.00.
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4.4.2.2.7. 2,10-Bis-(1-hexylheptyl)-6-[4-{4"-(3,8,9,10-tetralgro-9-(1-
hexylheptyl)-1,3,8,10-tetraoxoanthra[2,1,94ef.6,5,10-
d“e’f]diisochinolin-2(1H)-yl]-4-pyridin-3-ylphenyl)-1 H-
pyrrolo[3”,4":4,5]pyreno[2,1,10def.7,8,9-d e f]diisochinolin-
1,3,5,7,9,11(&,6H,10H)hexon (99)

200 mg (190 umol)  N,N-Bis-(1-hexylheptyl)N -(5-iodopyridin-2-yl)benzoperylen-
1°,2":3,4:9,10-hexacarbonsaure-1",2":3,4:9, 10¢tlisarboximid) 04) und 147 mg
(190 mmol) 2-(1-Hexylheptyl)-9-(5-iodophenyl)antfA ,9-def6,5,104d'e'f]-diisochinolin-
1,3,8,10-tetraon7) werden in einem ausgeheizten und mit Argon gefiut Schlenkrohr
vorgelegt und unter Erwarmung in 25 mL Toluol geld3er Reaktionslésung werden bei
70°C 109 mg (338 umol) Tetrabutylammoniumbromid w2 mg (190 umol) Pd(OAgL)
zugegeben. Im Anschluss erfolgt bei 100°C die Zegabn 1.25 mL Triethylamin. Die
Reaktionsmischung wird tber Nacht bei 120°C gehalted anschlie3end mit 100 mLv2
Salzsaure behandelt. Nach der Extraktion der Faffb@imischung mit Chloroform und

anschlieBender Trocknung Uber MgS#olgt die sdulenchromatographische Reinigung.

Saulenchromatographische Reinigung (Kieselgel, GHEHEDH 40:1, 600 22 mm)
R-Wert (Kieselgel, CHGIEtOH 40:1) = 0.13.

Ausbeute: 29 mg (10 %) dunkelroter Feststoff
Schmelzpunkt: > 250°C
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IR (ATR): 7 =2952.9 (m), 2926.5 (s), 2856.4 (m), 1770.8 (4J14.9 (s), 1703.6 (vs),

1663.4 (vs), 1622.6 (w), 1594.5 (s), 1577.9 (mR2LB (w), 1475.5 (m), 1404.5 (m), 1365.9
(s), 1341.7 (vs), 1319.2 (s), 1276.0 (m), 1252.3, (1195.0 (w), 1175.0 (w), 1147.5 (m),
1119.5 (w), 1108.5 (w), 1046.8 (w), 1004.8 (W), B66w), 845.4 (w), 811.4 (m), 765.9 (w),
746.3 cnt (w).

'H-NMR (600 MHz, CDC}, 25°C, TMS): = 0.83-0.87 (m, 18 H, 6 CHg), 1.20-1.52 (m,
48 H, 24" CH,), 1.93-2.00 (m, 2 H,-CHy), 2.00-2.07 (m, 4 H, 2 -CHy), 2.26-2.34 (m, 2
H, -CH,), 2.35-2.44 (m, 4 H, 2 -CH,), 5.18-5.24 (m, 1 H, N-CH), 5.30-5.37 (m, 2 H;, 2
N-CH), 7.46 (d,°J(H,H) = 7.4 Hz, 2 H, Z CHaomay), 7.75 (d,°J(H,H) = 7.8 Hz, 2 H, 2
CHaromar), 7.88-8.30 (M, 9 H, 8 CHperylen CHaromar), 8.60-8.65 (M, 2 H, 2 CHaromay), 9.00-
9.14 (m, 4 H, 4 CHperyien, 10.22-10.32 ppm (M, 2 H,"2CHperyien-

3C-NMR (150 MHz, CDCJ, 25°C, TMS): = 14.1, 22.6, 27.1, 29.3, 29.7, 31.8, 32.4, 54.8,
55.3, 122.2, 122.4, 122.9, 123.2, 123.6, 125.2,8,2%6.7, 127.3, 128.1, 129.5, 131.6, 132.7,

132.8, 133.2, 135.4, 136.1, 136.8, 137.1, 144.8,71463.0, 166.3 ppm.

UV/Vis (CHCl): max () = 378.9 (47300), 409.4 (17700), 436.8 (44300%.8§76800),
490.3 (57100), 527.4 nm (92500).

Fluoreszenz (CHGJ exc= 437 NM): max (Ire)) = 535.1 (1.00), 578.2 (0.50), 626.5 nm (0.12).

Fluoreszenzquantenausbeute (CHChc= 437 nmE437 nm/1 o= 0.0087, Referen£25 mit
= 1.00): 0.99.

MS (FAB"): m/z(%): 1571 (0.55)}1*], 1570 (0.40) M* H], 1390 (0.30), 1389 (0.29), 1208
(0.20), 1207 (0.19), 1025 (0.90).

C]_ozH]_ostO]_o (15708) Ber. C 77.94, H 6.54, N 5.35;
Gef. C77.57, H 6.35, N 5.29.

288



Experimenteller Teil

4.4.2.2.8. 2,10-Bis-(1-hexylheptyl)-6-[4-{4-(3,8,9,10-tetrahy-9-(1-
hexylheptyl)-1,3,8,10-tetraoxoanthra[2,1,94ef.6,5,10-
d“e’f]diisochinolin-2(1H)-yl]-5-phenylpyridin-2-yl)-1 H-
pyrrolo[3”,4":4,5]pyreno[2,1,10def.7,8,9-d" e f]diisochinolin-
1,3,5,7,9,11(”,6H,10H)hexon (100)

a2y
(e} (0] (e}

100 mg (95.0 umolN,N " Bis-(1-hexylheptyl)N"-(4-iodphenyl)benzoperylen-1",2":3,4:9,10-
hexacarbonsaure-1",2":3,4:9,10-tris-(dicarboximid®25 und 74 mg (95 umol) 2-(1-
Hexylheptyl)-9-(5-iodopyridin-2-yl)anthra[2,1,8ef6,5,104d'e'f]diisochinolin-1,3,8,10-

tetraon 78) werden in einem ausgeheizten und mit Argon getitut Schlenkrohr vorgelegt
und unter Erwarmung in 13 mL Toluol geléBer Reaktionslosung werden bei 70°C 55 mg
(171 pmol) Tetrabutylammoniumbromid und 22 mg (980l) Pd(OAc) zugegeben. Im
Anschluss erfolgt bei 100°C die Zugabe von 0.70Tniethylamin. Die Reaktionsmischung
wird Gber Nacht bei 120°C gehalten und anschlie3eindlO0 mL 2m Salzsaure behandelt.
Nach der Extraktion der Farbstoffronmischung mitld@dform und anschlieBender

Trocknung tber MgS@erfolgt die sdulenchromatographische Reinigung.

Saulenchromatographische Reinigung (Kieselgel, GHEHEDH 60:1, 600 22 mm)
R-Wert (Kieselgel, CHGIEtOH 80:1) = 0.25.

Ausbeute: 15 mg (10 %) orangeroter Feststoff
Schmelzpunkt: > 250°C

289



Experimenteller Teil

IR (ATR): 7 =2955.8 (m), 2923.8 (s), 2854.3 (m), 1771.1 (¥J13.9 (s), 1701.2 (vs),
1660.8 (vs), 1626.2 (w), 1593.8 (m), 1520.7 (W)68.4 (m), 1434.0 (w), 1414.4 (w), 1394.9
(m), 1403.9 (m), 1376.4 (m), 1365.7 (m), 1342.6),0819.4 (s), 1259.4 (s), 1202.2 (w),
1177.8 (w), 1159.4 (w), 1092.2 (s), 1021.0 (s),.964v), 943.3 (W), 851.0 (w), 811.4 (vs),
799.7 (vs), 765.9 (m), 747.7 &ngm).

'H-NMR (400 MHz, CDC}, 25°C, TMS): = 0.80-0.88 (m, 18 H, 6 CHs), 1.20-1.50 (m, 48
H, 24" CH,), 1.88-2.08 (m, 6 H, 3 -CH,), 2.20-2.45 (m, 6 H, 3 -CH,), 5.18-5.26 (m, 1
H, N-CH), 5.28-5.40 (m, 2 H, 2 N-CH), 7.52 (d2J(H,H) = 8.2 Hz, 1 H, CHomas), 8.87-8.93
(M, 4 H, 4 CHaroma), 8.07 (dd2J(H,H) = 8.0 Hz,*J(H,H) = 2.3 Hz, 1 H, CHomay), 8.20-
8.67 (M, 8 H, 8 CHperyiey, 9.03 (d,"J(H,H) = 2.5 Hz, 1 H, Cllomay), 9.05-9.23 (m, 4 H, 4
CHperylen, 10.36-10.43 ppm (M, 2 H,"2CHperyien .-

3C-NMR (150 MHz, CDCJ, 25°C, TMS): = 14.1, 22.6, 27.0, 27.1, 29.3, 29.7, 30.2, 31.4,
31.8, 32.4, 54.8, 55.4, 122.6, 123.1, 123.8, 12423, 8, 125.7, 126.8, 127.5, 127.9, 128.1,

129.1, 129.7, 131.6, 133.0, 133.6, 134.6, 136.@,9.337.1, 148.2, 148.4, 163.1, 166.9 ppm.

UV/Vis (CHCIl3): max (Erel) = 380.8 (0.44), 410.8 (0.21), 437.2 (0.47), 46@81), 490.3
(0.61), 527.4 nm (1.00).

Fluoreszenz (CHGJ exc= 437 NM): max (Ire)) = 535.7 (1.00), 579.0 (0.50), 628.1 nm (0.11).

Fluoreszenzquantenausbeute (CHChc= 437 nmE437 nm /1 cn= 0.0077, Referen£25 mit
= 1.00): 0.93.

MS (FAB"): m/z (%): 1573 (0.70) \1*+2H], 1572 (0.70) M1*+H], 1391 (0.30), 1390 (0.30),
1208 (0.30), 1026 (0.50), 799 (0.70), 754 (1.8).
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4.4.2.3. Interchromophore Spacerlange 23 A

4.4.2.3.1. 2,10-Bis-(1-hexylheptyl)-6-[4-{4-(3,8,9,10-tetrahyma-9-(1-
hexylheptyl)-1,3,8,10-tetraoxoanthra[2,1,94ef.6,5,10-
d"e’f]diisochinolin-2(1H)-yl]phenyl}ethinylphenyl]-1 H-
pyrrolo[3”,4":4,5]pyreno[2,1,10def.7,8,9-d e f]diisochinolin-
1,3,5,7,9,11(”,6H,10H)hexon (101)

/WW
OO o Q O O 0
SO0

In einem ausgeheizten und mit Argon gefillten Sdkidehr werden 100 mg (106 pmol)
N,N "-Bis-(1-hexylheptyl)N -(4-ethinylphenyl)benzoperylen-1",2":3,4:9,10-hestdonsaure-
1,2":3,4:9,10-tris-(dicarboximid) 58), 123 mg (159 umol) 2-(1-Hexylheptyl)-9-(4-
iodophenyl)anthra[2,1,8ef6,5,10-d'e'f']diisochinolin-1,3,8,10-tetraoid),( 11 mg (16 pumol)
Pd(PPh).Cl,, 4.0 mg (15 pmol) Triphenylphosphin und 3.0 mg j(h6ol) Cul in 10 mL abs.
THF gel6st und im Anschluss mit 5 mL Triethylamiersetzt. Die Reaktionsmischung wird
16 h bei 80°C geruhrt und anschlieRend mit verddm8alzsaure versetzt. Die Rohmischung
wird im Folgenden mehrmals mit Chloroform extrahi®ie vereinigten organischen Phasen

werden Uber MgS©getrocknet und anschlieRend saulenchromatogrdppeeinigt.

Saulenchromatographische Reinigung (Kieselgel, GHEEDH 80:1, 800 44 mm)
R--Wert (Kieselgel, CHGIEtOH 40:1) = 0.31.
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Ausbeute: 61 mg (38 %) braun-orangefarbener teéists
Schmelzpunkt: > 250°C

IR (ATR): 77 =2952.4 (M), 2924.4 (s), 2855.7 (m), 1704.4 (§61.9 (vs), 1594.0 (m),

1577.8 (w), 1518.2 (m), 1460.3 (w), 1404.6 (m), (1364.8 (m), 1340.1 (s), 1316.3 (vs),
1275.2 (m), 1252.4 (m), 1219.4 (w), 1197.5 (w), L67(w), 1122.0 (m), 1020.3 (W), 962.6
(W), 944.6 (w), 845.1 (m), 831.1 (w), 809.8 (S)3Z¥(S), 744.5 cih(m).

'H-NMR (600 MHz, CDC}, 25°C, TMS): = 0.84-0.87 (m, 18 H, 6 CHg), 1.23-1.50 (m,
48 H, 24" CHy), 1.91-1.99 (m, 2 H,-CHy), 2.00-2.06 (m, 4 H, 2 -CH,), 2.27-2.33 (m,
2H, -CHy), 2.34-2.44 (m, 4 H, 2 -CHy), 5.18-5.24 (m, 1 H, N-CH), 5.28-5.38 (m, 2 H,
2° N-CH), 7.72-7.82 (M, 6 H, & CHaromay), 8.06-8.40 (M, 8 H, 8 CHperyiey), 8.61-8.63 (m,

2 H, 2" CHaroma), 9.04-9.16 (M, 4 H, 4 CHperyie, 10.28-10.35 ppm (M, 2 H," 2CHeeryier)-

¥C-NMR (150 MHz, CDC4, 25°C, TMS): = 14.1, 22.6, 27.0, 27.1, 29.3, 31.8, 32.4, 54.8,
55.4, 89.5, 90.5, 122.5, 122.6, 123.1, 123.2, 12138.5, 126.8, 128.8, 131.6, 132.5, 132.6,

134.3, 163.0, 166.6 ppm.

UV/Vis (CHCl): max () = 3715 (35800), 410.9 (23000), 436.1 (44000)5.8674100),
489.5 (57500), 526.6 nm (92300).

Fluoreszenz (CHG] exc=436 nm): max (Irel) = 535.5 (1.00), 578.4 (0.50), 626.1 nm (0.11).

Fluoreszenzquantenausbeute (CHCL:= 436 nmE436 nm/ 1 cni= 0.0082, Referen££25 mit
= 1.00): 0.33.

MS (FAB"): m/z (%): 1595 (0.075)NI*+H], 1594 (0.083)§1], 1413 (0.040), 1231 (0.030),
1230 (0.028), 1048 (0.075).

CioH10Ns010 (1593.8):  Ber. C 79.07, H 6.51, N 3.39;
Gef. C 78.89, H 6.45, N 3.16.
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4.4.2.3.2. 2-(1-Hexylheptyl)-9-(5-trimethylsilanylethinylpyrid in-2-
yl)anthra[2,1,9-def,6,5,10d'e'f' ]diisochinolin-1,3,8,10-tetraon (102)

@) O
)}N g.g i S
0] 0]

Ansatz entsprechend allgemeiner SynthesevorsdhBife:

Reaktionstemperatur: 20°C, Reaktionsdauer: 16 h.

320 mg (413 pmol) 2-(1-Hexylheptyl)-9-(5-iodopymne2-yl)anthra[2,1,9ef6,5,10-
d'e'f]diisochinolin-1,3,8,10-tetraon78), 1.16 mL (8.25 mmol) Ethinyltrimethylsilar,1 mg
(42 umol) Triphenylphosphin, 21 mg (30 pumol) Pd(BE2I,, 8.0 mg (42 pumol) Cullé mL
THF, 7 mL Triethylamin.

Saulenchromatographische Reinigung (Kieselgel, GHEEDH 50:1, 800 44 mm)
R--Wert (Kieselgel, CHGIEtOH 40:1) = 0.23.

Ausbeute: 276 mg (90 %) roter Feststoff
Schmelzpunkt: > 250°C

IR (ATR): 7 =2954.8 (m), 2925.2 (s), 2855.9 (m), 2163.5 (§98.1 (s). 1657.1 (vs),
1593.5 (vs), 1577.9 (m), 1506.2 (w), 1469.9 (W31LZ (w), 1404.0 (m), 1365.3 (w), 1340.7
(vs), 1302.4 (w), 1249.9 (s), 1199.6 (w), 1175.4, (4124.9 (w), 1106.9 (w), 1026.3 (W),
966.0 (W), 867.8 (M), 844.2 (m), 808.3 (M), 753, 744.0 (M), 658.0 cih(w).

'H-NMR (600 MHz, CDC}, 25°C): = 0.29 (s, 9 H, Si(Ch), 0.82 (t,%3(H,H) = 7.0 Hz,

6 H, 2" CHs), 1.20-1.35 (m, 16 H, 8 CH,), 1.83-1.88 (m, 2 H,-CHy), 2.20-2.27 (m, 2 H,
-CH,), 5.15-5.20 (m, 1 H, N-CH), 7.39 (&J(H,H) = 8.1 Hz, 1 H, Chloma), 7.98 (dd,
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3)(H,H) = 8.1 Hz,"J(H,H) = 2.3 Hz, 1 H, Chomar), 8.59-8.68 (m, 8 H, 8 CHperyie), 8.78
ppm (d,*J(H,H) = 2.3 Hz, 1 H, CHoma).

3C-NMR (150 MHz, CDCJ, 25°C): =- 0.2, 14.0, 22.6, 26.9, 29.2, 31.7, 32.3, 54.87,99.
100.6, 121.1, 123.0, 123.4, 123.6, 126.3, 126.8,5,2129.9, 131.8, 134.2, 135.3, 141.3,
148.0, 152.8, 163.3 ppm.

UVIVis (CHCL):  max (Ere) = 459.1 (0.22), 490.3 (0.60), 527.4 nm (1.00).

Fluoreszenz (CHGJ exc = 490 NM): max (Ire)) = 534.0 (1.00), 577.4 (0.51), 625.4 nm (0.12).

Fluoreszenzquantenausbeute (CHGk: = 490 nm E490 nm/ 1 cr= 0.0094, ReferenB8-13mit
=1.00): 1.00.

MS (DEP/EI)m/z (%): 746.3 (14) M*+H], 745.3 (36) M*], 565.1 (26), 564.1 (63), 563.1
(78), 549.1 (17). 548.1 (29), 447.1 (23), , 2720)( 274.1 (42), 71.0 (20), 69.1 (31), 57.1

(30), 55.0 (38), 44.1 (100).

HRMS (C47H47N304Si): Ber.: 745.3336; =- 0.0022
Gef.. 745.3314.
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4.4.2.3.3. 2-(5-Ethinylpyridin-2-yl)-9-(1-hexylheptyl)anthra[2 ,1,9-def,6,5,10-
d'e'f']diisochinolin-1,3,8,10-tetraon (103)

O 0o
(04 o=
¥R Rfo-

240 mg (321 pmol) 2-(1-Hexylheptyl)-9-(5-trimethijdgmylethinylpyridin-2-yl)anthra[2,1,9-

def6,5,10d'e'f|diisochinolin-1,3,8,10-tetraon 102 werden in 21 mL THF geldst, mit
0.72mL (0.72mmol, M in THF) einer BuyNF-Losung und 30 Sekunden bei
Raumtemperatur geriihrt. Nach beendeter Reaktiordemed00 mL destilliertes Wasser
hinzugegeben und die Mischung dreimal mit jeweil® inL Chloroform extrahiert. Die

vereinigten organischen Phasen wurden Uuber MgS$@trocknet und anschlieRend
saulenchromatographisch gereinigt.

Saulenchromatographische Reinigung (Kieselgel, GHEEDH 50:1, 800 44 mm)
R-Wert (Kieselgel, CHGIEtOH 40:1) = 0.19.

Ausbeute: 212 mg (95 %) roter Feststoff
Schmelzpunkt: > 250°C

IR (ATR): 7 =3305.8 (w), 3271.2 (W), 2956.0 (m), 2926.8 (2$56.0 (m), 2361.7 (W),
2337.6 (W), 1925.7 (w), 1710.3 (m), 1698.1 (s). A66(vs), 1615.5 (w), 1593.9 (s), 1577.7
(m), 1506.2 (m), 1470.9 (w), 1432.7 (w), 1403.6 ,(1853.8 (vs), 1343.2 (vs), 1303.7 (w),
1254.0 (m), 1177.5 (m), 1125.8 (w), 1108.6 (w), LGAw), 968.3 (w), 931.5 (w), 858.0 (w),
808.7 (m), 764.9 (w), 744.0 ch(m).

'H-NMR (600 MHz, CDC}, 25°C): = 0.82 (,3J(H,H) = 7.1 Hz, 6 H, 2 CHs), 1.17-1.36
(M, 16 H, 8" CHy), 1.83-1.89 (m, 2 H,-CHy), 2.21-2.27 (m, 2 H,-CHy), 3.31 (s, 1 H,
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CHaiinyt), 5.15-5.20 (m, 1 H, N-CH), 7.42 (8)(H,H) = 8.1 Hz, 1 H, Chloma), 8.03 (d,
3J(H,H) = 8.0 Hz, 1 H, CHoma), 8.64-8.72 (M, 8 H, 8 CHpeyie), 8.83 ppm (s, 1 H,
CHaromat)-

¥3C-NMR (150 MHz, CD(, 25°C): = 14.0, 22.6, 26.9, 29.2, 31.7, 32.3, 54.8, 78168,
120.1, 123.0, 123.1, 123.4, 123.7, 126.4, 126.8,5,2130.0, 131.9, 134.2, 135.5, 141.6,
148.6, 153.0, 163.3 ppm.

UV/Vis (CHCI3): max () =459.4 (19100), 490.3 (50300), 527.1 nm (82700).

Fluoreszenz (CHG] exc =490 nm): max (Irel) = 535.2 (1.00), 577.4 (0.51), 627.3 nm (0.12).

Fluoreszenzquantenausbeute (CHGL: = 490 nmEs90 nm/ 1 cm= 0.0110, Referen8-13mit
= 1.00): 1.00.

MS (DEP/EI)m/z (%): 674.3 (12) M*+H], 673.3 (21) M*], 572.3 (14), 494.1 (13), 493.1
(33), 492.1 (44), 491.1 (73), 404.1 (14), 392.1)(3DP1.1 (65), 390.1 (100), 373.1 (23), 69.1

(26), 55.1 (28), 44.0 (25).

HRMS (C44H39N3O4Si): Ber.: 673.2941; =- 0.0011
Gef.: 673.2930.

CaaH39N30,4Si (673.3): Ber. C78.43, H 5.83, N 6.24;
Gef. C77.97, H 5.84, N 6.18.
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4.4.2.3.4. 2,10-Bis-(1-hexylheptyl)-6-[5-{2-(3,8,9,10-tetrahya-9-(1-
hexylheptyl)-1,3,8,10-tetraoxoanthra[2,1,94ef.6,5,10-
d“e’f]diisochinolin-2(1H)-yl]-pyrid-5-yl}ethinylpyrid-2-yl]-1 H-
pyrrolo[3”,4":4,5]pyreno[2,1,10def.7,8,9-d" e f]diisochinolin-
1,3,5,7,9,11(”,6H,10H)-hexon (104)

O O
_
asedesetell

In einem ausgeheizten und mit Argon gefillten Sdkiehr werden 150 mg (223 pmol) 2-(5-
Ethinylpyridin-2-yl)-9-(1-hexylheptyl)anthra[2,1,8ef6,5,10d'e'f|diisochinolin-1,3,8,10-
tetraon (03, 281mg (268 umol) N,N-Bis-(1-hexylheptyl)N -(5-iodopyridin-2-
yhbenzoperylen-1",2":3,4:9,10-hexacarbonsaure-B,£9,10-tris-(dicarboximid) A,
11.2mg (16.0 umol) Pd(PBBCl,, 6.0 mg (23 umol) Triphenylphosphin und 4.0 mg
(21 pumol) Cul in 16.6 mL THF geldst und anschlie®enit 8.3 mL Triethylamin versetzt.
Die Reaktionsmischung wird 16 h auf 80°C erhitzd um Anschluss mit 100 mL £
Salzsaure behandelt. Die entstandene Suspensidnnva@hrmals mit Chloroform extrahiert
und die resultierende vereinigte organische Phhse MgSQ getrocknet. Das resultierende

Rohprodukt wird im Folgenden einer saulenchromaplgischen Reinigung unterzogen.

Saulenchromatographische Reinigung (Kieselgel, GHEHEDH 70:1, 800 22 mm)
R--Wert (Kieselgel, CHGIEtOH 60:1) = 0.24.

Ausbeute: 178 mg (50 %) orangeroter Feststoff
Schmelzpunkt: > 250°C
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IR (ATR): /7 =2954.2 (m), 2925.7 (vs), 2856.1 (m), 2360.1 (2838.7 (w), 1776.6 (w),
1705.1 (vs), 1657.5 (vs), 1626.2 (W), 1594.7 (85 (w), 1564.8 (w), 1486.0 (m), 1466.4
(w), 1431.8 (w), 1404.4 (m), 1366.0 (vs), 1341.5)(\1319.4 (vs), 1277.9 (w), 1251.5 (m),
1201.6 (w), 1172.3 (w), 1125.2 (w), 1105.8 (w), 966v), 942.2 (w), 851.6 (W), 837.3 (W),
810.3 (m), 765.6 (w), 746.4 ch{w).

'H-NMR (600 MHz, CDC}, 25°C, TMS): = 0.83-086 (m, 18 H, 6 CHs), 1.24-1.42 (m, 48
H, 24" CH,), 1.88-1.94 (m, 2 H,-CHy), 1.96-2.02 (m, 4 H, 2 -CHy), 2.24-2.30 (m, 2 H,
-CHy), 2.33-2.41 (M, 4 H, 2 -CHjy), 5.18-5.23 (m, 1 H, N-CH), 5.28-5.37 (m, 2 H, N-
CH), 7.51 (d,>J(H,H) = 8.0 Hz, 1 H, Chloma), 7.83 (d,°J(H,H) = 8.1 Hz, 1 H, ChHoma),
8.15 (dd,%J(H,H) = 7.9 Hz,*J(H,H) = 2.3 Hz, 1 H, Chlomay), 8.29 (dd,J(H,H) = 8.0 Hz,
*J(H,H) = 2.3 Hz, 1 H, Chloma), 8.43-8.72 (M, 8 H, 8 CHperyie), 8.96-9.22 (m, 4 H, 4
CHperyien, 9-31 (s, 1 H, Chomar), 9-32 (S, 1 H, CHomar),10.41-10.48 ppm (m, 2 H, 2

CHperyien -

¥C-NMR (150 MHz, CDC4, 25°C, TMS): = 14.0, 22.6, 27.0, 29.2, 29.7, 31.8, 32.4, 54.9,
55.3, 89.5, 89.7, 119.6, 120.2, 121.6, 122.8, 12128.0, 123.2, 123.9, 124.0, 125.0, 126.0,
126.5, 126.9, 127.6, 128.2, 129.3, 129.8, 131.8.113135.0, 141.0, 141.1, 145.1, 148.6,

152.0, 152.4, 163.1, 166.2 ppm.

UV/Vis (CHCL): max () = 380.4 (48500), 411.6 (18900), 436.8 (43900)5.8§73500),
490.3, (56600), 527.4 (90500).

Fluoreszenz (CHGJ exc= 437 NM): max (Ire)) = 535.8 (1.00), 577.8 (0.51), 625.8 nm (0.12).

Fluoreszenzquantenausbeute (CHClc= 438 nm E4szs nm/1cni= 0.0085, Referen£25 mit
= 1.00): 0.96.

MS (FAB"): m/z(%): 1597 (0.55)§1*+H], 1596 (0.33) '], 1416 (0.25), 1415 (0.25), 1233
(0.16), 1186 (0.33), 1051 (0.28), 822 (0.20).
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CioH10iN7O10 (1595.8):  Ber. C 77.47, H 6.37, N 6.14;
Gef. C 77.48, H 6.31, N 5.88.

4.4.2.3.5. 2,10-Bis-(1-hexylheptyl)-6-[5-{2-(3,8,9,10-tetrahyma-9-(1-
hexylheptyl)-1,3,8,10-tetraoxoanthra[2,1,94ef.6,5,10-
d“e’f]diisochinolin-2(1H)-yl]-pyrid-5-yl}ethinylphenyl]-1 H-
pyrrolo[3”,4":4,5]pyreno[2,1,10def.7,8,9-d e f]diisochinolin-
1,3,5,7,9,11(”,6H,10H)hexon (105)

(0] O
IO

In einem ausgeheizten und mit Argon gefullten Sdkidehr werden 111 mg (106 pmol)
N,N""-Bis-(1-hexylheptyl)N -(5-iodopyridin-2-yl)benzoperylen-1",2":3,4:9,10-
hexacarbonsaure-1",2":3,4:9,10-tris-(dicarboximid)94), 59mg (88 umol)  2-(4-
Ethinylphenyl)-9-(1-hexylheptyl)anthra[2,1¢#£6,5,10d'e'f|diisochinolin-1,3,8,10-tetraon
(52, 4.4 mg (8.8 umol) Pd(PBRCI;, 2.3 mg (8.8 umol) Triphenylphosphin und 1.7 mg
(8.8 umol) Cul in 6.6 mL THF geldst und anschlie®emt 3.3 mL Triethylamin versetzt. Die
Reaktionsmischung wird 16 h auf 80°C erhitzt undAmschluss mit 30 mL ® Salzsaure
behandelt. Die entstandene Suspension wird mehrmal<hloroform extrahiert und die
resultierende vereinigte organische Phase Uber Mg§€rocknet. Das resultierende

Rohprodukt wird im Folgenden einer saulenchromaplgischen Reinigung unterzogen.
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Saulenchromatographische Reinigung (Kieselgel, GHEHEDH 80:1, 800 22 mm)
R-Wert (Kieselgel, CHGIEtOH 60:1) = 0.15.

Ausbeute: 42 mg (30 %) orangeroter Feststoff
Schmelzpunkt: > 250°C

IR (ATR): 77 =2954.3 (m), 2927.9 (s), 2856.5 (m), 2358.5 (8339.1 (w), 1775.8 (w),
1705.6 (vs), 1652.5 (vs), 1626.0 (w), 1594.6 (§)/8l4 (w), 1511.5 (w), 1468.2 (w), 1404.7
(m), 1365.9 (vs), 1341.5 (vs), 1319.0 (vs), 127(Wp, 1255.7 (m), 1199.8 (w), 1172.5 (w),
1123.8 (w), 1100.3 (w), 1023.9 (w), 965.2 (w), 88w), 834.0 (w), 810.7 (s), 764.8 (W),
746.2 cnt (w).

IH-NMR (600 MHz, CDC}, 25°C, TMS): = 0.84-089 (m, 18 H, 6 CHy), 1.22-1.42 (m,
48 H, 24" CHy), 1.92-1.98 (M, 2 H,-CH,), 1.99-2.07 (M, 4 H, 2 -CH,), 2.26-2.32 (m, 2
H, -CH,), 2.34-2.42 (m, 4 H, 2 -CH,), 5.19-5.24 (m, 1 H, N-CH), 5.30-5.38 (m, 2 H, 2
N-CH), 7.36 (d.2J(H,H) = 7.5 Hz, 2 H, Z CHaoma), 7.79 (d,2J(HH) = 7.7 Hz, 2 H, 2
CHaroma), 8.10-8.45 (M, 8 H, 8 CHperyie, 8.64 (d,2J(H,H) = 7.0 Hz, 2 H, 2 CHaroma),
8.95 (s, 1 H, Chioma), 9.06-9.20 (M, 4 H, 4 CHperyie, 10.29-10.38 ppm (m, 2 H, 2
CHperylen .

3C-NMR (150 MHz, CDCJ, 25°C, TMS): = 14.1, 22.6, 27.0, 27.1, 29.3, 29.7, 31.8, 32.4,
54.9, 55.3, 86.0, 91.3, 120.5, 122.5, 122.6, 12223.0, 123.1, 123.9, 124.8, 125.6, 126.8,
127.5, 128.0, 129.0, 129.5, 130.0, 131.6, 132.@.013133.5, 134.4, 135.4, 140.9, 142.9,

144.3, 151.8, 163.0, 166.0 ppm.

UVIVis (CHCL): max (Ere) = 379.6 (0.50), 411.2 (0.21), 436.8 (0.48), 46@83), 491.2
(0.61), 527.2 (1.00).

Fluoreszenz (CHG] exc=437 nm): max (Irel) = 535.9 (1.00), 577.5 (0.51), 625.1 nm (0.12).

Fluoreszenzquantenausbeute (CHEGlc= 437 NnmME437 nm /1 cm= 0.0092, ReferenzZ25 mit
= 1.00): 0.95.
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MS (FAB"): m/z(%): 1597 (0.60)M*+H], 1596 (0.55) '], 1414 (0.25), 1232 (0.25), 1076
(0.20), 1050 (0.92), 1035 (0.23), 703 (0.40), 6622), 485 (0.80), 238 (0.80), 413 (1.15),
373 (2.70).

4.4.2.4. Interchromophore Spacerlange 25 A

4.4.2.4.1. 2-(4-Bromoethinylphenyl)-9-(1-hexylheptyl)anthra[21,9-def,6,5,10-
d'e'f']diisochinolin-1,3,8,10-tetraon (106)

g gto-

Es wurden 300 mg (439 umol) 2-(4-Ethinylphenyl)19hexylheptyl)anthra[2,1,8ef6,5,10-
d'e'f]diisochinolin-1,3,8,10-tetraon5@) vorgelegt und in 40 mL Dichlormethan gel6st. Zur
Eduktldsung werden zuerst 2.33 g (7.02 mmol) Meattasbromid und dann langsam 3.69 g
(14.1 mmol) Triphenylphosphin hinzugegeben. Die Kieasmischung wird 15 h bei
Raumtemperatur gerthrt. Anschliel3end erfolgen aigdeEnung des Losungsmittels und die

saulenchromatographische Reinigung der Rohmischung.

Saulenchromatographische Reinigung (Kieselgel, GEHEDH 100:1, 800 44 mm)
R-Wert (Kieselgel, CHGIEtOH 80:1) = 0.33.

Ausbeute: 42 mg (13 %) leuchtend roter Feststoff
Schmelzpunk: > 250°C
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IR (ATR): 77 =2956.1 (m), 2924.2 (m), 2855.8 (m), 1698.9 (H57.5 (vs), 1593.8 (s),
1577.7 (m), 1506.3 (W), 1460.3 (W), 1432.6 (w), 480(m), 1341.3 (vs), 1253.3 (s), 1195.5
(w), 1174.5 (m), 1137.8 (w), 1124.0 (w), 1107.9,(865.9 (w), 851.6 (w), 809.3 (m), 795.6
(W), 744.6 cnt (w).

'H-NMR (600 MHz, CDC}4, 25°C, TMS): = 0.83 (t,2J(H,H) = 6.9 Hz, 6 H, 2 CHy), 1.19-
1.37 (M, 16 H, 8 CH,), 1.85-1.90 (M, 2 H,-CH,), 2.22-2.28 (m, 2 H,-CH,), 5.16-5.21 (m,
1 H, N-CH), 7.33 (d3J(H,H) = 8.5 Hz, 2 H, 2 CHaromay), 7.64 (d2J(H,H) = 8.5 Hz, 2 H, 2
CHaromar), 8.64-8.73 ppm (m, 8 H, 8 CHperyien-

3C-NMR (150 MHz, CDCJ, 25°C, TMS): = 14.0, 22.6, 26.9, 29.2, 31.7, 32.4, 51.1, 54.8,
79.4,123.0, 123.4, 123.5, 126.4, 126.7, 128.8,5,299.9, 131.9, 133.0, 134.2, 135.2, 135.3,
163.4 ppm.

UV/Vis (CHCL3): max () = 459.1 (18100), 490.9 (49500), 527.4 nm (82400).

Fluoreszenz (CHGJ exc =490 nmM): max (Irel) = 535.4 (1.00), 579.4 (0.50), 627.5 (0.12).

Fluoreszenzquantenausbeute (CHClc= 490 nm E490 nm/ 1 cn= 0.0900, ReferenB-13mit
= 1.00): 1.00.

MS (FAB"): m/z (%): 751 (30) M*+H], 750 (12) M'], 569 (100), 553 (20), 491 (30), 373
(80).

C45H398I’N204 (7502) Ber. C 71.90, H 5.23, N 3.73;
Gef. C71.57, H 5.29, N 3.68.
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4.4.2.4.2. 2,10-Bis-(1-hexylheptyl)-6-[4-{4-(3,8,9,10-tetrahya-9-(1-
hexylheptyl)-1,3,8,10-tetraoxoanthra[2,1,94ef.6,5,10-
d“e’f]diisochinolin-2(1H)-yl]phenyl}butadiinylphenyl]-1 H-
pyrrolo[3”,4":4,5]pyreno[2,1,10def.7,8,9-d" e f]diisochinolin-
1,3,5,7,9,11(”,6H,10H)hexon (107)

o388

In einem ausgeheizten und mit Argon geflutetem &dtrohr werden 36 mg (48 pmol) 2-(4-
Bromoethinylphenyl)-9-(1-hexylheptyl)anthra[2,1d8£6,5,10d'e'f]diisochinolin-1,3,8,10-
tetraon 106, 50mg (53 mmol) N,N -Bis-(1-hexylheptyl)N -(4-ethinylphenyl)-
benzoperylen-1",2":3,4:9,10-hexacarbonsaure-1,£930-tris-(dicarboximid) §8), 1.0 mg
(5.3 pmol) Cul und 4.0 mg (5.7 umol) Pd@EPh), in 5mL THF vorgelegt und im
Anschluss mit 2.5 mL Diisopropylamin versetzt. BReaktionsmischung wird Gber Nacht bei
Raumtemperatur gerihrt, im Anschluss vacuo eingeengt und einer saulenchromato-

graphischen Reinigung unterzogen.

Saulenchromatographische Reinigung (Kieselgel, GEHEDH 100:1, 600 44 mm)
R-Wert (Kieselgel, CHGIEtOH 40:1) = 0.35.

Ausbeute: 34 mg (44 %) orangeroter Feststoff
Schmelzpunkt: > 250°C
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IR (ATR): 77 =2952.1 (s), 2923.2 (vs), 2854.1 (s), 1771.0 (W)02.4 (s), 1660.3 (vs),
1627.6 (w), 1593.6 (m), 1577.8 (m), 1504.7 (m), 8.45w), 1432.5 (w), 1404.5 (m), 1364.8
(s), 1338.7 (s), 1316.9 (s), 1275.2 (m), 1246.3, (11)99.5 (W), 1173.7 (w), 1155.7 (w),
1121.9 (w),1018.3 (W), 960.6 (W), 942.6 (w), 839n), 810.0 (m), 795.3 (W), 763.4 (W),
745.6 cnt (w).

'H-NMR (600 MHz, CDC}4, 25°C, TMS): = 0.85-0.89 (m, 18 H, 6 CHy), 1.24-1.48 (m,
48 H, 24" CH,), 1.94-2.00 (m, 2 H,-CHy), 2.03-2.10 (m, 4 H, 2 -CH,), 2.26-2.33 (m,

2 H, -CHy), 2.35-2.43 (m, 4 H, 2 -CH,), 5.17-5.23 (m, 1 H, N-CH), 5.29-5.37 (m, 2 H, 2
“ N-CH), 7.23 (d3J(H,H) = 7.7 Hz, 2 H, 2 CHaromay), 7.69-7.72 (M, 4 H, 4 CHaromad), 7.78
(d,%J(H,H) = 7.7 Hz, 2 H, 2 CHasomas), 7.90-8.50 (M, 8 H, 8 CHperyier), 8.88-9.00 (m, 4 H,
4" CHeperylen, 10.04-10.17 ppm (M, 2 H,"2CHperyien .-

¥C-NMR (150 MHz, CDC, 25°C, TMS):d = 14.1, 22.7, 27.1, 29.3, 29.7, 31.9, 32.3, 54.9,
55.4, 74.8, 75.2, 81.0, 81.4, 121.8, 122.2, 12222.6, 123.0, 124.3, 125.2, 125.6, 126.4,
126.5, 127.1, 127.3, 128.7, 128.9, 129.2, 130.9,43131.6, 132.5, 133.1, 133.3, 134.0,

135.4, 162.7, 166.3 ppm.

UV/Vis (CHCl): max () = 372.3 (35700), 410.1 (22100), 436.1 (40700)7.2668200),
489.5 (53500), 527.4 nm (86500).

Fluoreszenz (CHGJ exc= 436 NM): max (Ire)) = 535.5 (1.00), 578.7 (0.50), 627.7 nm (0.11).

Fluoreszenzquantenausbeute (CHClc= 436 nm Esz6 nm/1cn= 0.0091, Referen£25 mit
= 1.00): 0.53.

MS (FAB") m/z(%): 1619 M*+H] (0.11), 1618 M1*] (0.11), 1437 (0.05), 1436 (0.05), 1255
(0.04), 1253 (0.04), 243 (8).

CioH10NsO10 (1617.8):  Ber. C 79.38, H 6.41, N 4.33;
Gef. C 79.65, H 6.19, N 4.20.
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4.4.2.4.3. 2-(1-Hexylheptyl)-9-[5-(4-trimethylsilanylbuta-1,3-diinyl)pyridin-2-
yllanthra[2,1,9-def,6,5,10d'e'f' ]diisochinolin-1,3,8,10-tetraon (108)

O O
iEE o
O O

Ansatz entsprechend allgemeiner SynthesevorsdhBif:

Reaktionstemperatur: 20°C, Reaktionsdauer: 16 h.

400 mg (517 pmol) 2-(1-Hexylheptyl)-9-(5-iodopymne2-yl)anthra[2,1,9ef6,5,10-
d'e'f]diisochinolin-1,3,8,10-tetraon78), 0.40 mL (2.58 mmol) Buta-1,3-diinyltrimethylsila
(54), 14 mg (53 pmol) Triphenylphosphin, 26 mg (37 nkd(PPhK).Cl,, 9.0 mg (47 umol)
Cul, 20 mL THF, 10 mL Triethylamin.

Saulenchromatographische Reinigung (Kieselgel, GIEEDH 40:1, 800 44 mm)
R--Wert (Kieselgel, CHGIEtOH 40:1) = 0.57.

Ausbeute: 341 mg (86 %) roter Feststoff
Schmelzpunkt: > 250°C

IR (ATR): 7 = 2954.2 (s), 2924.2 (vs), 2855.6 (s), 2105.9 (1§97.8 (vs), 1669.7 (vs),
1656.2 (vs), 1593.1 (vs), 1577.5 (s), 1506.1 (WH7L2 (w), 1432.0 (m), 1403.8 (m), 1340.3
(vs), 1250.1 (s), 1199.7 (w), 1175.8 (m), 1125.5 (L07.0 (w), 1014.2 (w), 965.1 (w), 844.3
(s), 808.0 (s), 747.3 (m), 634.0 ¢rfw).

'H-NMR (400 MHz, CDC}, 25°C): = 0.26 (s, 9 H, Si(Ch), 0.82 (t,%)(H,H) = 6.9 Hz,

6 H, 2" CHs), 1.17-1.37 (m, 16 H, 8 CH,), 1.84-1.89 (m, 2 H,-CHy), 2.20-2.27 (m, 2 H,
-CH,), 5.15-5.20 (m, 1 H, N-CH)7.42 (d,3J(H,H) = 8.1 Hz, 1 H, Chloma), 8.01 (dd,
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3)(H,H) = 8.1 Hz,"J(H,H) = 2.2 Hz, 1 H, Chomar), 8.59-8.68 (M, 8 H, 8 CHperyie), 8.81
ppm (d,*J(H,H) = 2.2 Hz, 1 H, CHoma).

13C-NMR (100 MHz, CDC}, 25°C): =- 0.5, 14.0, 22.6, 26.9, 29.2, 31.7, 32.3, 54.83,72.
78.4, 87.1, 93.0, 119.6, 122.8, 123.0, 123.4, 128.3, 126.7, 129.4, 130.0, 131.8, 134.1,
135.4, 141.9, 148.7, 153.4, 163.2 ppm.

UV/Vis (CHCL): max( ) = 459.1 (20200), 491.0 (54600), 527.4 nm (89900).

Fluoreszenz (CHGJ exc = 491 nM): max (Ire)) = 535.2 (1.00), 577.9 (0.51), 626.8 nm (0.12).

Fluoreszenzquantenausbeute (CHGk: = 491 nmE490 nm/ 1 cr= 0.0105, Referen8-13mit
=1.00): 1.00.

MS (DEP/El)m/z (%): 770.3 (19) M*+H], 769.3 (20) M*], 589.1 (16), 588.1 (45), 587.1
(50), 573.1 (17), 572.1 (23), 373.1 (16), 278.1)(2F7.1 (98), 199.0 (38), 183.0 (36), 73.0

(57), 44.0 (100).

HRMS (CigH47N304Si): Ber.: 769.3336; =- 0.0003
Gef.: 769.3333.

C49H47N304Si (7693) Ber. C 76.43, H 6.15, N 5.46;
Gef. C76.19, H6.16, N 5.48.
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4.4.2.4.4. 2-(5-Buta-1,3-diinylpyridin-2-yl)-9-(1-hexylheptyl)anthra[2,1,9-
def,6,5,10d'e'f' ]diisochinolin-1,3,8,10-tetraon (109)

O, O
Q.O N=
N N \ / —
Jssscess:

251 mg (326 umol)  2-(1-Hexylheptyl)-9-[5-(4-trimgtkilanylbuta-1,3-diinyl)pyridin-2-
yllanthra[2,1,9¢def6,5,10d'e'f]diisochinolin-1,3,8,10-tetraon108 werden in 40 mL THF
geldst, mit 0.41 mL (0.72 mmol, M in THF) einer ByNF-L6sung und 30 Sekunden bei
Raumtemperatur geriihrt. Nach beendeter Reaktiordemed00 mL destilliertes Wasser
hinzugegeben und die Mischung dreimal mit jeweil® inL Chloroform extrahiert. Die
vereinigten organischen Phasen wurden Uuber MgS$@trocknet und anschlieRend

saulenchromatographisch gereinigt.

Saulenchromatographische Reinigung (Kieselgel, GHEHEDH 50:1, 800 44 mm)
R-Wert (Kieselgel, CHGIEtOH 40:1) = 0.22.

Ausbeute: 170 mg (74 %) roter Feststoff
Schmelzpunkt: > 250°C

IR (ATR): 7 = 3305.9 (w), 3245.7 (W), 2952.9 (m), 2924.5 @855.4 (m), 1697.0 (vs),
1653.8 (vs), 1593.2 (vs), 1577.7 (s), 1506.1 (WB7L9 (w), 1431.9 (m), 1404.0 (m), 1340.0
(vs), 1302.5 (w), 1250.8 (s), 1175.3 (m), 1125.% (106.9 (W), 1025.4 (w), 965.7 (w), 849.2
(W), 809.0 (m), 744.5 cth(m).

'H-NMR (600 MHz, CDC}, 25°C): = 0.82 (t,3J(H,H) = 7.0 Hz, 6 H, 2 CHs), 1.20-1.35
(M, 16 H, 8" CHy), 1.84-1.90 (m, 2 H, -CHy), 2.20-2.26 (m, 2 H, -CHy), 2.60 (s, 1 H,
CHakinyl), 5.14-5.20 (m, 1 H, N-CH), 7.44 (8)(H,H) = 8.1 Hz, 1 H, Chloma), 8.04 (dd,
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3)(H,H) = 8.1 Hz,"J(H,H) = 2.3 Hz, 1 H, CHoma), 8.55-8.67 (M, 8 H, 8 CHperyie), 8.84
ppm (d,*J(H,H) = 2.3 Hz, 1 H, CHoma).

13C-NMR (150 MHz, CDGJ, 25°C): d = 14.0, 22.6, 26.9, 29.2, 31.7, 32.3, 54.8, 67141,
73.0, 77.6, 119.2, 122.8, 123.0, 123.4, 123.9,3,286.6, 129.4, 129.9, 131.7, 134.0, 135.4,
142.1, 148.9, 153.5, 163.1 ppm.

UV/Vis (CHCL):  max (Ere)) = 459.8 (0.23), 491.0 (0.63), 528.0 nm (1.00).

Fluoreszenz (CHGJ exc = 491 nM): max (Ire)) = 532.5 (1.00), 578.2 (0.51), 623.5 nm (0.13).

Fluoreszenzquantenausbeute (CHGk: = 490 nmE490 nm/ 1 cn= 0.0119, ReferenB8-13mit
=1.00): 1.00.

MS (FAB") m/z (%): 698 (40) (*+H], 697 (30) M'], 516 (60), 373 (100), 345.3 (50), 275.3
(20).
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4.4.2.4.5. 2,10-Bis-(1-hexylheptyl)-6-[5-{2-(3,8,9,10-tetrahya-9-(1-
hexylheptyl)-1,3,8,10-tetraoxoanthra[2,1,94ef.6,5,10-
d“e’f]diisochinolin-2(1H)-yl]pyrid-5-yl}butadiinylpyrid-2-yl]-1 H-
pyrrolo[3”,4":4,5]pyreno[2,1,10def.7,8,9-d e f]diisochinolin-
1,3,5,7,9,11(”,6H,10H)-hexon (110)

O O
O~

In einem ausgeheizten und mit Argon gefullten Sdkidehr werden 271 mg (258 pumol)
N,N""-Bis-(1-hexylheptyl)N -(5-iodopyridin-2-yl)benzoperylen-1",2":3,4:9,10-
hexacarbonsaure-1",2":3,4:9,10-tris-(dicarboxim@¥), 150 mg (215 pmol) 2-(5-Buta-1,3-
diinylpyridin-2-yl)-9-(1-hexylheptyl)anthra[2,1,8ef6,5,104d'e'f]diisochinolin-1,3,8,10-
tetraon 109, 11 mg (16 pmol) Pd(PRRCIl,, 6.0 mg (23 pumol) Triphenylphosphin und
4.1 mg (22 umol) Cul in 16 mL THF gelost und im gehden mit 8.0 mL Triethylamin
versetzt. Die Reaktionsmischung wird 16 h auf 8@thitzt und im Anschluss mit 100 mL
2M Salzsdure behandelt. Die entstandene Suspensiamh méhrmals mit Chloroform
extrahiert und die resultierende vereinigte orgaresPhase Uber MgSQ@etrocknet. Das
resultierende Rohprodukt wird anschlieBend einerdes&hromatographischen Reinigung

unterzogen.

Saulenchromatographische Reinigung (Kieselgel, GHEHEDH 70:1, 800 22 mm)
R--Wert (Kieselgel, CHGIEtOH 40:1) = 0.07.
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Ausbeute: 50 mg (29 %) orangeroter Feststoff
Schmelzpunkt: > 250°C

IR (ATR): /7 =2954.6 (m), 2926.8 (vs), 2856.8 (M), 1776.5 (®J19.4 (s), 1703.8 (vs),
1655.3 (vs), 1626.0 (w), 1594.4 (s), 1579.0 (MBUS (W), 1523.0 (w), 1506.5 (W), 1467.6
(m), 1432.1 (W), 1414.4 (m), 1404.4 (M), 1366.1),(4841.2 (vs), 1319.4 (vs), 1278.4 (w),
1251.7 (m), 1201.3 (w), 1169.6 (w), 1125.4 (w), 4B0(w), 1023.8 (w), 965.7 (W), 942.2
(W), 909.4 (W), 851.2 (w), 810.6 (S), 765.8 (W)4ZBcnit (w).

'H-NMR (600 MHz, CDC4, 25°C, TMS): = 0.83-0.86 (m, 18 H, 6 CHs), 1.25-1.50 (m,
48 H, 24" CH,), 1.89-1.95 (m, 2 H,-CHy), 1.97-2.05 (m, 4 H, 2 -CHy), 2.24-2.30 (m, 2
H, -CHy), 2.33-2.42 (m, 4 H, 2 -CH,), 5.17-5.22 (m, 1 H, N-CH), 5.29-5.38 (m, 2 H, 2
N-CH), 7.47 (d*J(H,H) = 8.1 Hz, 1 H, Clloma), 7.87(d,°J(H,H) = 8.0 Hz, 1 H, Cliomay,
8.11 (dd,%J(H,H) = 7.9 Hz,“J(H,H) = 2.3 Hz, 1 H, Chlomay), 8.18 (dd,J(H,H) = 8.0 Hz,
“J(H,H) = 2.3 Hz, 1 H, CHoma), 8.33-8.62 (m, 8 H, 8 CHperyler), 8.92-9.16 (m, 4 H, 4
CHperylen, 9.20 (S, 1 H, Chlomad, 9.19 (S, 1 H, Chomar),10.27-10.37 ppm (m, 2 H, 2
CHperyien -

¥C-NMR (150 MHz, CDC4, 25°C, TMS): = 14.1, 22.6, 27.0, 27.1, 29.3, 31.8, 32.4, 54.9,
55.4, 77.6, 77.7, 78.9, 79.0, 118.7, 119.4, 12127, 122.8, 123.0, 123.9, 124.8, 125.9,
126.3, 126.7, 127.5, 127.9, 129.2, 129.7, 131.@.9.3133.7, 134.9, 141.9, 145.3, 148.9,

152.9, 153.2, 162.9, 165.9 ppm.

UV/Vis (CHCls): max (Ere) = 380.8 (0.58), 411.0 (0.20), 436.4 (0.47), 46@B0), 491.2
(0.61), 528.2 (1.00).

Fluoreszenz (CHGJ exc= 436 NM): max (Ire)) = 535.5 (1.00), 577.8 (0.51), 625.2 nm (0.12).

Fluoreszenzquantenausbeute (CHClc= 436 nm E436 nm/1cn= 0.0109, Referen££25 mit
= 1.00): 0.97.
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MS (FAB"): m/z(%): 1622 (1.10)M*+H], 1621 (1.05) "], 1440 (0.53), 1257 (0.40), 1075
(0.80), 664 (3.60), 648 (3.05).

4.4.2.5. Interchromophore Spacerlange 32 A

4.4.2.5.1. 4-(4'-lodobiphenyl-4-yl)-2-methylbut-3-in-2-ol (112

-O-O—=+

2.00 g (4.93 mmol) 4,4 -Diiodobiphenyl11) werden unter Erwarmen in 16 mL trockenen
und entgastem Benzol und 24 mL trockenem und etaigaBiethylamin unter Argon geldst.
Nach Zugabe von 70 mg (100 umol) PgEPh),, 70 mg (368 mmol) Cul, 140 mg
(532 mmol) Triphenylphosphin und 0.50 mL (5.16 mmadockenem und entgastem 2-
Methyl-3-butin-2-ol wird die gelbliche Reaktionsmiming 10 h auf Ruckfluss erhitzt.
Anschlie3end erfolgt die Entfernung der Losemitielacuound die resultierenden Feststoffe
werden in einem Dichlormethan/Wasser-Gemisch wigmg#dst. Nach der Phasentrennung
wird die wassrige Phase mit Dichlormethan behandsvor die vereinigten organischen
Phasen Uber MgSetrocknet und anschlieRend der sdulenchromatoigE®n Reinigung
Uber Silicagel mit Dichlormethan als Eluent zugefilwerden. Nach Umkristallisation in
einem DichlormethantPentan-Gemisch resultieren 513 mg (1.42 mmol) seifegblosen
Feststoffs (Ausbeute: 29 %).

'H-NMR (200 MHz, CDC}, 25°C, TMS): = 1.63 (s, 6 H, 2 CHs), 7.31 (d,3J(H,H) =
8.4Hz, 2 H, Z CHaoma), 7.48 (S, 4 H, 4 CHaromad), 7.76 ppm (d*J(H,H) = 8.5 Hz, 2 H, 2
! CHaromat)-
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MS (DEP/EI): m/z (%): 363.0 M*+H] (12), 362.0 M*] (80), 348.0 (17), 347.0M" CH 4
(100), 173.8 (10).

HRMS (Gi7H150): Ber.. 362.0168; = 0.0001
Gef.: 362.0167.

4.4.2.5.2. 2-Methyl-4-(4'-trimethylsilanylethinylbiphenyl-4-yl )but-3-in-2-ol (113)

(Me)ssiH

500 mg (1.38 mmol) 4-(4'-lodobiphenyl-4-yl)-2-meliyt-3-in-2-ol @12 werden bei
Raumtemperatur unter Argon in 9.5 mL trockenen TUdB 2.0 mL Triethylamin gel6st. Zur
Eduktldsung werden sukzessive 24 mg (34 umol) #Beh),, 10 mg (53 umol) Cul und
0.30 mL (2.1 mmol) Trimethylsilylacetylen hinzugbge und die Reaktionslosung 3 h
geruhrt. Die Rohmischung wird nach beendeter Reak#undchst mittels einer kurzen
Kieselgursaule von festen Nebenprodukten befreit d un anschlielRend

saulenchromatographisch Uber Silicagel gereinidudiit: Dichlormethan/Diethylether
100/1). Es resultieren 392 mg (86 %) eines farbldseststoffs.

'H-NMR (200 MHz, CDC4, 25°C, TMS): =0.26 (s, 9 H, 3 Si-(CH)s), 1.64 (S, 6 H, 2
CHa), 7.49-7.53 ppm (M, 8 H, 8 CHaromay).

MS (DEP/EI): m/z (%): 333.2 M*+H] (11), 332.2 M'] (45), 318.1 (21), 317.1M" CH 4]
(100), 274.1 (11), 259.1 (29), 151.1 (11).

HRMS (C2H240Si): Ber.. 332.1596;
Gef.. 332.1582.

0.0014
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4.4.2.5.3. (4'-Ethinylbiphenyl-4-ylethinyl)trimethylsilan (114 )

Zu einer Losung aus 380 mg (1.14 mmol) 2-Methy#4t(imethylsilanylethinylbiphenyl-4-
yl)but-3-in-2-ol 13) und 16 mL trockenem Toluol werden unter Argoma® NaOH-Pulver
gegeben. Die Reaktionsmischung wird in einem bereitf 140°C vorgeheizten Olbad
15 min. auf Ruckfluss erhitzt, im Anschluss naclir&ion Uber einen Faltenfilter vom
Losemittel befreit und saulenchromatographisch Uliticagel gereinigt (Eluent:

DichlormethanifHexan = 1/1). Es resultieren 232 mg (74%) eindslighen Feststoffs.

'H-NMR (600 MHz, CDC}, 25°C, TMS): = 0.27 (s, 9 H, 3 Si-(CH)3), 3.14 (s, 1 H,
CHa|kiny|.), 7.52‘7.56 ppm (m, 8 H,,8CHaromat).

¥C-NMR (150 MHz, CDCJ, 25°C, TMS): =0.0, 78.0, 83.4, 95.3, 104.8, 121.4, 122.5,
126.7, 126.9, 132.5, 132.6, 140.1, 140.6 ppm.

4.4.2.5.4. 2-(1-Hexylheptyl)-9-[5-(4'-trimethylsilanylethinylb iphenyl-4-
ylethinyl)-pyridin-2-ylJanthra[2,1,9- def;6,5,10d'e'f' |diisochinolin-
1,3,8,10-tetraon (115)

@) O
A=< =sen

0] @]
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Ansatz entsprechend allgemeiner SynthesevorsdhBife:

500 mg (517 pmol) 2-(1-Hexylheptyl)-9-(5-iodopymnde-yl)anthra[2,1,9ef6,5,10-
d'e'f]diisochinolin-1,3,8,10-tetraon 78), 177 mg (645 umol) (4'-Ethinylbiphenyl-4-
ylethinyl)trimethylsilan 114), 17 mg (65 umol) Triphenylphosphin, 33 mg (47 mo
Pd(PPB).Cl,, 13 mg (69 umol) Cul, 25 mL THF, 12.5 mL Triethyim.

Saulenchromatographische Reinigung (Kieselgel, GHEHEDH 60:1, 800 44 mm)
R-Wert (Kieselgel, CHGIEtOH 60:1) = 0.35.

Ausbeute: 493 mg (83 %) dunkelroter Feststoff
Schmelzpunkt: > 250°C

IR (ATR): 7 = 2954.1 (s), 2924.1 (vs), 2855.3 (s), 2154.4 (¥§97.2 (vs), 1655.5 (vs),
1593.5 (vs), 1577.9 (s), 1505.8 (w), 1492.3 (mB74 (w), 1431.9 (m), 1403.9 (m), 1340.8
(vs), 1248.3 (vs), 1199.5 (w), 1174.6 (m), 11384, (1123.3 (w), 1107.2 (w), 1024.8 (w),
1003.5 (W), 965.3 (w), 863.3 (m), 840.3 (M), 82011, 808.2 (s), 757.7 (W), 742.6 &rfm).

'H-NMR (400 MHz, CDC4, 25°C): = 0.28 (s, 9 H, Si(Chs), 0.83 (t,°J(H,H) = 7.1 Hz,
6 H, 2" CHg), 1.21-1.37 (m, 16 H, 8 CH,), 1.86-1.91 (m, 2 H,-CHy), 2.22-2.28 (m, 2 H,
-CHy), 5.16-5.21 (m, 1 H, N-CH), 7.49 ®i(H,H) = 8.0 Hz, 1 H, ClHlomay), 7.57 (d*J(H,H)
=2.4Hz, 4 H, 4 CHaoma), 7.62 (d2I(H,H) = 8.6 Hz, 2 H, 2 CHaroma), 7.66 (d2J(H,H) =
8.5 Hz, 2 H, 2 CHaromay), 8.08 (dd3J(H,H) = 8.0 Hz*J(H,H) = 2.2 Hz, 1 H, Chloma), 8.54-

8.64 (M, 8 H, 8 CHperyien, 8.90 ppm (s, 1 H, Clibmar).

3C-NMR (150 MHz, CDCJ, 25°C): = 0.0, 14.0, 22.6, 27.0, 29.2, 31.8, 32.4, 54828
93.6, 95.4, 104.8, 121.2, 121.6, 122.6, 122.9,0,223.3, 123.8, 126.3, 126.6, 126.8, 127.0,
129.4, 129.9, 131.1, 131.7, 131.8, 132.3, 132.8,113135.2, 140.0, 140.8, 140.9, 147.9,
152.3, 163.2 ppm.

UV/Vis (CHCL): max () = 459.6 (21700), 491.0 (58700), 527.5 nm (97000).

Fluoreszenz (CHGJ exc = 491 NM): max (Ire)) = 535.2 (1.00), 579.4 (0.50), 628.1 nm (0.12).
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Fluoreszenzquantenausbeute (CHGk: = 491 nmE491 nm/ 1 o= 0.0091, Referen8-13mit
= 1.00): 1.00.

MS (DEP/EI)m/z (%): 922.4 (16) M*+H], 921.4 (23) M*], 742.2 (15), 741.2 (39), 740.2
(78), 739.2 (87), 725.2 (34), 724.2 (60), 363.6)(363.1 (64), 362.6 (100), 362.1 (75), 353.6
(15).

HRMS (C61H55N3O4Si): Ber.: 921.3962; =- 0.0018
Gef.: 921.3944.

C61H55N304Si (9214) Ber. C 79.45, H 6.01, N 4.56;
Gef. C79.20, H 5.88, N 4.49.

4.4.2.5.5. 2-[5-(4'-Ethinylbiphenyl-4-ylethinyl)pyridin-2-yl]- 9-(1-
hexylheptyl)anthra[2,1,9-def;6,5,10d'e'f' |diisochinolin-1,3,8,10-
tetraon (116)

@] O
(= _
Jesesetetevie

493 mg (535 umol) 2-(1-Hexylheptyl)-9-[5-(4'-trinmgtsilanylethinylbiphenyl-4-ylethinyl)-
pyridin-2-yllanthra[2,1,9def6,5,10d'e'f]diisochinolin-1,3,8,10-tetraon 105 werden in
200 mL THF gel6st, mit 1.0 mL (1.0 mmol,M in THF) einer ByNF-Losung und 10
Sekunden bei Raumtemperatur gerthrt. Nach beendetition werden 100 mL destilliertes

Wasser hinzugegeben und die Mischung dreimal mieijs 100 mL Chloroform extrahiert.
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Die vereinigten organischen Phasen wurden Uber Mg&€rocknet und anschliel3end
saulenchromatographisch gereinigt.

Saulenchromatographische Reinigung (Kieselgel, GHEHEDH 50:1, 800 44 mm)
R-Wert (Kieselgel, CHGIEtOH 40:1) = 0.12.

Ausbeute: 365 mg (80 %) roter Feststoff
Schmelzpunkt: > 250°C

IR (ATR): 7~ = 3309.3 (w), 2925.2 (s), 2854.9 (m), 1693.2 (§54.4 (vs), 1592.6 (vs),
1578.3 (s), 1560.5 (m), 1507.8 (m), 1492.5 (m),7145w), 1433.6 (m), 1405.4 (m), 1340.4
(vs), 1246.6 (s), 1174.1 (m), 1138.2 (m), 1126.4, (1106.4 (m), 1031.9 (w), 1003.2 (w),
956.4 (w), 855.8 (w), 836.2 (W), 819.8 (m), 80%}§ 51.4 (m), 743.0 cir(m).

'H-NMR (600 MHz, CDC}, 25°C): = 0.83 (t,%J(H,H) = 7.0 Hz, 6 H, 2 CHg), 1.21-1.36
(m, 16 H, 8" CHy), 1.85-1.91 (m, 2 H, -CHy), 2.22-2.28 (m, 2 H, -CHy), 3.16 (s, 1 H,
CHakinyt), 5.16-5.22 (m, 1 H, N-CHY..44 (d,%J(H,H) = 7.9 Hz, 1 H, Clfomay), 7.59 (s, 4 H, 4
" CHaroma), 7-63 (d,2J(H,H) = 8.3 Hz, 2 H2 "~ CHaromar), 7.67 (d2J(H,H) = 8.3 Hz, 2 H2~
CHaromat), 8.08 (dd2J(H,H) = 7.9 Hz,*J(H,H) = 2.3 Hz, 1 H, Clloma), 8.64-8.73 (m, 8 H, 8
" CHperyler), 8.90 ppm (d7J(H,H) = 1.9 Hz, 1 H, ChHoma).

13C-NMR (150 MHz, CDGJ, 25°C): = 14.0, 22.6, 26.9, 29.2, 29.7, 31.7, 32.4, 5882,
83.4, 86.3, 93.5, 121.2, 121.6, 121.7, 123.0, 12R28.4, 123.8, 126.4, 126.7, 126.9, 127.1,
129.5, 130.0, 131.8, 132.4, 132.7, 134.2, 135.8,514.40.7, 140.9, 148.0, 152.4, 163.4 ppm.
UV/Vis (CHCLs): max () = 459.0 (23400), 490.6 (59600), 527.4 nm (97000).

Fluoreszenz (CHGJ exc = 491 NM): max (Ire)) = 535.8 (1.00), 579.0 (0.50), 626.5 nm (0.12).

Fluoreszenzquantenausbeute (CHGk: = 490 nmE490 nm/ 1 o= 0.0110, Referen8-13mit
=1.00): 1.00.

MS (FAB") m/z(%): 851 (30) M*+2H], 850 (10) M*+H].
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C53H47N304 (8494) Ber. C 81.95, H 5.57, N 4.94;
Gef. C81.92, H 5.61, N 4.90.

4.4.2.5.6. 2,10-Bis-(1-hexylheptyl)-6-[4"-(3,8,9,10-tetrahydr®-(1-hexylheptyl)-
1,3,8,10-tetraoxoanthra[2,1,9ef.6,5,10d e f]diisochinolin-2(1H)-yl]-
5-(4'-pyridin-3-ylethinylbiphenyl-4-ylethinyl)pyrid in-2-yl]-1H-
pyrrolo[3”,4":4,5]pyreno[2,1,10def.7,8,9-d e f]diisochinolin-
1,3,5,7,9,11(”,6H,10H)-hexon (117)

/\/\/Y\/\/\
O N._O
OO o 0 o
N=
esslveatassaselese!
O~ 'N” "0
\/\/\)\/\/\/

150 mg (177 umol)  N,N-Bis-(1-hexylheptyl)N -(5-iodopyridin-2-yl)benzoperylen-
17,2":3,4:9,10-hexacarbonsaure-1",2":3,4:9,10¢tlisarboximid) 904), 223 mg (212 umol) 2-
[5-(4'-Ethinylbiphenyl-4-ylethinyl)pyridin-2-yl]-91-hexylheptyl)anthra[2,1,8ef6,5,10-
d'e'fldiisochinolin-1,3,8,10-tetraonl{6), 19 mg (27 umol) Pd(PRBrCl,, 7.0 mg (27 pumol)
Triphenylphosphin und 7.0 mg (37 pmol) Cul werdateu Argonatmosphéare in 40 mL THF
suspendiert und auf Ruckfluss erhitzt. Zu dieseaangefarbenen Suspension werden im
Anschluss 15 mL Triethylamin getropft, was zu einéeutlichen Abdunkelung der
Reaktionsmischung fiihrt. Nach 5 min. Reaktionsdauger Ruckfluss ist schlie3lich die
Bildung einer klaren L6sung zu erkennen. Nach 4hKRonsdauer wird die Reaktion durch
Zugabe von 200 mL & Salzsaure beendet, die Farbstoffronmischung zweimige 100 mL
Chloroform extrahiert, die vereinigten organischehasen uber MgSOgetrocknet und

anschlie3end sadulenchromatographisch tber feireselgel gereinigt.
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Saulenchromatographische Reinigung (Kieselgel, GHEHEDH 60:1, 800 22 mm)
R--Wert (Kieselgel, CHGIEtOH 60:1) = 0.29.

Ausbeute: 172 mg (55 %) orangeroter Feststoff

Schmelzpunkt: > 250°C

IR (ATR): 7 =2952.6 (m), 2925.6 (vs), 2856.0 (m), 1777.2 (W§19.7 (m), 1703.2 (vs),
1661.6 (vs), 1626.4 (w), 1594.2 (m), 1579.2 (W)B1L2 (W), 1496.7 (w), 1467.7 (w), 1404.2
(W), 1364.8 (m), 1340.5 (s), 1317.9 (s), 1277.6, (@49.1 (W), 1170.3 (w), 1124.0 (w), 965.5
(w), 810.4 (m), 765.7 (w), 746.8 chiw).

'H-NMR (600 MHz, CDC}, 25°C, TMS): = 0.84-0.87 (m, 18 H, 6 CH), 1.22-1.50 (m,
48 H, 24" CHy), 1.91-1.97 (m, 2 H,-CH,), 1.98-2.06 (m, 4 H, 2 -CHy), 2.24-2.33 (m, 2
H, -CHy), 2.34-2.43 (m, 4 H, 2 -CH,), 5.18-5.23 (m, 1 H, N-CH), 5.29-5.38 (m, 2 H, 2
N-CH), 7.37 (d,°J(H,H) = 7.8 Hz, 1 H, Chloma), 7.53 (d,®J(H,H) = 7.8 Hz, 2 H, 2
CHaromar), 7.59 (d,2J(H,H) = 7.8 Hz, 4 H, 4 CHaomay), 7.68 (d,2J(H,H) = 7.9 Hz, 2 H, 2
CHaromay), 7.76 (d,J(H,H) = 7.9 Hz, 1 H, Cllomar), 7.97 (dd,2J(H,H) = 7.8 Hz,"J(H,H) =
2.0 Hz, 1 H, Chomay), 8.11 (dd,3J(H,H) = 7.9 Hz,*J(H,H) = 2.2 Hz, 1 H, CHoma), 8.16-
8.46 (M, 8 H, 8 CHperyien, 8.60 (d,*J(H,H) = 7.5 Hz, 2 H, Clomay), 8.79 (d,"J(H,H) = 1.8
Hz, 1 H, CHyoma), 8.92 (d,“J(H,H) = 2.2 Hz, 2 H, Chloma), 9.05-9.18 (m, 4 H, 4
CHperylen, 10.28-10.34 ppm (M, 2 H,"2CHperyien .-

¥C-NMR (150 MHz, CDC4, 25°C, TMS): = 14.1, 22.7, 27.1, 27.2, 29.3, 31.9, 32.3, 54.9,
55.3, 86.2, 86.5, 93.1, 93.6, 121.3, 121.8, 12222.3, 122.6, 122.8, 123.9, 124.3, 125.2,
125.6, 126.3, 126.7, 126.9, 127.1, 127.4, 128.4.5912128.7, 129.3, 131.2, 131.9, 132.1,

132.2, 132.5, 134.0, 140.6, 140.7, 144.1, 147.8,44951.8, 162.6, 165.7 ppm.

UV/Vis (CHCl): max () = 376.3 (55900), 410.2 (22700), 436.5 (46400)5.8677900),
489.8 (59700), 527.4 (97200).

Fluoreszenz (CHGJ exc= 437 NM): max (Ire)) = 536.0 (1.00), 578.5 (0.50), 628.0 nm (0.11).
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Fluoreszenzquantenausbeute (CHGCGLc= 437 nmME437 nm /1 cn= 0.00897, Referen££25 mit
= 1.00): 0.88.

MS (FAB): miz(%): 1773 (2.5)1*+H], 1590 (0.70).

C117H109N7O]_o (17718) Ber. C 79.25, H 6.20, N 5.53;
Gef. C 78.93, H 6.04, N 5.48.

4.4.2.6. Darstellung eines orthogonalen Benzoperylen-Perylen
Bichromophors mit aliphatischem Spacerfragment

4.4.2.6.1. N,N -Bis-(1-hexylheptyl)N"-(4-tert-butylphenyl)benzoperylen-
1,2":3,4:9,10-hexacarbonsaure-1",2":3,4:9,10-tr{glicarboximid) (119)

Ansatz entsprechend allgemeiner Synthesevorsdhgifs.2:

100 mg (118 pmol) N,N"-Bis-(1-hexylheptyl)benzgjhi]perylen-2,3,8,9,11,12-
hexacarbonsaure-2,3:8,9-bis(dicarboximid)-11,12ydrid (4), 88.0 mg (590 mmol) #ert-
Butylanilin, 3 mL Chinolin.
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Saulenchromatographische Reinigung (Kieselgel, dipRO0" 44 mm)
R-Wert (Kieselgel, Toluol) = 0.48.

Ausbeute: 106 mg (92 %) gelber Feststoff
Schmelzpunkt: > 250°C

IR (ATR): 77 =2955.2 (s), 2925.6 (vs), 2856.1 (s), 1772.9 (W)12.6 (vs), 1663.5 (vs),
1625.1 (w), 1595.2 (w), 1517.5 (w), 1459.0 (m), 341(m), 1392.1 (m), 1363.4 (s), 1316.1
(vs), 1274.0 (w), 1241.7 (w), 1201.7 (w), 1177.4,(#159.2 (w), 1126.0 (w), 1106.0 (W),
1019.9 (w), 961.8 (w), 944.4 (w), 881.8 (w), 84%/9, 810.2 (m), 778.9 (w), 763.8 (W),
747.6 (W), 724.4 (w), 692.5 (W), 659.5 ¢riw).

'H-NMR (600 MHz, CDC}4, 25°C, TMS): = 0.81 (t,%J(H,H) = 7.1 Hz, 12 H, 4 CH),
1.20-1.42 (m, 32 H, 16 CH,), 1.43 (s, 9 H, 3 CHg), 1.93-1.98 (m, 4 H, 2 -CHy), 2.29-
2.36 (M, 4 H, 2 -CHyp), 5.26-5.34 (m, 2 H, 2 N-CH), 7.61 (dJ(H,H) = 8.6 Hz, 2 H, 2
CHaroma), 7.65 (d,%J(H,H) = 8.7 Hz, 2 H, 2 CHaromay), 9.12-9.19 (m, 2 H, 2 CHperyie),
9.34 (d,2J(H,H) = 8.2 Hz, 2 H, 2 CHperyien, 10.42-10.51 ppm (m, 2 H,"2CHperyien.

13C-NMR (150 MHz, CDC}, 25°C, TMS): = 14.0, 22.6, 27.0, 29.2, 31.4, 31.8, 32.4, 34.8,
55.3, 123.4, 124.0, 126.1, 126.3, 127.1, 127.7,0,228.6, 133.2, 151.4, 166.4 ppm.

UV/Vis (CHClg): max () =378.9 (34800), 419.4 (18400), 436.1 (40400%5.86:m (61300).
Fluoreszenz (CHGJ exc= 436 nm)keine Fluoreszenz messbar.

Fluoreszenzquantenausbeute (CklClc= 437 nME437 nm /1 cni= 0.0130, ReferenZZ25 mit
= 1.00): 0.00.

MS (DEP/EI):m/z(%): 981.6 (16) M1*+2H], 980.6 (39) M*+H], 979.6 (50) M'], 894.5 (18),

800.4 (23), 799.4 (82), 798.3 (100), 797.3 (325.8149), 615.2 (39), 601.2 (28), 600.1 (68),
560.1 (26), 70.1 (20), 69.1 (14), 57.1 (32), 58.9)( 55.0 (13).
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HRMS (C54H73N306): Ber.: 979.5499; =+ 0.0017
Gef.: 979.5516.

Ce4H73N306 (979.5): Ber. C78.41, H 7.51, N 4.29;
Gef. C78.14, H 7.53, N 4.26.

4.4.2.6.2. 2-(44ert-Butylphenyl)-9-(1-hexylheptyl)anthra[2,1,9def,6,5,10-
d'e'f']diisochinolin-1,3,8,10-tetraon (118)

J=tesesad

Ansatz entsprechend allgemeiner Synthesevorsdhgift.:

300 mg (523 mmol) 9-(1-Hexylheptyl)-2-benzopyrarig§64 :10,5,6]anthra[2,1,8efliso-
chinolin-1,3,8,10-tetraor}, 112 mg (750 mmol) 4ert-Butylanilin, 5 g Imidazol, 30 mL
Salzsaure.

Saulenchromatographische Reinigung (Kieselgel, GHEHEDH 40:1, 600 44 mm)
R--Wert (Kieselgel, CHGIEtOH 80:1) = 0.21.

Ausbeute: 330 g (90 %) dunkelroter Feststoff
Schmelzpunkt: > 250°C

IR (ATR): 7 = 2955.6 (M), 2924.4 (s), 2857.4 (m), 1697.81656.6 (vs), 1592.8 (s), 1576.5
(m), 1505.7 (w), 1482.2 (w), 1461.0 (w), 1432.4 (d%#03.8 (m), 1342.3 (s), 1302.2 (w),
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1288.1 (w), 1254.7 (s), 1177.0 (m), 1137.8 (w), 392(w), 1106.5 (w), 1020.2 (w), 968.0
(w), 859.4 (w), 847.1 (w), 839.7 (W), 809.6 (m)57® (W), 744.3 ci (w).

'H-NMR (600 MHz, CDC}, 25°C, TMS): = 0.82 (t,°J(H,H) = 7.1 Hz, 6 H, 2 CH), 1.18-
1.36 (M, 16 H, 8 CHy), 1.39 (s, 9 H, 2 CHg), 1.84-1.89 (m, 2 H,-CHy), 2.21-2.27 (m,
2 H, -CH,), 5.15-5.20 (m, 1 H, N-CH), 7.27 (&)(H,H) = 8.6 Hz, 2 H, 2 CHaromay), 7.58
(d,J(H,H) = 8.6 Hz, 2 H, 2 CHaomar), 8.62-8.72 ppm (m, 8 H, 8 CHperyien.

13C-NMR (150 MHz, CDGJ, 25°C, TMS): = 14.0, 22.6, 26.9, 29.2, 31.4, 31.7, 32.4, 34.8,
54.8, 123.0, 123.2, 123.4, 126.4, 126.5, 126.7,9.2A29.5, 129.8, 131.1, 132.2, 134.3, 135.0,
151.6, 163.7 ppm.

UV/Vis (CHClz): max () = 459.1 (18800), 490.3 (51200), 526.6 nm (84600).

Fluoreszenz (CHGJ] exc =490 nm): max (Irel) = 534.8 (1.00), 576.6 (0.50), 624.2 nm (0.11).

Fluoreszenzquantenausbeute (CHGk.= 491 nmE491 nm /1 eni= 0.0140, Referen£-13mit
=1.00): 1.00.

MS (DEP/EI):m/z(%): 706.4 (14)1*+2H], 705.4 (47) 1" +H], 704.4 (86) M'], 687.4 (10),
524.2 (26), 523.2 (74), 522.2 (100), 508.1 (29Y.5069), 373.0 (28).

HRMS (C47H48N204): Ber.: 704.3614; =+ 0.0017
Gef.: 704.3618.

C47H48N204 (7044) Ber. C 80.08, H 6.86, N 3.97;
Gef. C 79.86, H 7.04, N 3.74.
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4.4.2.6.3. 4-Acetyl-4-phenylheptandinitril (120)

NC CN

Eine Losung aus 33 mL (0.25 mol) Phenylaceton, P24(0.015 mol) methanolischer
Benzyltrimethylammoniumhydroxid-Losung (40 Gew.-Pran MeOH) und 63 mLtert-

Butanol werden bei konstant gehaltener Kolbenirgraperatur von 20-25°C tropfenweise
mit 33 mL (0.50 mol) Acrylnitil versetzt. Nach beatter Zugabe wird die
Reaktionsmischung eine weitere Stunde bei Raumtenyegeruhrt, wobei nach wenigen
Minuten die Bildung eines weil3en Niederschlags epoblachten ist. Nach Filtration und
mehrmaligen Waschens des weil3en Rohproduktes mihaviel wird dieses in Ethanol

umkristallisiert. Es werden 38.1 g (63 %) einebl@sen, kristallinen Feststoffs erhalten.

'H-NMR (200 MHz, CBCl,, 25°C): = 1.97 (s, 3 H, Ch), 2.02-2.53 (m, 8 H, 4 CHb),
7.11'7.16 (m, 2 H, 2 CHaromat), 7.33'7.49 ppm (m, 3 H,IBCHaromat).

HRMS (C]_5H17N20)Z Ber.: 240.1263; =- 0.0010
Gef.: 240.1253.
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4.4.2.6.4. 4-Acetyl-4-phenylheptandicarbonsdure (121)

HO,C CO,H

38.1 g (157 mmol) 4-Acetyl-4-phenylheptandinitril2Q) werden bei Raumtemperatur mit
17.2 g (431 mmol) KOH und 173 mL destilliertem Warssersetzt. Die Reaktionsmischung
wird Uber Nacht unter Ruckfluss erhitzt, anschlref3enit Aktivkohle versetzt und Uber
Kieselgur filtriert. Das Filtrat wird mit konz. Sedaure behandelt, woraus die Bildung eines
weillen Niederschlags resultiert. Das Rohprodukt dwim destilliertem Wasser

umkristallisiert, so dass 26.6 g (61 %) eines fagbh Feststoffs erhalten werden.

'H-NMR (200 MHz, [Dy]-Aceton, 25°C): = 1.89 (s, 3 H, CH), 2.03-2.11 (m, 4 H, 2 CHy),
2.27-2.36(m, 4 H, 2° CH,), 7.27-7.36 (M, 3 H, 3 CHaromay), 7.40-7.48 ppm (m, 2 H, 2
CHaromat)-
HRMS (GsH19Os): Ber.. 279.1232NI"+H]; =- 0.0018

Gef.. 279.1220NI"+H].

4.4.2.6.5. 4-Acetyl-4-phenylcyclohexanon (122)
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26.6 g (95.8 mmol) 4-Acetyl-4-phenylheptandicarkiame (21) und 263 mg (2.66 mmol)
KOAc werden in 50 mL Essigsaureanhydrid suspendied 2 h auf Ruckfluss erhitzt. Im
Anschluss wird die entstandene Essigsadure untermaldruck abdestilliert. Unter
Hochvakuum-Bedingungen und 250°C Olbadtemperatud win Folgenden 4-Acetyl-4-
phenylcyclohexanon mittels fraktionierter Destilbat gewonnen und dieses im Anschluss in
n-Hexan umkristallisiert. Es werden 7.02 g (34 %esi gelblich-wei3en, wachsartigen

Feststoffes erhalten.

H-NMR (200 MHz, CBClp, 25°C): = 1.98 (s, 3 H, Ch), 2.24-260 (m, 8 H, 4 CH),
7.16'7.46 ppm (m, 5 H, BCHaromat).

HRMS (G4H1602): Ber.: 216.1150; =- 0.0004
Gef.: 216.1146.

4.4.2.6.6. 4-Hydroxy-1-phenylbicyclo[2.2.2]octan-2-on (123)

Do

(0]

7.02 g (32.5 mmold-Acetyl-4-phenylcyclohexanori2?) wird bei Raumtemperatur mit einer
Losung aus 7.82 g (140 mmol) gepulvertem KOH und5 8L absolutiertem Ethanol
versetzt. Die Reaktionsmischung wird tUber Nachtilgerund im Anschluss mit 100 mL

destilliertem Wasser versetzt. Der entstandene aevéiiederschlag wird abfiltriert und

mehrmals mit Wasser gewaschen. Es resultierengb(33%) eines farblosen Feststoffs.

IH-NMR (400 MHz, CDQCl, 25°C): = 1.69 (s, 1 H, OH), 1.83-2.29 (m, 8 H, £H,), 2.56
(t, *J(H,H) = 1.6 Hz, 2 H, Ch), 7.15-7.39 ppm (M, 5 H, 5 CHaromay)-
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13C-NMR (100 MHz, CDCl,, 25°C, TMS): =29.2, 33.5, 49.6, 52.0, 69.8, 126.6, 127.5,
127.8, 140.4, 210.5 ppm.

HRMS (G4H1605): Ber.: 216.1150; =- 0.0003
Gef.: 216.1147.

C14H1607 (216.1): Ber. C77.75, H 7.46;
Gef. C77.48, H 7.23.

4.4.2.6.7. 4-Phenylbicyclo[2.2.2]octan-1-0l (124)

O

3.31 g (15.3 mmol}-Hydroxy-1-phenylbicyclo[2.2.2]octan-2-0123) werden mit 19.2 mL
Hydrazin-Monohydrat (98 %) versetzt und 5 h untéclluss gerihrt. Nach anschlieRendem
Abklhlen der Reaktionsmischung werden 4.30 g (@érl) gepulvertes KOH und 26.8 mL
Diethylenglykol zugegeben. Anstelle des Ruckflusg&is wird anschlieRend eine Claisen-
Destillationsapparatur auf den Reaktionskolben esdtgt und die Reaktionsmischung 1 h auf
170°C erhitzt, wobei nicht umgesetztes Hydrazin4tdydind Wasser abdestilliert werden. Im
Folgenden wird die Reaktionslésung solange bei @3§8halten bis keine weitere Stickstoff-
Bildung am Blasenzahler zu erkennen ist. Das Rahyktowird mit 128 mL destilliertem
Wasser versetzt und dreimal mit je 100 mL Dietthgetbehandelt. Die etherischen Phasen
werden des Weiteren mit 50 mLML Salzsdure gewaschen und im Anschluss Uber MgSO
getrocknet. Nach Entfernung des Losemittels im Vakuesultieren 2.60 g (84 %) eines

farblosen Feststoffs.
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'H-NMR (400 MHz, CDQCl,, 25°C): = 1.73-1.77 (m, 6 H, 3 CHy), 1.95-1.99 (m, 6 H, 6
CHy), 7.13-7.16 (M, 1 H, Clbmay), 7.25-7.33 ppm (M, 4 H, 4 CHaroma).

13C-NMR (100 MHz, CBCl,, 25°C, TMS): =26.9, 33.4, 34.3, 69.3, 125.4, 125.5, 128.0,
148.8 ppm.

HRMS (G4H10): Ber.: 202.1358; =- 0.0015
Gef.: 202.1343.

4.4.2.6.8. 1,4-Diphenylbicyclo[2.2.2]octan (125)

OO0

3.279g (16.2 mmol) 4-Phenylbicyclo[2.2.2]octan-1¢b24) werden bei Raumtemperatur unter
Argonatmosphére in 378 mL Benzol gelést und im Ahsss tropfenweise mit 3.78 mL
konz. Schwefelsaure versetzt. Die Reaktionsmisciwing) im Folgenden 4 h auf Ruckfluss
erhitzt, anschlieBend auf Raumtemperatur abgekiihit, 360 mL destilliertem Wasser
vermengt und mit Dichlormethan mehrmals extrahlMftgen der schlechten Loslichkeit des
Rohprodukts im Loésemittelgemisch Hexan/Dichlormatl®/5 wurde das Rohprodukt mit
Chloroform als Eluent tber Silica sdulenchromatplgisch gereinigt. Es resultierten 2.32 g

(55 %) eines farblosen Feststoffs.

'H-NMR (200 MHz, CBCl,, 25°C): = 1.98 (s, 12 H, 6 CHy), 7.12-7.42 ppm (m, 10 H, 10
’ CHaromat)-

HRMS (C20H22): Ber.: 202.1721; =+ 0.0037
Gef.: 262.1758.
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4.4.2.6.9. 1,4-Bis-(4-nitrophenyl)bicyclo[2.2.2]octan (126)

ol Yo

Zu einer eisgekuhlten Loésung aus 2.32 g (8.85 mhdhDiphenylbicyclo[2.2.2]octarnl@b),
88.5 mL Eisessig und 200 mL Essigsaureanhydrid werde Mischung aus 44.3 mL
rauchender Salpetersaure und 110.6 mL konz. Sclséiefe vorsichtig hinzugetropft. Auf
die Einhaltung der maximalen Reaktionstemperatur 20°C ist genauestens zu achten, da
die Reaktion bei héheren Temperaturen (meist dumehschnelles Zutropfen bedingt),
aul3erordentlich heftig verlauft. Die Zutropfdauelduft sich bei den eingesetzten Mengen
auf mindestens 3-4 h. Im Anschluss wird die Realsinischung bei Raumtemperatur 12 h
geruhrt und anschlieBend auf Eis gegossen. Dieriga@sReaktionsmischung wird mehrmals
mit Chloroform behandelt (besondere Vorsicht weGéforgasentwicklung!), die vereinigten
organischen Phasen mitv2Natronlauge gewaschen, tGiber Calciumchlorid getreckindin
vacuovom Ldsemittel befreit. Es resultieren 1.03 g 8B eines weildlichen Feststoffs, der

ohne weitere Aufreinigung der nachfolgenden Redulistieaktion zugefuhrt wird.

4.4.2.6.10.1,4-Bis-(4-aminophenyl)bicyclo[2.2.2]octan (127)

-

500 mg (1.42 mmol) 1,4-Bis-(4-nitrophenyl)bicycldf2]octan 126) werden in einer
Mischung aus 70 mL Dichlormethan, 30 mL Methanadl 62 mL Eisessig geldst und mit
100 mg Pd/Cw(Pd) = 10 %) versetzt. Die Reaktionsmischung windAnschluss in einem
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Glasautoklav 12 h bei Raumtemperatur einer Wasgtshosphare ausgesetzt und nach
Beendigung der Reaktion mittels Filtration vom HKgdator befreit. Die Reaktionslosung
wird anschlielBend mit 8 Salzsadure behandelt, wobei der entstehende Nadagsund die
wassrige Phase nach Separation von der organisBivase mit festem NaOH unter
Eiskihlung basisch gestellt werden. Diese Mischwirg flr eine weitere Stunde auf 50°C
erwarmt und im Anschluss auf Raumtemperatur abdeklrer entstandene braunliche
Niederschlag wird mit destilliertem Wasser gewasched Uber KOHn vacuogetrocknet.
Es resultieren 400 mg (96 %) eines braunlichen &fwzhlags, der ohne weitere Aufreinigung

fur die folgende Kondensationsreaktion verwendet wi

HRMS (GoH24N2): Ber.:. 292.1939; =+ 0.0008
Gef.: 292.1947.

4.4.2.6.11.2-{4-[4-(4-Aminophenyl)bicyclo[2.2.2]oct-1-yl]pheny}-9-(1-
hexylheptyl)anthra[2,1,9-def,6,5,10d'e'f' |diisochinolin-1,3,8,10-
tetraon (128)

@) O
;}N H L -
o O

Eine Mischung aus 200 mg (685 pumol) 1,4-Bis-(4-aphenyl)bicyclo[2.2.2]octan1@7),
262 mg (457 pmol) 9-(1-Hexylheptyl)-2-benzopyrandg)64:10,5,6]anthra[2,1,9-
deflisochinolin-1,3,8,10-tetraon 3] und 6 g Imidazol wird auf 110°C erhitzt und die
resultierende tiefrote Losung 4 h bei dieser Tempergehalten. Durch Zugabe vorv2
Salzsaure wird die Reaktion beendet, im Anschluss ehtstehende Suspension mit

Chloroform behandelt und die vereinigten organiacReasen tUber MgSQ@etrocknet. Das
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erhaltene Rohprodukt wird Uber Kieselgel saulentiatographisch (Eluent CHEEtOH
30/1) vorgereinigt. Es resultieren 40 mg (47 pneaes dunkelroten Feststoffs.

HRMS (Q:7H57N304): Ber.: 847.4349; =+ 0.0004
Gef.: 847.4353.

4.4.2.6.12.2,10-Bis-(1-hexylheptyl)-6-{4-[4-(4-(3,8,9,10-tettaydro-9-(1-
hexylheptyl)-1,3,8,10-tetraoxoanthra[2,1,94ef.6,5,10-
d"e’f]diisochinolin-2(1H)-yl)phenyl)bicyclo[2.2.2]oct-1-yl]phenyl}1H-
pyrrolo[3”,4":4,5]pyreno[2,1,10def.7,8,9-d e f]diisochinolin-
1,3,5,7,9,11(”,6H,10H)hexon (129)

O 0] O
~
aiacaesetecetell

50 mg (59 umol)N,N"Bis-(1-hexylheptyl)benzgfhi]perylen-2,3,8,9,11,12-hexacarbonsaure-
2,3:8,9-bis(dicarboximid)-11,12-anhydrid 4)( und 40mg (47 umol)  2-{4-[4-(4-
Aminophenyl)bicyclo[2.2.2]oct-1-yl|phenyl}-9-(1-hgiheptyl)anthral2,1,%ef6,5,10-
d'e'f]diisochinolin-1,3,8,10-tetraorl28) werden in 6 mL Chinolin gelést und Uber Nacht bei
150°C gerihrt. Durch Zugabe vomnv2Salzsaure wird im Anschluss die Reaktion beendét u
die Rohmischung mehrmals mit Chloroform behand&ik. vereinigten organischen Phasen
werden Uber MgS©getrocknet und einer sdulenchromatographischemdreig unterzogen.
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Saulenchromatographische Reinigung (Kieselgel, GHEHEDH 50:1, 800 44 mm)
R--Wert (Kieselgel, CHGIEtOH 60:1) = 0.18.

Ausbeute: 15 mg (19 %) dunkelroter Feststoff
Schmelzpunkt: > 250°C

IR (ATR): 77 =2924.4 (vs), 2857.9 (s), 1714.8 (s), 1704.8 (662.4 (vs), 1626.4 (w),
1594.5 (m), 1578.5 (w), 1514.8 (m), 1457.1 (w), 223(w), 1404.7 (w), 1393.5 (w), 1364.2
(w), 1340.6 (s), 1317.6 (s), 1275.4 (w), 1253.5,(%200.1 (w), 1175.8 (w), 1157.9 (w),
1106.0 (w), 999.9 (w), 963.4 (w), 910.9 (w), 881wl), 845.6 (w), 810.2 (m), 795.3 (w),
764.7 (W), 745.7 cih(w).

'H-NMR (600 MHz, CDC}, 25°C, TMS): = 0.80-0.85 (m, 18 H, 6 CHy), 1.22-1.46 (m, 48
H, 24" CHp), 1.96-1.92 (m, 2 H,-CH,), 1.95-2.03 (m, 4 H, 2 -CH,), 2.16 (s, 12 H, 6
CHy), 2.21-2.28 (m, 2 H,-CH,), 2.30-2.40 (m, 4 H, 2 -CHy), 5.15-5.20 (m, 1 H, N-CH),
5.26-5.34 (m, 2 H, 2 N-CH), 7.34 (d3J(H,H) = 8.3 Hz, 2 H, 2 CHaromay), 7.62 (d,2J(H,H)
= 8.2 Hz, 2 H, 2 CHaroma), 7.64-7.67 (m, 4 H, 4 CHaromar), 8.40-8.67 (m, 8 H, 8
CHperyler), 9.05-9.30 (M, 4 H, 4 CHperyier), 10.34-10.45 ppm (M, 2 H,"2CHperyien.

¥C-NMR (150 MHz, CDC4, 25°C, TMS): = 14.0, 22.6, 27.1, 29.3, 29.7, 31.8, 32.3, 32.9,
35.2, 35.3, 54.8, 55.3, 122.7, 123.3, 124.7, 12624.5, 126.7, 127.0, 127.4, 128.1, 128.7,

129.3, 129.5, 130.8, 131.6, 132.4, 132.8, 133.8,6,350.1, 150.2, 163.4, 167.0 ppm.

UV/Vis (CHCL): max () = 378.2 (35000), 410.1 (18600), 436.1 (42500)5.8672400),
489.5 (53100), 526.6 nm (86200).

Fluoreszenz (CHGJ exc= 436 NM): max (Ire)) = 534.7 (1.00), 576.9 (0.50), 626.7 nm (0.11).

Fluoreszenzquantenausbeute (CEIClh.= 437 nm,E437 nm /1 on= 0.0093, Referen2Z25 mit
= 1.00): 0.44.

MS (FAB"): m/z(%): 1679 (0.04)W1*+H], 1678 (0.04) 1*].
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HRMS (C]_11H115NE,O;|_0): Ber.: 16788679\{|++H], 0.0002

Gef.. 1678.867MM"+H].

4.4.3. Fluoreszierende Nano-Hybridmaterialien

4.4.3.1. 2-Allyl-9-(1-hexylheptyl)anthra[2,1,9-def,6,5,10-
d'e'f']diisochinolin-1,3,8,10-tetraon (130)

Ow. O
OO~
0] @]

Ansatz entsprechend allgemeiner Synthesevorsdhgift.:

Reaktionstemperatur: 90°C, Reaktionsdauer: 5 h.

1.00g (1.74 mmol) 9-(1-Hexylheptyl)-2-benzopyrasigh”,47:10,5,6]anthra[2,1,8efliso-
chinolin-1,3,8,10-tetraon3}, 40.0 g Imidazol, Spatelspitze Zn(OAc)L30 mg (2.28 mmol)
Allylamin, 160 mL Eisessig, 200 mL1 Salzsaure.

Saulenchromatographische Reinigung (Kieselgel, GHSDIO" 44 mm)
R-Wert (Kieselgel, CHG) = 0.33.

Ausbeute: 691 mg (65 %) leuchtend roter Fedtstof
Schmelzpunkt: > 250°C
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'H-NMR (200 MHz, CDC}, 25°C, TMS): = 0.83 (t3J(H,H) = 7.0 Hz, 6 H, 2 CHj), 1.23-
1.38 (M, 6 H, 8 CH,), 1.88 (M, 2 Hp-CH;), 2.25 (M, 2 Hp-CH,), 4.82 (t, 2 H3J(H,H) =
5.9 Hz, N-CH), 5.16-5.21 (m, 1 H, N-CH), 5.24-5.26 (m, 1 H, Ghin), 5.35-5.38 (m, 1 H,
CHz0lefin), 5.98-6.05 (M, 1 H, Clksin), 8.55-8.68 ppm (m, 8 H, Gdma)-

¥C-NMR (150 MHz, CDCJ, 25°C, TMS): = 14.3, 22.8, 27.1, 29.5, 29.9, 32.0, 32.6, 42.8,
55.1, 118.2, 123.2, 123.3, 126.5, 126.6, 129.6,713B2.2, 134.4, 135.0, 163.3 ppm.

UV/Vis (CHCl3): max (Ere) = 458.7 (0.24), 489.9 (0.61), 526.0 nm (1.00).
Fluoreszenz (CHGJ exc = 490 NM): max (Ire)) = 533.7 (1.00), 577.2 (0.51), 626.5 nm (0.12).

Fluoreszenzquantenausbeute (CHGCk:= 490 nmE490 nm/ 1 cnri= 0.0138, Referen£-13mit
= 1.00): 1.00.

MS (DEP/EI)m/z(%): 612 (54) M*], 444.1 (34), 430 (100), 415 (64), 390 (6).

HRMS (QOH4004N2): Ber. 612.2988; = 0.0012
Gef. 612.2976.

4.4.3.2. 2-(1-Hexylheptyl)-9-(3-trimethoxysilylpropyl)anthra[2,1,9-
def,6,5,10d e f]diisochinolin-1,3,8,10-tetraon (132)

o O
S Was
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In einem ausgeheizten und mit Argon gefluteten &dtkolben werden bei Raumtemperatur
100 mg (164 pmol)  2-Allyl-9-(1-hexylheptyl)anthra29-def6,5,10d'e'f]diisochinolin-
1,3,8,10-tetraon1@30) in 15 mL trockenem Chloroform geldst. Der rot+ela Eduktiésung
werden Uber ein Septum vorsichtig 1.2 mL (9.84 mmotimethoxysilan und 40 mg
3.75 Mol% des katalytisch wirkenden Platin(0)-1i@hayl-1,1,3,3-tetramethyldisiloxan-
Komplexes (Karstedt-Katalysator) zugefiihrt. NachhIReaktionsdauer wird das Rohprodukt

im Vakuum eingeengt und saulenchromatographisch Fibeisil® (60-100 mesh) gereinigt.

Saulenchromatographische Reinigung (FIStSBHCE/EtOH 80:1, 800 44 mm)
R-Wert (Kieselgel, CHGIEtOH 60:1) = 0.46.

Ausbeute: 75 mg (62 %) roter Feststoff
Schmelzpunkt: 185°C

IR (ATR): 7 = 2953.8 (w), 2925.2 (m), 2856.0 (W), 1692.3 (H44.6 (vs), 1593.9 (s),
1578.3 (m), 1507.7 (w), 1456.2 (w), 1437.0 (m), 480(m), 1339.0 (vs), 1251.8 (m), 1191.8
(m), 1165.8 (m), 1067.0 (vs), 1018.7 (m), 992.5,(@&55.0 (w), 808.0 (vs), 745.3 (vs), 595.2

cm*(w).

'H-NMR (600 MHz, CDC}, 25°C, TMS): =0.77-0.80 (m, 2 H, Si-Ch, 0.83 (t,°J(H,H) =
7.0 Hz, 6 H, 2 CHg), 1.23-1.36 (m, 16 H, 8 CHy), 1.86-1.91 (m, 4 H,-CH,, CH,), 2.22-
2.28 (M, 2 H, -CHy), 3.57 (s, 9 H, 3 OCHy), 4.19 (t,J(H,H) = 7.6 Hz, 2 H, N-Ch), 5.16-
5.21 (m, 1 H, N-CH), 8.52-8.68 ppm (m, 8 H, &eklen-

¥C-NMR (150 MHz, CDC4, 25°C, TMS): = 7.0, 14.3, 21.6, 22.8, 27.2, 29.4, 32.0, 32.6,
43.1, 50.8, 55.0, 123.1, 123.3, 123.4, 126.6, 12289.7, 131.5, 134.5, 134.8, 164.2 ppm.

29Si-NMR (54 MHz, CDC}, 25 °C): = —43.2 ppm.

UV/Vis (CHCL): max (Erel) = 459.8 (0.26), 490.8 (0.69), 526.2 (1.00).

Fluoreszenz (CHGJ exc =491 NM): max (Ire)) = 535.0 (1.00), 577.8 (0.52), 626.0 nm (0.16).
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Fluoreszenzquantenausbeute (CHGL:.= 488 nmEsss nm /1 cni= 0.0322, Referen£-13mit
= 1.00): 1.00.

MS (DEP/EI)m/z(%): 734 (11) M1*], 553 (8), 390 (22), 141 (14), 111 (30), 97 (F9,(64),
71 (82), 57 (100).

HRMS (C43H5007N23i): Ber. 734.3387; = 0.0022
Gef. 734.3365.

4.4.3.3. 2,11-Bis-(1-hexylheptyl)-4-(3-trimethoxysilylpropy)-5-phenyl-
imidazolo[4”,5":3,4]anthra[2,1,9def.6,5,10d e f]diisochinolin-
1,3,10,12[2H,11H)tetraon (135)

N

Si(OCHg)3
O+«_N__O f//
N
L0
o6

o~ N O

N

In einem ausgeheizten und mit Argon gefluteten &dtkolben werden bei Raumtemperatur
50 mg (54 pmol) 4-Allyl-2,11-bis-(1-hexylheptyl){#henylimidazolo[4",5":3,4]anthra[2,1,9-
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def6,5,10d e f]diisochinolin-1,3,10,12[A,11H)tetraon (34 in 7 mL trockenem
Chloroform geldst. Der rot-violetten Eduktlésungrden tber ein Septum vorsichtig 1.2 mL
(9.84 mmol) Trimethoxysilan und 40 mg 3.75 Mol% desalytisch wirkenden Platin(0)-1,3-
divinyl-1,1,3,3-tetramethyldisiloxan-Komplexes  (ks&edt-Katalysator) zugefiihrt. Die
Reaktionsmischung wird 12 h bei Raumtemperatur hgériund nach anschlielRender
Einengungn vacuoeiner chromatographischen Reinigung unterzogen.

Eine saulenchromatographische Behandlung der [®difodtmischung Kieselgel als
stationdre Phase fuhrt nach wenigen Minuten zur dbilisierung der gewiinschten
Farbstoffbande auf der Saule und zur kovalentendBig des Farbstoffs mit der
hydroxylierten Oberflache des Kieselgels. Bei derwendung von desaktiviertem Kieselgel
(Florisil®) als stationare Phase konnte kein zufrieden stdle Trenneffekt der
Farbstoffkomponenten der Rohmischung erzielt werdgine erfolgreiche Separation des
gewinschten Farbstoffs gelang durch Verwendungddieomatotrons. Als stationare Phase
wurde eine radiale, mit Gips gehartete Kieselgéiplaals moblie Phase Chloroform

verwendet.

Reinigung mittels Chromatotr8r(Kieselgel/CaS@ CHCE)
R-Wert (Kieselgel, CHG) = 0.42.

Ausbeute: 20 mg (36 %) violetter Feststoff
Schmelzpunkt: 230°C

IR (ATR): 77 =2954.9 (W), 2925.0 (m), 2856.6 (W), 1685.0 (8$44.5 (s), 1592.0 (m),
1528.8 (W), 1484.4 (W), 1457.4 (w), 1424.7 (m), 140(w), 1379.3 (w), 1362.9 (w), 1333.1
(vs), 1256.4 (s), 1185.5 (m), 1081.4 (vs), 1014)9 933.9 (w), 872.6 (w), 808.0 (vs), 799.8
(vs), 772.8 (s), 751.6 (s), 738.6 (s), 721.7 (10),.9 cmi* (s).

'H-NMR (400 MHz, CDC4, 25°C, TMS): = -0.05-0.03 (m, 2 H, Si-C§} 0.80-0.84 (m,
12 H, 4" CHs), 1.20-1.40 (m, 32 H, 16 CH,), 1.43-1.51 (m, 2 H, Si-CHCH,), 1.82-1.96
(M, 4H,2 -CHp), 2.22-2.34 (m, 4 H,2 -CHy), 3.22 (s, 9 H, Si(OChk), 4.95 (t,3J(H,H)

= 6.8 Hz, 2 H, N-Ch), 5.16-5.28 (m, 2 H, 2 N-CH), 7.67-7.69 (m, 3 H, 3 CHaromay), 8.00-
8.03 (M, 2 H, 2 CHaroma), 8.64-8.00 (M, 5 H, 5 CHperyie), 10.79-10.83 ppm (dJ(H,H) =

8.2 Hz, 1 H, Chleryier).
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3C-NMR (150 MHz, CDCJ, 25°C, TMS): = 5.4, 14.1, 22.1, 22.6, 26.9, 27.0, 29.2, 29.3,
31.8, 32.4, 50.3, 51.3, 54.6, 54.8, 121.2, 12228.6, 126.8, 127.1, 129.1, 129.9, 130.3,
131.1, 131.3, 134.9, 144.8, 163.9 ppm.

2°Si-NMR (80 MHz, CDC}, 22 °C): = —43.3 ppm.

UV/Vis (CHCL): max (Ere)) = 502.4 (0.18), 539.2 (0.53), 583.7 nm (1.00).

Fluoreszenz (CHG] exc =539 nm): nax (Irel) = 596.4 (1.00), 648.9 (0.46).

Fluoreszenzquantenausbeute (CHGk.= 539 nMEszg nm /1 eni= 0.0105, Referen£-13mit
= 1.00): 1.00.

MS (DEP/EI):m/z(%): 1034.6 (32)M*+2H], 1033.6 (73)§1*+H], 1032.6 (100)M'], 851.4
(12), 850.4 (10), 507.1 (20), 506.1 (31), 121.0(23

HRMS (C63H80N4O7Si): Ber.: 1032.5796; =+ 0.0003
Gef.: 1032.5799.
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5. Anhang

5.1. Nomenklatur der aufgefiihrten Verbindungen

Die in dieser Arbeit synthetisierten Verbindungemrgen nach der Nomenklatur der
International Union of Pure and Applied Chemistty RAC) benannt, welche gemald dem
Hantzsch-Widmann-Patterson-System  durchgefuihrt .wirdei monochromophoren

Perylenbisimiden wird der systematische Name auaf glél3ten Heterocyclus (im Falle der
Perylenbisimide ist dies Isochinolin) zuriickgefihmBei gréReren Strukturen oder
multichromophoren Systemen gelingt die systematisdlomenklatur in vielen Fallen nur
noch sehr schwer.

Aus diesem Grunde wurde z. B. bei den Uberschritten einzelnen Kapitel, wegen der
Ubersichtlichkeit die vereinfachte und in der Liemr bekannte Perylennomenklatur
verwendet.

Die systematische Benennung der in dieser Arbdgediinrten Verbindungen wurde zum
Teil mit Unterstlitzung des Programms ChemDraw Ulteal (2002) durchgefihrt.
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5.2. Verwendete Einheiten und Abktrzungen

abs. absolut

Aquiv. Aquivalent

ATR Abgeschwachte Total Reflexion
Ber. Berechnet

bzw. beziehungsweise

°C Temperaturskala in Grad Celsius
cm Wellenzahlen

Chemische Verschiebung gegen den jeweiligen Stdndgpm

DC Dunnschichtchromatographie

DCC N,N-Dicyclohexylcarbodiimid

DEP Direktverdampfungsprobe

DFT Dichtefunktionaltheorie

DLS Dynamic light scattering

DMF Dimethylformamid

DSC Differential Scanning Calorimetry
Molarer Extinktionskoeffizient

El Elektronenstol3 lonisation

FAB Fast Atom Bombardement

Gef. Gefunden

ges. gesattigt

h Stunde

HMRS Hochauflosende Massenspektrometrie

Hz Hertz

insges. insgesamt

IR Infrarot

IUPAC » International Union of Pure and Applied Chemistry*

exc Anregungswellenléange

LDA Lithiumdiisopropylamid

Lit. Literatur

M molar

MALDI Matrix-assisted Laser Desorption/lonization
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Met. Metall
mg Milligramm = 10%g
MHz Megahertz = 10Hz
mol Mikromol = 10° Mol
min. Minute
mL Milliliter = 10°L
mmol Millimol = 10"Mol
Mol% Molprozent
MS Massenspektrometrie
NBS N-Brom-Succinimid
nm Nanometer = 18m
NMR Kernresonanzspektroskopie
ppm parts per million
proz. prozentig
ps Pikosekunde = 18 s
R Rest
REM Rasterelektronenmikroskopie
Ry Retentionsfaktor
rpom Umdrehungen pro Minute
RT Raumtemperatur

s,d, t,q,qi,m Singulett, Duplett, Triplett, Quartett, Quintettultiplett

SDS Natriumdodecysulfat

SET Single Electron Transfer

sog. S0 genannt

TBAF Tetrabutylammoniumfluorid

TGA Thermogravimetrie

THF Tetrahydrofuran

TMS Tetramethylsilan

TMSCI Trimethylsilylchlorid

u. a. unter anderem

uv Ultraviolett

UV/Vis Absorptionsspektroskopie im Ultravioletten und #icren
Spektralbereich

w, m, s schwach (= weak), mittel (= medium), stark (= stypn
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